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INTRODUCTION GENERALE

L’idée de répandre du fer a la surface des océans pour piéger le CO, atmosphérique est
apparue au début des années 90, lorsque John Martin déclare « Give me half a tanker of iron,
and I will give you the next ice age ». Ce scientifique américain venait en fait de percer un des
grands mysteres océanographiques, celui de [I’absence de vie dans des zones
océanographiques pourtant riches en nutriments ( ).

Dans ces zones, dites « HNLC », pour High Nutrient Low Chlorophyll, c’est I’absence de fer
a la surface des océans qui limite le développement du phytoplancton marin (ensemble des
algues, unicellulaires de tailles microscopiques, et des bactéries « autotrophes ») qui est lui
méme un des premiers maillons de la chaine alimentaire des écosystémes marins. Ce
producteur primaire, représentant moins de 1% de la biomasse photosynthétique terrestre, fixe
la moitié du CO, atmosphérique ( ). Le carbone ainsi séquestré peut étre
consommeé par des prédateurs marins, et ensuite libéré a nouveau sous forme de dioxyde de
carbone par la respiration, mais une partie de ce carbone fixé va sombrer au fond des océans,
le retirant ainsi du cycle biogéochimique, c’est ce qu’on appelle couramment la pompe

biologique.

Dés lors la découverte d’une limitation par le fer dans les zones HNLC, une idée est apparue :
effectuer des expériences de fertilisation artificielle in-situ pour tester directement I’hypothese
du fer et comprendre les liens entre fer, phytoplancton et flux de CO,. Pour explorer cette
idée, dés les années 90, un certain nombre de grands programmes scientifiques sont lancés
dans les principales zones HNLC (IronEx, SERIES, SOIREE, SOFEX, SEEDS, EIFEX,
EisenEXx). Lors de ces expériences de fertilisation, plusieurs centaines de milliers de tonnes de
fer ont été introduits, sur des vastes zones de I’ordre de 50 a 400km2. L’analyse globale des
résultats de ces expériences ( ) montre que malgré les grandes différences
sur I’amplitude de la réponse océanique, tous ces ensemencements ont provoqué des
« bloom », c’est-a-dire une augmentation consequente du taux de chlorophylle, généralement
controlée par le développement des espéces diatomées, dans la masse d’eau considérée. Ces
phénomeénes sont accompagnés d’une diminution du carbone dissous en surface, et peuvent
induire ainsi un transfert de CO, de I’atmosphére a I’océan. Il faut noter que les modeéles,
basés sur les résultats de ces expériences de fertilisation, indiquent qu’une fertilisation sur des
échelles spatio-temporelles plus grandes pourrait induire une réduction des concentrations en



CO, atmosphérique comprise entre 33 et 107 ppmv ( ). Toutefois, un
certain nombre d’aspects négatifs a également été mis en évidence. L’enrichissement
artificiel en fer du milieu marin risque de provoquer de graves perturbations des systéemes
aquatiques, en modifiant la communauté planctonique présente et en perturbant les réseaux
trophiques et biogéochimiques ( ). Dernierement, un rapport émis par
la communauté SOLAS (Surface Ocean and Low Atmospheric Study) indique que les
principaux risques encourus, en augmentant la biomasse algale, sont I’appauvrissement en O;
dissous, I’altération des émissions de gaz qui affecterait le climat et la qualité de I’air, un
changement de la biodiversité et une diminution de la productivité dans d’autres zones

océaniques.

Toutefois, ces expériences de fertilisation artificielle ont permis de montrer de fagon univoque
I’importance des concentrations de fer sur la production primaire océanique et mettent en
avant I’impact potentiel des apports «atmosphériques » de fer sur le climat. Le fer
atmosphérique se trouve dans des particules émises par des sources naturelles et anthropiques.
Le fer étant trés abondant dans la crodte terrestre (environ 5 % de la masse, le quatrieme
élément aprés O, Si, et Al) on le trouve dans les particules terrigénes, émises dans
I’atmosphére par érosion éolienne des sols arides ou semi-arides. On trouve également du fer
« anthropique », comme dans les cendres volantes originaires des incinérateurs urbains ou
issues de la combustion de carburant biogénique ou de gasoil ( ). En milieu
océanique, les mesures effectuées, montrent en général que les concentrations
atmosphériques sont contrélées essentiellement par la présence de particules terrigénes
appelées également poussiéres désertiques ou minérales (
).

Dés lors que I’émission de poussiéres désertiques a été reconnue comme la principale source
de fer dans I’atmosphere, et parce que ces aérosols sont impliqués dans divers processus
environnementaux, de nombreuses études ont tenté de qualifier et de quantifier leur cycle
atmosphérique et notamment d’estimer leur dép6t dans les océans. Certaines sont basées sur
I’extrapolation de mesures ( ), d’autres sur les modeles ( ),
d’autres encore utilisent des données satellites, comme celles de Terra-MODIS exploitées par

pour I’estimation du dép6t en Atlantique, et certains utilisent une
combinaison de plusieurs approches ( ). Malgré I’utilisation de différentes
methodes de calcul, les flux estimés sont relativement similaires ( ). Au

niveau global, le flux estimé est compris entre 1500 et 1800 Mt/an. Les différentes
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Introduction générale

estimations pour I’Atlantique (Nord et Sud) et le Pacifique Sud sont assez homogenes, ces
bassins océaniques recoivent en moyenne 210, 20 et 20 Mt/an respectivement. Par contre, on
observe des écarts assez importants entre les différentes estimations pour le Pacifique Nord et
I’océan Indien. Selon I’estimation, effectuée par Jickells et al. (2005), 'essentiel du dépét de
poussiéres désertiques (plus de 60%) s’effectue dans I’hémisphére Nord et plus
particulierement dans I’océan Atlantique Nord (voir figure I.1). Toutefois cette estimation
devrait étre revue a la baisse selon les mesures récentes de \\Vagener et al., 2008, qui montrent
que le flux de dépdt pour les larges zones océaiques de I’hémisphere Sud sont largement
suretimée (de 1 a 2 ordres de grandeur) dans les modeles globaux acuels de poussiéres
minérales. Au final, quelles que soit les estimations considérées, on note que I’essentiel du
dépot se fait dans I’hémisphére Nord. Cette distribution est la conséquence de la répartition
géographique des zones sources arides. La plupart des grands déserts sont situés dans
I’hémisphére Nord, comme le Sahara et le Sahel, le désert d’Arabie et le désert de Gobi. Dans
le Sud, le désert Australien, de Namib et de Patagonie sont les principales sources mais sont

moins intenses que celles de I’hémisphere Nord.

Average dust deposition (g/m®/year)

000 020 050 100 200 500 10. 2. 50,

Figure 1.1 : flux de dép6t moyen des poussiéres désertiques en g/m2/an
basé sur la combinaison de données publiées (source : Jickells et al.,
2005).

Lorsque ces poussieres se déposent, elles vont contribuer a augmenter de maniére
significative les concentrations en fer a la surface des océans (Bruland et al, 1994 ; Sarthou et
Jeandel, 2001 ; Sarthou et al., 2003 Johnson et al., 2003; Baker et al., 2003, Sarthou et al.,
2007) et on peut deviner les conséquences dans les régions de type HNLC méme si trés peu
d’études, pour le moment, établissent clairement un lien entre I’activité biologique et le
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passage de panaches de poussieres désertiques aurait pu jouer un réle sur la diminution des
teneurs atmosphériques en COs.

Outre leur réle dans les zones HNLC, I’impact du dép6t de poussieres désertiques a également
été étudié dans d’autres systémes océaniques. Par exemple, dans les régions oligotrophiques,
les carences en nutriments bloquent la production primaire. Or, le dép6t d’aérosols terrigénes
peut induire, dans ces zones, une fertilisation du milieu en apportant du fer mais aussi d’autres
nutriments essentiels (N,P) ( ). On sait aussi que, dans les gyres
tropicales, la fixation de I’azote par le Trichodesmium est co-limitée par le fer et le phosphate
( ). L’apport potentiel de ces nutriments par les aérosols désertiques peut
provoquer leur développement et contribuer ainsi a apporter de I’azote «nouveau » a
I’écosysteme ( ). Des expériences de fertilisation d’eaux
collectées en Atlantique avec des poussieres minérales appuient une nouvelle fois cette
hypothese. montrent en effet que la production primaire, principalement
limitée par I’azote, et la fixation de I’azote, co-limitée par le phosphate et le fer, sont
stimulées par I’addition de poussieres minérales. Enfin, des travaux régents, de

, montrent qu’en méditérannée, zone oligotrophe pendant la période de
stratification du printemps, I’apport atmosphérique de nutriment d’origine désertique induit
une augmentation de I’activité biologique et ainsi contribue de maniere significative a I’export

de carbone.

D’une maniere globale, on pense que I’augmentation des apports en fer via le dépot
atmosphérique de poussiéres désertiques pourrait avoir d’importantes implications sur le
budget du carbone en augmentant la production primaire et en diminuant ainsi les teneurs
atmosphériques en CO,. Cette hypothése est en effet appuyée par des études
paléoclimatiques : des mesures effectuées dans des carottes de glace ont mis en évidence que
la forte variabilité¢ des concentrations atmosphériques en poussiéres désertiques était
directement corrélée aux cycles glaciaires-interglaciaires avec des concentrations environ 10
fois supérieures pendant les périodes glaciaires ( ). Ces fortes concentrations,
observées lors des eres glaciaires, correspondaient donc a des dép6ts a la surface des océans
plus importants qu’aujourd’hui ( ). Et il semble, selon le modele
développé par , que la fertilisation des océans par les poussieres

désertiques aurait pu jouer un rdle sur la diminution des teneurs en CO, atmosphériques.

Cependant dans ce contexte biogéochimique océanique, on comprend bien que ce n’est pas le
dépot de fer total mais plutdt le dépdt de fer biodisponible, c’est-a-dire le fer potentiellement
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assimilable par le phytoplancton, qu’il est important d’estimer. Or, I’estimation de la fraction
de fer biodisponible déposée dans I’océan reste encore largement incertaine et dépend
fortement de I’état du fer lorsque celui-ci entre en contact avec I’eau de mer et également par
quelle voie il va y étre déposé. On sait encore trés peu de choses de I’effet de la spéciation
chimique du fer dans I’eau de mer sur sa biodisponibilité, cependant, on sait que le fer est
potentiellement assimilable sous sa forme dissoute et que la spéciation chimique du fer dans
I’eau de mer joue sur son degré de solubilité ( ). Donc, pour estimer le flux de
fer biodisponible a la surface des océans, il faut estimer les apports de fer dissous ou
potentiellement soluble. Pour cela, il faut prendre en compte le dépdt sec de particules
désertiques qui, une fois dans I’océan, vont se solubiliser et libérer du fer et également les
apports de fer déja dissous par les précipitations.

La problématique de la biodisponibilité du fer terrigene s’intégre dans le cadre de recherche
définie par plusieurs programmes internationnaux, tels que :

- le programme international IMBER (Integrated Marine Biogeochemistry and Ecosystem
Research) qui se consacre, quant a lui, a la sensibilité des cycles biogéochimiques marins et
des écosystemes aux changements globaux a différentes échelles de temps.

- le programme national et international SOLAS (Surface Ocean and Low Atmosphere Study)
qui se focalise sur les interactions physiques et biogéochimiques a I’interface océan-
atmosphére et a leur sensibilité aux changements globaux ; l'une des activités de ce
programme (Activity 1.4: Iron and Marine Productivity) recouvre complétement les objectifs
du présent travail.

Plus particulierement, I’objet de mon travail s’intégre dans le projet national BOA
(Biogéochimie du fer a I’interface Océan-Atmosphere) qui vise a décrire le décrire le cycle
biogéochimique du fer de fagcon particulierement compléte et innovante, d’un point de vue

chimique et au niveau des interactions avec I’ensemble du reseau trophique.

Dans ce contexte, mon travail a essentiellement consisté & mieux comprendre comment et
dans quelle proportion le fer particulaire d’origine terrigéne passe en phase dissoute, c’est-a-
dire sous sa forme potentiellement biodisponible. Plus spécifiquement, I’objectif général de
mes travaux de these a été de mener une étude de la solubilité du fer mais aussi de sa
spéciation redox en phase aqueuse atmosphérique en prenant en compte I'effet de la
composition minéralogique de I’aérosol désertique par rapport a d’autres facteurs d’influence

déja mis en évidence.
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Dans le premier chapitre de cette thése, je commencerai par expliquer pourquoi je me suis
particulierement intéressée a la solubilité et a la spéciation redox du fer en phase aqueuse
atmosphérique, ensuite j’exposerai I’état actuel des connaissances liées a ces deux notions
(solubilité et spéciation), puis j’expliquerai ce qui a motivé une approche via la composition
minéralogique de I’aérosol désertique.

Comme la stratégie choisie était de réaliser, en paralléle, des études en laboratoire et des
études directement dans le milieu naturel, le chapitre 2 sera consacré a la description de
I’ensemble des dispositifs expérimentaux déployés en laboratoire mais aussi sur le terrain,
pour répondre aux objectifs fixés.

Les résultats des expériences en laboratoire sur des minéraux purs qui composent I’aérosol
désertique, présentés dans le chapitre 3, nous serviront de base pour exploiter et discuter les
mesures réalisées aux cours d’expériences de dissolution sur des aérosols désertiques collectés
sur le terrain (Sahara-Sahel-Atlantique). Les résultats et la discussion de ces expériences
réalisées en laboratoire vous seront présentés dans le chapitre 4. Pour finir, un point de
comparaison sera effectué dans le chapitre 5 avec des mesures in-situ réalisées directement
dans des pluies dites « terrigénes », afin d’évaluer la contribution des facteurs extérieurs par
rapport au facteur intrinseque étudié dans ce travail de thése : la composition minéralogique

de I’aérosol désertique.
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CHAPITRE 1 : MOTIVATIONS, OBJECTIFS ET STRATEGIE
DE L’ETUDE

Comme nous I’avons vu en introduction le dépbt atmosphérique de poussiéres terrigénes est
une des principales sources de fer en zones océaniques ouvertes pour la biosphére marine. De
ce fait, beaucoup d’études ont été menées aussi bien sur la localisation et les variations
temporelles du dépbt de poussiéres que sur sa caractérisation physico-chimique, notamment
en terme d’apport de fer. Je ferai le point dans ce chapitre sur I’état des connaissances
actuelles concernant ces questions, et j’essayerai de mettre en avant les incertitudes
persistantes, pour finalement présenter les questions sur lesquelles j’ai décidé de me pencher

au cours de ce travail et la stratégie que j’ai suivie.

1. CARACTERISTIQUES DU DEPOT DES POUSSIERES TERRIGENES

1.1 Variabilité, climatologie du dépdt

Le depbt atmosphérique est trés variable dans I’espace et le temps et est caractérisé par des
apports sporadiques et massiques trés localisés ( ). Ces caractéristiques sont
les conséquences d’un processus d’émission trés particulier. Les poussieres désertiques sont
émises dans I’atmosphére lors de «tempétes» qui transferent d’énormes quantités de
poussiéres dans I’atmosphére, le plus souvent sous forme de panache. En zone source, les
quantités de poussiéres dans ces panaches peuvent atteindre des valeurs extrémes de I’ordre
de plusieurs dizaines de mg.m® (LISA, données AMMA). En zone océanique, les
concentrations en particules peuvent également atteindre des valeurs élevées, jusqu’a
100pg.m® au passage d’un panache de poussiére ( ). Comme ces
panaches peuvent étre extrémement étendus, jusqu’a plusieurs milliers de kilométres de long
( ), ils déplacent au final d’énormes quantités de matiére.
Par exemple, ont estimé que la masse transportée, pour un panache de
poussiéres émis en Afrique de I’Ouest en juillet 1994, était comprise entre 2,5 et 5Mt. Les
observations par satellite permettent de visualiser trés nettement ces panaches, en particulier

au-dessus des océans, comme par exemple sur la figure 1.1.
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Chapitre 1

Figure 1.1 : Images satellites SeaWiFS (Seaviewing Wide Field-of-view Sensor)
de panaches de poussiéeres localisés en (a) Afrique de I’Ouest-Atlantique Nord,
le 3 mars 2000 (b) Chine-Pacifique Ouest le 16 avril 1998.

Une fois dans I’atmosphére libre, les particules terrigenes peuvent étre transportées par la
circulation atmosphérique a plusieurs milliers de kilomeétres de leur zone source. Par exemple,
les poussieres émises en Afrique du Nord peuvent étre entrainées vers I’Atlantique par les
vents thermiques venant de I’Est (Easterly jet) et atteindre les Caraibes (Prospero & Nees,
1986), ou la Floride du Sud (Prospero et al., 1999). Les poussiéres émises en Patagonie sont
transportées vers I’Atlantique Sud et I’Antarctique (Iriondo, 2000 ; Erickson et al., 2003 ;
Galero et al., 2003 ; Gasso et Stein, 2007) et les poussieres issues d’Asie peuvent quant a elles
traverser le Pacifique et atteindre I’Amérique du Nord (\VanCuren et al., 2003). Ces transports
sont soumis a des variabilités saisonnieres liées a des facteurs météorologiques (régimes des
vents) (Prospero et Nees, 1977 ; Chiapello et al., 1995). Par exemple, sur la figure 1.2 de
Griffin et al. (2002), on voit qu’en été les poussieres sahariennes sont plutdt transportées vers
I’Atlantique Nord-Nord tropical et atteignent les Caraibes et les c6tes d’Amérique du Nord
alors qu’en hiver elles sont plutdt portées vers I’ Atlantique équatorial, et gagnent les cotes

brésiliennes.

Figure 1.2 : Carte illustrant le transport longues distances des poussiéres
atmosphériques en fonction des saisons (Souce: Griffin et al., 2002).
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Chapitre 1

Il existe deux principales voies de déposition des poussieres désertiques, (i) le dépbt sec, les
particules sédimentent par gravité vers la surface, et (ii) le dépdt humide, les particules
peuvent, soit servir de noyaux de condensation aux gouttes nuageuses et étre rabattues a la

surface lorsque le nuage précipite, soit les particules sont simplement lessivées par la pluie.

Prés des sources, la sédimentation seche est le principal processus de dépét. Comme les
particules les plus grosses sédimentent plus rapidement que les fines, une fraction importante
(en masse) de poussieres soulevées va étre déposée prés des sources. Les plus fines quant a
elles vont pouvoir étre déposées a plusieurs milliers de kilométres de leur zone sources. Par
exemple, ont estimé, en ne considérant que le dépdt sec, que sur les 260
Mt de poussieres expulsées chaque année vers l'océan Atlantique, environ 120 Mt tombent

dans les 1000 premiers Km, et seuls 20% atteignent le continent américain.

Toutefois, le temps de vie des poussiéres dans I’atmosphére semble étre principalement
controlé par le dép6t humide ( ), avec des contributions allant de 30 a 95% a
I’échelle globale ( ). Le dépdt par voie humide est extrémement variable
dans I’espace et dépend essentiellement de la distribution en taille des particules, du régime
pluviométrique et de I’altitude de transport. En zone océanique, il semble que la principale
voie de déposition des poussiéres soit les précipitations avec plus de 60% du dépdt total de

poussiéres ( ; Figure 1.3).

Ratio of wet to total deposition

Figure 1.3 : Distribution géographique du rapport moyen entre
dép6t humide et dépdt total de poussieres désertiques (Source:

)-
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1.2 Flux de fer atmosphérique « biodisponible »

D’un point de vue biogéochimique, la pertinence de I’estimation du dépdt de poussiére est
limitée, en réalité, ce qu’il est important de connaitre c’est le flux de fer atmosphérique
« biodisponible » qui est apporté a I’océan. Le fer « biodisponible », c'est-a-dire assimilable
par le phytoplancton, est généralement considéré comme du fer dissous (

), le fer dissous pouvant étre soit & I’état libre (Fe**, Fe®* ), soit complexé
par des ligands (FeL).

Pour évaluer les apports de fer atmosphérique a la surface des océans, il est nécessaire de
considérer le dépot et la teneur en fer des particules terrigénes. La plupart des travaux de
modélisation cherchant a estimer le flux atmosphérique de fer considérent que les teneurs en
fer valent en moyenne 3.5% quelle que soit I’origine des poussiéres (par ex.

). On sait cependant que les teneurs en fer des aérosols terrigenes varient en
fonction des zones désertiques émettrices dans une gamme allant de 2 a 8%, notamment du
fait des fortes différences de composition minéralogique des sols sources (

).

Ensuite, afin d’estimer les apports de fer dissous dans I’eau de mer, comme le flux primaire
de fer atmosphérique aux océans est contrélé par la combinaison du dép6t sec et humide, il est
nécessaire de connaitre, dans les conditions du dépdt, la part du fer soluble, c'est-a-dire qui va
étre solubilisée au contact de I’eau. Dans une revue de mesures expérimentales de solubilité
du fer, rapportent que le fer est plus soluble dans les eaux de pluie
que dans le dép6t sec, avec une solubilité moyenne de 14%. Supposant que la solubilité du fer
dans les précipitations est de 10 a 50%, et que celle dans le dépdt sec n'excéde pas 6%,

concluent ainsi que le dépbt humide est la principale source de fer soluble pour les
océans (Tableau 1.1). Toutefois, I’incertitude sur la valeur de solubilité du fer induit une large
gamme de flux de fer soluble. Ces auteurs estiment, qu’au niveau global, le dépdt humide de
fer dissous est compris entre 0,5 et 4 x 10** g.an™ , ce qui représente entre 4 et 30% du dépot
total. Par contre, les apports de fer dissous par le dép6t sec sont beaucoup moins élevés et ne

comptent que pour 0,6-2,4% du dépét total.
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Wet Deposition of

Dry Deposition of

Total Deposition of

Ocean Basin Total Deposition® Dissolved Fe® Dissolved Fe® Dissolved Fe
North Pacific 30 0.12-0.89 0018 = 0071 0140596
South Pacific 031 0.012-0,094 0.0019-0,0075 0014010
North Atlantic 6.6 0.26-19 0039016 0.30-2.1
South Atlantic 0.59 0.023-0.18 0.0035-0.014 0.027-0.19
Indian 24 0.096-0.72 (L0714 - 0058 011 -0.78
Antarctic 0071 0.0028-0.021 0L00043-0.0017 0.0032-0.023
Arctic 013 0.0051-0.038 (007 6= (0030 L0058 -10.041
Mediterranean .54 0.022-0.16 000320013 0.025-0.17
Global Total 14 0.54-4.1 0.081-0.32 0.62-44
% of the total deposition 4-30 0.6-2.4 4.6-32

(loweraipper limits)

Tableau 1.1 : Estimation du dép6t atmosphérique de fer dissous dans les principaux bassins océaniques
en 10% g.an™ ( ). * estimation du dépot total, ® estimation basé sur une contribution du dépot
humide de I’ordre de 40 a 60% du dép6t total ol 10-50% du fer est sous forme dissoute, ¢ 1-6% du fer déposé
par voie seche se dissous dans I’océan.

En plus d’étre une source importante de fer soluble a la biosphere marine, il a aussi été mis en
évidence que le dép6t humide constituait également une source significative de Fe(ll) dissous
stable a la surface des océans ( ). Il est connu que, dans les eaux marines,
les conditions sont telles que le fer est facilement oxydé, et tend rapidement a précipiter ;
seule sa complexation avec des substances organiques permet de le stabiliser sous forme
réduite plus soluble ( ). Dans des conditions de dep6t
atmosphérique, , montrent que lorsqu’on dope I’eau de mer UV-irradiee,
en Fe(ll), soit directement avec du FeCl, ou soit via une « eau de pluie synthétique » (FeCl, +
eau + H,SO,) (figure 1.4a), le Fe(ll) est oxydé en Fe(lll) en moins de 3 minutes. De plus,
aprés I’augmentation initiale, les concentrations en Fe(ll1) diminuent lentement au cours du
temps a cause de la précipitation de Fe(OH)s. Par contre, lorsque que 1I’on dope le systeme par
addition d’une authentique eau de pluie (figure 1.4b), on voit que les concentrations en Fe(ll)
restent stables au cours du temps et que la perte en Fe(lll) est significativement moins
importante que dans les expériences de contrdle. Ces résultats indiquent que le Fe(ll) et le
Fe(ll) dissous apportés par les précipitations sont stables sur une période d’au moins 4

heures.

Plus récemment montrent, par des expériences sous irradiation UV, qu’en
moyenne 25% du fer réduit dans des pluies est sous forme de complexes assez forts pour
stabiliser le fer dissous au contact avec de I’eau de mer. Sur ces bases,

considérent qu'outre la complexation marine, la complexation du fer avec des composés
organiques atmosphériques suffirait a stabiliser le fer sous forme réduite et empécherait donc

sa précipitation au contact de l'eau de mer. lls concluent ainsi sur I’importance de la
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spéciation redox dans les pluies pour estimer I'impact du dép6t humide sur la biosphére

marine.
100 (b)
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Figure 1.4 : Evolution des concentration en Fe(l1) (carré) et Fe(l11) (cercle) en nM dans I’eau de
mer du Golf Stream suite a I’addition (a) de 40nM de FeCl, (ligne en pointillée) et d’un volume
équivalent d’eau de pluie synthétique (pH 3,85 H,SO, avec 80nM de Fe(ll)aq) (ligne pleine) (b)
d’une « vraie » eau de pluie (source : )

La notion de solubilité du fer terrigéne s’avere étre primordiale pour estimer I’impact du
dép6t atmosphérique sur la biosphere marine. Par exemple mettent
clairement en évidence une réponse différente du phytoplancton au flux de fer atmosphérique
selon la solubilité choisie (Figure 1.5). Ainsi dans le but d’estimer I’impact du dép6t de fer
terrigéne a I’échelle d’un océan ou de I’ensemble des océans mondiaux, il est nécessaire de
réduire les incertitudes qui sont en partie liées, d’aprés ce que nous avons vu, aux manques
de connaissances a la fois sur la solubilité du fer mais aussi sur sa spéciation redox dans les
pluies. D’autre part, du fait de la variabilité des informations considérées, il est aussi
important de connaitre les processus mis en jeu dans la quantification de la solubilité des
aérosols terrigenes et de la spéciation redox du fer dissous. Un certain nombre de travaux se
sont penchés sur le sujet, la suite de ce chapitre sera consacrée a mettre en avant les résultats
obtenus dans ces études et a mieux comprendre les processus mis en jeu au cours du cycle de

I’aérosol désertique.
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(a) fron Stress Index (1% dust-iron solubility)

1B -120 -6 ] &0 120 180

-1BO -120 -G} 0 2] 120 180

00 0% 10 15 20 285 30 35 40 45 50 =50

Figure 1.5 : Index de stress lié au fer pour une solubilité estimée a
1 et 10% (Source : ).

2. SOLUBILITE/SPECIATION REDOX DU FER DANS LE DEPOT HUMIDE

2.1. Inventaire des données existantes

La mesure in-situ dans les pluies a caractere « terrigéne » est sans doute le meilleur moyen
d’estimer la solubilité et la spéciation redox du fer d’origine désertique. J’ai identifié plusieurs
papiers sur des mesures de fer dans des pluies récoltées sur des sites marins ou cotiers,

potentiellement influencées par la présence d’aérosols terrigenes (

). Cependant, quasiment aucun ne considere la solubilité du fer terrigene
ou sa spéciation, car soit il n’y a pas eu de tels événements pendant la campagne dédiée (par
exemple ), soit le rOle biogéochimique du dépdt humide n’était pas le sujet
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du papier. Seuls donnent des valeurs de solubilité et de spéciation
redox dans ce genre de pluie (Tableau 1.2).

Une autre méthode pour quantifier la solubilité et la spéciation redox du fer, est de faire des
expériences de simulations en laboratoire sur des aérosols terrigénes ou des fractions fines de
sols sources. Ces expériences consistent en général a mettre en contact les particules étudiées
avec de I’eau, simulant plus ou moins une pluie. Ce type d’expérience est aussi mené
directement dans I’eau de mer, pour simuler la dissolution du fer apres dép6t sec de particules
désertiques. J’ai fait un recensement des valeurs publiées en expériences de
simulation (Tableau 1.2). Notez que je ne me suis intéressée ici uniquement aux études
portant sur les particules terrigénes alors que plusieurs travaux ont aussi été menés sur des
particules d’origine anthropique. Toutefois, le questionnement de cette thése n’étant pas porté
sur la contribution des apports anthropiques par rapport aux apports terrigénes, je n’aurai pas
de discussion poussée sur ce théme, ni sur la comparaison des valeurs de solubilité entre
poussiéres désertiques et particules anthropiques. Comme on considére que le fer
potentiellement assimilable est sous forme dissoute, la plupart des résultats sont exprimés en
% de fer dissous (SFe). Cependant, comme le fer a I’état Fe(ll) semble contribuer a apporter
plus de fer dissous que le Fe(lll) dans I’eau de mer, certains des auteurs mesurent également
la spéciation redox du fer et parfois ne s’intéressent qu’a la fraction de Fe(ll) dissous.

L’ensemble des données inventoriées met en évidence une forte variabilité sur les solubilités
en fer, avec toutefois les plus faibles valeurs de solubilité mesurées pour les travaux portés
directement sur des fractions fines de sols sources et pour les travaux menés dans I’eau de
mer, ce dernier point confirmant I’importance du dépdt humide. Deux revues récentes, sur le
role des poussiéres comme source de fer biodisponible pour la biosphére marine, mettent
également en avant que le fer est généralement plus soluble pour des aérosols que pour des
sols avec cependant une tres large gamme de valeurs allant de 0.01% a 80% et une forte
hétérogénéite spatio-temporelle ( ). lls considérent
qu’une telle variabilité des valeurs mesurées est essentiellement liée aux processus physico-
chimiques subis par les poussiéres désertiques au cours de leur cycle atmosphérique. Dans le
but d’étudier I’impact du transport, suivent I’évolution de la solubilité du
fer a partir d’aérosols collectés dans le Pacifique et de loess chinois, considérés comme la
principale source de ces aérosols. Les résultats montrent que la solubilité dans les aérosols
collectés en zone océanique est 5 a 17 fois plus élevée que dans les loess chinois.

observent le méme phénomene lorsqu’ils comparent la solubilité de particules
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de sol collectées en zones sources et d’aérosols collectés au cours de leur trajet dans
I’atmosphére. Toutefois, une analyse plus fine des résultats obtenus dans ces publications
montre aussi une trés grande diversité des conditions opératoires utilisées pour faire ces
mesures notamment en terme de temps de contact et de composition de la phase aqueuse
utilisée (Tableau 1.2). Il faut garder en téte que la solubilité n’est pas une notion fixée et
dépend tres fortement du protocole de dissolution choisi pour la mesurer. Ainsi, il faut
considérer ces mesures, non pas comme le moyen d’établir une valeur de solubilité
« universelle » a entrer dans des modeles, mais plutét comme autant d’expériences permettant
de faire le tri parmi tous les paramétres a considérer, si on veut pouvoir estimer une valeur de
solubilité pour contraindre ces modeéles. Nous allons donc discuter, par la suite, de ces
différents paramétres.

En ce qui concerne la spéciation redox du fer, la majorité des études portent sur la solubilité
du Fe(I1). On voit qu’elle est globalement trés inférieure a celle du fer, laissant supposer que
la forme Fe(ll) n’est pas majoritaire au cours de la dissolution, ce qui est confirmé par les %
de fer réduit dissous par rapport au fer total dissous mesurés par et

qui donnent des valeurs proches ou inférieures a 50%. Il faut toutefois savoir que le fer
peut étre impliqué dans de nombreuses réactions d’oxydoréduction ( ), et étant
extrémement réactifs, le passage d’un état redox a un autre peut se faire trés rapidement,
notamment au cours du prélevement. Ainsi la spéciation redox du fer en phase dissoute serait
fortement dépendante des conditions de la phase aqueuse, comme nous allons le voir par la
suite. Dans ce cas, la question se pose sur la pertinence des mesures de solubilité du fer réduit
(DFe(11)/TFe) puisqu’a I’heure actuelle, aucune étude ne permet de connaitre I’effet de

spéciation redox particulaire sur la spéciation en phase dissoute.
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2.2 Analyse des facteurs d’influence

L’ensemble des études menées sur le sujet, et, plus particuliecrement, les expériences de
dissolution en laboratoire sous des conditions contrdlées ont permis de mettre en évidence un
certain nombre de facteurs qui jouent sur la solubilité et/ou la spéciation redox du fer dissous.
Dans cette section, nous allons donc énumérer puis discuter de ces principaux facteurs qui

influencent la dissolution des particules et plus particuliérement du fer.

2.2.1 La taille des particules

La dissolution des particules est un processus réactionnel de surface qui implique une
dépendance a la taille de la surface totale de solide mise en contact avec la phase aqueuse.
Toutefois, en terme de solubilité c’est la notion de surface spécifique (m2.g™), liée a a taille
des particules, qui importe plut6t que la notion de surface absolue.

La taille des poussieres désertiques s’étend sur une large gamme, de moins de 0,1pum a plus
de 50pm avec une prédominance des particules entre 1 et 20um ( ). A
I’intérieur de cette gamme, on distingue en général deux classes principales : la fraction fine
<lpm et la fraction grossiére >1pum. Les études montrent généralement que la solubilité du fer

issu du mode fin est supérieure a celle du mode grossier (

). La principale explication donnée quant a I’effet de la taille est liée a la plus grande
surface spécifique des particules plus fines en comparaison des particules grossiéres.
Cependant il faut étre prudent quant aux études traitant le sujet, car la différence de solubilité
observee entre ces deux classes de tailles peut résulter du fait que I’origine des particules
différe selon la taille. Les particules anthropiques, plus solubles, sont en général caractérisées

par un mode fin contrairement aux aérosols terrigénes, moins solubles.

Par exemple, , observent que sur des aérosols collectés en mer arabique,
que le mode fin contribue a apporter environ 80% du fer dissous du fait de sa plus forte
solubilité en comparaison du mode grossier. Malheureusement, ces auteurs effectuent une
étude d’enrichissement (enrichissement en fer anthropique par rapport au fer d’origine
terrigéne) sur I’ensemble de particules et non sur chacune des classes de tailles. Il est donc
difficile de savoir, si cette différence de solubilité observée entre mode fin et grossier est un
effet de taille ou découle plutot de la forme du fer, éventuellement différente entre chaque
classe de taille. Ce facteur d’enrichissement en fer n’est mesuré dans aucun des articles cités

en fonction de la classe de taille.
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En conclusion, sachant que la surface totale d’une population de petites particules est
supérieure a celle d’une population de plus grosses particules pour une masse identique, on
s’attend a ce que la solubilité du fer terrigéne soit supérieure dans le mode fin, cependant il
n’existe pas a ma connaissance d’étude claire démontrant cette hypothese pour les aérosols

terrigénes.

2.2.3 La charge particulaire
La charge particulaire, exprimée en mg.I", définit la concentration massique en particules
dans une phase aqueuse. Les charges particulaires de pluies terrigénes sont comprises entre
0.1 et 8000 mg.L™, avec en majorité des charges entre 5 et 1000 mg.L™ (

). Certains travaux suggerent qu’une charge particulaire trop élevée inhibe la solubilité
du fer en favorisant la réadsorption a la surface des particules (

). Dans I’eau de mer, montrent
que pour des poussiéres sahariennes, dans la gamme 0,01 & 10mg.I™, la charge particulaire
n’affecte pas de maniere significative la solubilité du fer dissous sur 24 heures.

, montrent que dans I’eau acidifiée (pH=2,15) sur une période de 96 heures, la charge
particulaire n’influence pas la dissolution lorsqu’elle est inférieure & 20mg.I™, mais au dela de

ce seuil, le taux de dissolution diminue lorsque la charge particulaire augmente.

2.2.4 Le temps de contact
Les études cinétiques montrent que la vitesse de dissolution du fer n’est pas uniforme au cours
du temps et la solubilité du fer est fonction de la durée de dissolution (

). En général, cette vitesse est relativement plus rapide lors des premieres
minutes de contact (20 min.), ceci s’expliquant par la libération du fer amorphe dans un
premier temps, puis le fer de réseau plus difficilement labile est extrait secondairement.
L’effet du temps de contact peut donc étre considérable dans les toutes premiéres minutes et
s’estompent lentement avec le temps. Il est ainsi risqué de comparer des mesures de solubilité
effectuées a des temps de contact différents, méme si eux-mémes excédent plusieurs minutes,
dépassant ainsi la période critique du début de dissolution.

Ce paramétre peut aussi s’avérer primordial quand on mesure la solubilité directement dans
les pluies. Les particules lessivées par une pluie, resteront peu en contact avec I'eau et
contribueront peu a la quantité de fer dissous. Par contre, elles contribueront totalement a la

quantité de fer total mesurée dans la pluie.

2.2.1. Le pH
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Si on fait le bilan des travaux menés sur I’effet du pH sur la solubilité du fer terrigene, on
obtient la figure 1.6. Il apparait clairement sur cette figure que I’effet du pH suit deux
régimes. Pour des pH inférieurs a 4 (en moyenne), la solubilité est fortement dépendante du
pH et augmente quand le pH diminue. Puis sous ce seuil de pH, une solubilité quasi-
indépendante du pH de I’eau.

Ce comportement est observable aussi bien pour les sols que pour les aérosols. La valeur du
seuil de pH oscille d’une expérience a I’autre entre 3 et 4.7. Les conditions opératoires sont
trés différentes sur les études recensées ici, par exemple travaillent sur
120h alors que sur 15 min. Pourtant, la réponse solubilité/pH est

proche, ce ne semble pas étre ce point qui expliquerait I’oscillation sur la valeur du seuil.
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Figure 1.6 : % de fer dissous en fonction du pH (adapté de )

D’un point de vue géochimique, il faut savoir que la dissolution des minéraux est en général
un processus contrélé par les réactions de surface et non pas par les processus de diffusion des
espéces de la solution a la surface du minéral. Les principales réactions de surface sont (i)
I’adsorption des réactifs sur des sites de surface du minéral, qui polarise et affaiblit les
liaisons métal-oxygene et (ii) le détachement du métal par coupure de la liaison « affaiblie »
( ). Parmi les réactifs, les ions H', en se liant aux groupements
hydroxyles présents a la surface des particules, sont trés efficaces pour faciliter le
détachement de I'ion meétallique, on parle alors de « proton-promoted dissolution». A
I’inverse, dans des cas ou la solution est a pH élevé, la forme des sites de surface change et ce
sont les ions OH" qui favorisent la dissolution. Ce type de réaction est également favorisé par

d’autres espéces comme certains ligands, comme nous le verrons par la suite.
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Dans les pluies, le pH varie entre 3 et 6 avec une valeur médiane de I’ordre de 4,7 (
). Les pluies terrigénes ont souvent des pH supérieurs a 5,5, du fait de la
dissolution des carbonates de calcium (calcite) présents dans les particules (

).

2.2.5 Le role des ligands organiques

D’un point de vue général sur la dissolution des minéraux, on sait que les ligands aqueux ont
tendance a s’adsorber et a former des complexes avec des acides de Lewis métalliques
présents en surface (Al(I11) ou Fe(lll) par exemple), et a former des complexes avec ces ions
en solutions. La formation de complexe en solution tend a augmenter la solubilité
thermodynamique mais n’a aucun effet sur la vitesse de dissolution contrairement a la
formation de complexe en surface. Les complexes formés en surface fragilisent la liaison
metal oxygene et facilitent le détachement des métaux. Les ligands bidentates (= deux sites
d’attache pour le ligand), comme les dicarboxylates ou hydrocarboxylates, sont connus pour

étre de tres bons complexants, et forment des liaisons fortes en surface ( ).

Dans I’atmospheére, les ions oxalate sont les principaux ligands du fer avec des concentrations
de I’ordre de celle du fer. Ces espéces secondaires sont formées a partir de composés
primaires d’origine anthropique et biogénique (

) et certains auteurs suggérent qu’elles peuvent étre formées
également par des micro-organismes présents dans I’atmosphére et notamment sur les

particules d’origine terrigéne ( ).

L’effet du complexant oxalate sur la dissolution de minéraux purs a été largement étudié
(

) , et pour résumer I’essentiel
de ces travaux, j’évoque ici ceux de . Ces auteurs ont proposé un
mécanisme de dissolution des (hydr-)oxydes de fer contr6lé par les ligands oxalates en trois

étapes (schématise figure 1.7).

Il a également été démontré que I’oxalate peut entrainer une dissolution réductive, c’est-a-dire
qu’aprés adsorption a la surface, il se produit un échange d’électrons entre I’espéce adsorbée
et le fer. Le fer est ainsi libéré dans son état reduit.

En général, quels que soient les minéraux considérés, la formation de complexe en surface
favorise la dissolution du fer. On le comprend facilement dans le cas des oxydes et
hydroxydes de fer et dans le cas des aluminosilicates (oxydes d’aluminium ou silicium), la
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dissolution de la structure méme des aluminosilicates entraine la dissolution du fer piégé dans
le réseau cristallin. Or comme la minéralogie des oxydes et la structure de la surface affectent
tous deux la vitesse de dissolution ( ), I’effet des complexants sur la

dissolution du fer dépend du minéral considéré.

OH OH, HO .0
Y
N\~ \OH i C""o

m/ OVO "

W +Fo

/ \0/0\0 "

Figure 1.7 : Représentation schématique de la dissolution des (hydr-)oxydes de Fer (IIl) par
formation de complexes en surface de la particule (adaptée de

). Etape 1 : Formation rapide d’un complexe de surface par un mécanisme d’échange de
ligands, Etape 2 : Lent détachement du métal central de la surface qui détermine la vitesse, Etape 3 :
Régénération rapide de la surface.

En ce qui concerne la spéciation redox du fer dissous, comme cela est décrit en , les
ligands organiques jouent un rdle clef. Dans I’atmosphére, les complexes oxalo-ferriques
favorisent la photoproduction de Fe(ll) et réduisent la réactivité du Fe(lll). Le Fe(ll) semble
également pouvoir étre complexé mais pour le moment la nature des ligands impliqués n’est
pas vraiment connue, suggérent par exemple que des acides humiques

pourraient servir de ligands au Fe(l1) dans la phase aqueuse atmosphérique.

D’aprés I’ensemble de ces études on peut penser que la présence de complexant en phase
aqueuse favorise la dissolution du fer terrigene et contribue a le maintenir sous sa forme
dissoute et a augmenter la part de Fe(ll) méme si pour le moment aucune étude ne quantifie
clairement ce lien, notamment dans le cas des oxalates qui sont les principaux ligands du fer

en phase aqueuse atmosphérique.

2.2.6 L’irradiation
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ont étudié la solubilité du fer d’aérosols terrigénes collectés en Atlantique
Ouest (Barbades), ils ont également déterminé la spéciation redox du fer libéré en solution.
Ces auteurs montrent que les filtres d’aérosols prélevés de nuit ou en journée liberent des
quantités de fer comparables, par contre le rapport Fe(ll) sur Few €n solution est augmenté
pour les échantillons prélevés de jour. De méme, a effectué des expériences de
dissolution sur différents sols sources et ne voit aucune différence de solubilité lorsque la
phase particulaire a été préalablement irradiée. Par contre, il observe que I’irradiation au cours
méme des expériences de dissolution peut accroitre de maniére significative la solubilité du
fer. Pour le moment, le ou les phénomenes responsables de cette augmentation ne sont pas
formellement identifiés, et deux hypothéses émanent de ces travaux : I’irradiation (i) modifie
directement le processus de dissolution et le rend plus efficace et/ou (ii) contribue a réduire le
fer au sein méme des minéraux, ce qui le rend plus soluble, mais dans ce cas la réaction de
réduction serait immédiate et completement réversible.
Il faut noter, pour terminer sur ce point, que la sensibilité a I’irradiation est fortement
dépendante du type de particules étudiées. La figure 1.8 illustre les résultats obtenus par
et montrent I’effet de I’irradiation sur deux types de particules différentes, issues
de loess du Cap-Vert et de sol du Niger (fraction inférieure a 20um).

Pour les loess du Cap Vert, I’irradiation n’affecte d’aucune maniere la solubilité du fer, par
contre, pour le sol du Niger, I’irradiation provoque une forte augmentation, supérieure d’un
facteur 3 aprés 90 min d’irradiation. L’auteur émet I’hypothese que la forme méme du fer au
sein de I’aérosol influencerait I’effet de I’irradiation. En conséquence, la composition

minéralogique de I’aérosol semblerait jouer un réle sur I’intensité de I’effet de I’irradiation.
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Figure 1.8 : Solubilité du fer en fonction du temps avec (Lum) ou sans lumiére
(Obs) et pour un sol du Niger (carré) et des loess du Cap Vert (triangle)

(adaptée de ).

2.2.7 Bilan

On voit au final que les conditions de dissolution que ce soit au niveau de la phase aqueuse,
ou des conditions de contact phase aqueuse/phase particulaire, sont essentielles pour
déterminer la solubilité du fer et sa spéciation redox. Elles peuvent ainsi en partie expliquer
I’hétérogénéité des solubilités observées dans la littérature. Toutefois, dans les gammes de pH
de travail, les temps de contact et les charges particulaires utilisées, il est peu probable que la
différence de conditions opératoires puissent expliquer complétement les différences de

solubilités observées entre les sols sources et les aérosols transportés.

2.3. Transport des particules et solubilité du fer

Les fortes solubilités observées dans le cas des aérosols laissent penser que les processus
atmosphériques auxquels sont soumises les particules pendant leur voyage dans I’atmosphére
contribuent a augmenter de maniere significative la part de fer biodisponible. Les processus
mis en jeux induisent une modification des caractéristiques physico-chimiques de la particule

désertique et cela peut avoir des répercussions sur la composition de la phase aqueuse.

Les processus identifiés pour expliquer la variabilité de la solubilité du fer peuvent étre soit
des processus chimiques comme (i) le mélange avec des espéces anthropiques (
) (ii) les cycle d’évapo-condensation qui vont altérer la

couche de surface ( ) ; (iii) les réactions
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photochimiques en présence de ligands organiques ( ),
soit des processus physiques, comme la sédimentation préférentielle qui modifie la
distribution en taille et la charge particulaire dans I’air ( ). Comme ces
processus atmosphériques induisent des modifications des caractéristiques de la particule, cela
peut affecter la solubilité du fer, en général, dans le sens d’une augmentation. Nous allons
détailler I’ensemble de ces processus et examiner attentivement quels en sont les impacts sur

les propriétés physico-chimiques des particules et donc au final sur la solubilité du fer.

2.3.1 Processus Chimiques

Différentes études portant sur la composition chimique des aérosols menées dans des zones de
transport de poussiéres, pouvant étre aussi influencées par des masses d’air anthropiques,
mettent en évidence un mélange des particules minérales avec des espéces anthropiques telles
que les sulfates, les nitrates, le carbone suie, ou encore les acides organiques (

), et aussi avec d’autres
types d’aérosols comme les sels de mer ( ). 1l est
généralement suggéré dans la littérature que la présence d’especes acides a la surface des
particules minérales provient soit de I’adsorption de gaz acides (HCI, H,SO4, HNO3) ou de
I’oxydation de gaz adsorbés (SO, ou NO,), soit de la coagulation avec des sels d’ammonium
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Figure 1.9 : Distribution spatiale de la solubilité du fer pour des
aérsosols collectés en Atlantique (du 6 janvier au 19 février) (

).

Il existe un certain nombre de travaux qui essayent de mettre en relation la solubilité du fer et
I’état de mélange dans lequel se trouve la particule. Par exemple, on peut revenir sur les
travaux de qui effectuent une étude spatio-temporelle de la solubilité

du fer en Atlantique Nord. On remarque que la solubilité du fer atteint des valeurs maximales
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au niveau de [I’Atlantigue Ouest, zone potentiellement influencée par des émissions
anthropiques d’Amérique du Nord (voir figure 1.9). Les auteurs suggerent que les fortes
solubilités observees dans cette zone résultent de I’influence anthropique des masses d’air
d’Amérique du Nord.

Pour confirmer ces conclusions, les auteurs suivent la solubilité du fer en fonction de la teneur
totale en fer particulaire dans leurs échantillons et mettent en évidence de faibles solubilités
du fer pour les teneurs élevées en fer (Figure 1.10). Considérant que les fortes teneurs en fer
correspondent a des échantillons a fortes charges en aérosols terrigenes, ils établissent que les
fortes solubilités sont associées a la présence de particules carbonées dans les échantillons. Ce
méme type de raisonnement a €té mené par ou . Dans
leur étude, montrent aussi, en s’appuyant sur une corrélation entre fer
soluble et carbone élémentaire, que la source significative de fer soluble ne correspond pas a
des poussieres désertiques, mais a des mélanges de particules carbonées de combustion et de

particules terrigenes.
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Figure 1.10 : Solubilité du fer issu d’aérosols collectés en Atlantique Tropical (a) en fonction de la
teneur en fer dans I’air ( ) (b) en fonction de la concentration totale en fer mis en
solution ( ).

Deux phénomeénes peuvent expliquer cette tendance : soit les fortes solubilités sont associees
a la présence de fer d’origine anthropique, soit c’est le mélange avec certains composés

anthropique qui stimule la solubilité du fer.

On sait en effet que la solubilité du fer issu des particules carbonées est plus importante que
celle du fer issu des particules désertiques dans les eaux aqueuses atmosphériques (

) comme dans I’eau de mer ( ). Le fer en phase carbonée est
plut6t sous forme de sels de fer amorphes ou adsorbés en surface alors que dans les particules
désertiques, le fer est inclus dans le réseau des aluminosilicates ou sous la forme
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d’(hydr)oxydes bien cristallisés. Les liaisons chimiques impliquant le fer sont beaucoup plus
faibles dans le cas des structures amorphes et c’est pour cela qu’il se solubilisera plus

facilement ( ).

L’autre hypothése pour expliquer les fortes solubilités du fer en Atlantique ouest, est que le
mélange avec les masses d’air continental en provenance d’Amérique du Nord induit un
mélange entre particules terrigénes et especes acides tel que le dioxyde de soufre ou I’acide
oxalique. ont rapporté la solubilité du fer en fonction du rapport des
teneurs en sulfate/oxalate sur fer (Figure 1.11). On remarque que plus ce rapport est éleve,

plus la solubilité du fer est importante.
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Figure 1.11: Rapport des teneurs en sulfate anthropique sur fer total (a droite) et des teneurs en
oxalate sur fer total (a gauche) en fonction de la solubilité du fer dans des aérosols collectés en
Atlantique ( .

Cette derniére hypothese sur le r6le des espéces acides s’appuie, d’une part, sur I’idée que les
espéeces acides adsorbés sur les particules terrigénes puis libérées en phase aqueuse, diminuent
le pH de la goutte et favorisent la dissolution du fer (cf 2.2.1. Réle du pH). Cet effet d’acidité
est d’autant plus marqué que I’acidité apportée est suffisamment élevée pour contrebalancer la
capacité de neutralisation des particules minérales due a la calcite ( ).
De plus, ces espéces acides vont augmenter I’hygroscopicité des particules désertiques et
favoriser leur incorporation dans les gouttes d’eau atmosphériques ( ). Une fois
les particules incorporées dans un nuage, non précipitant, elles peuvent subir plusieurs cycles
d’évapocondensation nuageuse. Ces cycles nuageux favorisent I’acidification des gouttes par
phénomeéne de concentration des espéces acides au moment de I’évaporation et permettent
ainsi une libération accrue de fer. Quand la goutte d’évapore, le fer re-précipite sous forme
d’hydroxyde amorphe ou de sel, tel le sulfate de fer, facilement solubilisables (

). De plus, les cycles d’évapo-condensation contribuent au melange avec les especes
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acides gazeuses qui se sont solubilisées dans la goutte au cours de sa durée de vie. Parmi les
especes acides, les nitrates apparaissent ainsi plus efficaces que les sulfates pour augmenter le
solubilité du fer, notamment du fait des teneurs de plus en plus élevées en NOXx (précurseurs
des nitrates) par rapport au SO, dans le monde ( ). Ceci est a mettre en
paralléle des résultats de qui montrent que le mélange avec les sulfates ne
permet pas de rendre compte des fortes solubilités observées en zone de transport dans
I’hémisphére nord. , au contraire, considérent que les fortes teneurs de
SO, en Asie permettraient de fournir des quantités non négligeables de fer biodisponible en
zone Pacifique. D’autre part, la présence de composés organiques solubles a la surface des
particules favoriserait aussi la libération du fer en solution par des processus photochimiques
de dissolution réductive (cf 2.2.3. Rdle des ligands organiques). D’ailleurs,
montrent, par des expériences de dissolution sur des sols sahariens libérant
des ions oxalates en présence de lumiére, que les ions oxalates favorisent la solubilité du
Fe(ll), au-dela d’un certain seuil d’éclairement. Se basant sur ces observations,
ont essayé d’évaluer la contribution de ces processus chimiques sur les apports
atmosphériques de fer soluble et concluent que Iaugmentation du fer soluble par les
processus photochimiques est du méme ordre de grandeur que par I’effet des cycles nuageux.

2.3.2 La sédimentation : impact sur les facteurs physiques

Outre les processus chimiques qui ont lieu au cours du transport des particules, il est connu
que les particules sont soumises & un phénomene de sédimentation, qui implique que les
concentrations en particules désertiques dans I’air diminuent au fur et a mesure que I’on
s’éloigne des zones sources. L’efficacité de cette sédimentation dépend de la taille des
particules considérées, on parle alors de sédimentation préférentielle : les particules les plus
grosses auront tendance a sédimenter plus rapidement que les particules plus fines. La
distribution granulométrique va donc évoluer vers des modes plus fins et cela commence des
le processus d’émission. Or, comme nous I’avons identifié auparavant, la taille des particules
pourrait jouer sur la dissolution du fer, et récemment, des études ont tenté de mettre en

évidence I'importance de ce facteur.

suggérent que la solubilité du fer est principalement controlée par le
rapport surface sur volume de la particule. Cette hypothese est basée sur les résultats de
mesures effectuées en Atlantique. La solubilité du fer est d’une part anticorrélée a la charge
particulaire dans I’air (charge estimée a partir des concentrations d’aluminium). La charge
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particulaire est d’autre part anticorrelée avec le rapport surface/volume de la particule (calculé
comme etant 3/rayon) (figure 1.12). Ainsi, concluent que la solubilité
du fer est d’autant plus élevée que le rapport surface/volume est grand, ce qui correspond aux
plus fines particules. Ils expliquent en effet ces observations par I’effet de la sédimentation
préférentielle : la sédimentation entraine une diminution de la charge particulaire et de la taille
des particules, or, c’est la taille des particules qui détermine le rapport surface sur volume, et

plus la particule est petite plus ce rapport est éleve.

44, ° 10
= 10 =
* Aﬂ'}' s
< a AAm.l £ o E
+ LR = 1
P [ 1] o DEIPD o 5

m, (ug m?)

Figure 1.12 : (a droite) Solubilité du fer en fonction de la concentration pondérale en aérosols pour
des échantillons de I’hémisphére nord (puces pleines) et de hémisphére sud (puces vides). (& gauche)
Groupes de données regroupant le rapport surface/volume en fonction de la concentration pondérale
calculée pour des aérosols collectés pres des sources (A), au milieu de I’ Atlantique (B) et aux Caraibes
(C). Les puces (triangle, losange et carré) correspondent a des valeurs trouvées dans la littérature
pour la méme région. ( ).

Les conclusions de peuvent étre soumises a plusieurs critiques. Leur
raisonnement ne prend par exemple absolument pas en compte la chimie de I’aérosol. Or,
nous avons vu qu’en zone Atlantique, le mélange peut étre un parametre conditionnant la
solubilité, notamment vers les Caraibes ( ). De plus, il n’a jamais été mis
en évidence, a ma connaissance, qu’il existait une telle différence de solubilité (de 1% a 50%)
entre des particules désertiques fines ou grosses. En plus, dans le cas exclusif d’aérosols
désertiques, a pu mettre en évidence que le selon la classe de taille

considérée la situation minéralogie du fer peut étre différente.

3 LA MINERALOGIE : UNE AUTRE VOIE D’ETUDE ?

La composition minéralogique est une donnée essentielle pour déterminer I’état du fer dans
les particules terrigenes. On peut donc se poser la question du réle de la minéralogie comme
facteur d’influence de la solubilité du fer au cours du transport. Avant de rentrer dans les
détails motivant cette question, je vais faire un rapide rappel sur la minéralogie du fer dans les

aérosols terrigenes.
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Chapitre 1

3.1 Le fer et la composition minéralogique de I’aérosol

Comme le fer est un élément abondant dans la cro(te terrestre, on le retrouve en quantité
importante dans les aérosols terrigenes. Si on examine la composition chimique élémentaire
des aérosols désertiques, on note que le fer représente entre 3 et 6% de la masse totale des
aerosols désertiques (

) et qu’il est le troisieme élément le plus
abondant apres le silicium et I’aluminium. Le fer terrigéne fait partie intégrante des différents
minéraux qui composent les particules minérales. Ces particules sont généralement de tailles
différentes et de formes complexes, sous forme d’agrégats ou de particules isolées comme
nous le montrent les analyses individuelles de particules (

) (exemple : Figure 1.13).

Figure 1.13 : Image obtenues par MET ou MEB de différents types de particules désertiques. (a)
illite isolée de petite taille , (b) kaolinite isolée de grande taille (c) oxyde de fer, (d) agrégat de grande
taille composé de différents minéraux (e) agrégat homogéne composé de kaolinite de petite taille (f)
quartz (source: )

Lorsque I’on examine la composition minéralogique globale (voir tableau 1.3), on note que
les principaux minéraux qui composent les aérosols désertiques sont les argiles (illite,
kaolinite, smectite et chlorite) et le quartz. D’autres minéraux peuvent étre détectés, comme
les feldspaths, le gypse, la dolomite, la calcite. Leurs teneurs sont variables mais généralement
inférieures a 20%. On retrouve aussi des (hydr-)oxydes de fer qui sont rarement quantifiés
mais qui donnent la couleur rougeatre des aérosols. D’un point de vue qualitatif, la
composition des aérosols désertiques est relativement homogéne quelle que soit leur origine et
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le lieu de récolte. Par contre d’un point de vue quantitatif, on observe que la contribution

relative entre les différents minéraux est variable d’une étude a I’autre.

Le fer est présent essentiellement dans les oxydes et hydroxydes de fer, minéraux peu
abondants (teneur < 4%) ( ). Les plus couramment répandus dans les sols
arides sont la goethite (FeOOH) et I’hématite (Fe,Os) ( ). Ces minéraux,
plus ou moins bien cristallisés, sont soit liés & la surface des aluminosilicates en tant
qu’impuretés, soit sous la forme de particules libres isolées des autres minéraux. Dans ces
minéraux le fer, appelé fer « libre », représente entre 50 et 70% de la masse totale et est a la

base de la structure.

Le fer est aussi présent dans les aluminosilicates (argiles et feldspaths) en tant que substituant
( ). Dans ce cas, on parle ici de fer «structural ». Parmi les aluminosilicates
qui contiennent du fer, on compte les argiles dont I’illite, la kaolinite, les smectites et les
feldspaths. Les argiles représentent entre 40 et 70% de la masse des aérosols. L’illite
((K,H3O)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H,0)]) est le principal constituant de [I’aérosol
désertique repreésentant 30 a 60% de la masse totale. Dans I’illite, les teneurs en fer ont été
mesurées entre 3 et 7 % (% en masse). La kaolinite (AlLSi;O10(OH)s) est la seconde argile
observée dans les aérosols désertiques et ses teneurs peuvent dépasser parfois les 30%. Dans
la kaolinite, le fer représente moins de 1% de la masse (

). Les smectiques, dont la principale est la montmorillonite
((Na,Ca)o 3(Al,MQ),Sis010(OH),-n(H20)), peuvent avoir des teneurs en fer élevées (entre 2 et
20%), et sont généralement détectées avec des teneurs inférieures a 10%. Dans les aerosols
d’Asie les feldspaths représentent également une importante fraction (20 a 40%) alors que
dans les aérosols sahariens, leurs teneurs sont inférieures a 10%. Dans ces minéraux

aluminosilicatés, le fer ne représente qu’une faible fraction de la masse (<1%).
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Origig‘cf”ecte I Ka Sm Ch FdPl Gy Qz Do Ca  ref
Sahara
Israél et 4+ - - + + + 1
Espagne ALY - ¥ SR )
Cap Vert +++ - - - + - 3
Barbade ++ ++ 4+ + - 4)
Chine
Pacifique Ouest ++ + - - + + ®)

Tableau 1.3 : composition minéralogique d’aérosols désertiques collectés en Atlantique et en Pacifique.
(-)< 10% ; (+) entre 10 et 30% ; (++) entre 30 et 50% ; (+++) >50%. (1) @)

(3) 4) (5) .= llite ; Ka =
Kaolinite ; Sm = Smectite ; Ch = Chlorite ; Fd/Pl = Feldpath ou/et Plagioclase ; Gy = Gypse ; Qz = Quartz ; Do
= Dolomite ; Ca = Calcite.

Il est intéressant de noter que la variabilité de la composition argileuse des aérosols refléte la
variabilité des sources. En Afrique du Nord, ont montré que le rapport
des teneurs des sols en lllite/Kaolinite diminue d’Est en Ouest et qu’on observe la méme
tendance dans les aérosols selon leur région d’émission. montrent que la
composition minéralogique d’aérosols collectés en Espagne varie en fonction de I’origine. Ils
observent trois tendances dans la composition minéralogique et montrent que chacune de ces
tendances correspond a une source bien précise en Afrique du Nord (Sahara Ouest, Algérie
Central et la région de I’Atlas). De la méme maniere, la composition minéralogique des
aerosols désertiques collectés dans le Pacifique Nord varie également avec la localisation des
sources ( )

Le fer est donc présent dans la plupart des minéraux qui compose I’aérosol désertique. Pour
les minéraux les plus abondants comme I’illite et la kaolinite, les teneurs en fer sont faibles,
généralement inférieures a 5%. Par contre, le fer est présent en grande quantité (>50%) dans
des minéraux comme I’hématite et la goethite qui représente moins de 5% de la masse des
aerosols ( ). ont mesuré le rapport entre fer
libre et fer total dans plusieurs types d’aérosols, et ils trouvent que le fer « libre » représente
entre 44 et 65% du fer total selon I’origine de la particules. On a donc dans I’aérosol
désertique environ autant de fer issu des oxydes et hydroxydes que de fer contenu dans les
aluminosilicates. En ce qui concerne I’état redox du fer au sein des particules désertiques, les

mesures montrent qu’en général le fer est a I’état oxydé. Par exemple, on peut citer les
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mesures effectuées par qui montrent que pour les particules, d’origine

désertique, de taille inférieure a 11pm, le rapport Fe(Ill)/Fetot est toujours tres proche de 1.

3.2. Qu’est ce qui motive I’idée d’un effet de la minéralogie sur la dissolution du fer ?

Si on s’intéresse dans un premier temps aux minéraux qui ne contiennent pas de fer dans
I’aérosol désertique, celui qui peut le plus jouer sur la dissolution du fer est la calcite. On sait,
en effet, que ce minéral, en se dissolvant en phase aqueuse, va libérer des carbonates qui
neutralisent les espéces acides en présence dans I’eau ( ). En cas de forte
neutralisation, il est possible que la solubilité du fer en soit affectée. De plus, la présence de
carbonate va sans doute limiter les effets de mélange avec des especes acides sur le pH de la
goutte d’eau nuageuse. La minéralogie des poussieres peut également s’avérer cruciale lors
des mélanges comme le montrent puisque les quantités de sulfate, nitrate
et chlorure mélangées avec les particules terrigénes dépend de la composition minéralogique
individuelle des particules terrigenes. Le nitrate se trouve plut6t sur les particules riches en

calcium alors que le sulfate préfere les particules riches en aluminosilicates.

Maintenant, si on s’intéresse aux minéraux contenant du fer, on sait que la dissolution du fer a

partir de structure minérale est conditionnée par le type de liaisons qui le lie dans le minéral

( ). On sait notamment que le fer lié de facon covalente va étre beaucoup
moins soluble que le fer adsorbé a la surface des minéraux ( ). Plus
récemment, a montré que la solubilité du fer a partir de la goethite ou de

I’lhématite était 10 a 100 fois inférieure a celle du fer issu de la vermiculite, une argile
ferreuse. Ces travaux suggerent ainsi que la composition minéralogique et plus
particulierement la distribution entre fer libre et fer structural pourrait conditionner la
dissolution du fer et donc sa solubilité. Je noterai ici d’ailleurs qu’il est nécessaire d’avoir un
peu de recul sur les travaux de modélisation qui cherchent a évaluer la contribution des
processus d’acidification sur I’augmentation de la solubilité du fer (

). Ces travaux considérent en effet que le fer est
essentiellement présent dans les poussieres désertiques sous forme d’hématite et s’appuie
donc sur la réactivité de ce minéral pour modéliser les quantités de fer dissoutes et la
spéciation redox du fer dissous. Nous avons vu que le fer est loin de se trouver a 100% sous
forme d’hématite dans les aérosols minéraux. Il est donc nécessaire de se poser la question sur
les incertitudes liées a cette estimation et aussi de se demander si le choix de I’hématite est le
bon.
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Il est connu, également, que la composition minéralogique d’une masse d’air terrigene évolue
au cours de son transport atmosphérique. A I’émission, il y a enrichissement des aérosols
produits en argiles par rapport aux sols sources, puisque les argiles constituent le mode fin du
sol, a la différence du quartz qui est plus grossier et donc plus difficilement aérosolisable
( ). On observe le méme type d’enrichissement au cours du transport
dans I’atmosphere. Grace aux données de (tableau 1.4) sur la
composition minéralogique de particules collectées en Atlantique et issues du méme épisode
de poussiéres, on peut suivre I’évolution de la minéralogie au cours du transport
atmosphérique. On constate une diminution de teneurs en quartz (de 20 a 12%) et une
augmentation des teneurs en argiles (de 62 a 73%) entre I’Tle de sal et la Barbade. Ces auteurs
expliquent ce fractionnement minéralogique par le phénoméne de sédimentation
préférentielle. Les grosses particules, essentiellement composées de quartz sedimentent plus
rapidement que les fines particules d’argiles. Comme I’état du fer dans la particule dépend du
minéral dans lequel il est piégé, ce fractionnement minéralogique pourrait également

influencer la solubilité du fer.

" Ka Sm Xarg Qz Fd ref

Atlantique
Cote Sénégal - - - 48 15 7 2
lle de Sal 52 6 0 62 20 8 1)
Barbade 61 7 0 73 12 6 1)
Miami 61 4 0 70 13 6 1)

Tableau 1.4 : Evolution de la composition minéralogique de poussieres désertiques collectées dans un
méme panache a différentes distances de la zone d’émission ( ).

Un autre point qui met en avant une évolution de la composition minéralogique est I’évolution
chimique des aérosols au cours du transport. En examinant les données disponibles au LISA
(Bergametti, communication personnelle) et dans la littérature, on voit que le rapport Fe/Al
varie entre 0,3 et 0,7 selon le lieu ou ont été récoltées les particules (cf figure 1.14) mais que
pour des particules de méme origine la corrélation Fe/Al est toujours trés bonne. Pour les
particules collectés en d’Afrique du Nord (Sahel, Tillabery, Egypte) le rapport est proche de
0,4 et varie légérement selon le lieu. Lorsque les poussiéres désertiques Africaines sont
prélevées dans les zones de dépbt (Espagne, Corse, Iles Canaries ou du Cap-Vert), le rapport
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Fe/Al est légerement plus fort (0.6 en moyenne) que celui trouvé dans les zones sources. On

constate ainsi un enrichissement en fer par rapport a I’aluminium.

— Tles Canaries cap-\Vert — Tilabéry
— Mekkerare Corse Aula Dei, Espagne
— El Abiod

Fe (ug)

0 4000 8000 12000 16000 20000
Al (ng)

Figure 1.14 : Teneurs en fer en fonction des teneurs en aluminium dans des aérosols terrigenes Sahélo-
Sahariens recoltés en zone source (en rouge) et en zone de dép6t (en vert). (source : base de données
disponible au LISA)

Ainsi, la composition minéralogique des poussieres va étre modifiée au cours du transport
probablement en faveur d’un enrichissement en aluminosilicates. On peut donc imaginer que

ces modifications puissent avoir un effet sur la solubilité du fer.

3.3. Les objectifs

L’incertitude liée a la solubilité du fer des aérosols désertiques semble principalement étre la
conséquence des processus atmosphériques auxquels peuvent étre soumis les aérosols au
cours de leur transport sur de longues distances. A ce jour, aucun consensus n’existe sur la
contribution de chacun de ces processus sur I’évolution de la solubilité du fer. Nous avons mis
en évidence un certain nombre de facteurs jouant sur la solubilité du fer et nous avons vu que
ces facteurs, qui évoluent au cours du transport, étaient plus ou moins liés avec la composition
minéralogique des particules. En général, la plupart des processus atmosphériques,
responsables de I’augmentation de la solubilité du fer, vont contribuer a faire évoluer la
composition minéralogique des aérosols. Pour le moment, il existe peu de travaux dans la
littérature sur I’évolution de la composition méme de I’aérosol désertique au cours du
transport. En ce qui concerne la spéciation redox du fer, nous avons vu qu’en phase aqueuse,
elle dépend principalement de la lumiére ; mais pour le moment aucune relation n’a été

identifiée avec I’état du fer solide. D’un autre c6té, il a é&té montré que la spéciation redox du
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fer pouvait étre fortement influencée par la composition chimique de la goutte d’eau et

notamment par la présence de complexants organiques tel les oxalates.

Sur ces bases, les questions qui m’ont semblé devoir étre résolues dans le cadre de cette these

sont :

- Quel est le réle de la minéralogie des aérosols terrigenes sur la solubilité du fer en
conditions atmospheriques? Quelle est la contribution entre un éventuel effet de la
minéralogie et le rdle des facteurs extérieurs comme les ligands organiques sur la

spéciation redox du fer en phase aqueuse atmosphérique ?

- Comment la variabilité et les modifications minéralogiques au cours du transport sont

susceptibles d’affecter la solubilité en phase aqueuse atmosphérique ?

- Au final, est-ce que la composition minéralogique n’est pas le facteur clé a

paramétriser pour estimer la solubilité du fer et la spéciation redox du fer ?

3.4. La stratégie

Afin d’étudier le role de la minéralogie sur la solubilité du fer issu de particules désertiques,
j’ai choisi, tout d’abord, de tester individuellement la solubilité et la spéciation redox du fer
de chaque minéral qui compose I’aérosol désertique. Ces tests serviront de base a la suite des
travaux. Par la suite, pour tester la solubilité sur I’ensemble de ces minéraux en condition
réaliste, j’ai décidé de travailler sur des aérosols collectés sur le terrain. Dans le contexte
biogéochimique, I’évolution de la solubilité du fer au cours du transport est un enjeu
important, pour prendre en compte le vieillissement de I'aérosol, ces études seront menées sur
des poussieres désertiques prélevées prés des sources et au cours de leur transport. Le Sahara
et sa périphérie étant la principale source d'aérosols terrigénes, la caractérisation prés des
sources sera effectuée principalement dans le cadre du programme AMMA (Analyse
Multidisciplinaire de la Mousson Africaine), centré sur le Sahel (

). Les expériences seront menées en saison séche, quand le Sahel est sous le vent des
émissions sahariennes, ainsi qu'en période humide, quand s’ajoutent a ces émissions des
soulevements de poussiéres sahéliennes dus au passage des lignes de grain sur les surfaces
cultivées. A cette saison, les aérosols peuvent facilement étre modifiés par les processus
nuageux. La Guadeloupe constituera l'autre site expérimental pour I'étude du fer apres
plusieurs jours de transport, puisqu'il a été montré qu'elle recoit des poussieres Sahariennes,
principalement en été ( ). Aux Caraibes, cette période
correspond également & la saison des pluies et est donc intéressante pour avoir une idée des
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flux de retombées de fer dissous dans cette zone. En effet, parallelement aux expériences de
dissolution effectuées en laboratoire a partir de minéraux purs ou d’aérosols collectés, j’ai
également étudier la solubilité ainsi que la spéciation redox du fer dissous dans des pluies
récoltées en zones sources et en zones de dépot.
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CHAPITRE 2 : PROTOCOLES EXPERIMENTAUX ET
CAMPAGNES DE MESURES

Afin de répondre aux objectifs de la problématique de travail exposée a la fin du chapitre
précédent, ma stratégie de travail a été de réaliser des mesures de solubilité et de spéciation

redox du fer dissous, a la fois :

- dans des pluies « terrigenes » collectées sur le terrain en zone source et en zone de
dépot
- en condition contr6lées via des expériences de dissolution en laboratoire sur des

minéraux purs ou des aérosols collectés dans ces mémes régions.

Dans ce chapitre, qui vise a décrire I’ensemble des méthodes expérimentales utilisées, nous
aborderons, dans une premiére partie, les techniques de mesure de la spéciation redox du fer
dissous et sa solubilité, puis dans un second temps, nous discuterons du choix des sites de
mesures et des dispositifs de collecte mis en place.

1. METHODES ET PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

En préambule de cette partie décrivant les techniques mises en place sur le terrain et en
laboratoire pour mesurer la spéciation redox du fer et sa solubilité, je rappellerai que les
concentrations en fer dans I’eau de pluie est de I’ordre du ppb, voir de la dizaine de ppb
( ). J’ai donc porté tout au long de ce travail de thése une attention
particuliere sur la « propreté » de I’environnement de travail et du matériel utilisé, ainsi que

sur les conditions d’analyse en vue d’avoir les meilleures limites de détection possibles.

1.1 Protocole de mesure de la spéciation du fer dissous

La mesure de la spéciation redox du fer, nécessaire & mon étude, avait été mise en place au
LISA lors de la these d'Alexandra . Toutefois, cette méthode n'avait éteé
optimisée que pour des conditions de laboratoire, c'est-a-dire avec des solutions aqueuses
relativement simples, et n'était donc pas adaptée a un travail de terrain sur de vrais
échantillons environnementaux. La premiére étape de ma thése a, par conséquent, été de

reprendre ce protocole pour l'adapter aux mesures de terrain, le valider dans des conditions
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environnementales et concevoir un protocole de prélevement adapté. L’ensemble des travaux
investis sur la mise au point de cette méthode a fait I’objet d’une publication dans
I’International Journal of Environmental Analytical Chemistry ( ). Cet
article est présenté en , cependant pour faciliter la lecture du manuscrit, je vous
présenterai ici, le principe général de la méthode et les principales conclusions qui ont mené a

I’élaboration du protocole de mesure sur le terrain.

1.1.1 Principe de la méthode

Un des procédés couramment utilisé pour la séparation Fe(I1)/Fe(111) dans des milieux aqueux
naturels repose, depuis son utilisation par Stookey (1970), sur la formation d’un complexe
stable entre le fer bivalent et un ligand spécifique, le PDTS, 3-(2-pyridyl)-5,6,-bis(4-
phenylsulfonicacid)-1,2,4-triazine, couramment dénommé ferrozine (Fz). La méthode
développée au LISA consiste a fixer cet agent complexant sur une résine (Sep Pak tC18,
Waters®) puis de passer I’échantillon aqueux acidifié a pH 2 (HNO;) a travers celle-ci. Le
Fe(ll) est alors retenu par réaction de complexation alors que le Fe(lll) est récupéré en sortie
dans I’échantillon aqueux. L’acidification & pH 2 est nécessaire car pour un pH supérieur, le
passage de I’échantillon a travers la résine tend a décrocher la ferrozine et lorsque le pH est
inférieur a 2, I’efficacité de complexation du Fe(ll) par la ferrozine n’est plus suffisante. Le
complexe Fe(ll)/Fz est finalement élué avec du méthanol. Ce protocole de séparation est

schématisé dans la figure 2.1.

Au final, on obtient donc deux échantillons, I’un dans une matrice eau et I’autre dans une
matrice méthanol, correspondant respectivement au Fe(lll) et au Fe(ll). De I'eau MilliQ
acidifiée (pH 2, HNOs) est ajoutée, dans des proportions 80:20 en eau:méthanol, dans le
flacon qui contient le Fe(ll). Les analyses du fer dissous, dans chacune de ces matrices, sont
finalement réalisées par spectrométrie d’absorption atomique a four graphite (GF-SAA) selon
les protocoles optimisés de . Les limites de détections obtenues au final
sont de 0,20pg.L™ (3,5nM) pour le Fe(II) et 0,30ug.L™ 5,4nM pour le Fe(l11) et la précision
de la mesure a été estimée, avec des études de répétabilité, a +0,1 pour le rapport Fe(Il)/
Fe(lll).

Considérant que cette méthode permet d’atteindre des limites de détection et une précision
satisfaisantes par rapport aux concentrations en fer mesurées dans les pluies et que le montage
expérimental, qu’elle requiere, est facilement transportable, nous avons testé son adaptation

aux mesures de terrain. Ceci a demandé, dans un premier temps, de vérifier I'efficacité de la
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méthode pour des échantillons environnementaux car, jusque la, les tests d’efficacité avaient
été uniquement réalisés dans une matrice simple composée d’eau Milli-Q acidifiée. De plus,
du fait de I’étape d’acidification a pH 2 de I’échantillon avant séparation sur la résine, la
séparation ne peut pas se faire en ligne au cours de la collecte d’une pluie. Ceci impliquait
donc qu’il fallait vérifier qu’au cours du protocole de collecte, il n’y ait pas d’évolution de

I’état redox dans I’échantillon.

1. Water Sample acidified pH 2

2. Methanol elution

FZ conditioned

2+
tC18 cartridge Fe(ll) + 3 FZ =» Fe(FZ),

Perilstatic
pump

o

1. Fe(lll) in Water sample

2. Eluted Fe(ll)complex in methanol

Figure 2.1: Schéma du montage expérimentale utilis€é pour la séparation
Fe(11)/Fe(111) par complexation avec la ferrozine (Fz* : ferrozine fixée sur la résine)

1.1.2 Validation du protocole de spéciation a des echantillons environnementaux

Pour vérifier I’efficacité de la méthode de séparation sur des échantillons environnementaux,
j’ai réalisé une série de tests de rétention du Fe(ll) a différents pH, d’une part, dans une
matrice, dite de référence, composée d’eau MilliQ et, d’autre part, dans une matrice qu’on
appellera eau de pluies «simulée ». Cette derniére a été obtenue, en laboratoire, aprés
dissolution et filtration d’eau MilliQ mise en contact avec des particules de loess du cap Vert
(5mg/L). Le pH est ajusté avec de I’acide nitrique (Normatom™ Ultrapur Prolabo® & 65%),
qui est I’acide utilise dans le protocole de . Dans chacune des deux matrices,
une quantité définie de Fe(ll) dissous a été ajoutée juste avant de fixer le pH et la mesure

d’efficacité a été déterminée selon le rapport Fe(Il)mesure/Fe(Il)ajous. 11 apparait que le
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maximum d’efficacité de rétention se trouve entre 2 et 2,3 dans I’eau acidifiée (en accord avec
les résultats de ), comme dans I’eau de pluie synthétique (cf figure 2.2). Jai
également réalisé des tests d’efficacité aprés dopage en Fe(ll), a pH 2, pour une eau de pluie
naturelle, collectée a Feucherolles, en zone périurbaine de la région parisienne. Dans ce cas,
I’efficacité de rétention est similaire a celle trouvée pour une matrice d’eau MilliQ acidifiée
(de I’ordre de 99.5%), ce qui confirme une nouvelle fois que le protocole, qui implique une

étape d’acidification, est adapté a la mesure d’échantillons environnementaux.

100% 1| A synthetic rainwater
O Feucherolles rainwater

80% 1| —e—acidified water

60%
40%

20% /g

0% * / ‘ ‘

Fe(ll) recovery

Figure 2.2 : Efficacité de rétention du Fe(ll) par la matrice résine/ferrozine en fonction du pH de
I’échantillon (

Une deuxieme série de tests a été réalisée dans le but de vérifier que le protocole ne génere
pas d’erreur systématique de mesure par la présence de Fe(ll1). En effet, on sait que le Fe(lll)
peut réagir avec la ferrozine et donc fausser la mesure de Fe(ll) ( ). De
plus, il est possible que la procédure analytique engendre une évolution de I’état redox ce qui
pourrait, également, produire un artefact de mesure. En conséquence, j’ai réalisé une série de
tests afin d’examiner I’effet potentiel des ions Fe(lll) sur la détermination des teneurs en
Fe(ll). Pour cela, j’ai mesuré les quantités de fer retenues sur la résine a partir d’échantillons
d’eau MilliQ acidifiée dopée en Fe(l1l) a différentes concentrations. Les résultats montrent (cf
tableau 2.1), qu’en matrice eau-méthanol, les concentrations en fer sont toujours sous la limite
de détection et donc que le Fe(lll) n’est ni retenu par la FZ, ni réduit au cours de la procédure.
Dans un second temps, I’efficacité de rétention du Fe(ll) a été mesurée dans des échantillons
avec des rapports Fe(ll)/Fe(lll) connus, et ces expériences confirment que le Fe(lll)

n’intervient pas sur la détermination des teneurs en Fe(ll) (cf tableau 2.1)

49



Expérience Fe(l1) Fe(ll) Incertitude Fe(lll) Fe(lll) Incertitude
n° ajouté mesuré + ajouté mesuré +
0,0 <LD 0,0 0,0 <LD 0,0
1 0,0 <LD 0,0 2,0 2,1 0,1
0,0 <LD 0,0 5,0 4,9 0,2
0,0 <LD 0,0 10,0 9,8 0,3
5,0 4,9 0,2 0,0 <LD 0,0
2 5,0 51 0,2 2,0 2,1 0,1
5,0 54 0,3 50 4,7 0,2
5,0 53 0,3 10,0 91 0,3
0,0 <LD 0,0 5,0 4,9 0,2
3 2,0 1,9 0,1 50 4,9 0,2
5,0 51 0,2 50 4,8 0,2
10,0 10,0 0,6 5,0 51 0,2

Tableau 2.1: Effet du Fe(lll) sur la rétention du Fe(ll). Les mentions ajouté et mesuré donnent
respectivement les concentrations en fer (en pg/L) mesurées avant et aprés passage sur la résine.

Ayant validé I’adaptation de la séparation sur des échantillons environnementaux, j’ai cherché
a mettre au point et a valider un protocole complet, de la collecte a la mesure, pour réaliser

des mesures dans de bonnes conditions sur le terrain.

1.1.3 Mise en place des techniques de prélévement de pluie

Pour les mesures dans les pluies, de fer dissous et de spéciation redox du fer dissous, la
qualité de la technique de prélévement est un enjeu important. La technique doit permettre de
collecter des pluies dans des conditions de propreté adaptées a nos mesures. De plus, le
passage rapide d’un état redox a un autre du fer dissous dans les pluies exige de la méthode
de spéciation redox d’étre utilisable directement sur le terrain afin d’effectuer la mesure le
plus rapidement possible apres le prélévement.

A cause de I’étape obligatoire d’acidification de I’échantillon, il n’est pas possible d’effectuer
une mesure en ligne. Cependant, pour limiter les risques d’évolution de I’état redox du fer
apres la collecte, j’ai mis au point une procédure pour laquelle la spéciation est effectuée
quasi-immeédiatement apres la collecte. L’eau de pluie est récoltée a I’aide d’un collecteur
propre qui consiste en un entonnoir en téflon monté sur un systéme de filtration, permettant
d’adapter des filtres de type Nuclépore® de porosité 0,2um. L’échantillon est filtré en ligne
pendant la collecte et le filtrat est récupéré dans un flacon propre en polypropylene preé-
acidifié. Chaque flacon contient une quantité d’acide nitrique nécessaire a I’ajustement a pH 2
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de 30ml de pluie, quantité minimale exigée par la méthode. Si la quantité de pluie collectée
est finalement supérieure a 30ml, le pH devra étre ajusté a 2 dans les 10min qui suivent la
collecte. Ce délai de 10 min. a été testé en laboratoire afin d’étre sir que sur cette période, la

spéciation redox dans I’échantillon ne variait pas (Figure 2.3a).

1 1
08 NG S S S SR
L1, 0 S B SR S S
08 I 1 I [ [ ’ 06 —o—Fe(ll) /Fe(tot) ||
F _ 1 ¥ )y
0.4 i E i 1 L 04 X Fe(III)/Fe(IOI)i
0.2 = Fe(ll)/Fe(tot)
g % T
A Fe(lll)/Fe(tot) 02 %& T + % % X
0
0 2 4 6 8 10 12 0 ; ‘ . ‘ ‘ \
; ; 0 10 20 30 40 50 60
a time (min) b time (min)

Figure 2.3 : Evolution du rapport Fe(ll)/Fetot dissous en fonction du temps dans une solution acidifiée
apH45 (a)etapH 2 (b) ( ).

Ce processus de filtration et d’acidification en ligne permet au final de stabiliser le rapport
Fe(11)/Fe(111) sur une période d’au moins une heure (Figure 2.3b) et laisse donc une certaine
marge de manceuvre pour, d’une part, isoler une petite fraction (3ml au minimum) de
I’échantillon en vue des analyses de fer total dissous et, d’autre part, pour effectuer la
séparation sur résine. Pour finir, les tests montrent qu’une fois la résine chargée avec les ions
Fe(ll) de I’échantillon de pluie, on dispose de moins de 5 jours avant la derniére étape
d’élution de la résine. Ainsi, selon les cas, cette étape pourra €tre réalisée une fois de retour au
laboratoire. Les échantillons sont, au final, conservés dans des flacons polyéthyléne et les
filtres sont stockés dans une boite en polycarbonate, jusqu’a leur rapatriement au laboratoire
en vue des analyses. 1l faut préciser, pour finir, que pour limiter tout risque de contamination,
tout le matériel utilisé (entonnoir, flacon, porte filtre et filtres) nécessite d’étre extrémement
propre et doit donc subir le protocole de lavage donné en . Le protocole de collecte
de pluie complet est résumé en Figure 2.4. Cette technique, intégrant une filtration en ligne, a
I’avantage de permettre en méme temps de réaliser la mesure de solubilité du fer dans

I’échantillon récolté, comme nous allons le voir maintenant.

51



ty t; < t,+ 10min
Etape 1: Collecte de I’échantillon de pluie Etape 2: Ajustement du pH a 2

HNO,
Evtermoir téflon 1
Filtre mu-fpore 0.2um _J |._
Pompoge Gvide - =
Prélévement~3ml [ | Fracon 1
] = Fe,, dissous
Flacon PP pré-acidifié
t, <t; + 60min t;<5 jours
Etape 3: Séparation Fe(Il)/Fe(Ill) sur résine Etape 3:  Elution de la résine
An moins 30ml aw poins 6 mi de

d'schantillon de phie Ej
Formuion di ;

=

complexe Fe(ll}-FZ { g o {
— 4 Flacon 3
. ‘| Fe{ll) en matrice
Fe(ifl) en madrice eau U eau:méthanol (80:20)

Figure 2.4 : Protocole de collecte d’une pluie, en 4 étapes, pour la mesure de la spéciation redox
du fer dissous.

1.2 Protocole de mesure de la solubilité du fer

Comme nous l'avons vu dans le premier chapitre, la solubilité du fer correspond a la fraction

de fer dissous par rapport au fer initialement présent dans I'aérosol, selon la formule suivante:
SFe (%) = 100 * DFe/ TFe

Avec SFe: solubilité du fer, DFe : concentration en fer dissous dans I'échantillon, et TFe:
concentration en fer total dans I'échantillon (dissous + particulaire).

Dans le cas de prélevement de pluie, cette valeur de solubilité sera facilement définie a partir
des mesures de concentration en fer dissous et particulaire dans les échantillons. 1l sera a ce
moment 13, aisé d'obtenir ces valeurs a partir du filtre et du filtrat obtenu lors de la collecte (cf
protocole de collecte des pluies figure 2.4). Les valeurs de solubilité correspondront dans ce

cas directement aux conditions de la pluie.
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Dans le cas des échantillons étudiés en laboratoire (minéraux purs et filtres d'aérosols de
terrain), il a fallu établir un protocole standard afin de déterminer la solubilité dans des
conditions identiques pour chaque échantillon de maniére a pouvoir ensuite comparer les
résultats obtenus entre eux. Je présenterai ici le détail de la mise au point de ce protocole ainsi

que les différents tests faits pour le valider.

1.2.1. Principe général des expériences

Les expeériences de mesure de la solubilité ont consisté a simuler une pluie terrigéne par la
mise en contact de la phase solide étudiée avec une phase aqueuse de composition pré-établie,
puis de filtrer cette pluie aprés un temps défini afin de séparer la fraction dissoute de fer de

celle restée en phase particulaire.

Cette séparation a toujours été exécutée de la méme maniére, quel que soit le type
d’expérience, par filtration a travers une membrane Nuclépore® en polycarbonate baguée de
porosité¢ 0,2um. Le systéme de filtration consiste en un entonnoir en téflon sous lequel un
réceptacle en polycarbonate (capacité 250mL) ouvert par une grille de filtration est placé. Il
est schématisé sur la figure 2.5. Ces filtrateurs ont été spécialement usinés pour ce type
d’expériences, le choix des matériaux (polycarbonate) étant faits tels qu'on limite les

contaminations en fer et que I'on puisse voir la filtration se faire.

Afin de réduire le temps de filtration et surtout de limiter sa variabilité entre chaque
expérience, nous utilisions une pompe électrique qui, dans nos conditions expérimentales,

permettait de filtrer 250ml de solution en moins de 3 min.

Selon ce protocole, la premiére étape de mon travail expérimental en laboratoire a été de
définir les conditions de simulation des pluies terrigénes afin d'optimiser les analyses de fer
tout en restant dans des conditions réalistes par rapport aux conditions environnementales. 11
faut également noter que des mesures de spéciation redox du fer seront faites au cours de ces
expériences, il faudra donc considérer les contraintes qu'elles imposent dans le choix du

protocole.

Comme le but des expériences realisées ici était de mettre en avant le réle de la composition
de la phase solide et notamment I’effet potentiel de la minéralogie sur la solubilité du fer et sa
spéciation redox une fois dissous, la composition de la pluie simulée devait étre relativement
simple afin d’éliminer I’influence éventuelle de composés présents en phase aqueuse, par
exemple les acides organiques ou la lumiére qui, comme nous l'avons vu dans le chapitre 1,

n‘ont pas toujours le méme effet sur la solubilité du fer en fonction de la nature des phases
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minérales utilisées. Nous avons donc choisi de travailler avec une eau pure (eau MilliQ)
acidifiée avec l'acide nitrique (Normatom™ Ultrapur Prolabo® & 65%), puisque, cet acide est
communément mesuré dans les pluies, notamment en zone de dépbt océanique de pluies
terrigénes ( ). De plus, le protocole d'acidification des
flacons en vue de leur conditionnement et analyse validé au laboratoire, se fait avec de I'acide

nitrique.

En ce qui concerne le choix des autres conditions opératoires (pH, charge particulaire...),
elles sont dépendantes de I'échantillon étudié (poudre de minéraux purs ou filtres), je les

détaillerai donc maintenant;

L phase agueuse
s Melange +
= phase particulaire

Filtre nuclépore
0.2um

+— Pompe électrique

Figure 2.5 : Schématisation du dispositif expérimental utilisé pour la mesure de
solubilité cinétique du fer an laboratoire. Le principe est basé sur une séparation
rapide entre phase solide et phase aqueuse par filtration a travers une membrane de
porosité 0,2um.

a) Protocole n°1: Cas des minéraux purs
Dans le cas d’expérience de dissolution pour des minéraux purs, les échantillons se trouvaient
sous la forme de poudre « libre » directement manipulable. Pour ce type de matériaux, la
poudre d'échantillon était directement ajoutée a la phase aqueuse acidifiée dans un flacon en
polypropylene propre. Comme certains matériaux présentaient des propriétés
paramagnétiques, I’utilisation du barreau aimanté pour la mise en suspension des particules
n’était pas envisageable, nous avons donc opté pour une agitation manuelle. En fin

d’expeérience, la solution était filtrée a I’aide des filtrateurs décrits précédemment.

En vue de choisir les conditions d'étude, c'est-a-dire pH de la solution aqueuse, charge
particulaire et temps de contact pour ces expériences, je dois m'appuyer sur les contraintes
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analytiques des méthodes utilisées pour la mesure du fer dissous. L'analyse du fer dissous est
faite par GFSAA qui a une limite de détection de l'ordre de 67ng.L™" (1,2nM). La limite de
détection de la méthode de spéciation redox du fer dissous est plus élevée car nous avons vu
qu'elle était de 0,3 pg.L™ (5,4nM). Avec cette méthode, il est possible de concentrer 3 fois
I’échantillon et donc d’améliorer d’autant la limite de détection qui passe donc & 0,1 pg.L™
(1,8nM). Dans ce cas, il faut que I’échantillon ait une concentration totale en fer 10 fois
supérieure a la limite de détection, soit 1pg.L™ (1,8nM) au minimum pour bénéficier d’une

précision de mesure suffisante.
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Figure 2.6 : Concentration en fer dissous mesuré en fonction du contact pour la vermiculite, I’hématite et
de la goethite a pH 2 et 4,7 d’apres les travaux de Sofitikis (2004). La ligne verte indique la concentration
minimale nécessaire pour la mesure de Fe(ll)dissous.

Ainsi, afin de choisir judicieusement les conditions opératoires spécifiques, je me suis basée
sur les études cinétiques réalisées par sur la solubilité du fer de trois minéraux
riches en fer que sont deux (hyrdr-)oxydes ferriques: la goethite et la magnétite et une argile
ferreuse: la vermiculite. Ces travaux ont consisté a mesurer la solubilité du fer a deux pH dans
des solutions aqueuses acidifiées avec de I'acide nitrique et pour des charges particulaires de
20 mg.L™ de solution sur une période de temps de 60 minutes (Figure 2.6). Lors de la
dissolution de la vermiculite, A. Sofitikis observe qu’a pH 2, les concentrations en fer dissous
dépassent tout de suite la limite que nous avons fixée, a 1pg.L™, contrairement, & pH 4,7, ou
la limite n’est dépassée qu’aprés 20 min de contact entre les deux phases. Par contre, dans le
cas de la goethite et de I'hématite, les cas de dépassement du seuil sont beaucoup plus rare et

n’existent que pour les dissolutions réalisées a pH 2 aprés une vingtaine de minutes.
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A partir de ces observations, il est évident que si I’on veut mesurer la spéciation redox du fer
dissous dans des conditions optimales, il est nécessaire de travailler & un pH tres acide.
Comme le temps de contact devra étre au minimum de 20min et que le temps de vie d’une
goutte d’eau a été estimé entre 30min et 3h ( ), nous avons fixé le temps de contact
a 60min. De plus, afin d’étre slre d’avoir des concentrations en fer détectable sur les
différents minéraux testés, j’ai fait le choix de travailler avec une charge particulaire fixée a
40mg.L™. Cette charge bien que deux fois supérieure a celle utilisée par A. Sofikitis reste tout
a fait dans la limite de mesures faites sur des pluies terrigenes ( ). Je
noterai aussi que, comme il a été vu dans le chapitre 1, bien que des charges particulaires
élevées soient susceptibles d'inhiber la dissolution des phases solides, il semble que cet effet
ne s’observe que sur de longues périodes. De plus, les conditions acides (pH 2) limitent I’effet
de réadsorption et de précipitation des oxydes de fer.

pH Charge particulaire (mg/l) Temps de contact (min)

2 40 60

Tableau 2.2 : Conditions opératoires choisies pour les expériences de dissolution des minéraux purs.

Il apparait au final que le protocole opératoire choisi correspond & des conditions extrémes,
notamment en terme de pH. Toutefois, le but premier, ici, n'est pas de reproduire en tout point
ce qui se passe dans une goutte d’eau nuageuse, mais vise plutét a une étude de processus
basée sur la comparaison des minéraux pour, au final, comprendre s’il existe un lien entre les
paramétres mesurés (solubilité/spéciation) et la composition minéralogique de I’aérosol

désertique.

b) Protocole n°2: Cas des échantillons d’aérosols

Comme nous le verrons par la suite, les aérosols ont été prélevés sur le terrain sur des filtres
Nuclépore® en polycarbonate bagués de porosité 0.4um afin de limiter la perte en charge au
cours du prélevement. Dans ce cas, nous ne pouvions pas appliquer le méme protocole que
celui décrit précédemment car il n’est pas envisageable de décoller I’ensemble de particules
impactées sur le filtre sans engendrer une potentielle perte ou contamination. 1l est donc
nécessaire de travailler directement sur le filtre, sans manipulation préalable. Nous avons
donc choisi de mettre directement le filtre sur le filtrateur et de déposer la solution aqueuse
dans le haut du filtrateur. Aprés un certain temps, la solution est aspirée a travers le filtre qui
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contient I’échantillon d’aérosols puis récupérée pour étre filtrée sur un filtre a 0,2um (voir
figure 2 .7).

Etape 1 Etape 2

Temps de
contact

Filtre de porosité 0.4um
avec échantitlon
d’aérosols <

immédiat

% Filtre de porosité 6,2um

Figure 2.7 : Schématisation du protocole expérimental utilisé pour la mesure de solubilité

cinétique du fer a partir d’échantillons d’aérosols récoltés sur des filtres en polycarbonate

bagués de porosité 0,4pm.
La masse d’aérosols collectés sur le filtre n’est pas connue pour tous les échantillons. Il ne
sera donc pas possible de travailler avec une charge particulaire fixe. J’ai donc choisi de
travailler avec un volume de phase aqueuse strictement identique quelque soit la masse
d’échantillon sur le filtre. Pour choisir le volume adéquat, je me suis basée sur les données de
masse disponible (voir : données concernant les échantillons d’aérosols). Sur
I’ensemble de ces données, on remarque que la masse varie en général entre 1,2 et 6 mg. Dans
cette gamme de masse, un volume de 100mL permet de travailler dans des conditions de
charges particulaires représentatives de celles rencontrées dans les pluies, entre environ 5 et
50mg.L™. En ce qui concerne le pH, j’ai choisi de travailler & un pH typique des eaux de
pluies afin d’étre le plus représentatif possible des conditions réelles. D’aprés les données
disponibles dans la littérature sur les pH de pluies en océan ouvert et afin de pouvoir
comparer mes données avec d’autres auteurs, j’ai travaillé a pH 4,7 qui est un pH couramment
utilisé pour définir la solubilité du fer (

).
Des tests d'optimisation du temps d'extraction ont été faits au cours du stage de master M2 de
sur des filtres, contenant des aérosols désertiques collectés en avion au

cours de la campagne AMMA, et montrent que le temps nécessaire a I'extraction du fer
soluble est de 15 min avec 100ml de phase aqueuse. Je me suis appuyée sur ses résultats pour

mon protocole en vérifiant sur deux filtres que ce temps suffisait pour tout extraire. Pour ce
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faire, j'ai fait une premiére extraction aprés 15 min de contact avec 100 mL de pluie simulée
puis une seconde dans les mémes conditions, pour deux filtres de campagne de terrain dont
les caractéristiques physico-chimiques sont bien représentatives d'aérosols minéraux. Les
résultats montrent que les concentrations dissoutes en fer aprés la deuxiéme extraction sont
sous la limite de détection, suggérant que le temps de 15 min est suffisant. La solubilité
pouvant étre toutefois trés variable sur les différents filtres étudiés, j'ai voulu vérifier que les
extractions étaient bien complétes et j'ai donc décidé de mener sur tous les filtres étudiés une
double extraction.

Au final, j’ai choisi de réaliser ces expériences de dissolution dans les conditions opératoires

suivantes :
Volume de la solution Temps de Nombre
pH aqueuse - , .
contact (min) d’extraction
(mL)
4,7 100 15 2

Tableau 2.3 : Conditions opératoires choisies pour les expériences de dissolution des aérosols.

c¢) Conditionnement et analyse du filtrat

Apres séparation, le filtrat est récupéré et séparé dans différents flacons propres destinés a
différentes analyses. Le tableau 2.4 donne, pour chacune des analyses, les quantités minimales
et le conditionnement des échantillons nécessaires. L'acidification des flacons en vue de leur
conservation ( ) et de leur analyse (

) se fait avec de l'acide nitrique (Normatom™ Ultrapur & 65% de Prolabo®). L'analyse de
la composition anionique et la mesure de pH n'ont pas été faites sur les filtrats dans le cas des

expériences sur les phases pures.

Type d’analyse mi%uma;;gt(éml) Conditionnement Méthode d'analyse
Concentration en fer dissous 5 pH 2 GF-AAS
Composition chimique élémentaire 10 pH 1 ICP-AES
Spéciation redox du fer dissous 60 pH 2 ; obscurité Journet et al. (2007)
Composition anionique + NH,* 10 T< 0°C ; obscurité Cl
pH 4 - pHmetre

Tableau 2.4 : Conditionnement et quantité de filtrat nécessaire pour les différentes analyses.
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L’ analyse des concentrations en fer dissous, avant et apres la séparation des deux états redox
du fer, a été réalisée, comme nous I’avons mentionné dans la section précédente, par
Spectrométrie d’Absorption Atomique a Four Graphique (GF-AAS) selon les méthodes de
. Pour une analyse chimique plus compléte de la phase aqueuse, nous
avons choisi d’effectuer également une analyse élémentaire cationique par Spectrométrie
d’Emission Atomique a Plasma a Couplage Inductif (ICP-AES) avec la méthode de
. Cette technique permet d’analyser simultanément une dizaine
d’éléments (Na, K, Mg, Ca, Mn, Fe, Cu, Al, Si,...) dans des conditions de sensibilité
suffisantes pour des mesures d’échantillons environnementaux. Pour des anions, nous avons
choisi la technique de chromatographie ionique qui permet de quantifier les anions majeurs
qu’on retrouve en phase aqueuse atmosphérique (SO4, NOs', CI, CH3COO", HCOO", C,04%
...). Les caractéristiques des instruments, les méthodes de calibration et les seuils de détection
de I’ensemble de ces méthodes analytiques sont donnés en

1.2.2. Conditions de propreté

Comme nous lavons vu, dans les conditions choisies pour réaliser les expériences, les
concentrations en fer dissous seront probablement a I'état de trace. La maitrise de telles
concentrations nécessite des conditions de propreté adaptées pour nous affranchir d’éventuels

problémes 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 < 1000) et sous des hottes a flux
laminaire (classe <10) par des manipulateurs équipés de combinaison, charlottes, chausson et
gant (non poudré) ( ). Tout le matériel utilisé a été nettoyé selon le
protocole de lavage décrit en

Les filtrateurs dans leur totalité ont été nettoyés une premiere fois avant chaque série
d’expérience selon ce protocole. Ensuite, entre chaque expérience effectuée dans une méme
journée, les filtrateurs ont simplement été rincés 3 fois a I’eau MilliQ puis 1 fois avec une
solution de HCI Suprapur® a 0,2N puis 3 fois a I’eau MilliQ. A la fin de la journée, les
filtrateurs étaient immergés jusqu’a la prochaine expérience dans de I’eau MilliQ pour les
expériences sur filtres (afin de limiter la contamination en nitrate en vue de l'analyse
anionique) et dans une solution de HCI Suprapur® & 0,2N dans le cas des expériences sur les

phases pures.
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1.2.3 Vérification de la qualité expérimentale

a) Seuil de saturation

Comme dans nos expériences de dissolution, nous travaillons en systéeme fermé, il est
nécessaire de Vvérifier que, sous nos conditions expérimentales, le systeme se trouve hors
équilibre thermodynamique de précipitation du fer. En phase aqueuse, les espéces minérales
les plus susceptibles de se former pour le fer sont la goethite et la ferrihydrite amorphe

( ) selon les réactions respectives:
(1) FeOOH +3H" < Fe*'+ 2H,0 log Ky =-1,0
(2)  Fe(OH)s;+ 3H' < Fe**+ 3H,0 log Kg; = 3,96

Cependant comme la réaction de formation de la goethite est trés lente a température
ambiante (de I’ordre de plusieurs jours ; ), Nous pouvons

considérer qu’il n’y a pas de formation de goethite.

Afin de vérifier que I’équilibre de précipitation de la ferrihydrite n’est pas atteint dans nos
conditions expérimentales, il est essentiel de considérer I’ensemble des réactions de
complexation capable de limiter la réaction de précipitation du Fe**. Or, comme notre phase
aqueuse est constituée d’eau MilliQ acidifié¢e (HNO;3) les seules réactions qui peuvent

intervenir sont les suivantes :

(3) Fe** +H,0 < Fe(OH)** + H* logB; = -2,73
(4)  Fe** + 2H,0 < Fe(OH)," + 2H" logp, = -6,5
(5)  Fe*'+ 3H,0 < Fe(OH)s(solidey + 3H" logps = -12,83
(6)  Fe** +4H,0 < Fe(OH), + 4H* logBs = -22,13
(7)  2Fe* + 2H,0 < Fey(OH),* + 2H* logPs = -2,95
(8)  3Fe* +4H,0 < Fe3(OH),>" + 4H* logBs = -6,3

A partir de I’ensemble de ces réactions, on peut écrire I’équation suivante qui détermine les
concentrations totales en Fe(ll1) et au final estimer la concentration maximale en Fe(lll) & ne

pas dépasser pour rester sous le seuil de saturation de la ferrihydrite :

[Fe** ] = [Fe*] + [Fe(OH)*] + [ Fe(OH),"] + [Fe(OH)s] + [Fe(OH),] + [Fex(OH)* +
[Fes(OH)4>"]

[Fe** ] = [Fe*]1 * (1 + Bu/[H'] + BoA[ H'Z + Ba/[ H'T® + Ba/[ H'T* + Bs[Fe* /[ H'J2 +
Be[Fe* /[ H'T")

Or [Fe* Tma= Ks2 * [H']?, d’oli une concentration totale de Fe(l11) & saturation égale & :

60



[Fe** odmax = Ke2 * (1 + B1[H'12 + Bo[H*] + Bs + Ba/[H"] + Bs[H']*Ks + Bs[H'T°K? )

a pH 2, I’application numérique donne en concentration maximale égale a 13mM ce qui est
bien supérieure a la plus haute des concentrations en fer dissous que nous avons mesuré

(1,7uM ou 93 ppb dans le cas de la dissolution de la vermiculite).

Dans le cas des expériences avec les aérosols, les expériences ont été réalisées a pH 4,7. En
négligeant dans ces expériences, les anions apportés par la dissolution des aérosols eux-
mémes, et donc que seules les réactions de complexation (3) a (8) interviennent, la
concentration maximale en Fe(lll) ne doit pas dépasser 72nM. Or, pour ces expériences la
concentration la plus forte est de 73nM (4,1ug.L™). De plus, dans ce cas, la présence de
composés tel les sulfates ou les oxalates tend a augmenter cette valeur maximum. Enfin, le
protocole utilisé, avec un temps de contact assez court, limite encore plus les possibles effets
de précipitation du fer en phase solide.

En conséquence, nous pouvons considérer que les quantités de fer dissous mesurées

correspondent exclusivement a un processus de dissolution de la phase solide.

b) limite de detection, reproductibilité et incertitude pour la mesure de solubilité

La limite de détection expérimentale correspond a la valeur minimale mesurable. Elle dépend
d’une part de la limite de détection de la technique analytique utilisée pour quantifier le fer
dissous, égale & 67ng.L™ pour la GFSAA mais dépend surtout des conditions de propreté du
dispositif expérimental.

Afin de vérifier que les conditions de propreté étaient adaptées aux concentrations en fer que
nous voulons doser, j’ai mesuré les concentrations en fer obtenues lors d’expériences sans
phase solide ou sans filtre, appelée blanc de manipulation. Ce type d’expérience a été réalisé
10 fois et nous donne une limite de détection, définie comme 3 fois I’écart type, de 2.5 nM ou
0.13 pg.L™

Pour finir, j’ai testé le protocole de filtration pour une étude de reproductibilité expérimentale.
Pour cela, plusieurs expériences de dissolution ont été réalisées dans les mémes conditions
expérimentales et les concentrations en fer dissous obtenues ont été comparées. Pour ces
expériences, nous avons choisi deux mineraux, I’illite API35 et la vermiculite car ce sont les
deux phases solides pour lesquelles nous disposons de suffisamment de quantités. Les
résultats obtenus montrent que I’écart relatif est assez faible pour les deux séries d’expérience,
de I’ordre de 2% dans le cas de la vermiculite et de 12% pour I’illite. Ces résultats montrent
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que plus les quantités de fer dissous sont proches de la limite de détection, plus I’incertitude

sur la mesure de solubilité, liée a I’ensemble du protocole, sera élevé.

0,
Phase solide N dog(bre SFe (%) Ee(l::tritf
P- 1 2 3 4 5 médiane o Erreur*
Ilite 1 (API35) 4 08 06 07 08 - 0,7 0,09 +0,3 12%
Vermiculite 5 39 38 37 37 37 3,7 0,08 +0,3 2%

Tableau 2.5 : résultats des expériences de reproductibilité (SFe(%0) : solubilité) (* erreur égale a 3*écart
type o)

1.3 Caractérisation de la phase solide

Un pré-requis & mon travail sur la solubilité du fer et de l'influence de la minéralogie est une
bonne connaissance physico-chimique des échantillons étudiés. Pour ceci, des analyses ont été
menées sur les filtres de terrain et sur les minéraux purs en plus de mon travail propre de

laboratoire.

1.3.1 Composition chimique élémentaire

Pour étudier la solubilité du fer, il est nécessaire dans un premier temps de quantifier, de
maniére précise, la teneur en fer de la phase solide étudiée. Pour cela, il est nécessaire
d’utiliser une analyse chimique adaptée aux faibles quantités de matiére qui caractérisent les
échantillons d’aérosols. Ces analyses ont pu étre réalisées au LISA, avec la collaboration de S.
Chevaillier, par la méthode de Spectrométrie a Fluorescence X (SFX) (cf pour les
paramétres de mesures). La SFX est intéressante d’un point de vue pratique car elle est non
destructive et ne nécessite pas de traitement particulier de I’échantillon. Les minéraux purs,
sous forme de fines particules, sont introduits tels quels dans I’analyseur et les échantillons
d’aérosols peuvent étre directement analysés sur leurs supports de collecte (filtres an
polycarbonate bagués). De plus, cette technique permet de doser rapidement (entre 5 et 10
min par échantillon) et de maniére assez précise (10% d’erreur) la plupart des éléments qui
caractérisent les aérosols désertiques a I’exception de éléments légers (ceux de numéro
atomique inférieur a celui du sodium). Elle est, de plus, compatible avec les trés faibles

quantités de matiére qui constituent les préléevements atmosphériques.

En plus de I'information essentielle, qui concerne les teneurs en fer de la phase solide,
I’analyse SFX, m’a permis d’avoir la composition chimique élémentaire en autres éléments

que sont : Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca et Ti. Ces informations sont intéressantes pour qualifier les
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échantillons d’aérosols puisqu’on sait par exemple que I’aluminium, est communément admis
comme un traceur de particules d’origine terrigene et le potassium est traceur de feux de
biomasse ( ). De plus, dans le cas exclusif d’aérosols désertiques, I’analyse
élémentaire permet d’avoir quelques indications sur la variabilité de la composition
minéralogique, certains minéraux étant composes par des éléments spécifiques. Par exemple,
la teneur en calcium est un indicateur de la présence de minéraux riches en calcium tel le
calcite ou le gypse et le rapport Si/Al un indicateur des teneurs relative en quartz et en argiles.
Cependant, méme si ces informations sont susceptibles de mettre en avant des variabilités de
la composition minéralogique de I’aérosol désertique, jai préféré réaliser des analyses
complémentaires plus spécifiques a ce paramétre qui est un point central de mes travaux de

these.

1.3.2 Composition minéralogique

La composition minéralogique de nos échantillons d’aérosols a été obtenue par diffraction de
rayons X, qui est la méthode la plus utilisée pour I’identification et la caractérisation
cristallographique des minéraux cristallins pour les échantillons de sols et de sédiments. Cette
analyse a été effectuée a I’'IRD de Bondy par Sandrine Caquineau suivant une méthode
qu’elle a adaptée aux filtres d’aérosols ( ). Toutefois, a cause des
difficultés d’application aux échantillons d’aérosols atmosphériques, engendrées par le
support de collecte et les faibles quantités disponibles (en général < 10mg), ces analyses sont
semi-quantitatives. Ceci signifie que nous n’aurons pas le % massique de chacun des
minéraux détectés dans les aérosols, mais simplement une information sur I’importance
relative de chacun d’eux dans les différents échantillons. En ce qui concerne, I’analyse des
filtres d’aérosols, du fait de la lourdeur de la technique, j’ai di faire un choix dans ceux a

analyser. Pour les minéraux purs, les analyses nous ont servi a estimer leur pureté.

Le fer peut étre sous deux formes dans les aérosols terrigénes, soit sous forme de fer libre,
c’est a dire en tant qu’(hydr-)oxydes ferrique, soit sous forme de fer « structural », c'est-a-
dire piégé dans les réseaux cristallins des minéraux aluminosilicatés (argiles et feldspaths).
Nous avons vu dans le chapitre 1 que les (hydr-)oxydes de fer représentaient une faible part
dans la composition minéralogique des aérosols, et sont du coup difficilement détectables par
DRX. Afin d’avoir une quantification de la part relative de chaque «type » de fer dans des
échantillons d’aérosols désertiques collectés sur filtre, j’ai utilisé la méthode dite du « CBD »
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(Citrate, Bicarbonate, Dithionite) sur I’ensemble des filtres étudiés selon le protocole de

décrit dans I’

2 PRESENTATION DES CAMPAGNES DE TERRAIN

Dans la suite de ce chapitre, je ferai un rappel des motivations qui nous ont fait choisir les
zones d’étude et je détaillerai les conditions d’échantillonnage pour chacune de ces zones
d’étude.

2.1 Choix des sites d’étude

Le Sahara et sa périphérie étant la principale source d'aérosols terrigénes au niveau mondial,
la caractérisation pres des sources a été effectuée principalement dans le cadre du programme
AMMA (Analyse Multidisciplinaire de la Mousson Africaine), centré sur le Sahel. Les
expériences ont été menées au Niger dans la bande sahélienne en saison séche (Janvier-
Février 2006) et en début de saison de moussons (juin-Juillet 2006). Une augmentation
continue du contenu en poussieres en zone sahélienne a été observée au cours des périodes de
sécheresse qui se sont succédées des années 70 a 80 ( ). De la méme
facon, les concentrations en aérosols désertiques transportés sur I’Océan Atlantique et
observées a La Barbade entre les années 60 et 80 ont augmenté d’environ un facteur 4
( ). De la coincidence de ces deux augmentations,

concluent que le Sahel constituerait actuellement la principale source de poussiere a
I’échelle globale. Les poussiéres dans cette région connaissent un cycle saisonnier facilement
identifiable si on observe la variabilité de la teneur relative en calcium, bon indicateur de
changement de composition (Figure 2.8) (Banizoumbou, Niger, )
qui est significativement plus faible en saison des pluies que pendant la saison seche (Figure
2.8). Ceci est lié aux conditions météorologiques prévalant dans cette région:

- en hiver, ’Harmattan fait que le Sahel est sous le vent des émissions sahariennes ayant lieu
plus a I’Est (Tchad). Cette période correspond également a la saison seche, période des feux
de biomasse. La charge en aérosols est donc constituée soit de particules minérales d’origine
éolienne, soit de particules carbonées issues de la combustion de la biomasse, soit d'un

mélange de ces deux especes ( ).

- a I'inverse, en été, du fait des précipitations liées a la mousson, les aérosols transportés
depuis des sources distantes sont abattus et les émissions locales d’aérosols terrigénes sont
inhibés par une couverture végétale suffisante. Toutefois, en tout début de période de
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mousson (mai-juin), lorsque le couvert végétal n'a pas encore poussé, les événements
convectifs entrainent une forte érosion locale se traduisant par une période de production

importante d'aérosols minéraux.

15 30
——Cal

12 M — @ Al203 T :
TTATA | l\}\f/i ”
T szé)ﬁ%}/ﬁé 18

01/96 04/96 07/96 10/96 01/97 04/97 07/97 10/97

CaO (%

%) €021V

Figure 2.8: Teneurs relatives en CaO et Al,O; des poussiéres en suspension dans
I'atmosphéere sahélienne (Banizoumbou, Niger) (érosion locale non prise en compte) durant
deux cycles saisonniers (source: .

Au vu de ces critéres, il est donc particulierement intéressant de travailler sur les aérosols
sahéliens en vue d'estimer la solubilité et la spéciation redox du fer atmosphérique dans ces
régions océaniques. Cependant, afin d’avoir une vision plus globale de la minéralogie des
sources sahélo-sahariennes, j’ai voulu également travaillé sur d’autres régions productrices
connues. Je me suis donc procurée des filtres d’aérosols sahariens prélevés lors de la
campagne allemande SAMUM (Saharan dust Mineral Experience) qui a eu lieu au Maroc en
mai 2006 en parallele d’AMMA. Cette région est soumise a des phénomeénes de courant de
densité liés a la présence de la chaine de I’Atlas qui entrainent de forts soulévements locaux

de poussiéres au printemps ( ).

En ce qui concerne le transport, les études sont menées des deux cotés de I’Atlantique
tropical. Pres des cOtés Africaines, des prélevements ont été effectués en saison séche au
Sénégal qui est également sous le vent de I’harmattan. Cette région présente donc l'intérét
d'étre située en zone de transport d'aérosols sahelo-sahariens produits plus a l'est a cette
période. De l'autre coté de lI'océan, des mesures ont été effectuées lors de la campagne PCTAS
(Petit Cal : Terre/Aérosols/Soleil) en Guadeloupe (Mai-Aout 2005), qui est située dans une
région de I’Atlantique régulierement soumise a des apports d’aérosols terrigénes en
provenance d’Afrique du Nord. L’étude de la variabilité du transport des aérosols Sahariens
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au dessus de I’Atlantique montre que les Caraibes sont soumises a de tels événements
essentiellement au printemps et en été ( ). Cette
période correspond également a la saison des pluies, et est donc intéressante pour avoir aussi
une idée des flux de retombées de fer dissous dans cette zone.

2.1 La campagne AMMA

Le projet international AMMA (Analyse Multidisciplinaire de la Mousson Africaine) vise a
étudier les variations de la Mousson d’Afrique de I’Ouest (MAO) qui contr6le le climat dans
la région du Sahel et les impacts de cette variation sur I’agriculture, les ressources en eau et la
santé ( ). Le projet a mobilisé plus de soixante laboratoires
européens, africains et américains autour des thémes suivants : Dynamique de la mousson,
cycle continental de I'eau, aérosols, chimie atmosphérique, alimentation, ressources en eau et

santé.

Je ne détaillerai pas ici tous les développements instrumentaux mis en place pour le projet
AMMA sur I'Afrique de I'Ouest par le LISA ou par d’autres laboratoires impliqués, mais je
me focaliserai exclusivement sur la partie expérimentale des campagnes de terrain concernant
mes objectifs. Nous verrons toutefois dans la suite de ce travail qu'un tel développement a
permis de maider dans le choix des échantillons a traiter et denrichir fortement
I'interprétation de mes résultats. Pour ma part, j'ai participé aux campagnes de mesures
intensives réalisées en 2006 sur le site de Banizoumbou (Niger) géré par le LISA et I'RD de
Niamey aussi bien en saison séche qu'en période de mousson. J'ai également collaboré avec le
laboratoire ELICO qui avait un programme de prélevement sur la station de M'Bour au
Sénégal.

2.2.1. Sites de mesures et périodes d’observation

Le super-site de Banizoumbou au Niger a été concu et réalisé par le LISA et I'IRD de
Niamey. Il était établi a proximité de Banizoumbou, un village situé a 50 km a I’Est de
Niamey (13.31°N, 2.66°E ). Etant donné que les études menées sur I’érosion éolienne (

) montrent que les flux d’érosion locale sont quasi exclusivement
liés aux parcelles cultivées, les soulévements étant négligeables sur les parcelles en jachere,

les instruments de mesure ont été implantés au centre d'un champ de mil.

La station de mesure au Sénégal était située a 80km au sud de Dakar dans la ville de M'Bour
(14.35°N, 16.95°W) sur les cOtes de l'océan Atlantique (voir figure 2.9).
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Chapitre 2

BURKINA FASD

Figure 2.9: Situation géographique de deux des sites de mesure (M’Bour et
Banizoumbou) mis en place dans le cadre de la campagne AMMA en 2006.

Comme nous l'avons vu, du fait de la forte variabilité saisonniére des teneurs atmosphériques
en aérosols désertiques dans la bande sahélienne de I’ Afrique de I’Ouest, il était intéressant de
travailler en saison séche et en début de saison des pluies.

La premiere campagne de mesures, appelée SOP 0, a été effectuée en pleine saison séche,
entre le 18 janvier et le 17 février 2006. Pour cette campagne, les deux stations de mesure du
Niger et du Sénégal ont fonctionné en paralléle. Elles étaient situées sur un axe de transport
d’aérosols terrigénes émis en Afrique du Nord. L’objectif était, dans le cadre de ma these, de
prélever des aérosols désertiques a différents stades de leur transport vers I’ Atlantique afin
d’évaluer I’impact du transport continental sur la solubilité du fer et sa spéciation redox une

fois dissous.

La seconde campagne, SOP1-2, a été réalisée entre le 1 juin et le 17 juillet 2006, c’est-a-dire
en début de saison des pluies. Pendant cette période précise de I’année, nous avons vu que la
région du Niger connait des évenements convectifs intenses, capables de soulever

d’importante quantité de poussiére et de constituer ainsi une source potentiellement

67



importante d’aérosols désertiques. Pour cette campagne, j’ai donc effectué d’une part des
prélévements d’aérosols afin d’étudier la solubilité du fer sur des aérosols fraichement émis et
j’ai également réalisé des mesures directement dans les pluies.

2.2.2 Instrumentation et échantillonnages

Condition de préparation du matériel

Une condition nécessaire pour la bonne réalisation des mesures est la propreté. Les
échantillons doivent étre récoltés sur des systémes propres et manipulés avec précautions pour
minimiser les risques de perte ou de contamination notamment au cours de leur stockage et
transport. Pour cela, une étape importante était de préparer I’ensemble du dispositif nécessaire

aux prélevements et aux conditionnements des échantillons.

Tous les systemes de prélevement, c’est-a-dire les tétes de prélevement destinées a porter les
filtres pour la collecte d’aérosols ainsi que les entonnoirs, filtrateurs et flacons pour les pluies,
ont été nettoyés d’apreés le protocole de lavage décrit en . Le matériel a été ensuite

emballé dans des sacs en plastique propre et hermétique jusqu’a leur installation sur le terrain.

Pour le prélevement d’aérosols et de pluies, prévu lors des campagnes de mesures, au total
plus de 600 filtres en polycarbonate ont été montés sur des systemes bagués. Ce systeme de
bague permet de maintenir et de manipuler facilement I’échantillon. Les filtres bagués étaient
conserveés, avant et aprés le prélevement, individuellement dans des boites en polycarbonate
puis stockés dans des compartiments opaques et hermétiques. Cette étape de préparation des
filtres a été entierement effectuée en salle blanche avec du matériel propre.

Cas des aérosols:

Selon les protocoles définis précédemment, nous avions besoin pour faire notre étude de la
solubilité et la spéciation, a la fois de filtres pour les manipulations en laboratoires et de filtres
pour l'analyse chimique et de la composition minéralogique. Il est préférable, en effet, que
I’échantillon destiné aux expériences de dissolution en laboratoire ait été manipulé le moins
possible apres la collecte et qu’il contienne une masse suffisante pour satisfaire la limite de
détection du protocole opératoire. J’ai donc choisi de travailler sur des filtres entiers n’ayant
subit aucune mesure au prealable. Dans ce cas, il est donc essentiel de disposer d’au moins un
échantillon équivalent, prélevé en paralléle, afin de déterminer ses propriétés chimiques et
minéralogiques. Cet échantillon pourra étre divisé en plusieurs parties et subir ainsi plusieurs

analyses.
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Sur les deux sites de mesure, un protocole multi-analytique utilisant un préleveur isocinétique
(PIP) mis au point au LISA ( ) a donc été imaginé pour mesurer
simultanément les propriétés de l'aérosol sec et du fer qu’il contient. Le principe de ce
préleveur est de collecter les aérosols par aspiration a un débit supérieur a la somme des
débits utilisés pour les multiples prélevements faits de maniére simultanée. Ces préleveurs
sont des tubes en inox de 2m de hauteur équipés d’une girouette pour les orienter face au vent
(voir figure 2.10a) de fagon a optimisé la collecte de particules. Divers appareillages peuvent
étre connectés simultanément en sortie du PIP, notamment un compteur optique (GRIMM)
pour avoir la distribution granulométrique en nombre (de 0.3 pm a 20 pm), un TEOM
permettant d'accéder a la charge massique de particules dans l'air et un panel de filtres qui
seront utilisés pour avoir une vision la plus exhaustive possible des propriétés physico-
chimiques de l'aérosol, dont la composition chimique et minéralogique, la forme, la fraction

soluble, ainsi que la spéciation chimique et minéralogique du fer.
Le site de Banizoumbou :

Les PIP utilisés au Niger présentent un diametre de coupure pour les aérosols de 40 um pour

7 points de piquage (Figure 2.10b).

Figure 2.10 : Systeme de prélevement utilisé a la station de Banizoumbou au Niger pour les
campagnes de mesures intensives d’AMMA. (a) Préleveur Isocinétique de Particules (PIP) (b) vue
intérieur du PIP avec une division en 7 voies d’échantillonnages (c) instruments connectés au PIP.

L'utilisation des PIP permettait de répondre a mes objectifs mais également aux besoins des
autres objectifs du LISA sur ce site, c'est-a-dire la mesure de propriétés optiques de I'aérosol
et également en SOP 1-2 a la détermination du flux d'émission des aérosols locaux lors
d'évenements convectifs. En SOPO, deux préleveurs (PIP) ont donc été implantés cote a cote

au niveau du sol. L’ensemble des instruments de mesures et de collecte a été installé dans un
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container enfoui sous terre (voir figure 2.11) afin de perturber le moins possible la dynamique

météorologique locale.

Figure 2.11 : Implantation (a et b) et configuration finale du site de mesure d’aérosols a
Banizoumbou en SOPO.

En SOP1-2, un des deux PIP a été surélevé a 5m du sol afin de mener, par méthode des
gradients, I'étude des flux d'émission de particules terrigénes lors des évenements convectifs.
Les filtres de prélevements pour l'analyse de la chimie, de la minéralogie et du fer des
aérosols produits localement sont placés sur le PIP surélevé afin de collecter des aérosols qui

ont le plus de chance d’étre transportés.

Afin de mettre en place les filtres sur les tétes de prélevements ou sur les systéemes de
filtration des préleveurs de pluies, mais aussi d’effectuer les filtrations ou la spéciation redox
du fer des pluies collectées dans des conditions relativement propres, nous avons installé un
laboratoire dans un batiment situé a une centaine de metres du site de mesure. Le laboratoire
était équipé de plusieurs paillasses et de deux hottes a flux laminaires (voir figure 2.12). Les
échantillons de pluies et d’aérosols étaient entierement manipulés sous les hottes a flux

laminaire.
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Figure 2.12 : Le Belgique, batiment dans lequel a été aménagé le laboratoire de terrain. (a) vue du
batiment depuis le site de mesure (b) et (c) vue intérieure de la piece aménagée en laboratoire (d) et ()
hotte a flux laminaire.

Le site de M'Bour :

Deux PIP étaient également installés a 5m du sol pendant la SOP 0 sur le site de M'Bour
(Figure 2.13a). Un des PIP était exclusivement dédié au prélevement d'aérosols (Figure 2.13b)
et 'autre a toutes les mesures physiques. Le diamétre de coupure de ces PIP étaient de 10 pm.
Ce diamétre est plus petit car I'idée ici était de recueillir des aérosols exclusivement
transportés a la différence du site de Banizoumbou ou la production locale nous intéressait

aussi.

71



Chapitre 2

Figure 2.13 : (a) Installation des PIP sur le site de M'Bour et (b) détail des voies de prélevements

des filtres d'aérosols.

Dispositif expérimental sous les PIP

Chaque PIP était relié a plusieurs instruments de collecte et de mesure énumérés dans le

tableau 2.6. L'ensemble des mesures on-line des concentrations et des propriétés optiques des

aerosols nous a, notamment, été utiles pour identifier la nature des aérosols prélevés.

Voies d’échantillonnages

Caractéristiques recherchées

Technique utilisée

PIP
Mesure en ligne

Concentration massique

TEOM

Concentration et granulométrie en
nombre

Compteur optique

Coefficient d'absorption

Aethalomeétre spectral (71)

Coefficient de diffusion

Nephélométre spectral (4))

PIP
Collecte sur filtre en
polycarbonate bagué

PM10 collecte sur filtres en
quartz

Composition élémentaire
(+ minéralogie du fer)

SFX (+ CBD)

Composition minéralogique

DRX

Solubilité du fer

Dissolution en laboratoire

Composition isotopique du fer +
observation des particules

ICP-MS + MEB et/ou MET

Quantification/spéciation du
carbone

Ananlyse thermo-optique DRI

Tableau 2.6 : Type de mesure sur les différentes voies d’échantillonnage des PIP
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Les prélevements d’aérosols ont été effectués sur des filtres Nuclepore® en polycarbonate
bagués de porosité 0,4pum sauf pour les prélevements destinés aux analyses carbone qui ont
été effectués sur des filtres de quartz Whatman® QMA. Le temps de prélevement pour
chaque échantillon était ajusté en se basant sur les concentrations massiques mesurées, de
maniére a collecter une masse adaptée a la technique de mesure envisagée. Pour les analyses
en fluorescence X, la méthode nécessite que la masse sur le filtre ne dépasse pas 500ug. De
méme, pour les analyses microscopiques, la masse d’échantillons doit étre relativement faible
(<100pg) pour observer les particules individuellement. Au contraire les échantillons destinés
a I’analyse du carbone, de la composition minéralogique ou de la solubilité du fer nécessitent
des masses suffisamment importantes afin de rester au-dessus des seuils de détection des
méthodes de mesure. Ainsi, les prélevements sur les filtres dédiés a la SFX ou a la
microscopie €étaient faits sur de plus courtes périodes recoupant les périodes de prélevement
des autres filtres. Les échantillons d’aérosols, un fois collectés, étaient conditionnés dans des
boites propres, opaques et hermétiques afin de les protéger de toutes contaminations,

notamment au moment du rapatriement vers la France.

Cas des pluies:

En SOP1-2 deux systemes de prélevement de pluiesont été installés sur le site de
Banizoumbou (cf figure 2.14).

e Le premier, un préleveur séquentiel automatique permettant une résolution temporelle de
la pluie collectée, était destiné a I’étude des particules incorporées dans les pluies de facon a
discriminer les aérosols lessivés (début de pluie) des particules ayant servi de noyaux de
condensation (fin de pluie). Il était constitué d’un entonnoir en polycarbonate protégé par un
couvercle pivotant, pouvant s'ouvrir et se fermer a distance et de 4 flacons en polycarbonate
qui sont placés sur un carrousel actionné par un petit moteur dans une enceinte fermée sous
I’entonnoir.

e Le second systeme de préléevement, dédié a I'étude de la spéciation redox du fer dissous, a
été concu selon la méthode de prélevement décrite dans le paragraphe 1 de ce chapitre. Ces
préleveurs, installés sur des piquets, étaient protégés par un sac en plastique étanche jusqu’au
moment de la collecte. Dans ce cas, le prélevement a également été prélevé de maniere
séquentielle, mais avec un systeme manuel qui consistait a utiliser trois collecteurs pour un
évenement de pluies qui fonctionnaient I’'un apres I’autre.

Les pas de temps de collecte pour les deux types de prélevement étaient identiques de maniere

a avoir deux échantillons équivalents prélevés en paralléle.
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Chapitre 2

Figure 2.14 : Systemes de prélevement de pluies utilisés pendant la campagne AMMA a
Banizoumbou. (a) et (b) : préleveur séquentiel automatisé. (c) et (d) : préleveurs munis de systéme de
filtration en ligne et d’un flacon de collecte pré-acidifié en polypropylene.

Une partie des échantillons de pluies du préleveur séquentiel était récupérée en vue de faire la

mesure de granulométrie des particules incorporées, le reste était filtré sur filtres Nuclépore®

en polycarbonate de porosité 0,2um juste aprés la collecte puis séparés en trois flacons

respectivement dédiés a l'analyse des cations (ICP-AES), des anions (Cl) et a la mesure du

pH. Les pluies destinées a I’analyse du fer ont suivi, sur place, le protocole opératoire de

mesure de spéciation redox décrit par

. Le tableau 2.7 énumeére les

différentes mesures effectuées directement sur le terrain et décrit les conditions de stockages

choisies pour conserver au mieux I’échantillon jusqu'a leur rapatriement au LISA pour des

analyses complémentaires.

T°<5°C

Fe(1l1)sq

Types de prélevements conditionnement mesure méthode
- pH (sur place) pH-métre
Séquentiel automatique o o
Suivie d’une T°<-4°C Composition anionique Cl
filtration dif
AcidifieapH 1 Composition i
T°<5°C élémentaire (cations) ICP-AES
e Spéciation redox Méthode de Journet et
Séquentiel manuel avec Acidification pH 2 (Sur place) al. (2007)
filtration et acidification o )
en ligne Acidification pH 2 Fer dissous , Fe(ll), et GE-SAA

Tableau 2.7 : Conditionnement des pluies récoltées a Banizoumbou en vue des différents types d’analyses

prévues.
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2.2 Lacampagne PCTAS

La campagne PCTAS (Petit Canal : Terre/Atmosphére/Soleil) est une campagne de mesures a
petite échelle dédiée a I’étude des aérosols désertiques africains apres leur transport au dessus
de I’Atlantique tropical. L’objectif général était d’acquérir suffisamment de données clés pour
caractériser au mieux les aérosols terrigénes en provenance d’Afrique afin d’étudier leurs
impacts sur le climat d’un point de vue radiatif et biogéochimique. La campagne a été
effectuée entre le 10 mai et le 27 juillet 2005 sur le site de Godet de I'INRA pres du village de
Petit-Canal, période la plus propice aux arrivées de poussiéres désertiques. Cette campagne a
été réalisée avec la collaboration du Laboratoire de Physique de I'Atmosphere Tropicale
(LPAT) de I’Université de Guyane et des Antilles et de I’Institut National de Recherche
Agronomique (INRA). Nous avons été sur place entre le 10 et le 25 mai, les prélévements ont
ensuite été poursuivis par les chercheurs du LPAT et plus particuliérement par Sandra Jacoby-
Koaly.

Dans le cadre de ma these, I’objectif était de récolter des aérosols terrigenes d’origine
saharienne afin d’évaluer I’'impact du transport sur la solubilité du fer. De plus, comme aux
Caraibes, cette période correspond également a la saison des pluies et est donc intéressante
pour avoir une idée d’une part du flux de retombées de fer dans cette zone et d’autre part de la

forme du fer dissous dans les pluies dites « terrigenes » en zone de dépét.

2.2.1 Présentation du site

Le site de Petit Canal (61°29 W, 16°24 N) se trouve au milieu d'une prairie entourée elle-
méme de champ de canne a sucre (voir figure 2.15). Cette station est une station, gérée par
I'INRA, qui dispose d’une unité de recherche expérimentale en production végétale et qui
correspond également a une station du réseau Aeronet. Le LPAT avait sur ce site un
ensemble d'instruments de mesure du bilan radiatif terrestre (pyranométre, photometre,
radiométre,...). Nous avons installé pendant la période de la campagne, en plus de ces
instruments, un systéeme de prélévement de filtres d'aérosols et un ensemble de collecteurs du

dép6t humide, dédiés a I’analyse du fer en phase solide et liquide.
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Chapitre 2

Figure 2.15 : Emplacement géographie du site de mesure de Guadeloupe

2.2.2 Instrumentation et échantillonnages

Pour le prélevement d'aérosol nous ne disposions pas de PIP au cours de cette campagne.
Nous avons donc travaillé avec deux tétes de prélevement placées en parallele sur un mat de 2
m de haut et fonctionnant avec pompes a membrane (Figure 2.15). Comme pour la campagne
AMMA, les aérosols étaient prélevés sur des filtres en polycarbonate Nuclépore® 0,4um
bagués. Le débit de collecte était de 30 L.min™.Les prélévements ont été effectués sur des
périodes de 24 heures lorsque nous étions présents sur place puis sur des périodes plus ou
moins longues (entre 48h et 7 jours) entre le 25 mai et le 27 juillet. La méthode de
conditionnement et de stockage des filtres étaient la méme que lors des campagnes AMMA.
Un des filtres était dédié a I’étude de la solubilité du fer tandis que I’autre nous servira aux

analyses de la composition chimique et minéralogique.

En ce qui concerne le dépdt humide, du fait de la maitrise expérimentale nécessaire a la
collecte et au traitement des échantillons, le suivi n'a pu étre fait que pendant les quinze jours
de notre présence, du 10 au 25 mai. Pour les collectes de pluie, ne pouvant rester en continu
sur le site de Petit Canal (probléeme d'autorisation administrative), nous n'avons pas installé les
systemes de prélevements de pluie sur place puisque la pluie doit étre traitée directement
aprés collecte (cf §1), mais nous avons collecté les pluies sur la terrasse de notre lieu
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Chapitre 2

d'hébergement ou a l'université de Pointe-a-Pitre. Le systeme de collecte et la méthode de
traitement et de stockage des échantillons étaient strictement identiques a ceux utilisés au
Niger. La séparation sur résine a été directement réalisée sur place dans une zone, de notre
appartement, aménageée en laboratoire. Le reste de la pluie était acidifié a pH 2 et conservé au

réfrigérateur jusqu’au moment de leur rapatriement en France.

2.2 Lacampagne SAMUM

SAMUM (SAharan dUst Mineral Experience:_http://www.tropos.de/samum/ ) est un projet

d’initiative allemande visant a mesurer et a étudier I’effet des particules minérales saharienne
sur le budget radiatif terrestre. Le choix de la localisation de la zone d’étude pour ce projet
s’est porté sur le Sud -Est du Maroc, dans I’Atlas (cf figure 2.16), car cette région est
régulierement soumise aux passages de poussiéres terrigénes émises dans la région
occidentale du Sahara. Deux sites particuliers ont été choisis pour les mesures de terrain dont
celui de Zagora (cf figure 2.15), ou des prélevements de poussieres ont été réalisés.

Figure 2.16 : Situation géographique du site de mesure de la campagne SAMUM a Zagora
(30,15°N, 5,77W).

Ces échantillons ont été collectés sur des filtres en polycarbonate non bagués de 14 mm de
diamétre. Du coup, afin de pouvoir étre analysé chimiquement par SFX, une partie de
I’échantillon (environ ¥4) a été « transvasé » sur des filtres bagués avec un protocole, de mise
en suspension dans le cyclohexane et filtration, couramment utilisé au LISA pour ce type
d’analyse (voir annexe 6). La quantification du fer libre par la méthode du CBD a donc été

réalisée sur ce méme bout de filtre aprés I'analyse SFX. Les analyses minéralogiques, par
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DRX, ont été réalisées par K. Kandler de I’institut. fir Angewandte Geowissenschaften de

Darmstadt sur des échantillons prélevés en parallele.

Le protocole de mesure de solubilité a également di étre adapté. La premiere étape de
dissolution a été réalisée avec un quart de filtre non bagué mis en contact avec 100ml de
phase aqueuse dans un flacon en polyéthyléne. Aprés 15 min de contact, la solution était

filtrée sur une membrane de 0,2pum avec le méme protocole que pour les autres échantillons.
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CHAPITRE 3 : DISSOLUTION DES MINERAUX PURS

Le but des expériences présentées dans ce chapitre est de décrire I’effet de la minéralogie sur
la dissolution du fer d’un point de vue quantitatif (solubilité cinétique du fer) et d’un point de
vue qualitatif (état redox du fer dissous). A cette fin, j’ai décidé d’étudier ces paramétres en
réalisant des expériences de dissolution, selon les protocoles expérimentaux présentés dans le
chapitre 2, a partir de phases solides identifiées comme des minéraux purs couramment
rencontrés dans les aérosols désertiques. 1l s’avere que I’utilisation de matériaux purs procure
I’avantage de connaitre avec précision leur type de structure cristalline, ce qui, comme nous
allons le voir, nous permettra d’expliquer la relation entre les processus de la dissolution du

fer et la minéralogie.

Dans la premiére partie de ce chapitre, j’ai donc cherché a caractériser le plus exhaustivement
possible les propriétés chimiques, minéralogiques et physiques de chacun des minéraux
choisis. Dans la seconde partie, je vous présenterai les résultats obtenus aprés une série
d’expériences qui visait exclusivement a étudier I’impact des propriétés intrinséques de la
phase solide sur la dissolution du fer. Les résultats et les conclusions obtenus sur cette
premiere partie ont fait I’objet d’une publication au GRL ( ) qui vous est
présentée en annexe 7. Dans un troisiéme temps, je vous présenterai les résultats d’une série
d’expériences qui avaient pour but de tester les paramétres extrinseques tel le pH ou le choix
de I’acide sur la dissolution du fer. Pour finir, nous verrons quelles sont les avancées
qu’apportent ces expériences de simulation en laboratoire dans la problématique du contexte

biogéochimique exposé tout au long du premier chapitre.

1 DESCRIPTION DES PHASES SOLIDES

1.1 Choix des minéraux

Parmi les minéraux identifiés dans les aérosols désertiques (voir figure 3.1), ceux qui sont les
plus riches en fer sont la goethite qui est un hydroxyde de fer (FeOOH contenant ~63% de fer
en masse) et I’hématite qui est un oxyde de fer (a-Fe O3 contenant ~70% de fer en masse). Je

me suis donc intéressée a la solubilité du fer dans ces minéraux.
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Cependant, comme leurs teneurs massiques (hydr-)oxydes de

fer

dans I’aérosol ne dépassent en général pas

. quartz
smectite

uelques %, ils ne représentent pas plus de la
quelq

moitié du fer total contenu dans |’aérosol, i
kaolinite calcite

I’autre moitié étant issue des minéraux
aluminosilicatés ( ). En effet feldspaths
nous avons vu (chapitre 182.2) qu’une partie

du fer de I’aérosol désertique est présent dans

illite

les réseaux cristallins des minéraux silicatés
Figure 3.1: Composition minéralogique
(argiles et feldspaths) en tant que substituant =~ moyenne d’un aérosol désertiques d’Afrique
,. . L. e s du Nord schématisée a partir de données de
d 10Nns majeUI’S AlnS|, danS Ie bUt d etudler Ia la littérature (G|accum et ProsperO, 1980,
Johnson 1976 ; Delany et al., 1967 ; Avila et
al., 1997 ; Chester & Johnson 1971 ; Chester et
al., 1972 ; Falkovich et al., 2001)

solubilité du fer terrigéne, il semble évident de
ne pas se limiter aux minéraux riches en fer et
de prendre en compte les minéraux de la classe

des aluminosilicates qui composent I’aérosol, tels les argiles et les feldspaths.

En ce qui concerne les argiles, qui représentent plus de 50% de la masse de I’aérosol, les plus
couramment rencontrés dans les aérosols terrigenes sont I’illite et la kaolinite. Leurs teneurs
y sont assez élevées mais varient selon I’origine de I’aérosol. De plus, on rencontre aussi,
dans les aérosols désertiques, des argiles de la classe des smectites, dont la plus courante est
la montmorillonite ( ). Jai
donc travaillé avec ces trois types d’argiles mais, aussi, sur la beidellite car c’est une smectite
qu’on trouve dans les mémes conditions que les montmorillonites ( ) et la
nontronite qui est de méme structure que la beidellite mais dans laquelle le fer remplace

presque complétement I’aluminium du réseau cristallin.

Outre les argiles, on rencontre également des minéraux aluminosilicatés de types feldspaths
dans lesquels le fer est également présent. Comme il existe trois grandes classes de feldspaths
(potassique, calcique, sodique), classés selon la nature des cations impliqués dans la structure
du réseau, et que dans la littérature le type de feldspath rencontré dans les aérosols désertiques
n’est pas toujours distingué, j’ai choisi d’étudier 2 types de feldspaths : un feldspath
potassique, I’orthose, et un feldspath intermédiaire, appelé oligoclase composé d’un mélange
d’albite (feldspath sodique) et d’anorthite (feldspath calcique) dans des proportions 80:20

respectivement.
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Pour finir, j’ai également sélectionné pour cette étude la vermiculite qui a fait I’objet de
travaux préalables de solubilité/spéciation du fer lors de la thése d’ Alexandra

Il s’agit d’une argile trés riche en fer mais qu’on ne retrouve pas dans les poussiéres
désertiques. Cependant, le choix de cette argile dans le cadre de ces travaux servira de point

de comparaison avec les études précédentes réalisées au LISA.

Les minéraux utilisés sont référenceés et issus, pour la plupart, de chez Ward’s Natural Science
Establishment qui est un fournisseur d’échantillons standards géochimiques. Du coup la
plupart des minéraux que nous avons acquis sont référencés au niveau international et ont fait
I’objet de diverses études, notamment par la communauté des géochimistes. Il est ainsi
possible de trouver certaines de leurs caractéristiques physico-chimiques dans la littérature.
Une partie des minéraux que nous n’avions pas en référence, ont été obtenus a la Galerie des
Minéraux de Jussieu (Paris). Ces minéraux ne constituant pas des échantillons standard, nous
ne disposions donc d’aucune base de données. Le tableau 3.1, qui énumére I’ensemble des
minéraux choisis pour cette étude, donne pour chacun d’entre eux, le fournisseur, I’origine

quand elle est connue ainsi que la référence correspondante s’il en existe une.

. g:lasse_ Minéral Fournisseur* Origine référence
minéralogique
Hydroxyde de . Biwabik,
fer Goethite WNSE Minnessota HS36
P Republic
WNSE S D
Oxyde de fer Hématite 1 S Michigan GDS 69
Hématite 2 IRD - -
llite 1 WNSE Fithian, Illinois API 35
. Rochester,
lllite 2 WNSE Minessota API 36
Vermiculite WNSE Libby, Montana -
Avrgile Kaolinite WNSE Macon, Georgie KGal
R Osage,
2 Montmorillonite WNSE Wyoming API 25B
e . Allentown,
§ Nontronite WNSE Pennsylvanie -
Beidellite GMP - -
ligocl GMP - -
Feldspath Oligoclase
Orthose GMP - -

Tableau 3.1: Liste des minéraux choisis pour I’étude, classés par catégorie minéralogique. (* WNSE :
Ward’s Natural Sciences Establishment, Rochester, New-York.; IRD: Institut pour la Recherche et le
Développement de Bondy, GMJ : Galerie des minéraux de Jussieu).

Comme le but des expériences réalisées dans ce travail est de simuler la dissolution

d’aérosols, les minéraux utilisés nécessitent d’étre sous la forme de fines particules, or, seule
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la montmorillonite, la kaolinite et les illites sont fournis sous cette forme. Les autres minéraux
ont donc subi un broyage. Bien que ce type de traitement permette d’obtenir des poudres tres
fines, il est probable que les distributions granulométriques obtenues varient d’un minéral a
I’autre. Or, comme nous I’avons déja abordé dans le chapitre 1 (§3.2.2), la taille de particules
est un facteur a prendre en compte lors des études de solubilité car c’est le paramétre qui
détermine le nombre de sites réactionnels pour la dissolution. Donc pour prendre en compte
cet effet, j’ai choisi de mesurer la surface spécifique (m2.g™) de la phase solide car,
contrairement a I’analyse granulométrique, ce type de mesure nous renseigne directement sur

la surface totale des particules qui sera mise en contact avec la phase aqueuse.

1.2 Surface Speécifique

Les mesures de surface spécifique ont pu étre réalisées a I’Institut de Minéralogie et de
Physique des Milieux Condensés (Université Paris VI) grace a la collaboration de Farid
Juillot. Elles ont été effectuées a I’aide d’un procédé utilisant l'adsorption physique de gaz a
basse température fondé sur les travaux de Brunauer, Emmett et Teller, plus connus
généralement sous les initiales BET ( ). Le calcul de surface spécifique se base
sur le traitement analytique de I'isotherme d'adsorption déterminé expérimentalement ; il est
ainsi possible de définir la quantité de gaz adsorbée en une monocouche compléte, et d’en

déduire l'aire de cette couche, et donc la surface spécifique du solide considéré.

Surface spécifique (m2.g™)
Ces travaux littérature
Goethite 1
Hématite 1 0,5
Hématite 2 9
Iite 1 45 63'; 43°
Iite 2 33 36,5°
vermiculite 8
Kaolinite 11 10%13,6% 12,5°
Montmorillonite - 19
Nontronite 6
Beidellite 36
Oligoclase -
Orthose -

Tableau 3.2 : Surface spécifique des minéraux mesurées par la méthode BET. * ;
.3 .4 . 5
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Les résultats de ces mesures, présentés dans le tableau 3.2, vont nous permettre de tenir
compte de I’effet de taille sur les valeurs de solubilité mesurées et donc de nous affranchir de
ce parametre. Outre les mesures de surfaces spécifiques, d’autres paramétres nécessitent
d’étre mesurés afin d’interpréter les résultats que nous avons obtenus. Dans un premier temps,
il est essentiel de connaitre précisément la composition chimique de chaque minéral et
notamment leur teneur en fer afin de pouvoir appliquer les calculs de solubilité cinétique

élémentaire.

1.2 Composition élémentaire

Bien que les minéraux choisis soient pour la plupart caractérisés par une formule chimique
générale, leur composition chimique exacte nécessite une analyse élémentaire précise car la
composition peut varier légérement selon I’origine du minéral et son degré de pureté. De plus
la formule chimique attribuée ne prend en compte que les éléments les plus abondants et
néglige donc, dans certains cas, la présence de fer.

Dans la littérature il est possible de trouver la composition chimique détaillée pour certains
des minéraux référencés. Cependant, afin de disposer d’une base de données comparable, une
analyse chimique élémentaire a été effectuée sur I’ensemble des minéraux. Cependant comme
cette technique d’analyse nécessite, ici, une quantité d’échantillon suffisamment importante,
la kaolinite n’a pu étre analysée dans le cadre de cette these. Toutefois comme ce minéral a

fait I’objet de nombreuses études, nous nous reporterons aux données de la littérature.

L’ensemble des résultats d’analyse, reporté en % de masse dans le tableau 3.3, reflete bien le
groupe minéralogique de I’échantillon. En effet, on voit que les (hydr-)oxydes de fer sont
principalement composés par du fer (Fe>50%) contrairement aux silicates, composés
majoritairement par du silicium et de I"aluminium. On note cependant une exception pour la

nontronite qui, comme nous I’avons déja mentionné, est une smectite ferrifére.

En comparant, pour les minéraux référencés, les compositions élémentaires déterminées, ici,
par SFX a celles données dans la littérature, on s’est assuré de la justesse de ces mesures. En
exemple, nous allons examiner la composition élémentaire de Iillite 1, référencée API35 de
Fithian, qui a été étudiée par plusieurs auteurs. Le tableau 3.4 donne les compositions
élémentaires que j’ai pu trouver dans la littérature en comparaison avec celle déterminée dans
le cadre de ce travail. Les différentes compositions chimiques de I’illite Fithian API35
proposées dans la littérature sont en bon accord avec nos analyses, notamment sur le fer. On

peut donc considérer que les analyses effectuées en fluorescence X dans le cadre de cette
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these refletent de maniere satisfaisante la composition chimique des matériaux choisis et

donnent de maniére précise leur teneur en fer.

Na Mg Al Si K Ca Ti Mn Fe

Goethite FeO(OH) <LD 0,07 055 0,89 <LD <LD 0,01 0,86 62,87
Hématite 1 Fe,0; 0,44 009 4,37 243 0,10 0,10 0,21 0,22 77,44
Hématite 2 Fe,0; 0,49 0,09 2,67 211 0,07 0,12 0,22 0,07 57,48
Ilite 1 _ 0,30 1,32 13,78 26,59 5,10 0,76 0,51 0,03 4,65
llite 2 (KH:O)ALMg Fe2(SIANOLIOHHON 15 45 197 717 2461 347 2,15 053 003 3,38
Vermiculite (Mg,Fe, Al)5(AlSi)i010(OH)2-4(H;0) - 13,90 648 19,08 - 127 0,67 0,06 7,68
Kaolinite* Al;Si;05(OH), 0,04 0,02 20,42 20,27 0,00 0,03 1,00 0,01 0,24
Montmorillonite  (Na,Ca)os(Al,Mg):Si:010(OH)z.(H20) 028 121 857 27,44 027 0,91 0,07 0,03 2,55
Nontronite Nao.Fex(Si, Al):O10(OH)z.(H20) 2,02 0728 349 17,55 0,08 0,07 0,30 0,04 22,98
Beidellite NaosAl(Sis sAlo5)010(OH)2 1(H20) 061 032 561 21,39 021 1,02 1,67 0,05 6,50
Oligoclase (Na,Ca)(Si,Al):Os 0,74 0,20 13,95 22,71 0,32 7,61 0,05 0,01 0,54
Orthose KAISisOs 122 011 7,96 27,77 9,84 0,08 0,03 0,01 0,13

Tableau 3.3: formule chimique générale et composition chimique élémentaire (% massique) des
minéraux. * données issues de

Na Mg Al Si K Ca Ti Mn Fe

Ces travaux 0,30 1,32 13,78 26,59 5,10 0,76 0,51 0,03 4,65
Mackenzie, 1957 0,13 1,71 13,72 2395 506 0,11 0,32 - 4,53
Gaudette et al., 1966 0,24 2,00 11,74 2196 4,80 0,36 040 - 6,35
Caroll et Starkey, 1971 0,42 0,96 10,06 26,23 3,82 1,50 0,56 0,05 3,85
Robert, 1973 - 126 12,60 23,15 4,80 0,18 0,32 - 4,39

Deer et al., 1962 0,30 1,32 13,95 25,59 510 0,76 0,45 - 4,44

Gold et al., 1983 (wet chemical) (0,29 1,58 14,01 253 5,49 1,08 054 0,02 4,3
Gold et al., 1983 (probe average) | 0,07 1,46 14,17 25,96 5,65 1,86 0,46 - 4,60
Taylor et al., 2000 4,65
Seabaugh et al., 2006 4,60
Moyenne 0,24 1,51 12,94 24,94 4,99 0,95 0,45 0,04 4,63

Médiane 0,26 1,52 13,83 25,76 5,08 0,92 0,46 0,04 4,49

Ecart type 0,13 0,35 1,67 1,67 0,65 0,67 0,09 0,02 0,74

Tableau 3.4 : Compositions chimiques élémentaires en % de masse de I'illite 1 (AP135 de Fithian).

1.4 La situation du fer dans les minéraux

Pour avoir une vision plus nette de la situation minéralogique du fer dans les différents
minéraux étudiés, j’ai essayé, a partir de données de la littérature, de caractériser comment le

fer est lié dans ces minéraux et sous quelle forme redox il se trouve.
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1.4.1 Les (hydr-)oxydes de fer

Dans ces minéraux, le fer est lié de maniére quasi-covalente a des atomes d’oxygenes ou a

des groupements hydroxyles. La composition, la valence du fer ainsi que la structure

cristalline difféerent d’une espéce a I’autre. Mais dans la plupart des cas, I’unité structurale est

I’octaédre dans lequel le fer, a I’état d’oxydation +111, est entouré de six ligands O ou OH et
les différences résident dans I’arrangement des octaédres dans I’espace (

). Les structures de la goethite et de I’hématite sont représentées sur la figure 3.2. Dans

ces minéraux, les octaedres Fe(O ou

goethite hématite

OH)s forment des couches qui

correspondent a un  empilement

hexagonal compact.
Des informations complémentaires nous
ont été communiquées plus

spécifiguement sur les 3 minéraux que

® nous avons sélectionnés. Premiérement,

é\” ’f les analyses par DRX réalisées sur
I’lhématite 2 et la goethite confirment

Figure 3.2 : Structure cristalline de la goethite et
de I’hematite. qu’il s’agit bien de minéraux purs

(Sandrine Caquineau, communication
personnelle) et deuxiémement des analyses réalisées par spectroscopie Mossbauer révélent
que 100% du fer est a I’état oxydé dans la goethite HS36 et que, par contre, I’hématite 1
(GDS69) est en fait composé d’un mélange d’hématite et de magnétite (proportion respective
80 :20), et qu’une petite fraction du fer se trouve a I’état réduit dans la magnétite, environ
10% du fer total (Pascal Flamant, communication personnelle).

1.4.2 Les argiles

Dans la structure TOT de I’illite, représentée par le schéma de la figure 3.3, le fer peut
substituer soit I’ion aluminium dans la structure des feuillets, soit I’ion potassium qui assure
la liaison interfeuillet. D’apres la littérature, dans I’illite 1 (AP135), entre 20 et 40% du fer est
a I’état réduit ( ) et les analyses
Mossbauer faites dans le cadre de ce travail de thése estiment & 15% la part de Fe** (P.

Flamant, communication personnelle). D’aprés , dans cette illite 1,
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environ 10% du fer total n’est pas en substitution et se trouve sous la forme de fer libre en tant

qurimpureté.
'K 0A Psi ¢O @M WH ® MmgFe/Al © O
o gl traly g «®

$ *3‘ ‘ﬂl‘:ﬁ “

Figure 3.3 : Structure cristalline de I’illite Figure 3.4 : Structure cristalline de la vermiculite

La vermiculite est batie comme I’illite avec une structure TOT (voir figure 3.4). Par contre

dans cette argile, le fer, sous forme de Fe?*, occupe surtout les sites octaédriques avec Mg**
( ).

Dans la structure TO de la kaolinite, schématisée par la figure 3.5, lorsque le fer substitue
I’aluminium du réseau, on parle de kaolinite ferrifere. Dans ce cas les teneurs en fer sont
relativement importantes. Sinon le fer s’y trouve plut6t en tant qu’impureté a des teneurs
proches de celles d’autres €léments comme le Ca, Mg, Ti et Na. Dans cette étude nous
disposons de la kaolinite référencée KGal, qui a été largement étudiée. Selon

, le fer y est présent en tant qu’impureté sous la forme d’(hydr-)oxydes de fer
amorphes . Plus en détails, ont étudié la distribution du fer entre fer
structural et fer libre; Ces auteurs montrent que plus de 50% du fer de la KGal est du fer
ferreux sous la forme d’impureté et que le reste est du fer ferrique soit impliqué dans le réseau

soit sous la forme de trés petite particules d’(hydr-)oxydes de fer.
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kaolinite
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Dans la montmorillonite (voir structure figure 3.6), le fer substitue I’aluminium dans les
couches octaédriques du réseau. Toutefois, dans la montmorillonite API25B, une petite
fraction du fer peut également se trouver sous la forme d’impureté dans des (hydro-)oxydes
amorphes ( ). De plus, on sait d’aprés P. Flamant (communication

personnelle) qu’environ 30% du fer est a I’état réduit dans cette montmorillonite.

La structure de la beidellite est identique a celle de la montmorillonite mais les niveaux
interfoliaires contiennent, dans ce cas, uniquement du Na et on n’observe pas de substitution
de Al par Mg dans les sites octaédriques. Dans la littérature, I’étude de la structure de la
beidellite montre qu’en général, le fer, a I’état oxydé, est présent dans le réseau en tant que
substituant de I"aluminium ( ). La nontronite est une beidellite ferrifere, c’est-

a-dire que le fer ferrique remplace presque complétement les ions aluminium dans le réseau.

1.4.3 Les feldspaths

Les feldspaths étudiés ne contiennent normalement pas de fer dans leur formule générale.
D’ailleurs, les teneurs observés en fer sont faibles. Les données générales sur les feldspaths
considerent que le fer peut étre piégé dans le réseau cristallin ou bien peut étre présent en tant
qu’impureté. Comme ces minéraux ne sont pas référencés, nous ne disposons pas

d’informations supplémentaires sur leur structure et notamment sur la situation du fer.

Afin de résumer les principales informations acquises au cours de ce travail préalable, j’ai
reporté dans le tableau 3.5 ci-dessous, les différents paramétres déterminés pour chacun des
minéraux sélectionnés. Finalement, cette premiére étape nous a permis de mettre en avant
que le fer peut se trouver dans différentes situations au sein des minéraux silicatés : il peut
substituer des ions dans les feuillets mais aussi des espaces interfoliaires et peut également
étre issu de petites impuretés, plus ou moins bien cristallisées, collées sur la structure du
silicate. Nous allons donc, pour les interprétations prendre en compte ce paramétre que nous

dénommons, ici, situation mineralogique du fer.
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Classe Minéral (?TE/E) (% ngsique) Fe(l/Fewt  gjtyation minéralogique du fer
Goethite 1 62,87 1 )
(g'xsyd:) Hémat?te 1 05 77.44 0.9 lon majeurrdgeselgustructure du
Hématite 2 9 57,48 1
:::::Z ; 22 jzg 0’35 Substitution Al + substitution K
vermiculite 8 7,68 - Substitution Al/Mg
Avrgile Kaolinite 11 0,24 0,5° Impureté
@ Montmorillonite | 18,8 2,55 0,7 Substitution Al/Mg + impureté
B Nontronite 6 22,98 ++ o
= Beidellite 36 6.50 Substitution Si/Al
Oligoclase 0,54
Feldspath Orthose 013 -

Tableau 3.5: Récapitulatif des quelques caractéristiques mlneraloglques physiques et chlmlques des
minéraux choisis dans ce travail pour I’étude de la dissolution du fer. (* ;

).

2 DISSOLUTION DU FER . IMPACT DES PROPRIETES INTRINSEQUES DE LA

PHASE SOLIDE

2.1 Résultats des expériences de dissolution

Le tableau 3.6 résume I’ensemble des résultats obtenus suite aux expériences de dissolution
réalisées selon le protocole décrit dans le chapitre 2 (81.2.1). Sous nos conditions
expérimentales, la solubilité du fer pour les minéraux purs choisis dans ce travail, calculée a

60min d’apres I’équation 1.1 du chapitre 1, est toujours faible et varie entre 0,003 et 5,25%.

Si on regarde par classe minéralogique, on remarque que la solubilité des (hydr-)oxydes de
fer est assez peu variable et ne dépasse pas 0,01% ce qui est nettement inférieur, d’au moins
un ordre de grandeur, a la solubilité du fer mesuré dans les minéraux aluminosilicatés. Pour
ces minéraux, la solubilité s’étend sur une gamme plus large, allant de 0,34 et 5,1% sans
distinction nette entre argiles et feldspaths. qui avait également travaillé sur
la goethite, la magnétite et la vermiculite, avait aussi observé des valeurs de solubilité plus
élevées pour cette derniere, respectivement 0.01%, 0.004% et 2.4%, valeurs en accord avec

mes résultats.
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SFe %Fe(11)ag
(%) %)
Goethite 0,005 + 0,001 40 15
Hématite 1 0,003 + 0,001 43 15
Hématite 2 0,010 + 0,003 48 t5
Ilite 2 1,4+0,3 61 +5
Ilite 1 1,0+0,2 74 £5
vermiculite 3,0+£04 96 +5
Kaolinite 4,3+0,4 89 15
Montmorillonite 2,6+04 85 15
Nontronite 0,34+0,03 24 15
Beidellite 0,34 +£0,03 68 +5
Oligoclase 52+0,5 61 +5
Orthose 0,8+0,1 -

Tableau 3.6 : Solubilité (SFe) et spéciation redox du fer dissous (% de fer dissous a I’état réduit soit
%Fe(ll)ag) & pH 2 pour un temps de contact de 60min. (condition opératoire: pH 2 (HNO3), charge
particulaire 40mg/l, porosité filtre 0,2um).

En ce qui concerne I’état redox du fer dissous, on note que dans I’ensemble la part de fer a
I’état réduit en phase dissoute varie significativement, entre 24 et 96% et qu’en moyenne les
%Fe(I1)aq sont plus faibles pour les (hydr-)oxydes de fer que pour les minéraux de la classe
des aluminosilicates (44 et 76% respectivement), exception faite de la nontronite qui présente
le plus faible %Fe(11)sq, @ 24%.

Afin d’interpréter ces variabilités, nous allons dans un premier temps prendre en compte
I’effet de la surface spécifique sur les valeurs de solubilité mesurées, puis dans un second
temps, en nous aidant des données de la littérature reportées plus haut (81.4), examiner si ce
sont les caractéristiques intrinseques du minéral, et notamment la situation du fer dans le

minéral, qui jouent finalement sur la dissolution du fer.

2.2 Effet de surface spécifique

En géochimie, la dissolution des minéraux a été identifiée comme un processus de surface, ou
la vitesse de dissolution est directement proportionnelle a la surface du minéral en contact
avec I’eau. Au niveau atmosphérique, suggerent que cet effet de
surface est un des parameétres clés qui expliquent la variabilité de la solubilité du fer des
aerosols terrigénes. J’ai donc regardé I’éventuel effet de la surface spécifique sur la solubilité
du fer pour les argiles et les (hydr-)oxydes de fer, n’ayant pas les valeurs de surface spécifique
pour les feldspaths.
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D’apreés les travaux cités, la solubilité devrait étre corrélée a la valeur de surface spécifique.
Or, en reportant sur la figure 3.7, la solubilité du fer en fonction de la surface spécifique, il
n’apparait pas de corrélation nette entre surface spécifique et solubilité du fer si on considére
I’ensemble des minéraux étudiés. Ainsi, I’effet de surface ne peut expliquer les différences de

solubilité observées entre les argiles et les (hydr-)oxydes de fer.

5%

T argiles
4% L
B (hydr-)oxydes de fer
T
) 3% 1 1 T
% L
D 29
1% - L )
00/0 ' : .\ T T : T
0 10 20 30 50
surface spécifique (g/n¥)

Figure 3.7 : Solubilité du fer issu de minéraux purs en fonction de leur surface spécifique BET.

Dans le cas spécifique des argiles, une faible solubilité¢ semble associée aux minéraux
présentant les plus fortes surfaces spécifiques, mais I’inverse n’est pas vrai (cf figure 3.7). La
variabilité de la solubilité du fer n’est donc pas directement liée a la surface spécifique pour
cette classe minéralogique. Au contraire, dans le cas des (hydr-)oxydes de fer, on observe, sur
la figure 3.8, que la solubilité du fer semble bien corrélée avec la surface spécifique. Il est
donc probable que pour ce groupe minéralogique spécifique, la surface spécifique influe sur la
valeur de solubilité. suggérent que, pour les minéraux de cette classe, les
quantités dissoutes sont proportionnelles a la surface spécifique, mais qu'aucune
généralisation n'est possible lorsqu'on passe d'un oxyde a un autre. Nos résultats semblent
aller a I’encontre de cette derniére idée puisque nous obtenons une relation quantifiable entre
solubilité et surface spécifique des (hydr-)oxydes. Dans ce cas, I’environnement structural du
fer est le méme a la différence des autres minéraux comparés ou la situation du fer est tres
différentes d’un minéral a I’autre (substitution d’ions du feuillet ou d’ions interfoliaires).

suggeérent que, plutdt que la surface spécifique, c’est I’organisation
structurale des minéraux qui exerce la plus grande influence sur la vitesse de dissolution.
Ainsi, la variabilité observée pourrait directement découler de la situation méme du fer dans

les minéraux étudiés.

90



0,016%

0,012% -
g 0,008% |

0,004% -

0,000% \ T \ \
0 2 4 6 8 10

surface spécifique (g/nm?)

Figure 3.8 : Solubilité en fonction de la surface spécifique pour les (hydr-)oxydes de fer.

2.3 Effet de la situation du fer

Nous avons donc vu que les plus faibles solubilités sont attribuées aux (hydr-)oxydes de fer
qui sont des minéraux trés riches en fer et que pour les minéraux aluminosilicatés, qui
contiennent beaucoup moins de fer, les solubilités pouvaient étre beaucoup plus élevées. Sur
cette base, j’ai voulu dans un premier temps examiner si la teneur en fer dans le minéral était
liée a la situation qu’il occupe dans le réseau. Dans le tableau 3.7, j’ai donc regroupé les
minéraux selon la caractérisation du fer effectuée plus haut (§1.4). D’aprés ce regroupement,
on observe une tendance qui suggére que plus le fer est impliqué profondément dans la
structure du réseau plus ces teneurs y sont fortes. Dans les silicates, les teneurs en fer sont
plus fortes lorsque qu’il substitue I’aluminium et/ou le silicium dans les feuillets que lorsqu’il
substitue des ions qui assurent les liaisons interfeuillets (i.e. potassium pour Pillite). Et
finalement, les plus faibles teneurs semblent étre associées a des impuretés (i.e. kaolinite).
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situation du fer

Fetot moyen

%
Goethite
Hématite 1 structure du réseau 66
Hématite 2
Nontronite o
S substitution Si/Al 14
Beidellite
Vermiculite o
o substitution Al /Mg 5
Montmorillonite
Ilite 1 substitution Al
) + 4
Ilite 2 substitution K
. Impureté
Kaolinite (+substitution Al/Si) 0.24
Oligoclase Probablement impureté 0.34
orthose (+substitution Al/Si) )

Tableau 3.7 : Teneur moyenne en fer (%) des minéraux regroupés selon la situation minéralogique du fer.

A partir de ces résultats, j’ai considéré que la teneur en fer du minéral était un bon indicateur

de sa situation minéralogique. Du coup, afin d’examiner I’hypothese d’une quelconque

relation entre la solubilité du fer et sa situation dans le réseau cristallin, j’ai reporté dans un

second temps, sur la figure 3.9, la solubilité pour chaque minéral en fonction de sa teneur en

fer. On observe alors une décroissance exponentielle de la solubilité du fer en fonction de sa

teneur en phase solide, laissant penser que la solubilité du fer est directement reliée a son

positionnement au sein du minéral, et notamment aux types de liaisons dans lesquels le fer est

impliqué.
6%
Jé m (hydr-)oxydes de fer
6% y=0,06e04 argiles
% . A feldspaths
2% "
0% | L : - 5
0% 20% 40% 60% 80%
%d=e

100%

Figure 3.9 : Solubilité du fer pour chaque minéral en fonction de sa teneur total en fer. La courbe tendance

en pointillée décrit une exponentielle d’équations y =0,06e’

-0,04x) (

)
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Comparant le tableau 3.7 et la figure 3.9, il apparait que plus le fer est lié par des interactions
fortes dans la structure cristalline du réseau, moins il sera soluble. Ainsi les (hydr)oxydes de
fer présentent les plus faibles solubilités en fer, puisqu’il y est directement impliqué dans le
réseau cristallin. Cette conclusion peut étre mise en parallele avec le cycle d’altération
géochimique des minéraux ou les (hydr-)oxydes de fer, produits finaux d’altération, sont les
plus stables face a I’altération chimique ( ). 1l est en effet connu, que lorsque les
roches ou les minéraux primaires, incluant notamment les feldspaths, sont altérés sous I’action
de I’eau, ceci provoque la mise en solution des cations labiles (Ca®*, Na*, K*, Mg") et la
formation de nouvelles phases minérales, dites minéraux secondaires, en général plus stables
face a I’altération chimique. Ces minéraux secondaires incluent dans un premier temps les
argiles puis dans un second temps les (hydr-)oxydes de fer dans lesquels le fer devient la base
méme de la structure du réseau et est lié de maniére quasi-covalente a des atomes d’oxygénes.
Finalement, ce sont ces liaisons chimiques fortes qui assurent sa stabilité, et limitent donc sa

dissolution dans I’eau.

Pour les minéraux aluminosilicatés (argiles et feldspaths), le fer peut, comme nous I’avons
mentionné, occuper des sites bien distincts selon le minéral. Dans le cas des silicates, on
observe que le fer est plus soluble lorsqu’il substitue des ions des sites interfoliaires que
lorsqu’il substitue I"aluminium ou le silicium dans la structure méme des feuillets. En effet,
on sait d’apres que les liaisons qui unissent les différents éléments dans les
feuillets sont partiellement ioniques et partiellement covalentes donc plus forte que les
liaisons a caractére strictement ionique qui impliquent les ions interfoliaires. Pour finir, il est
trés probable que les plus fortes solubilités soient associées a du fer qui se trouve sous la
forme d’impureté, généralement des (hydr-)oxydes de fer amorphe, comme I’ont déja observé
et

Afin d’explorer en détail I’hypothése, dans le cas des minéraux aluminosilicatés, d’une
relation entre la situation du fer dans la structure cristalline et sa solubilité dans I’eau, j’ai
effectué des études comparatives de solubilité inter-élémentaire. J’ai donc choisi certains
éléments capables de décrire un site précis dans la structure :

- I"aluminium et le silicium et dans certains cas le magnésium pour tracer la solubilité des

éléments qui occupent les sites octaédriques et tétraédriques des feuillets

- le potassium, le calcium et/ou le sodium pour évaluer la solubilité des ions qui occupent les

sites interfoliaires.
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Pour chaque minéral, les rapports entre la solubilité des principaux éléments qui le composent
et la solubilité du fer ont été reportés dans le tableau 3.8 ci-dessous.

ions des lons situation du Rapport de solubilité
i interfoliai
feuillets interfoliaires fer AllFe SilFe Mg/Fe K/Fe NaFe CalFe
Montmorillonite | Si/Al/Mg ~ Ca**/Na* <LD 0,02 5 - 40 30
vermiculite Mg/Fe/Al H,0 0,4 - 2
feuillet
Beidellite Al/Si Ca?*/Na* 3 2,5 - - 15 240
Nontronite Fe/Si/Al  Ca®'/Na* 3 0,3 - - <LD 300
Illite 1 . + Interfoliaire 01 0,07 B 2 ) )
Al/Si K +feuillet
Illite 2 (+feuillet) 51 003 - 3 ; ;
. . . Impureté
Kaolinite Al/Si OH (+ feuillet) 0,1 0,09 - - -
Oligoclase Al/Si Ca?*/Na* ., 002 <LD - <LD <LD 0,15
Impurete
orthose Al/Si K* (+ feuillet) 01 0,02 - 1 - -

Tableau 3.8 : Comparaison de la solubilité du fer avec les autres éléments qui composent les minéraux (sur
fond gris : rapports de solubilité les plus proches de 1).

Les rapports de solubilité reportés dans le tableau 3.8 vont permettent d’identifier facilement
les éléments qui présentent une solubilité proche de celle du fer. Un rapport proche de 1,
considérant une marge de 0,3 a 5, signifiera que la solubilité du fer est équivalente a celle de
I’élément comparé. Ainsi, dans le cas des smectites (montmorillonite, beidellite et nontronite)
et de la vermiculite, on observe que le fer se dissout plutét comme les éléments qui composent
les feuillets (Si, Al, ou Mg pour la montmorillonite et la vermiculite) alors que dans le cas des
illites et de I’orthose, on note plutét une similitude avec le potassium, élément qui assure la
liaison entre les feuillets. Ces résultats mettent en évidence que la solubilité du fer est toujours
proche des eléments qu’il substitue dans le réseau cristallin. On note d’ailleurs que la
solubilité des éléments qui composent les feuillets (Si, Al et Mg) est toujours plus faible que
celles des autres éléments. Ces résultats refletent donc aussi la plus grande mobilité des ions
interfoliaires par rapport aux ions des feuillets.

Cependant, il faut discuter du cas de la kaolinite et des feldspaths ou le fer n’est pas un
constituant connu du réseau. Pour la kaolinite et I’oligoclase, on note que la solubilité du fer
est toujours beaucoup plus élevée (d’un facteur 10 au minimum) que celles des autres

éléments de ce minéral. Ces résultats tendent donc a confirmer I’hypothése que le fer dissous
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provient d’impuretés solubles. En ce qui concerne I’orthose, on voit que la solubilité du fer est

relativement proche de celle du potassium et laisse croire que le fer substitue ces ions dans la

structure du réseau, tout comme les illites.

Finalement, il et possible de classer I’ensembles des minéraux de cette étude selon les 3

criteres, concernant le fer, dont nous venons de discuter : sa solubilité, sa teneur totale et sa

situation dans le minéral. Pour cela, nous avons identifié, avec la figure 3.10, la situation du

fer directement sur la courbe qui représente la solubilité du fer en fonction de la teneur totale.

On distingue alors 5 groupes, que I’on dénommera par souci de commodité A, B, C, D et E,

qui répondent aux criteres suivants :

>

Groupe A %Fes<0,01% : Pour ce groupe qui concerne exclusivement les
(hydr-)oxydes de fer, la solubilité du fer est tres faible car ils sont béatis par des
structures cristallines trés stables ou le fer, qui compose plus de la moitié de la masse

du minéral, est lié de maniére forte a plusieurs atomes d’oxygenes.

Groupe B %Fes=0,34% : Ce groupe est constitué par la beidellite et la
nontronite. Le fer est essentiellement sous forme ferrique et substitue les ions
aluminium dans les couches octaédriques. Il est lié de maniere forte a des atomes

d’oxygéne qui tissent la structure du réseau. Sa solubilité est donc relativement faible.

Groupe C  %JFes~ 1% : correspondant aux illites et a I’orthose. Dans ces
minéraux, le fer a tendance a substituer des ions plus mobiles situés dans les niveaux
interfoliaires. Sa solubilité est plus élevée que dans le cas d’une substitution dans le

feuillet.

Groupe D  %Fes = 3% : La montmorillonite et la vermiculite qui composent ce
groupe sont des minéraux dans lesquels le fer substitue des ions magnésium des
feuillets. 1l est connu que méme pris dans les feuillets du réseau, les éléments alcalino-
terreux (Mg, Ca, Sr et Ba) sont plus solubles que Si et Al du fait d’un état redox +2
qui leur confere des interactions moins fortes dans les couches octaedriques (Wieland
and Stumm, 1992). Ainsi, pour ce groupe, il est probable que I’état redox du fer joue

sur sa valeur de solubilité.

Groupe E  %/Fes> 4% : Les minéraux qui composent ce groupe, I’oligoclase et la

kaolinite, présentent les plus fortes solubilités en fer. Dans ces minéraux, on sait que le

95



fer peut étre présent en tant qu’impureté, comme des (hydr-)oxydes de fer amorphes.
Or comme ces composés sont solubles dans I’eau, c’est eux qui contribuent sans doute

a la majorité du fer dissous et qui expliquent la valeur de solubilité observée.
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Figure 3.10 : Courbe de solubilité du fer en fonction de sa teneur totale sur laquelle ont été distingués les

différents groupes identifiés reliant solubilité du fer et situation minéralogique.

Il est intéressant de noter a ce niveau que, dans le contexte atmosphérique, certaines études
mettent en évidence le méme type de tendance ou la solubilité du fer augmente lorsque ses
teneurs atmosphériques diminuent (

). En général, les auteurs expliquent cette tendance par I’origine du fer qui différe selon
ses teneurs atmosphériques (voir chapitre 1 §2.3.1). Cependant, ont
mis en évidence qu’il ne s’agit pas a proprement dit de I’origine de I’aérosol mais plutdt du
type de liaison dans lesquelles le fer est impliqué. On sait que pour des aérosols anthropiques,
le fer est essentiellement présent sous la forme de particules amorphes trés solubles a I’opposé
du fer contenu dans les aérosols terrigenes qui est impliqué dans des réseaux bien cristallisés
et donc est beaucoup moins soluble. Nos résultats vont donc dans le sens de ceux de

et suggeérent, en plus, qu’une tendance a la diminution de la solubilité
avec I’augmentation des teneurs en fer est aussi observable dans le cas exclusif d’aérosols
d’origine désertique, en considérant que la variabilité, méme trés faible de la teneur en fer

dans ce type d’aérosols est directement liée a sa composition minéralogique.

Pour résumer, nous avons tout d’abord démontré que les différences de solubilité du fer

observees sur les minéraux que nous avons étudiés ne pouvaient pas s’expliquer par la
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différence de surface spécifique. En se basant sur le fait que les teneurs totales en fer sont un
bon indicateur de la situation du fer dans les minéraux, ces travaux mettent en évidence que
la solubilité du fer est liée & la nature des liaisons chimiques dans lesquelles il est impliqué.
Ainsi, a partir de ces observations, il est possible d’interpréter I’allure de la courbe de la
figure 3.9, comme un effet de la situation du fer dans la structure des réseaux cristallins. En
plus de sa solubilité, nous avons vu dans le chapitre 1 que I’état redox du fer dissous est un
parametre a prendre en compte d’un point de vue de la biodisponibilité. En conséquence, j’ai
également cherché a mettre en évidence un lien potentiel entre I’état redox du fer dissous et

sa situation minéralogique.

2.4 Relation entre mineralogie et spéciation redox du fer ?

Les résultats des mesures de spéciation redox du fer dissous indiquent, de maniere générale,
que le %Fe(ll) en phase aqueuse est plus faible pour les (hydr-)oxydes de fer que pour les
aluminosilicates. Sur cette base, j’ai examiné la spéciation redox du fer en fonction des
groupes minéralogiques (A, B, C, D et E) identifiés précédemment et classés selon la valeur
de solubilité du fer.

Pour cela, j’ai reporté sur la figure 3.11, la solubilité du fer en fonction de sa spéciation en
phase dissoute. Sur cette figure, les différents points sont identifiés en fonction de leur
appartenance aux groupes (A,B,C,D et E). Si on exclut le groupe E (en bleu), on observe une
tendance qui consiste en une augmentation du %Fe(ll),q avec la solubilité du fer. Afin
d’examiner en détail ce lien entre solubilité et spéciation redox du fer dissous, la discussion va
étre menée groupe par groupe avec I’aide des données dont nous disposons sur I’état du fer au

sein du la phase solide (situation minéralogique et état redox).
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Figure 3.11 : Solubilité du fer en fonction du %Fe(l1),q pour les minéraux distingués selon les groupes
identifiés reliant solubilité du fer et situation minéralogique.
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> Groupe A ((hydr-)oxyde de fer) : Bien que dans ces minéraux, le fer soit quasi-
exclusivement a I’état oxydé, en phase dissoute, environ 44% du fer dissous est sous la
forme de Fe(ll). On note que quelque soit le minéral considéré dans ce groupe, la
variabilité de ce paramétre est réduite (44+4%). Comme la spéciation redox du fer
dissous ne correspond pas a celle du fer a I’état solide, on a forcement un changement
de I’état redox du fer au cours de la dissolution. 2 hypothéses peuvent étre émise : soit
la dissolution est de type réductive sous nos conditions expérimentales, soit le fer est
soumis a des réactions d’oxydoréduction une fois en phase dissoute. Comme la
composition de la phase aqueuse est peu affectée par la dissolution de ces minéraux en
comparaison des minéraux silicatés, seul du fer et du manganese, a des concentrations
de I’ordre du pg.L™, ont été détectés par analyse ICP-AES, il est plus probable que ce
soient les ions nitrates, présents en forte quantité qui agissent sur I’état redox du fer.

> Groupe B (nontronite et Beidellite) : Pour ces deux minéraux, la spéciation redox du
fer dissous est trés différente. Le %Fe(I1)aq est égale & 24% pour la nontronite et & 68%
pour la beidellite. Dans ces deux minéraux, la spéciation redox du fer solide n’a pas
été quantifiée dans le cadre de ces travaux, mais d’aprés les informations de la

littérature, on sait qu’il substitue AI**

dans la structure du feuillet et qu’il devrait donc
majoritairement étre sous la forme de Fe(lll). Comme la structure de ces minéraux est
identique, le mécanisme de dissolution devrait étre équivalent et comme I’état du fer
dans ces deux minéraux est tout a fait similaire, il est peu probable que la variabilité de
la spéciation en phase dissoute soit directement liée a ce paramétre intrinseque. Ceci
implique donc que c’est en phase aqueuse que tout va se jouer. Comme a I’état initial,
les phases aqueuses sont identiques (eau MilliQ acidifiée), c’est a la composition
chimique de la phase aqueuse mesurée apres I’expérience de dissolution que je me suis
intéressée. Les analyses montrent que pour la beidellite, les concentrations en éléments
métalliques dissous sont environ 100 fois plus importantes que pour la nontronite. Or,
on sait que certains €léments, et notamment le cuivre et le manganese, peuvent
influencer la spéciation du fer (voir ). Cependant, comme pour ces deux
minéraux, les concentrations en cuivre sont inférieures a la limite de détection de la
méthode, il n’est donc pas possible d’estimer ici le réle combiné de ces deux

composés sur la spéciation redox du fer.
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> Groupe C (illitel et 2): Le %Fe(ll)aq mesuré apres la dissolution de ces deux
minéraux est assez proche et vaut en moyenne 68+9%. Ici, le fer substitue des ions
interfoliaires et est en grande partie sous la forme de Fe(lll). Dans I'illite 1, nous
avons pu mesuré que seul 15% du fer est sous forme réduite. Par rapport aux minéraux
des groupes A et B, le %Fe(ll) est sirement plus fort, ce qui expliquerait qu’il le soit
également en phase dissoute. Toutefois, ce qu’il faut vraiment retenir, c’est qu’on
arrive toujours a la méme conclusion, qui implique que la phase aqueuse joue un réle

important en favorisant la forme réduite du fer.

» Groupe D (vermiculite et montmorillonite) : Dans ces minéraux, le fer est dans la
méme situation que dans les minéraux du groupe B et pourtant sa solubilité y est plus
élevée. Comme dans ces minéraux, une partie du fer est a I’état ferreux contrairement
aux minéraux du groupe B, en substitution des ions Mg?*, il est probable que ce soit la
plus forte labilité du fer réduit qui induit une solubilité globale plus forte. Cette
hypothése est appuyée par les mesures de spéciation redox en phase dissoute qui

montre qu’en moyenne 90+8% du fer est sous la forme de Fe(ll).

» Groupe E (kaolinite et oligoclase) : Comme cela a été mentionné auparavant, ces
deux minéraux constituent une exception par rapport a la tendance décrite sur la figure
3.11 (augmentation de la SFe corrélée a une augmentation du %Fe(ll)). Cette
exception suggere que, dans le cas ou le fer dissous est issu d’impuretés amorphes, la
solubilité est indépendante de I’état redox du fer. Dans ce cas précis de minéral
amorphe, il est difficile d’établir un lien entre I’état redox du fer solide et dissous car

nous n’avons aucune idée de son état dans I’oligoclase.

D’un point de vue global, il est possible d’effectuer un classement grossier, par ordre
croissant du %Fe(ll) a I’état dissous comme suit :

Ce résultat combiné avec des données de la littérature montrent qu’a I’exception des minéraux
du groupe E plus le fer est & I’état réduit dans le solide, plus le %Fe(ll), est grand. Le
classement effectué reflete donc également la spéciation redox du fer a I’état solide. Il existe
donc bien un lien entre I’état redox du fer solide et du fer dissous (cf figure 3.12) comme

I’avait suggéré
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Figure 3.12 : Etat redox du fer dissous en fonction de son état redox en phase solide.

Au final, comme on observe d’une part une corrélation entre état redox du fer dissous et du
fer solide et d’autre part une corrélation entre le %Fe(ll)4q et la solubilité du fer, on peut
conclure que la spéciation redox du fer dissous est en partie liée a la situation minéralogique
du fer. Toutefois, nous avons vu que la phase aqueuse joue sans doute un role important sur
la spéciation redox du fer dissous car méme lorsque le fer est exclusivement sous forme de
Fe(ll) dans le solide, il ne représente jamais plus de 60% du fer en phase dissoute. Suite a
ces observations, deux hypotheses peuvent alors étre énoncées. (i) La premiére suggere que le
fer change d’état redox une fois qu’il a été libéré en phase aqueuse. Ce point a déja été
discuté par . Cet auteur montre que la présence, méme infime de certains
éléments comme le cuivre ou le manganese, peut faire évoluer I’état redox du fer une fois
qu’il passe en phase dissoute. Ici, comme les teneurs en cuivre sont systématiquement sous la
limite de détection de la méthode de mesure, nous n’avons pas pu quantifier le réle de cet
élément sur le cycle redox du fer. (ii) La seconde hypothése suggére, a I’encontre de notre
hypothese de départ, que la dissolution est réductive sous nos conditions expérimentales. Ceci
implique que les ions nitrates interviennent sur le mécanisme de dissolution. Sur ce constat,
j’ai réalisé une deuxiéme série d’expériences pour lesquelles j’ai étudié I’impact de la phase
aqueuse, et notamment de I’acide utilisé, sur la solubilité et la spéciation redox du fer.

3 DISSOLUTION DU FER : IMPACT DES PARAMETRES « EXTERIEURS »

Les expériences de dissolution présentées dans cette section ont été realisées au laboratoire
ELICO (Ecosystémes Littoraux et Cotiers) de Wimereux avec la collaboration de Laure
Aimoz qui étudiait en paralléle la composition isotopique du fer dissous notamment pour
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mettre en évidence I’existence potentiel d’un lien entre la spéciation redox du fer et sa
composition isotopique. Les conditions opératoires ont donc été fixées apres discussion pour
satisfaire I’ensemble des besoins en vue de ces deux types d’analyses.

3.1 Choix des conditions opératoires

Afin d’étudier I’impact des facteurs extérieurs, il est primordial de travailler avec une phase
solide identique. Pour ces expériences, nous avons choisi d’étudier la dissolution d’un (hydr-
Joxydes de fer comme point de départ car ce sont les minéraux pour lesquels les processus de
dissolution du fer ont déja été largement étudiés. Or, comme parmi ces minéraux, seule
I’lhématite 2, de I’IRD, était disponible en quantité suffisante, nous I’avons choisie pour mener

cette étude.

D’apreés la littérature, on sait que pour les (hydr-)oxydes de fer, il existe au moins trois

processus de dissolution bien distinct décrit comme suit (

):

> La dissolution par protonation, pour laquelle, seuls les protons vont influencer sur
la solubilité du fer. Ce processus de dissolution est donc intimement lié au pH de la
solution aqueuse qui va influencer de maniére marquée la solubilité du fer, par contre,
il ne devrait pas jouer sur I’état redox du fer et on devrait en toute logique trouver le

méme %Fe(11) dans la phase solide et dissoute.

» La dissolution par complexation engendrée par la présence de ligands,
généralement organiques (comme I’ascorbate, le citrate ou I’oxalate) (cf chapitre
182.2.5). On sait que, pour les (hydr-)oxydes de fer, ce type de dissolution engendre

des solubilités beaucoup plus élevées que dans le cas de dissolution par protonation.

> La dissolution photochimique réductive en présence de ligand organique et de
lumiére : En présence d’oxalates, la dissolution des (hydr)oxydes de fer induite par la
lumiére devient réductive. Une partie du Fe(lll) est réduit au cours de la dissolution.
Ceci a pour effet d’accroitre la vitesse de dissolution ce qui se traduit, sous certaines
conditions, par une dissolution photo-induite des hydroxydes de fer (I1l) selon un

processus autocatalytique.

A partir de la, nous avons imaginé plusieurs séries d’expériences pour répondre a deux

objectifs précis : (i) D’une part, j’ai voulu évaluer I'impact de I’acide nitrique choisi pour les
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expériences de dissolutions préceédente. Pour cela, nous avons choisi de mener des
expériences dans des conditions strictement non réductrices ot la dissolution répond
uniquement a un processus de protonation. (ii) Puis, comme, d’apres la littérature, on sait que
la présence de ligands ou de lumiere peut affecter de maniére significative la dissolution des
(hydr-)oxydes de fer, j’ai voulu vérifier si dans des conditions de dissolution par
complexation ou photo-induite la solubilité du fer issu de ces minéraux pouvait concurrencer

celles des minéraux silicatés.

Nous avons donc choisi d’effectuer trois séries d’expériences pour reproduire chacun de ces

mécanismes de dissolution :

> La premiere série d’expériences sera I’expérience de référence pour laquelle la
dissolution sera exclusivement influencée par la présence de protons. Dans ce cas, le
choix de I’acide s’est porté sur I’acide perchlorique. Méme si cet acide ne se trouve
pas dans la phase aqueuse atmosphérique, il a été choisi car les ions perchlorates ne
sont pas de bons échangeurs d’électrons, et permettent donc d’effectuer les
expériences dans des conditions strictement non réductrices au contraire de I’acide
nitrique qui pourrait intervenir dans des réactions. Au final, il sera donc possible
d’évaluer I’effet des ions nitrates, par comparaison, sur la solubilité et la spéciation
redox du fer et donc sur les conditions réductrices ou non des expériences

précédentes.

> Pour la seconde série d’expérience, visant
a étudier I'effet de la dissolution par
complexation, nous avons ajouté dans la
phase aqueuse de I’acide oxalique qui est
le ligand organique le plus courant dans
I’atmosphére. De plus, cet acide faible
n’engendre pas de dissolution réductive.

La concentration en oxalate a été fixée a

5 - - B -
10” M, concentration typique des phases Figure 3.13: Réacteur de dissolution

utilisé pour les expériences réalisées sous

aqueuses atmosphériques ( irradiation

> La troisiéme série, toujours en présence d’acide oxalique (2 10°M), a été accomplie

sous éclairement (voir figure 3.13). La source de lumiere, amenée au dessus du
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Chapitre 3

réacteur a I’aide d’une fibre optique, a été choisie dans le but de reproduire le plus
fidelement possible le spectre solaire. Pour cela nous avons choisi une lampe a arc

Xénon qui a déja été utilisée dans ce but au LISA (cf ).

De plus, par rapport aux expériences
précédentes, il fallait prendre en compte
une contrainte supplémentaire liée a la
mesure isotopique du fer. En effet, pour
ce type de mesure, il est indispensable

d’avoir suffisamment de fer dissous en

, - phase aqueuse pour dépasser les seuils de
Figure 3.14 : Rampe de filtration & 8 voies congue détection. Les expériences ont donc été
par le laboratoire ELICO

réalisees a pH 2 afin de respecter les
conditions précédentes mais par contre dans 1L de solution, contrairement a celles décrites
précédemment ou nous travaillions avec 250mL. La charge particulaire a été adaptée afin
d’avoir au final des quantités de fer dissous suffisantes. Selon la série d’expérience, nous
avons travaillé a 25 ou a 50mg/I, or, dans cette gamme et avec nos conditions expérimentales,
on peut considérer que la charge particulaire n’affectera pas les valeurs de solubilité (voir
chapitre 182.2.3). Dans le cadre d’une étude de solubilité cinétique, il est nécessaire que le
temps de filtration soit le plus court possible, or la filtration d’1L de solution nécessite
plusieurs dizaines de minutes avec les systemes de filtration disponibles au LISA. Pour
remédier a ce probleme, nous avons utilisé une rampe de filtration (cf figure 3.14) réalisée
par le laboratoire ELICO qui nous permettait de filtrer 1L de solution en moins de 3min. Par
contre ce type de montage apporte également un inconvénient, notamment pour les
comparaisons avec les expériences précédentes. En effet, ce systéme a été prévu pour des
filtres en acétate de cellulose de porosité 0,4um. La nature différente du filtre ne devrait pas
avoir d’impact sur les mesures mais par contre la taille des pores plus grande pour ces
expériences implique forcement que les solubilités observées seront surestimées par rapport

aux expériences effectuées au LISA sur des filtres de porosité a 0,2um.

Pour résumer le tableau 3.9 indique les conditions expérimentales que nous avons choisies

pour ces séries d’expériences de dissolution de I’hématite 2:
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acide (pH 2) oxalates lumiere Charge particulaire (mg/l)
Expériences 1 HCIO, non non 50
Expériences 2 HCIO, oui non o5
Expériences 3 HCIO, oui oui o5

Tableau 3.9 : Conditions expérimentales des 3 séries d’expériences visant a étudier la cinétique de
dissolution du fer ainsi que I’évolution de la spéciation redox.

3.2 Résultats et discussion
Pour commencer, nous allons comparer les résultats des expériences de la série 1 obtenus

apres 60min de contact a ceux décrit précédemment pour la dissolution des (hydr-)oxydes de

fer afin de d’étudier I’'impact des ions nitrates présents en phase aqueuse.

Acide Charge Porosité du
Exp. n° (pH 2) particulaire filtre SFe %Fe(l)y
(mg.L ™) (um)
LISA - HNO; 40 0,2 0,010 £ 0,003 48 +5
1 50 0,025+ 0,003 15+5
ELICO 2 HCIO, - 0,4 0,20+ 0,2 20£5
3 1,1+ 0,2 41+ 5

Tableau 3.10 : Résultats obtenus pour les expériences effectuées au LISA et a ELICO sur la solubilité et
la spéciation redox du fer de I’hématite 2.

On observe que sous les conditions opératoires des expériences menées a Wimereux, la valeur
de solubilité du fer est 2,5 fois plus élevée. Cette différence peut étre attribué, tout du moins
en partie, a la porosité des filtres. Toutefois, on ne peut pas exclure que les contre-ions de
I’acide utilisé n’affectent pas la solubilité du fer.

Sur I’état redox du fer, on voit une nette différence entre les deux types d’expérience. Dans le
cas ou les conditions de la phase aqueuse assurent un systeme non réducteur (ions
perchlorate) le %Fe(l11) dissous est environ 3 fois plus faible qu’en présence d’acide nitrique.
Ces résultats suggérent, si on considere que, contrairement a la solubilité, la spéciation redox
du fer est indépendante de la porosité du filtre, que dans le cas des (hydr-)oxydes de fer,
représentés ici par I’hématite 2, la spéciation redox du fer dissous est fortement influencée par
les ions nitrates qui contribuent de maniére significatives a augmenter le %Fe(ll). Ces
résultats vont a I’encontre d’une étude tres récente, de , qui suggérent
que les ions nitrates favoriserait la présence de Fe(lll). Leur conclusions sont basées sur des
résultats qui montrent qu’avec de I’acide sulfurique ou chlorhydrique, le %Fe(ll) est plus
important qu’avec de I’acide nitrique. Or, il me semble que sur la seule base de ces résultats,

les conclusions proposées par les auteurs sont sujets a controverse, surtout sachant que les
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ions sulfates sont plus réactifs vis-a-vis du fer que les ions nitrates. En effet d’apres

et les ions nitrates ne sont pas connus pour
intervenir dans les réactions d'oxydo-réduction entre le Fe(ll) et le Fe(Ill) en comparaison des
sulfates ( ). Au final, ces résultats tendent donc a confirmer que les
expériences de la section précédente ont été menees dans des conditions réductrices

contrairement & ce que I’on pouvait penser a priori.

En présence d’ions oxalates, la solubilité du fer est plus élevée que celle obtenue pour les
expériences de références (HCIO, seul), d’un facteur 8 et d’un facteur 40 sous irradiation. La
solubilité de I’hématite, atteint 1,1% dans ces conditions optimales. Si I’on considére que
I’augmentation de la solubilité en présence d’oxalates et de lumiére est la méme quelques
soient les conditions opératoires, la solubilité de I’hématite 2 atteindrait 0,08% avec des ions
oxalates et 0,4% avec des oxalates sous irradiation sous les conditions des expériences
réalisées au LISA (HNOs, Charge particulaire de 40mg/L, porosité du filtre 0,2um). On peut
alors comparer ces valeurs avec celles des autres minéraux. En présence d’oxalates, la
solubilité¢ de I’hématite reste inférieure a celles des minéraux aluminosilicatés et sous
irradiation, est de I’ordre de grandeur des minéraux aluminosilicatés les moins solubles
(SFe=0,34%) du groupe B composé par les smectites nontronite et beidellite. Méme dans des
conditions optimales, il semble donc que les (hydr-)oxydes de fer, qui représentent, rappelons
le, environ la moitié du fer des aérosols, soient toujours moins solubles que les principaux
minéraux aluminosilicatés qui contiennent I’autre moitié du fer (illite, montmorillonite et
feldspaths).

Le %Fe(Il)aq n’est pas significativement affecté par la présence des oxalates, il passe de
15+5%, en milieu non réducteur, a 19+5% en présence d’oxalates. Par contre, en présence de
lumiére, le %Fe(Il),q est plus élevé et atteint une valeur de 41+5%. Ces résultats sont en
accord avec les mécanismes de dissolution, décrits par , qui indiquent,
qu’en présence d’oxalates, la dissolution des (hydr-)oxydes de fer n’engendre pas de
changement de I’état redox du fer contrairement a une dissolution réalisée sous irradiation,
toujours en présence d’oxalates. Lors de la dissolution des (hydr)oxydes de fer induite par la
lumiére, différents modes réactionnels peuvent étre impliqués selon

on a soit (i) une réduction photochimique du Fe(l1l) de surface en Fe(ll) de surface suivi du
détachement de ce dernier, accompagné par I’oxydation de I’espéce donneuse d’électron
adsorbée, soit (ii) une photolyse des complexes Fe(lll)-oxalate dissous entrainant une

augmentation de la concentration de Fe(ll) en solution. Dans le premier cas, il est probable
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que selon la nature du minéral, I’impact des oxalates sur la solubilité et/ou la spéciation redox
ne soit pas le méme, par contre dans le second cas, comme le changement redox s’effectue en
phase dissoute, on s’attend a observer le méme effet quelque soit I’origine du fer dissous.
Ainsi, on s’attend a ce que la spéciation redox du fer soit surtout contr6lée par des facteurs
extérieurs, telle la composition chimique de la phase aqueuse ou I’irradiation, que par la
nature méme du solide. Toutefois, pour confirmer ce point, il serait nécessaire d’étudier, dans
les mémes conditions, I’impact des ions oxalates, avec ou sans irradiation sur I’ensemble des

minéraux qui composent I’aérosol désertique.

Finalement cette deuxiéme série d’expériences de dissolution réalisée au laboratoire ELICO
de Wimereux met en avant deux choses : (i) d’une part, le %Fe(ll) en phase dissoute est
plut6t influencé par les facteurs extérieurs, et notamment par I’irradiation, que par les
parametres intrinséques a la phase solide, et (ii) d’autre part, la solubilité du fer des (hydr-
Joxyde de fer, n’atteint pas celles des principaux minéraux aluminosilicaté qui composent
I’aérosol terrigéne méme dans des conditions favorables de dissolution réductive photo-

induite.
4 CONCLUSION DU CHAPITRE

4.1 Bilan de I’étude de processus : parametres intrinseques et extrinseques

Afin d’appréhender I’effet de la composition minéralogique de I’aérosol désertique sur la
solubilité du fer et sa spéciation redox en phase dissoute, des expériences de dissolution, a
partir de minéraux purs qui composent les aérosols terrigénes, ont été réalisées avec une eau
de pluie simulée composée d’eau MilliQ acidifiée a pH 2 avec HNOg3. Suite a cette premiere
série d’expériences, nous avons vu que la solubilité et la spéciation redox du fer dissous
étaient intimement liées aux caractéristiques intrinseques de la phase solide selon les

tendances résumées ci-dessous :

> La nature des liaisons chimiques, qui impliquent le fer dans le réseau cristallin du
minéral, entraine une plus forte solubilité du fer lorsqu’il est issu des aluminosilicates

que lorsqu’il est issu des (hydr-)oxydes de fer.

> La variabilité de la solubilité du fer des (hydr-)oxydes est assez faible (de 0,003 a
0,01%) et semble étre plutdt liee a des parametres physiques, telle la surface

spécifique du solide, a I’opposé des minéraux silicatés.
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> Pour les minéraux silicatés, la gamme de solubilité du fer est plus large (de 0,34 a
5,20%) et est associée a des parameétres intrinseques d’ordre chimique (nature de la
liaison et état redox du fer).

> La dissolution du fer des (hydr)oxydes et sa spéciation redox en phase dissoute sont
affectés par la présence de ligands en phase aqueuse et de lumiére, mais méme dans
les meilleures conditions la solubilité reste inférieure a la plupart des minéraux

aluminisilicatés qu’on rencontre dans les aérosols désertiques..

Avant de discuter de ces résultats dans un contexte atmosphérique, il est nécessaire de
discuter de I’effet du pH qui, lorsqu’il est fixé a 2, ne représente pas de maniére optimale les
conditions des eaux de pluies naturelles, et particuliéerement des pluies influencées par la
présence de particules désertiques. Du coup avant de conclure formellement sur la variabilité
de la solubilité en fonction de la composition minéralogique, nous allons vérifier ce point.
Pour cela, nous disposons des données de sur I’hématite 2 (GDS29) et la
goethite (HS26) qui montrent qu’a pH 2, le fer est environ 8 fois plus soluble qu’a pH 4,7.
Pour effectuer la comparaison avec les minéraux aluminosilicatés, j’ai effectué 3 expériences
a pH 4,7, avec I'illite 1, la nontronite et I’orthose, appartenant aux groupes B et C présentant
les plus faibles solubilités. Entre une dissolution a pH 2 et a pH 4,7, la solubilité diminue
d’un facteur 6, 2 et 4 pour respectivement [Iillite 1, la nontronite et I’orthose. Selon ces
résultats, encore préliminaires, on voit que les pH acide semblent favorisés plus intensément
la solubilité des (hydr-)oxydes de fer que celles des minéraux aluminosilicatés. Ceci implique
qu’a pH 2, le rapport de solubilité entre (hydr-)oxydes de fer et minéraux aluminosilicatés est

surestimé par rapport a un pH fixé a 4,7, typique d’une pluies naturelles.

Finalement, nous avons réussi dans ce chapitre a comprendre un certain nombre de
processus qui définissent la valeur de solubilité du fer et sa spéciation redox dans la phase
aqueuse. Or, ce qu’il est important de voir au final, c’est comment ces travaux peuvent
contribuer a apporter des réponses dans la problématique, que nous avons énoncée dans
I’introduction générale et le chapitre 1, sur la «fertilisation des océans par le dép6t de fer

terrigene».

4.2 Vers une paramétrisation de la solubilité du fer et de son état redox en solution

Comme dans beaucoup d’autres domaines, la modélisation est un instrument puissant pour

étudier les systéemes environnementaux. Dans notre contexte biogéochimique, cet outil nous
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aide a comprendre I’impact de I’apport de fer par les poussiéres désertiques sur la biologie
marine. Cependant, comme il n’existe aucun consensus sur la valeur de solubilité du fer
terrigene, les valeurs utilisées dans les modéles sont un facteur d’incertitude important car
elles déterminent les quantités de fer biodisponible déposées a I’océan (
). Certains modeles
utilisent une valeur fixe; Par exemple et
considerent la solubilité du fer terrigéne égale respectivement a 1 et 10%, d’autres, tels que
ou se basent sur la constante de solubilité
de I’hématite. Or, ce type de paramétrisation ne semble pas des plus satisfaisantes car comme
nous I’avons détaillé dans le chapitre 1, la solubilité du fer est trés variable dans I’espace et
le temps et, d’aprés les résultats expérimentaux présentés ici, I’hématite n’est pas

représentative du fer terrigene, notamment au niveau de sa solubilité.

C’est dans ce cadre que I’étude de la dissolution du fer a partir de minéraux purs refléte son
originalité. En effet, cette nouvelle approche, basée sur la composition minéralogique de la
particule désertique, initie une nouvelle stratégie pour paramétriser la valeur de la solubilité
du fer et notamment sa variabilité dans I’espace et le temps. De plus, I’étude de la spéciation
redox du fer au cours de ces expériences pourrait également mener a une paramétrisation
initiale de la spéciation redox du fer dissous nécessaire pour ensuite appliquer des modeles
cinétiques de réactions d’oxydoréductions.

Pour illustrer et finalement essayer de valider cette nouvelle démarche, j’ai réalisé quelques
expériences de dissolution sur des phases solides naturelles, composées donc d’un mélange de
minéraux (sols désertiques). Puis, dans un second temps a partir des caractéristiques
minéralogiques disponibles sur ces phases solides, j’ai tenté d’évaluer, de maniere simple, la
solubilité et la spéciation redox du fer dissous grace aux données acquises aux cours de ces
travaux sur les minéraux purs. Finalement, en comparant les valeurs expérimentales a celles
obtenues par le calcul, nous allons voir si cette démarche tend a reproduire la réalité dans le

cas d’un mélange.
4.2.1 Dissolution dans le cas d’un mélange : cas d’aérosols analogues du Sahel (Niger) et
du désert de Gobi (Chine)

Afin d’effectuer des mesures de solubilité et de spéciation redox du fer dissous dans le cas
d’un mélange de minéraux, j’ai choisi comme phase solide des particules de sols collectées
dans des régions désertiques émettrices d’aérosols. Ce type de phase solide est couramment
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utilisé, notamment au LISA, pour les études de simulation de dissolution de I’aérosol dans la
phase aqueuse atmosphérique car elles sont disponibles en grande quantité contrairement aux
aerosols. Cependant pour étre plus représentatif d’un aérosol, on utilise uniqguement la fraction
fine, définie comme la fraction granulométrique inférieure a 20pm obtenue aprés tamisages
par voie seche ( ). Parmi les échantillons de sols tamisés disponibles au LISA, j’ai
sélectionné un échantillon de sol sahélien collecté au Niger & Banizoumbou (13°31N/2°38’E)
et un collecté en Chine dans le désert de Gobi (39°26°N/105°40°E) car ces deux sols
présentent des caractéristiques minéralogiques bien distinctes, comme nous allons le voir. Ces
sols, et notamment la fraction granulométrique <20um, ont fait I’objet d’une caractérisation
compléete d’ordre chimique et minéralogique sur laquelle j’ai pu me baser ( et

). D’un point de vue chimique, comme ces fractions de sols ont été analysées par
SFEX ( ), on connait leur composition chimique élémentaire, mais ce qui nous
intéresse ici, c’est plutdt leurs propriétés minéralogiques. Pour cela, on dispose, d’une part,
d’une analyse qualitative de la composition minéralogique acquise par DRX selon la méthode
mise au point par et d’autre part d’une spéciation minéralogique du fer
(Feribre/Festructura) Obtenue gréace a la méthode CBD de

D’aprés les informations sur ces sols, résumées dans le tableau 3.11, on note des différences
importantes entre ces deux sols, notamment au niveau de la situation du fer. En effet, bien
que les teneurs massiques en fer soient assez proches d’un sol a I’autre, la teneur relative en
fer libre est beaucoup plus élevée pour le sol du Niger (75%) que pour le sol de Chine (38%).
On a donc des teneurs en (hydr-)oxydes de fer (goethite et hématite) différentes entre ces deux
sols. Les teneurs en fer structural dépendent quant a elles des teneurs relatives en minéraux
silicatés et notamment des teneurs en illite. Comme le sol de Chine contient plus d’illite (et de
feldspaths), on a des teneurs en fer structural plus élevées que dans le sol du Niger (2,5 et
1,4% respectivement).
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Niger Chine
Composition minéralogique*
Quartz +++ ++
calcite ++++
Argiles
Chlorite +
Ilite + +++
Kaolinite ++4++ +
Feldspaths + ++
Situation du fer
Feor (Yomassique)® 5,5 4,1
Felibre/Fetot3 0175 0,38

Tableau 3.11 : Caractéristiques minéralogiques et chimiques des fractions <20pum des sols du Niger et de
Chine. ‘obtenue par DRX; Le nombre de (+) correspond aux intensités relative des pics évaluées par
comparaisons de leurs surfaces ( ) % obtenue par SFX par la technique des perles ( )
*obtenue par la méthode du CBD de .

Au final, d’apres ces observations, on s’attend donc a voir une solubilité de fer plus élevée
dans le cas du sol de Chine car la part de fer structural issu des minéraux alumino-silicatés est
supérieure a celle issue des (hydr)oxydes de fer. Afin de Vérifier cette hypothese mais aussi de
discuter de la spéciation redox du fer dissous, j’ai réalisé, a partir de ces deux phases solides,
des expériences de dissolution selon le méme protocole que celui utilisé dans le cas des
minéraux purs. Les résultats de ces expériences, présentés dans le tableau 3.12 ci-dessous,
montrent effectivement que le fer est plus soluble dans le cas du sol de Chine, ce qui tend a
confirmer que la solubilité du fer dépend de sa situation minéralogique et plus
particulierement du rapport entre fer libre et fer structural.

Niger

Chine

Ces travaux

Velay (2006)

Ces travaux

Velay (2006)

pH 2 pH 4,7 pH 2 pH 4,7
SFe 0,24% 0,045% 0,72% 0,16%
%oFe(l)y 45% B 65% -

Tableau 3.12 : Solubilité et spéciation redox du fer dissous pour des échantillons de sols désertiques
(fraction <20um). (Ces travaux : pH 2 HNO;, charge particulaire 40mg/L, porosité du filtre 0,2um.
: pH 4,7 H,SO,, charge particulaire a 20mg/L, porosité du filtre 0,4pum)

En comparant les valeurs de solubilité obtenues dans ces travaux a celles obtenues par

, on note tout d’abord que, comme prévu, et malgré les conditions opératoire
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différentes (voir légende du tableau 3.12), la solubilité du fer est plus forte a pH 2 qu’a pH
4,7. Les rapports de solubilité entre pH 2 et 4.7 de 5.3 et 4.5 respectivement pour le Niger et
la Chine, sont d’ailleurs en bon accord avec le rapport moyen estimé précédemment (a 4) pour
les aluminosilicates. Ensuite, on observe que la solubilité du fer est toujours plus forte dans le
cas du sol de Chine par rapport au sol du Niger. En ce qui concerne la spéciation redox du fer
dissous, pour laquelle il était plus difficile de se faire une idée a priori, on voit que le fer
dissous issu du sol de Chine est majoritairement sous la forme de Fe(ll) contrairement au fer

issu du sol du Niger.

A partir de ces données expérimentales, nous allons donc voir si la paramétrisation de la
solubilité et de la spéciation redox du fer dissous est envisageable a partir des données
individuelles sur chaque minéral qui compose les phases solides d’origine terrigéne.

4.2.2 Modélisation de la solubilité et de la spéciation redox du fer dissous

Idéalement, dans le but d’évaluer la solubilité et la spéciation redox du fer dissous a partir des
données sur les minéraux purs obtenues dans cette étude, il serait nécessaire de disposer d’une
analyse minéralogique quantitative des phases solides. Or, nous ne disposons ici que d’une
analyse qualitative, et il faut noter qu’en général ce type de données est difficile a obtenir sur
les échantillons d’aérosols. C’est pourquoi j’ai voulu vérifier, s’il est possible d’évaluer de
maniére satisfaisante la solubilité, voire la spéciation redox du fer dissous, a partir de la
quantification de la part de fer libre et structurale sur des échantillons d’aérosol obtenue grace
a la méthode développée par ( ).

Afin de simplifier la calcul, j’ai supposé que 100% du fer libre est issu des (hydr-)oxyde de
fer, de type goethite et/ou hématite, et que 100% du fer structural est issu de I’illite. A partir
de 4, il est possible de déterminer facilement la contribution de ces deux types de minéraux
sur les quantités totales de fer et au final d’estimer la solubilité et la spéciation redox du fer
dissous.

D’aprés le tableau 3.13, qui détaille les calculs effectués pour évaluer la solubilité et la
spéciation redox du fer, on obtient des valeurs de solubilité tout a fait comparables a celles
mesurées expérimentalement et qui refletent de maniere trés satisfaisante la variabilité entre

ces deux phases solides.

Par contre pour le %Fe(Il)ag, on remarque que méme si les calculs donnent des %Fe(l1)aq du
méme ordre de grandeur que les valeurs expérimentales, ils ne reproduit pas la variabilité

observée expérimentalement. En effet, avec nos hypotheses, on voit que le fer dissous est
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essentiellement issu des illites, et donc que son état redox en phase aqueuse refléte
majoritairement celui de I’illite quelle que soit la phase solide considérée. Or, dans le cas de la
dissolution des sols, méme si finalement le fer dissous est essentiellement issu des illites, la
composition chimique de la phase aqueuse est forcement différente de celle obtenue suite a la
dissolution de I’illite seule. On peut avoir d’une part, par la dissolution des autres minéraux,
des éléments dissous capables d’agir sur la spéciation redox du fer, comme le cuivre ou le
manganeése et d’autre part, des composes organiques, qu’on ne retrouve que dans les sols, qui

eux aussi pourraient influencer I’état redox du fer.

fer libre fer structural SFe %oFe(l1)a
Fetwot

total  dissous’  réduitt  total  Dissous’ Rédui' cal. exp. cal. exp.

Niger | 55 4,1 0,25.10° 0,11.10° 1,4 0,017 0,012 0,30% 0,24% 67% 45%

Chine | 4,1 1,6 0,093.10°  0,041.10° 2,5 0,030 0,020 0,75% 0,72% 67% 65%

Tableau 3.13 : Paramétrisation de la solubilité et de la spéciation redox du fer dissous, a pH 2, a partir de
la quantification en fer libre et en fer structural (sans unité : valeur en % massique par rapport a la masse
totale de I’aérosol). * calculé d’aprés la solubilité moyenne et le %Fe(ll) moyen, égale respectivement & 0,006%
et 44%pour les (hydr-)oxydes de fer et 1,2% et 68% pour les illites.

Finalement, ces travaux complémentaires montrent que, méme dans le cas, plus réel, d’un
mélange de minéraux, on observe les mémes tendances, que celles dégagées a partir de
minéraux pur, pour la solubilité du fer qui est beaucoup plus faible pour le fer libre que pour
le fer structural. C’est pour cela, qu’on peut imaginer de paramétriser la solubilité du fer des
aerosols désertiques a partir des quantifications de fer libre et de fer structural. On note
d’ailleurs qu’une telle paramétrisation est adaptée pour les deux échantillons de sol étudiés
ici, et pourrait donc au final permettre de refléter de maniere assez satisfaisante la variabilité
de la solubilité entre différents types d’aérosols désertiques non transportes.

Cependant, ce type de paramétrisation présente un certain nombre de limites, notamment par
rapport a I’hypothése faite qui dit que 100% du fer libre est issu de la goethite et de
I’lhématite. En effet, on a pu voir dans ce chapitre que certains minéraux silicatés, et
notamment la kaolinite et I’oligoclase, pourraient contenir de faibles quantités de fer sous la
forme de petites particules de (hydr-)oxyde de fer amorphe. Avec la méthode du CBD, on ne
distingue pas le fer lire issu des particules bien cristallisées, de type hématite ou goethite, de
celui issu des particules amorphes, considérées comme impureté dans les minéraux silicatés.
Or, nous avons vu que lorsque le fer est dans des particules amorphes, sa solubilité est
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beaucoup plus élevée (de 3 ordres de grandeur) que lorsqu’il est issu des particules bien
cristallisées d’(hydr-)oxyde de fer. Finalement, on s’apercoit que, méme si la majorité du fer
libre est issu de I’hématite et de la goethite, faire I’hypothése que ces minéraux représentent la
totalité du fer pourrait induire une sous-estimation de la solubilité du fer libre. La seconde
hypothése selon laquelle le fer structural est issu exclusivement de I’illite peut étre adaptée
pour affiner I’estimation. Il suffit de prendre en compte, quand cela est possible, la
contribution relative de tous les minéraux aluminosilicatés qui contiennent du fer et de leur

attribuer une valeur de solubilité.

Finalement, on peut calculer de maniére relativement précise, a partir de la composition
minéralogique de I’aérosol désertique et des résultats obtenus dans cette etude, la contribution
de chaque minéral aux quantités de fer dissous. Pour illustrer cette idée, nous nous sommes
basés sur une composition minéralogique moyenne d’un aérosol désertique saharien (voir
figure 3.1). A partir de cette composition minéralogique, nous avons calculé la contribution
moyenne pour chaque minéral ou groupe de minéral sur les quantités de fer dissous (voir le
tableau 3.14). Ces calculs permettent de montrer que la contribution aux quantités de fer est
largement dominée par I’illite et la montmorillonite et donc qu’il est important de prendre en

compte la répartition relative de ces deux minéraux.

Composition  Contribution relative a
Minéralogie?  la quantité totale de
(% massique) fer dissous
Ilite 45 67%
Kaolinite 7 2%
montmorillonite 15 28%
Feldspaths 6 3%
(hydr-)oxydes 4 <1%

Tableau 3.14 : Evaluation de la contribution de chaque minéral aux quantités de fer dissous. Ces calculs ont
été réalisés a partir de la composition moyenne d’un aérosol désertique d’origine saharienne (données de Glaccum

et des résultats sur la solubilité des minéraux obtenus
dans ces travaux (pH 2, temps de contact 60min ; charge particulaire 40mg/L).

Cependant, comme nous avons vu que la présence d’oxalate et de lumiere pouvait favoriser de
maniére considérable la solubilité de I’hématite, et plus généralement de I’ensemble des
(hydr-)oxydes de fer, il est nécessaire de se rendre compte si cela va inverser I’ordre des
choses. Malheureusement, I’effet de ces deux parametres sur la solubilité des minéraux
aluminosilicaté n’a pas pu étre étudié dans le cadre de cette thése. On peut donc se placer dans
un cas extréme, ou on émet I’hypotheése que la solubilité des (hydr-)oxyde de fer est
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multipliée par 40, comme nous I’avons mesuré ici, en présence d’oxalates et de lumieres
contrairement a celle des aluminosilicates qui ne serait pas affectée par ces parameétres, et
alors réévaluer la contribution de chaque groupe minéralogique pour les quantité totale de fer
dissous. Dans ce cas, la contribution des (hydr-)oxydes de fer passerait a environ 20% du fer
total dissous, ce qui reste encore trés inférieur a la contribution cumulée de I'illite et la

montmorillonite a 80%.

En ce qui concerne I’état redox du fer dissous, nous avons vu qu’une estimation de ce
paramétre en fonction de la part de fer libre et de fer structural n’était pas envisageable a ce
stade. En effet, il est beaucoup plus difficile d’évaluer I’état redox du fer dissous qui dépend
surtout, comme nous I’avons mentionné, de la composition chimique de la phase aqueuse. Or,
comme ce parametre dépend de la nature de la phase solide, il serait nécessaire de prendre en
compte I’ensemble des éléments dissous par chaque minéral et d’étudier leur impact sur la
spéciation redox du fer. De plus, contrairement aux minéraux purs, les sols et aérosols,

peuvent contenir des composés organiques capables eux aussi d’influencer ce paramétre.

Finalement, les résultats obtenus au cours de ces travaux encouragent la réalisation
d’expériences supplémentaires sur la dissolution de minéraux purs qui seraient a la base d’une
nouvelle stratégie visant notamment a paramétriser la solubilité du fer des aérosols terrigenes
mais aussi son état redox une fois dissous en fonction de la composition minéralogique de

I’aérosol.
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CHAPITRE 4 : DISSOLUTION DES ECHANTILLONS
AEROSOLS DESERTIQUES

Les expériences de dissolution réalisées sur les minéraux purs (cf chapitre 3) suggérent que ce
sont les propriétés intrinséques de I’aérosol terrigéne, liées a sa composition minéralogique,
qui vont, dans un premier temps, déterminer la solubilité du fer et peut-étre méme sa
spéciation redox une fois dissous. Or, nous avons vu, dans le chapitre 1, que cette composition
minéralogique est variable dans I’espace et le temps. Comme, d’une part, elle dépend du sol
parent d’ou les particules sont émises (

), il existe une variabilité liée a Iorigine et, d’autre part, comme elle évolue dans
I’atmosphére par le biais de divers processus physico-chimiques (

), il existe également une
variabilité liée au transport atmosphérique. D’un autre c6té, on sait que la solubilité du fer et
sa spéciation redox en phase dissoute ne ont pas fixes dans I’espace et le temps et pour le
moment on ne sait pas encore décrire avec précision tous les facteurs qui influencent ces

parametres.

Forte des conclusions du chapitre 3, j’ai étudié la solubilité et la spéciation redox en phase
dissoute du fer issu d’aérosols terrigénes collectés dans diverses régions sources et apres leur
transport dans I’atmosphere. Pour cela, j’ai participé a plusieurs campagnes de terrain dans la
zone Afrique de I’Ouest-Altantique tropical (cf chapitre 2, §2) et grace a ces campagnes, plus
de 500 échantillons d’aérosols ont été collectés, dont plus d’une centaine dédiés aux études de
solubilité.

La premiére étape de ce travail en laboratoire a donc été de choisir le plus judicieusement
possible un certain nombre d’échantillons d’aérosols, d’origine terrigéne, capables de
présenter des caractéristiques minéralogiques différentes. Aprés avoir isolé un certain nombre
d’échantillons, j’ai caractérisé leurs compositions chimiques et minéralogiques, notamment en
quantifiant la part de fer libre et de fer structural, et finalement, j’ai mesuré la solubilité et la
spéciation redox du fer dissous pour chacun de ces échantillons. Ce sont les 3 étapes de ce

travail que nous allons aborder dans ce chapitre.
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1. BILAN DES CAMPAGNES ET CHOIX DES ECHANTILLONS

Comme le nombre d’échantillons analysables pour la composition minéralogique par DRX
était limité et que les expériences de dissolution nécessitent un protocole opératoire
relativement long, il était nécessaire de selectionner, tout d’abord, sur I’ensemble des filtres
que je possédais un nombre réduit d’échantillons répondant aux parametres d’étude fixés.
L’objectif étant de mettre en avant, le rdle potentiel de la composition minéralogique de
I’aérosol sur la solubilité du fer et sa spéciation redox une fois dissous, il fallait choisir des
échantillons d’aérosols désertiques, excluant autant que possible les aérosols de mélange, et
recoupant la variabilité de sources sahélo-sahariennes avant et aprés transport.

Afin de choisir des échantillons majoritairement composés de particules terrigenes, j’ai choisi
les échantillons collectés au moment des épisodes de poussiéres les plus intenses. Pour
identifier de tels évenements, il a fallu étudier, au cas par cas, I’ensemble des données
disponibles pour chaque campagne de mesures (mesures de terrain, données satellites, rétro-
trajectoires des masses d’air). Dans le cas des campagnes réalisées a Banizoumbou, j’ai
effectué une identification temporelle précise des évenements car ils ont pu étre
échantillonnés individuellement. Par contre, comme pour les autres campagnes de mesures,
I’échantillonnage d’aérosols était effectué sur des périodes plus longues (24h-72h), les
données ont été moyennées sur des pas de temps égaux a celui I’échantillonnage. Finalement,
apres avoir isolé les échantillons correspondant aux épisodes les plus intenses un certain

nombre d’échantillons ont été sélectionnés pour les expériences de dissolution.

1.1 AMMA SOP1-2

La période d’observation spéciale 1-2 d’AMMA a été réalisée au moment de I’arrivée de la
saison des moussons. C’est justement a cette période précise que la région de Banizoumbou,
ou plus largement celle du Sahel, devient une source importante d’aérosols terrigenes. La
formation de cellules convectives provoque, aprés une longue période de sécheresse, la mise

en suspension d’importante quantité de matiére terrigéne.

Au cours de cette campagne, nous avons observé des épisodes d’érosion réguliers caractérisés

par des échelles spatio-temporelles variables :

- D’une part nous avons observé des épisodes d’érosion courts (<30min) associés soit a de la
convection locale (C) soit au passage de lignes de grain (Lg). Les lignes de grain sont des

phénomeénes météorologiques trés étendus qui résultent de la formation de nombreuses
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cellules convectives organisées en ligne de plusieurs centaines (voir milliers) de kilometres de
long. Lorsque ces lignes se déplacent sur des sols arides, elles provoquent la mise en
suspension d’énormes quantités de poussiéres formant ainsi de véritables murs de poussiéres
de plusieurs centaines de metres d’altitude (voir figure 4.1).

- D’autre part nous avons observé des épisodes d’érosion locale (E) plus longs (quelques
heures) liés simplement a I’augmentation de la vitesse du vent.

17 juillet 2006

Figure 4.1 : Episodes de production d’aérosols observés en SOP1-2 a Banizoumbou. (a) systéme
convectif isolé (b) et le passage d’une ligne de grain.

L0 0000
Le2
Lel =
_ L3

% 100000 - B - L=t

= c4 s
= L0000 El cs £
= Cé

E z .

= £ ww{ C1t L=f
= o
EZ \J

o

=2

5 E
]

l T T T T T T T T T
IS5 516 10/6 15/6 2046 1556 J0/6 517 1047 1577
date

Figure 4.2 : Evolution temporelle des concentrations massiques (ng.m™) mesurées a
Banizoumbou pendant la campagne SOP1-2. Les épisodes mesurés sont annotés selon leur type. E :
épisode d’érosion locale ; C : épisode de convection locale ; Lg : ligne de grain.
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Le bruit de fond en concentrations massiques était situé¢ au alentour de 1001,Lg.m'3 sur cette
période de mesure et, au cours des événements les plus denses elles augmentaient
considérablement, pouvant atteindre parfois des valeurs de I’ordre de 500 mg.m™ (cf figure
4.2). Parmi les 14 épisodes de poussieres que nous avons pu échantillonnés, nous avons
distingué 2 épisodes associés a de I’érosion locale (E), 6 a de la convection locale (C) et 6 a
des lignes de grain (Lg). A cause des contraintes analytiques de la SFX qui exigent que les
¢chantillons contiennent moins de 500ug de maticre et de la difficulté d’échantillonnage au
cours des événements intenses, seuls les aérosols émis au cours de 8 des 14 événements
échantillonnés ont pu étre analysés chimiquement.

Pour représenter les aérosols a I’émission, j’ai choisi 2 de ces échantillons pour les
expériences de dissolution :

- L’échantillon Bal_8 collecté au moment d’un épisode intense de convection locale (C3)
caractérisé par des concentrations massiques de I’ordre de 5 mg.m™ en moyenne

- L’échantillon Bal 37 correspondant a un épisode d’érosion locale (E1) provoqué par le
flux de la mousson (vent du Sud) pour lequel les concentrations massiques étaient égales a
600 pug.m™ en moyenne.

De plus, j’ai choisi un échantillon collecté en dehors des événements de poussiéres intenses,
le BA1_60, pour caractériser les aérosols de bruit de fond de cette région pendant la période

de mousson.

1.2 AMMA SOPO

Comme en hiver, la région du Sahel n’est pas considérée comme productrice de poussiére, on
s’attend a y collecter principalement des aérosols d’origine terrigéne advectés par I’harmattan
qui souffle en direction du sud-ouest. Mais, a cause des feux de biomasse intenses qui
sévissent en Afrique tropicale en hiver, il est probable d’échantillonner aussi des aérosols de
combustion transportés.

A Banizoumbou, gréce aux mesures de concentrations particulaires en nombre et en masse,
nous avons pu distinguer les épisodes de grosses particules, associés aux poussieres
terrigénes, des épisodes de particules plus fines, associés a des particules de combustion. En
effet, les épisodes de poussieres terrigénes engendrent I’augmentation simultanée des
concentrations en nombre et en masse (ou parfois la seule augmentation de concentration en
masse dans le cas d’une production locale) alors que les épisodes de particules de combustion

provoguent uniquement I’augmentation des concentrations en nombre ( ).
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Comme le niveau de fond, en concentration massique, sur cette période de mesure était situé
aux alentours de 100 pg.m>, I’existence d’un épisode de poussiéres terrigénes a été définie
pour des teneurs massiques supérieures a 200 p.g/m’3. Avec cette méthode, nous avons
identifié 18 épisodes de poussieres, ou nous pouvons distinguer les épisodes de production
plut6t locale (L), des épisodes de particules advectées (D) et deux épisodes de mélange avec
des particules de combustion (B) (cf figure 4.3). Il faut noter que méme dans des cas de

melange, la matiére terrigene représente au moins 95% de la masse d’aérosol (

).
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Figure 4.3 : Concentration massique (ug/m) pendant la campagne de mesure SOPO &
Banizoumbou. Les pics correspondants a des épisodes d’aérosols sont indiqués par D pour les poussieres
désertiques advectées, L pour les poussieres désertiques produites localement et B pour les épisodes de
particules de combustion de biomasse (Source : Rajot et al., 2008).

J’ai donc choisi 4 échantillons de la campagne SOPO a Banizoumbou : les Ba0_4, Ba0_46,
Ba0_47 et Ba0_49 qui correspondent, dans I’ordre, a I’épisode D1 (15/01) identifié comme
originaire de la dépression du Bodélé (présence de détritus diatomés, ), a
I’épisode L5 (8/02) et aux épisodes D10 (9/02) et D11 (10/02) plutdt originaires de la région
du Sahara Nord oriental et central (cf figure 4.4).
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Figure 4.4 : Rétrotrajectoires des masses d’air sur 5 jours correspondant aux épisodes D1, D10 et D11
(Source : hysplit model trajectory FNL, http://www.arl.noaa.gov/ready/open/hysplit4.html).

A M’Bour, le suivi des concentrations massiques semblent mettre en évidence I’arrivée de
deux évenements de poussieres désertiques, un les 2 et 3 février et un en fin de période le 14

février. Les teneurs atmosphériques étaient supéricures & 110pg.m>

pour ces deux
événements, le niveau de fond en cette saison étant plutdt vers 70 pg.m™ (cf figure 4.5). La
corrélation avec les teneurs en aluminium (pg.m”) indique que ces épisodes sont bien

associés a I’arrivée de poussieres terrigénes.

Pour I’épisode du 2 et 3 février, les profils atmosphériques, obtenus par tirs LIDAR (a
532nm), montrent I’existence de 2 couches distinctes, une dans les basses couches de
I’atmosphére (vers 1km) et une en altitude (3km) contrairement au profil observé le 14 février
pour lequel il n’existe qu’une seule couche dans la basse atmosphere (cf figure 4.6). Les
valeurs d’Epaisseur Optique d’Aérosols (EOA, réseau Aeronet), qui intégrent les teneurs en
aerosols sur toute la colonne atmosphérique, mettent en évidence que sur I’épisode du 3
février, les EOA élevées (>0,5) associées a un coefficient d’Angstrém (ou40-870) €gal a 0,9
suggeérent qu’il s’agit d’un épisode d’aérosol de mélange (terrigene + combustion) (

). Ainsi, il semble que pour I’épisode du 2 et 3 février, les
particules de mélange sont situées en altitude. Dans la basse atmosphére, on retrouve, pour les
2 épisodes, une couche d’aérosols qui serait attribuée majoritairement a la présence de
particules terrigénes. Cette analyse va d’ailleurs dans le sens des conclusions de

et . Ces auteurs, qui ont effectués des mesures aéroportées au

Sahel pendant la SOPO, montrent que les aérosols issus de la combustion se retrouvent plutot
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en altitude (entre 2 et 6km) alors qu’au niveau du sol on retrouve essentiellement des aérosols

désertiques transportés par I’harmattan.

Comme les prélévements étaient effectués sur des périodes de 24h, 3 échantillons ont été
prélevés au moment de ces deux épisodes (MB7 et MB8 pour les 2 et 3 février et le MB19
pour le 14 févier). Les rétrotrajectoires sur ces évenements (cf figure 4.7) semblent mettre en
évidence une source Ouest saharienne (Mauritanie, Sahara Occidental, Maroc) et montrent,

qu’elles sont en général passées a proximité des grandes zones urbaines de la cote Ouest du

Sénégal (Dakar, M’Bour). Dans ce cas, il est probable que les aérosols désertiques transportés

dans ces masses d’air se soient mélangés avec d’autres types de composeés (d’origine marine

ou anthropique).
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Figure 4.6 : Profils atmosphériques de I’extinction en
aérosols (a 532nm) moyennés sur 24h obtenus par
tirs LIDAR (J.F. Léon, communication personnelle)
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Figure 4.7 : Rétrotrajectoires des masses calculées sur 5 jours pour les 2, 3 et 14 février & M’Bour.
(Source : hysplit model trajectory FNL, http://www.arl.noaa.gov/ready/open/hysplit4.html)

1.3 SAMUM

Comme les aérosols terrigenes collectés a M’Bour semblent étre originaire de la région
occidentale du Sahara, je me suis mise en contact avec les équipes allemandes qui ont
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participé a la campagne SAMUM qui a eu lieu en parallele d’AMMA (mai 2006) dans la

région de Ouarzazate (centre Est du Maroc).

Lothar Schitz de I’institut fir Physik der Atmosphaere de Mainzk m’a fourni des échantillons
collectés sur le site de Tinfou pres de Zagora pendant des évenements de poussiéres locaux.
Les trois échantillons fournis correspondent a des cas d’étude de la littérature. L’épisode du
19 mai a été étudié par A. Petzold ( ), celui du 28 mai par B. Hesse (

) et celui du 31 mai par P. Knippertz ( ). Ces études montrent
que ces trois épisodes d’érosion locale, qui correspondent aux échantillons nommés Za_06,
Za 13 et Za 16, étaient tous caractérisés par une couche homogeéne de poussiéres située au
niveau du sol et de 4 a 5 km d’épaisseur comme I’illustrent les données du LIDAR POLIS
(Portable Lidar System) (http://www.meteo.physik.uni-muenchen.de/strahlung/lidar/) fournies

par B. Hesse sur la figure 4.8 pour la matinée du 28 mai.

POLIS vqumq depolarization on 28-May-2006

07:30 08:00 08:30 09:00 09:20
Time /UUTC

Figure 4.8 : Profil atmosphérique obtenu par Lidar. Le volume de dépolarisation nous
indique la présence de particules (en rouge : couche marquée par la présence de particules
terrigénes) (Source : Hesse et al., 2008).

1.4 PCTAS

Pour finir, nous avons les échantillons d’aérosols collectés en Guadeloupe au cours de la
campagne PCTAS. Comme cela est expliqué dans le chapitre 1 (81.1), cette région de
I’ Atlantique est soumise pendant la période du printemps et de I'été, a des apports réguliers de
poussiéres désertiques en provenance d’Afrique du Nord. Sur toute la période de mesure,
plusieurs jours a empoussiérement ont été repérés par R-H. Petit et M. Legrand grace a
I’analyse des données météorologiques (visibilité horizontale) et d’épaisseur optique d’aérosol
(EOA). Parmi ces épisodes, j’ai choisi d’étudier les aérosols collectés au moment du panache
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le plus important, signalé a I’époque par Météo-France en fin de période. La traversée de ce
panache au dessus de I’Atlantique peut étre visualisé avec les données satellites d’indice
aerosol dérivés de I’instruments TOMS (cf figure 4.9).

OMI Aerosal Index

o famrss! Tsea on July 24, 2005

NIVR—FMI-NASA-KNMI

1.0 15 20 25 3.0 3.5 4.0 45>

Aerogol Index MI

NIVR—FMI-NASA—-KNMI

1.0 1.5 2.0 25 30 35 4.0 45>

Aerozol Index MI

Figure 4.9: Indice aérosol dérivé des données satellite TOMS le 22 et 24 juillet 2005
(http://toms.gsfc.nasa.gov/).

Cet épisode de poussiére, caractérisé par une EOA élevée (1) et une coefficient angstrom bas
(0,15), a engendré une hausse des concentrations massiques en aérosols (>80pg.m™) et en

aluminium (~8pg.m™) au niveau du sol par rapport au bruit de fond sur cette période de
3

\

collecte, situé a environ 40pg.m> en masse totale et 4 moins de 2pg.m™> en masse
d’aluminium (cf figure 4.10). L’arrivée de ce panache a également provoqué une baisse
significative de la visibilité (<15km). J’ai donc choisi pour les expériences de dissolution, les
trois derniers échantillons G22, G23 et G24 qui englobe le passage de ce panache au dessus

de la Guadeloupe, entre le 22 juillet et le 29 juillet 2005.
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Figure 4.10 : Evolution temporelle des paramétres météorologiques permettant de mettre en
évidence les jours soumis a des apports de poussieres terrigenes.

(a)Epaisseur  Optique  d’Aérosols  journaliere a 440nm  (source: réseau  Aeronet,
http://aeronet.gsfc.nasa.gov/) (b) Visibilité horizontale concentrations horaires (Source : Météo-France)
(c) Concentrations massiques totales mesurées a Pointe-a-Pitre (en vert) (Source : Météo France) et en
aluminium mesurées dans nos échantillons (en rouge) moyennées sur la durée de collecte de
I’échantillon.

Le calcul des rétrotrajectoires des masses d’air dans le cas de la Guadeloupe doit étre effectué
sur des périodes beaucoup plus longues que pour M’Bour ou Banizoumbou. En effet, la durée
du transport des aérosols au dessus de I’ Atlantique est estimée entre 5 et 7 jours en moyenne,
une fois que le panache de poussiére a quitté le continent africain ( ). 1l
faut aussi ajouter le temps de parcours sur le continent, entre I’émission et I’expulsion en zone
océanique. Il est donc raisonnable de considérer un minimum de 7 & 10 jours entre I’émission
et le dép6t en Guadeloupe. De plus, pour choisir I’altitude a laquelle les rétrotrajectoires des
masses d’air doivent étre calculées, j’ai utilisé les sondages atmosphériques journaliers de
Meéteo-France effectués a I’aéroport du Raizet en Guadeloupe. Ces sondages m’ont permis
d’identifier la couche séche en provenance du Sahara appelée SAL (Saharan Air Layer). Pour
les 23 et 28 juillet 2005, cette couche était située entre 2000 et 3000 m d’altitude et était plus
élevée le 26 juillet, entre 3000 et 4000m d’altitude (cf figure 4.11). Avec ces parametres
d’entrée, le modéle montre que les masses d’air, pour ces trois jours, étaient issues de la

région occidentale et centrale du Sahara (cf figure 4 .12). Les données chimiques révelent la
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présence de calcium a des teneurs caractéristiques de celles des aérosols sahariens (entre 3,4
et 5,0%) et les teneurs en fer, équivalentes dans les trois échantillons (6,3+0,1%), sont

comparables a celles des aérosols sahariens collectés en zone source.
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Figure 4.11 : Profil atmosphérique de I’humidité

de I’air en g.kg" & I’aéroports du Raizet de
Pointe-a-Pitre (source : Météo-France).
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Figure 4.12 : Rétrotrajectoires des masses calculées sur 8/10 jours pour les 23, 26 et 28 juillet
2005 en  Guadeloupe. (Source: hysplit  model trajectory mode  FNL,
http://www.arl.noaa.gov/ready/open/hysplit4.html)

Au final, grace aux diverses campagnes de mesure, réalisées dans la zone Afrique de I’Ouest
et Atlantique tropical, nous avons collecté différents « types » d’aérosols terrigénes (cf figure
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4.13) (i) des aérosols fraichement émis originaires du Niger (Banizoumbou en SOP1-2) et de
I’Ouest Sahara (SAMUM) (ii) des aérosols transportés sur de courtes distances sur le
continent Africain (Banizoumbou et M’Bour en SOPOQ) (iiii) et, pour finir, des aérosols
déposés en océan Atlantique tropical, a plusieurs milliers de kilométres des cotes africaines
(Guadeloupe). A priori, a cause de leurs origines et de leurs « histoires » propres, ces
différents «types» d’aérosols devraient présenter des compositions minéralogiques
distinctes.

y =

Banizoumbou

% Zone d’émission %> Zone de transport/dép6t

Figure 4.13: Représentation géographique des différents lieux de
collecte avec identification de I’origine des aérosols.

Outre I’analyse chimique faites sur ces échantillons, le but de cette étude étant de comprendre
I’impact de la composition minéralogique sur la solubilité et la spéciation redox du fer, il est
nécessaire de caractériser au mieux I’ensemble des propriétés minéralogiques de ces
échantillons et notamment I’état du fer. Afin d’avoir de plus amples informations, les
échantillons pour lesquels il y avait assez de matiere (>500ug) ont pu étre analysés par DRX
et tous ont subi une quantification du fer libre et du fer structural par la méthode du CBD
apres leur analyse en SFX. Afin d’entamer une discussion sur la variabilité de I’état du fer,
nous nous appuierons, dans la section suivante, sur le tableau 4.1 qui résume les principales

caractéristiques chimiques et minéralogiques que nous avons pu établir.
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2 CARACTERISATION MINERALOGIQUE DES ECHANTILLONS D’AEROSOLS

D’apres les résultats obtenus en chapitre 3 et la littérature, deux points minéralogiques sont a
étudier : (1) la contribution des oxydes de fer vis-a-vis du fer structural dans nos échantillons,

(2) la nature des minéraux contenant le fer structural (illite, smectite ou autre).

L’analyse des résultats de la composition minéralogique des aérosols étudiés montre qu’il y a
peu de différences sur les minéraux observés (Tableau 4.1). On retrouve sur tous les filtres du
quartz, des argiles dont la kaolinite et Iillite, ainsi que des feldspaths qui sont les minéraux
qui composent typiquement les aérosols Saharo-sahéliens ( ). La
méthode de détermination par DRX est semi-quantitative, ce qui signifie qu’il est possible de
comparer la teneur relative des minéraux par rapport aux autres entre les différents filtres. Par
contre la comparaison entre deux échantillons en terme de % de minéraux n’est pas possible,
c’est pourquoi dans le tableau 4.1, seule la présence ou I’absence des minéraux est indiquée.
La figure 4.14 donne le % de surface diffractée pour chaque minéral pour donner une idée de
I’occurrence d’un minéral par rapport a un autre sur le filtre. Ainsi, on voit par exemple que
sur I’échantillon dans I’échantillon Bal-60, que le rapport kaolinite sur illite est tres supérieur

a celui des échantillons de Zagora.
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Figure 4.14 : % de surface diffractées par minéral dans les échantillons.

La distinction minéralogique entre nos échantillons vient essentiellement de la présence ou
non de minéraux carbonatés, comme la calcite ou le gypse, qui se retrouvent sur tous les
filtres sauf pour ceux de Banizoumbou collectés en SOP1-2 en période d’émission locale. La
présence de calcite est en effet commune a I’ensemble des aérosols sahariens contrairement
aux aérosols sahéliens ( ). Les analyses DRX n’étant
pas quantitatives, nous n’avons pas les valeurs des teneurs en calcite dans chacun des filtres.
Cependant, la présence de ce minéral se traduit au niveau chimique par de fortes teneurs en
calcium. On distingue ainsi les filtres collectés a Zagora et a M’Bour présentant les plus forts
% de Ca (en moyenne 5,4%). N’ayant pas I’analyse minéralogique des filtres de M’Bour, les
% de Ca proches de ceux de Zagora semblent confirmer I’origine Ouest-Saharienne, présumée
a partir des rétrotrajectoires, des aérosols collectés au Sénégal. Dans le cas des échantillons de
Guadeloupe et de SOP0 a Banizoumbou, I’origine Saharienne est confirmée par des teneurs
de calcium de I’ordre de 3,7% en moyenne. Les spectres DRX obtenus sur deux des
échantillons guadeloupéens (G23 et G24) se démarquent des autres aérosols avec des pics
particulierement élevés pour le gypse (cf ). Il est difficile d’identifier I’origine de ce
minéral mais on sait qu’il pourrait avoir été formé dans I’atmosphere par le biais de réactions
multiphasiques lors de la rencontre de masses d’air sahariennes avec des masses polluées
contenant du SO ( ).

Le rapport Ca/Al, indicateur de la présence de minéraux riches en calcium, mesuré ici montre
une grande variabilité mettant en évidence la double origine de nos échantillons ( ~0.06 pour
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les aérosols sahéliens et ~0.8 pour les aérosols sahariens). Cette variabilité est cependant
moindre que la gamme reportée dans la littérature (entre 0,02 et 3,8 selon

). Mise a part la calcite qui reste un point de
différence important entre les aérosols sahéliens et les aérosols sahariens, les analyses
minéralogiques indiquent la présence de chlorite et I’absence de plagioclases contrairement

aux aérosols collectés a Banizoumbou.

En ce qui concerne le fer, la méthode CBD nous permet de quantifier la part de fer libre et de
fer structural. Le fer libre, sous la forme d’oxydes, sera considéré ici comme étant
exclusivement sous la forme de minéraux bien cristallisés de type goethite ou hématite. Bien
que cette hypothese soit raisonnable dans le cas exclusif du fer terrigéne, il est possible que
pour les échantillons soumis a des influences anthropiques, tels ceux de M’Bour, une partie de
ce fer libre se trouve sous la forme de composé amorphe. Or, cette distinction est importante
car le fer amorphe d’origine anthropique est bien plus soluble que le fer libre terrigéne. De
plus, nous avons vu précédemment que la teneur en fer total était aussi un bon indicateur de la

situation minéralogique du fer en phase solide.

Il apparait que les plus fortes teneurs en fer libre, associées au plus forts % massiques de fer,
sont observées pour les filtres de SOP 1-2 & Banizoumbou (approchant 80%) (Tableau 4.1).
Les aérosols de cette région sont en effet connus pour étre riches en oxydes de fer (

). D’apres , une partie du fer libre s’y trouve sous la forme de particules
isolées de taille variable et une partie, sous la forme de particules de tres petite taille (10nm)
associées a la surface des particules de kaolinite. On sait aussi que les aérosols associés a
I’érosion locale au Niger présentent de fortes teneurs en quartz (SiO,) et en kaolinite
(Als(S14010)(OH)s) ( ). Le fer structural est donc issu
des illites et dans une moindre mesure des feldspaths. L’échantillon Bal-60 se démarque des
deux autres par un rapport Ca/Al 3 fois plus élevé, lié la présence de gypse (CaSQ,). Ses
teneurs en fer sont plus faibles comme d’ailleurs la part de fer libre. Il faut noter que cet
échantillon, qui a été collecté en dehors des épisodes intenses de poussieres, est plut6t

représentatif de I’aérosol ambiant qui aurait été advecté depuis des régions plus lointaines.

Pour ce qui est des aérosols d’origine Saharienne, on distingue les échantillons de M’Bour par
leur % de fer libre bien supérieur (~70%) aux autres échantillons Sahariens (~55%). Il est
difficile de conclure formellement sur I’origine de ce fer mais il est probable qu’il existe un
apport de fer d’origine anthropique vu la situation géographique du site de mesure de
M’Bour. Les rétrotrajectoires des masses d’air montrent qu’elles arrivent du Nord et

131



pourraient donc avoir été contaminées par les émissions des grandes villes, telles Dakar ou
M’Bour. Toutefois les valeurs de carbone total et de carbone suie, mesurées sur les périodes

% correspondant & des valeurs

d’évenements de poussicres, sont de I’ordre de 2.0 pg.m
observées sur la méme période au Niger. Pour tous les autres échantillons sahariens le fer est
moins abondant et le fer libre ne représente plus que la moitié du fer total. En ce qui concerne
I’origine du fer structural, on distinguera les échantillons issus du Sahara occidental (Samum,
M’Bour, Guadeloupe) ou le fer va étre essentiellement issu de I’illite, mais est aussi réparti
entre la chlorite et les feldspaths, des aérosols issus du Nord-Est Sarahien (SOPO0) ou il n’y a
pas de chlorite. On distinguera cependant les échantillons Ba0-46 et Ba0-49 de SOPO, qui
contiennent toutefois des smectites (de type montmorillonite). Pour ces deux échantillons, on
observe également un % de fer libre un peu plus élevé (69% et 61%). A I’épisode de
poussiéres advectées (D10, cf figure 4.3), un épisode d’érosion locale (L5), di a un vent un
peu plus fort, a été en effet observé au moment de la collecte de I’échantillon Ba0-46, d’ou la

plus forte valeur du % de fer libre.

Pour résumer et faciliter la visualisation de ces différentes observations, j’ai tracé les rapports
Ca/Al en fonction du rapport Si/Al contr6lé par la part relative en quartz (SiO,) et en
minéraux riches en aluminium, tels les argiles et en fonction du rapport Fe/Al dépendant
d’une part des teneurs en fer total dans I’aérosol et d’autre part de sa « minéralogie »
(répartition entre fer libre et fer structural) (Figure 4.15). On distingue ainsi :

- Les échantillons collectés a Zagora (triangles rouges) ont des rapports Ca/Al > 0,8.
Ceci indique que les teneurs en minéraux riches en calcium sont relativement
importantes ce qui est en accord avec la composition des sols de cette région occidentale
du Sahara ( ). On note cependant que le rapport Fe/Al est variable, il
est donc probable que le fer s’y trouve dans plusieurs types de minéraux, notamment la
chlorite.

- Les échantillons de M’Bour (triangles verts) sont caractérises par des rapports Ca/Al et
Si/Al proche de ceux collectés a Zagora (confirmant les résultats de rétrotrajectoires)
mais se démarquent de ces derniers avec des rapport Fe/Al particulierement élevés. La
valeur élevée de ce rapport attire notre attention. On peut alors envisager un
enrichissement au cours du transport des particules, soit par passage en zone polluée
(Dakar qui est au Nord de M’Bour) ou par mélange avec d’autres sources d’aérosols

désertiques lors du transport au dessus de la Mauritanie par exemple.
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- Les échantillons de Guadeloupe (ronds bleus) ont des signatures chimiques assez
semblables a celles des aérosols collectés a Banizoumbou en saison séche, avec un
rapport Ca/Al entre 0,2 et 0,6 qui indique une origine plutdt saharienne, et un rapport
Si/Al relativement homogene qui reste du méme ordre de grandeur que I’ensemble des
échantillons collectés en zone source. Les valeurs des rapports Fe/Al ne révélent pas
d’enrichissement particulier en fer, et les rapports Si/Al d’appauvrissement significatif

en quartz.

- Pour les échantillons collectés au Niger en saison seche (losange jaune), la forte
dispersion des valeurs, pour le rapport Si/Al est en accord avec les conclusions de

qui indiquent qu’il existe plusieurs sources distinctes, en cette saison, issues
des régions sahariennes situées plus a I’Est ou au Nord, signifiant que ces aérosols sont
différents des aérosols ouest-sahraiens de Zagora ou M’Bour. La forte valeur du rapport
Si/Al observée pour I’échantillon Ba0-4 confirme clairement qu’il es issu de la région de
la dépression du Bodélé comme cela a été mentionné par a cause

de la présence de détritus de diatomés, riche en Si, trés caractéristiques.

- Les échantillons collectés en SOP1-2 a Banizoumbou (carrés rouges) sont caractérises
par de forts rapports Fe/Al et de faibles rapports Ca/Al. Ce type de signature chimique
est en accord avec I’origine locale Sahélienne des aérosols a cette période puisque les
sols sont caractérisés par I’absence de minéraux riches en calcium et par des teneurs
élevées en oxyde de fer ( ). On notera le cas de
I’échantillon Bal-60 qui se démarque par un plus faible % de fer libre et un rapport
Ca/Al plus élevé laissant supposer une origine Est-saharienne, zone de développement

de la pmluparts des événements convectifs.
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Figure 4.15 : Fe/Al et Si/Al vs Ca/Al pour 16 échantillons d’aérosols sélectionnés pour I’étude.
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Les 16 échantillons sélectionnés pour cette étude sont donc caractérisés par des minéralogies
différentes autant au niveau du fer qu’au niveau de la composition globale. Nous avons vu
que ces caractéristiques dépendaient en grande partie de I’origine de I’aérosol, sahélienne ou
saharienne (Sahara occidental ou oriental), mais aussi des modifications subies au cours de
leur transport atmosphérique. Malheureusement, il est difficile d’identifier clairement le type
de modification engendrée. Cependant, a cause des situations géographiques de chaque lieu
de collecte, on peut tout de méme supposé que les aérosols collectés a Banizoumbou en SOPO
n’ont pas subit d’intenses modifications, contrairement aux aérosols de M’Bour qui ont pu
entrer en contact avec des masses d’air d’origine anthropique et aux aérosols de Guadeloupe
qui eux ont sans doute interagi avec des composés d’origine marine ou des masses d’air
polluées européennes ou américaines au cours de leur traversée de I’Atlantique. Finalement,
ces 16 échantillons semblent représenter de maniére satisfaisante I’ensemble du cycle
atmosphérique des aérosols, de I’émission en passant par le transport jusqu’au dépot en zone
océanique. L’étude de la solubilité et de la spéciation redox sur ces échantillons devrait donc
nous donner une idée de I’impact de I’évolution au cours de ce cycle atmosphérique mais

aussi de la variabilité en fonction de I’origine de I’aérosol.
3 RESULTATS ET DISCUSSION DES EXPERIENCES DE DISSOLUTION

3.1 Résultats

Les expériences de dissolution ont été réalisées selon le protocole opératoire décrit en détail
dans le chapitre 2 (§1.2.1). En guise de rappel, ces expériences ont consisté a passer 100 ml
d’eau MilliQ acidifiée a pH 4,7 (HNOs) a travers la membrane qui portait I’échantillon apres
15min de contact. Puis, pour mesurer la solubilité du fer la solution était filtrée a travers un
filtre de porosité 0,2um. Les différents parametres ont été mesurés sur ce premier filtrat (pH,
teneurs en anions et cations dissous, spéciation redox du fer dissous). Puis finalement pour
estimer la solubilitt maximale du fer, une deuxieme extraction a éte effectuée avec
exactement le méme protocole. Les quantités de fer total et de fer dissous en masse par m®
d’air ainsi que la solubilité et la spéciation redox du fer dissous, exprimée en % de Fe(ll)
dissous, sont listées pour chaque échantillon dans le tableau 4.2,
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1% extraction 1°" + 2" extraction
échantillon TFe DFe, SFe, Fe(1)* DFer SFer SFe./SFer
ug.m’® £ uem® 4 % + % ng.m?* + % +
Bal-8 134 7 68 5 005 001 - 68 5 0,05 0,01 1,00
Bal-37 22 1 8 2 004 001 - 8 2 004 001 1,00
Bal-60 33 02 o 4 068 016 32 26 5 08 02 0,85
Za-06 137 14 45 7 011 006 3 18 9 013 008 0,86
Za-13 81 08 5 3 006 o004 U1 6 4 007 005 0,88
Za-16 42 5> 17 5 004 0,02 - 56 6 011 0,02 0,36
Ba0-4 185 09 43 3 007 002 3 31 10 017 006 0,44
Ba0-46 81 04 g 1 010 0,02 38 14 6 017 0,08 0,56
Ba0-47 17009 45 3 009 002 2 43 2 025 002 0,35
Ba0-49 20 1 3 4 018 003 % 58 5 029 004 0,63
MB-7 41 02 90 1 021 003 4 20 9 042 o021 0,50
MB-8 56 03 g 1 014 002 4 17 1 030 003 0,45
MB-19 87 04 4 1 007 0,01 - 13 2 015 003 0,46
G-22 701 31 o1 018 002 66 8 1 047 009 0,38
G-23 3202 726 02 008 001 ¥ 11 1 034 005 0,24
G-24 15 01 77 04 020 004 5 5 03 033 004 0,61

Tableau 4.2 : Résumé des résultats des mesures concernant le fer pour les expériences de dissolution. TFe :
fer total, DFe : fer dissous, SFe : solubilité, Fe(ll) : % de fer dissous sous la forme de Fe(ll), (incertitude de +5%
sur les mesures de %Fe(1l))

Les quantités de fer dissous mesurées apres 1 seule extraction représente entre 24 et 100% du
fer dissous total estimé comme la somme de fer dissous obtenu aprés 2 extractions
successives. En opposition avec les résultats des expériences préliminaires (chapitre
2 §1.2.1b), on observe qu’une seule extraction, avec 100ml de solution, n’est pas suffisante
pour extraire la totalité du fer soluble. Toutefois, ce qui m’intéresse ici est surtout de pouvoir
comparer le comportement des différents échantillons sur la solubilité du fer dans les mémes
conditions. Les résultats de la seconde extraction fournissent ainsi une donnée supplémentaire
pour identifier quels sont les principaux facteurs jouant sur la variabilité de la solubilité entre
les échantillons. Comme les quantités de fer dissous aprés la premiere extraction étaient dans
tous les cas trés faibles et souvent proches de la limite de détection de la méthode de
spéciation redox du fer dissous, ces mesures n’ont pas pu toujours pu étre effectuées dans des
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conditions optimales. C’est pourquoi, pour certains cas, les résultats de spéciation ne vous
sont pas présentés ici. Au final nous disposons de 12 mesures de spéciation redox présentées
(% de fer a I’état réduit ou %Fe(1l)) qui révelent une forte variabilité de ce paramétre (entre
11 et 66%), toutefois comparable au peu de mesures que nous avons répertoriées dans le
chapitre 1 (tableau 1.2) ( ).

Les valeurs de solubilité aprés deux extractions sont comprises entre 0,04 et 0,8%. Ces
valeurs sont faibles et peu variables par rapport a la gamme de valeurs présentées dans la
littérature (cf tableau 1.2 chapitre 1). Cependant avec plus d’attention, on note qu’elles sont
du méme ordre de grandeur que les valeurs de solubilité mesurées a partir de la fraction fine
de sol (

) et que la plupart des auteurs mesurent des
solubilités du méme ordre de grandeur sur certains échantillons collectés en Atlantique
tropicale (cf chapitre 1 tableau 1.2). La valeur de solubilité la plus élevée est observée pour un
échantillon d’aérosols de bruit de fond collecté a Banizoumbou en période de mousson
(Bal_60) et les valeurs les plus faibles pour les aérosols collectés lors d’événements de

production locale & Banizoumbou et & Zagora.

Outre les mesures concernant le fer, le tableau 4.3 regroupe également toutes les mesures
annexes faites en solution qui peuvent nous étre utiles pour I’interprétation des valeurs de
solubilité et de spéciation redox obtenues. La contribution marine et non marine des ions
sulfates a été déterminée & partir du rapport Na*/SO4* attendu en eau de mer (0,06 rapport
molaire selon modéle eau de mer, ) et en considérant que les ions Na* mesurés
en solution sont exclusivement d’origine marine. La concentration moyenne en Na* mesurée
pour les aérosols collectés & M’Bour et en Guadeloupe, & 31+19 pmol.L™ (ou 2,3+0,9 pg/m™),
est du méme ordre de grandeur que celles reportées dans la littérature pour des aérosols
collectés en Atlantique (

). En moyenne, environ 70% des sulfates sont d’origine non marine. Pour ceux-ci, une
part peut étre directement issue de la dissolution du gypse qui a été identifié dans les
échantillons Guadeloupéens.
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échantillon pH Ca Na IS\I&SZ $$-50."  NOg C:04"
umol.L?  pmolL? pmolL? pmolL® pmolL™ nmol.L?

Bal_8 - 0,8 <LD <LD <LD <LD <LD
Bal 37 4,7 1,2 <LD <LD <LD <LD 34
Bal_60 4,7 3,7 15 <LD <LD 2,6 376
Za_6 51 8,7 2,1 <LD <LD <LD 44
Za_13 5,4 12,2 2,7 <LD <LD <LD 72
Za_16 5,2 1,7 0,1 <LD <LD <LD <LD
Ba0 4 57 15,7 7,1 <LD <LD <LD 36
Ba0_46 4,7 8,4 15 <LD <LD <LD 18
Ba0_47 4,7 7,4 1,4 <LD <LD <LD <LD
Ba0_49 5,3 7,7 3,1 <LD <LD <LD <LD
MB_7 5,8 18,2 15,9 4,1 1,0 4,3 156
MB_8 - 16,9 8,8 2,7 0,5 2,4 170
MB_19 6,8 32,8 25,5 2,5 1,5 3,7 251
G_22 4,9 12,9 60,3 4,8 3,6 1,9 111
G_23 51 17,6 33,3 5,4 2,0 3,0 <LD
G_24 4,9 11,2 41,5 3,7 2,5 2,9 110
moyenne 5,2 11,1 14,6 3,9 1,9 3,0 125

Tableau 4.3 : Parametres mesurés en phase dissoute aprés la premiére extraction. pH et concentrations en
Ca, Na, sulfate, nitrate et oxalate exprimé par umol.L'1 .

Les teneurs en ions nitrates varient entre 1,9 et 4,3umol.L™, avec une valeur moyenne égale a
3,0£0,9umol.L™ (ou 1,30,4 pg.m™) qui est en bon accord avec les diverses mesures réalisées
en Atlantique tropicale et subtropical (

). Ces observations confirment que les échantillons de M’Bour sont
influencés par des masses d’air anthropiques comme nous nous y attendions. Par contre, cette

influence est moins marquée pour les échantillons de Guadeloupe.

Les teneurs atmosphériques en oxalates ont pu étre déterminées sur un plus grand nombre
d’échantillons en comparaison des ions nitrates et sulfates. La teneur moyenne, a
130+110pmol.L™ (ou 87455 ng.m®), est en accord avec les valeurs reportées dans la
littérature ( ) pour des mesures en zone océanique (Atlantique). On
observe que les teneurs en oxalates sont particulierement élevées pour I’échantillon Bal 60, a
376 umol.L™ (ou 210ng.m?®), valeur 3 fois supérieure & la valeur moyenne. Il est donc
probable que cet échantillon en particulier ait été transporté depuis des zones plus lointaines et
qu’il ait été en contact avec des masses d’air d’influence anthropique ou biogénique.
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3.2. Discussion sur les valeurs de solubilité

Une des conclusions importantes des travaux présentés dans le chapitre 3, évoquaient que la
solubilité du fer dans I’aérosol désertique puisse étre intimement liée a sa situation
minéralogique. La solubilité du fer est beaucoup plus faible lorsqu’il se trouve dans des
minéraux riches en fer, tel la goethite et I’hématite que lorsqu’il est piégé dans les réseaux des
aluminosilicates. En effet, si on considere qu’a pH 4,7, la valeur de solubilité du fer libre est
égale a 0,001% (solubilité pour I’hématite et la goethite a 15 min, pH 4.7, ), on
peut aisément faire I’hypothése que 100% du fer dissous est d’origine structural. Cette
conclusion suggére donc que plus la part de fer structurale est importante, plus la solubilité du
fer total de I’aérosols est élevée. Pourtant, en mettant en relation le %Fesyuctural avec les
valeurs de solubilité, dans le cas de nos échantillons, (cf figure 4.16) aucune tendance

générale ne se dessine en faveur de cette supposition.

[JSOP1Bani A Zagora SOPOBani A M'Bour Guadeloupe
09
O
—~ 06 -
S
& A
LL
D 03 - A
A A A .
0,0 ED T T T
20% 30% 40% 50% 60%
%Fe structural

Figure 4.16 : Solubilité du fer total en fonction du % de fer structural

Toutefois, ce n’est pas parce que I’on n’observe pas une relation directe entre la solubilité et
la part de fer libre que cela remet en cause cette hypothese. En effet, il faut aussi considérer
que la solubilité du fer structurale n’est pas la méme selon le minéral considéré. Ainsi, il n’y
a pas de raison pour que tous les échantillons présentent la méme tendance de solubilité vis-a-
vis du fer structurale. En fait, on peut distinguer différents cas d’apres les minéralogies que
nous avons obtenues sur les filtres : soit le fer est essentiellement issu de I’illite, soit il peut

étre issu a la fois de I'illite et des smectites (montmorillonite+chlorite), soit il sera lié au
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cortege illite/smectites/feldspaths. Ainsi, on peut distinguer plusieurs zones de solubilité en
fonction du minéral libérant le fer. Si on considére les résultats obtenus dans le chapitre 3, on
peut en conséquence essayer d’estimer la solubilité théorique du fer en fonction de la part de

fer libre et de fer structural dans les aérosols selon la formule :
4.1 SI:ethéorique = (%Festructural * solubilité l:estructural) + (%Felibre X 0-001%)-

Pour les valeurs de solubilité du fer structural et libre, je m’appuie sur les données obtenues
dans le chapitre 3 extrapolées a pH 4.7, soit une valeur de solubilité du fer libre égale a
0,001% (solubilité pour I’hématite et la goethite a 15 min, pH 4.7, ) et de
I’ordre de, 0.2% pour I’illite (valeur mesurée) et de 0.2% pour les feldspaths de type orthose
et 0,65% pour les smectites de type montmorillonite (valeurs extrapolées en considérant une
solubilité 4 fois plus faible qu’a pH 2). De la chlorite a été détectée sur certains échantillons,
notamment sur ceux de Zagora. La chlorite (Nags(Al,Mg)s(Si,Al)sO15(OH)12-5(H,0)) est une
argile de type smectite ou le fer peut étre en substitution de Al et Mg dans le réseau. Je n’ai
pas testé la solubilité du fer dans ce minéral. Toutefois d’aprés la situation minéralogique du
fer, il devrait appartenir au groupe D comme la vermiculite et la montmorillonite (cf chapitre
3), pour lequel la solubilité du fer a pH 4.7 devrait étre autour de 0.65%, si on considére que
la solubilité a pH 4,7 est environ 4 fois inférieure qu’a pH 2. J’ai donc considéré la méme
solubilité pour les smectites de type montmorillonite et la chlorite. On distingue alors deux
zones de solubilité que j’ai reporté sur la figure 4.17.
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A M'Bour Guadeloupe 100% illite/feldspaths
— 100% smectites
0,9
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Figure 4.17 : Relation entre solubilité et %oFey, dans I’aérosol et représentation de la solubilité théorique
du fer en fonction de la part de fer libre dans I’aérosol pour différente valeur de solubilité du fer
structural (0,2% considérant 100% du fer issu des feldspaths ou d’illite ; 0,65% pour 100% des smectites ou de
la chlorite)
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Sur cette figure, il apparait que la plupart des échantillons présentent des solubilités
intermédiaires entre celle correspondant a du fer structural issu a 100% de I’illite ou des
feldspaths et du fer structural issu a 100% des smectites ou chlorite, ce qui est a peu pres en
accord avec les données minéralogiques que nous avons. On notera cependant que des filtres
de M’Bour, de Guadeloupe et le filtre Bal-60 sont au dessus de la limite fixée par les
smectites, indiquant soit que le fer est en partie sous forme amorphe, soit qu’il y a d’autres
paramétres que la minéralogie qui contrélent la solubilité. De plus, on voit que pour les filtres
prélevés en zones sources a Zagora ou a Banizoumbou (SOP1), les faibles valeurs de
solubilités s’accordent avec 100% de feldspaths ou 100% d’illite. Ceci semble correspondre a
la minéralogie des filtres de Banizoumbou et de Zagora, ou la chlorite ne représente qu’une
toute petite fraction de la masse de I’aérosol. D’apreés ces observations, il peut apparaitre un
effet du transport ou un effet de paramétres extérieurs. Je discuterai donc dans la suite de ces

points.

Pour confirmer un éventuel effet du transport, j’ai présenté sur la figure 4.18 I’ensemble des
résultats de solubilité en fonction de la campagne de terrain ou les échantillons ont été
collectés. On note une légere augmentation de la solubilité au fur et a mesure que I’'on
s’éloigne des sources. La valeur moyenne de SFer est égale a 0,08+0,03% des aérosols
collectés a I’émission (en SOP1 a Banizoumbou et a Zagora), a 0,3+0,1% pour les aérosols

advectés sur le continent et a 0,38+0,08% pour les aérosols collectés en Guadeloupe.
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Figure 4.18 : Solubilité du fer (SFe; et SFe, en %) mesurée apres 2 extractions successives a pH 4,7.

140



3.2.1 Variabilité de la solubilité en zone source

C’est pour les aérosols collectés en zone source, a Banizoumbou et a Zagora, en période
d’érosion locale, que la solubilité du fer est la plus faible (SFer moyen 0,08%, SFel 0,03%),
exception faite pour I’échantillon Bal-60. Pour cet échantillon, la solubilité élevée
(SFer=0,8+0,2%) du fer pourrait étre attribuée a I’ « histoire » particuliere de cet aérosol. En
effet, cet échantillon a été collecté en dehors des épisodes d’érosion locale et représente donc
I’aérosol de «bruit de fond ». Cet échantillon ne sera donc pas considéré comme un
échantillon d’aérosols collectés a I’émission. On a donc deux groupes d’aérosols collectés a
I’émission, des aérosols sahéliens collectés & Banizoumbou et des aérosols sahariens collectés

a Zagora.

Les valeurs de solubilité observée pour les aérosols de Zagora (SFer=0,10+0,03%) et de
Banizoumbou en saison de mousson (SFer=0.05+0.01%) suggére que quelle que soit I’origine
et donc la composition minéralogique de I’aérosols, la valeur de solubilité initiale de I’aérosol
Nord Africain est faible. La différence de solubilité observée entre ces deux types d’aérosols
peut s’expliquer comme nous allons le voir par la composition minéralogique. Les fortes
teneurs en fer libre des aérosols sahéliens et la présence de chlorite dans les échantillons de
Zagora, permettent d’expliquer de maniére trés satisfaisante les différences de solubilité.

Pour les échantillons de Zagora, la valeur de fer structural est autour de 50%. De plus, les
résultats sur la composition minéralogique montrent un rapport illite/chlorite autour de 6 (K.
Kandler, communication personnelle). Sur ces bases, on calcule une valeur de solubilité de
I’ordre de 0.12% (avec I’équation 4.1). Cette valeur est treés proche de la valeur moyenne
mesurée pour ces trois échantillons a 0,10%.

J’ai aussi calculé la valeur théorique de la solubilité du fer pour les aérosols émis a
Banizoumbou. On sait qu’ils ne contiennent que 20% de fer structural, apparemment
essentiellement sous forme d’illite, ainsi si on utilise la méme formule (4.1), on trouve une
valeur de solubilité théorique de I’ordre de 0.04%, ce qui correspond bien aux résultats
obtenus lors des expériences de dissolution sur les filtres de Banizoumbou. Cette valeur est
d’ailleurs comparable avec la solubilité du fer obtenue par sur la fraction fine
des sols de Banizoumbou, laissant supposer que cette fraction est un bon analogue de
I’aérosol produit dans cette région.

Les résultats montrent des valeurs de solubilité faibles (<0,13%) pour le fer des aérosols

sahéliens et aérosols sahariens a la source avec toutefois une solubilité environ 2 fois plus
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faible pour les aérosols sahéliens par rapport aux aérosols sahariens. Cette différence de
solubilité est explicable en considérant la composition minéralogie de I’aérosol. Les valeurs
de solubilité calculées a partir des solubilités théoriques du fer de chaque minéral sont égales
aux valeurs de solubilité mesurées. Si on considére le transport et les éventuels processus
chimiques qui y sont liés, on peut présumer que selon la composition minéralogique, la
solubilité du fer ne sera pas affectée de la méme maniére par les processus atmosphériques,
notamment a cause des fortes teneurs en calcite dans les aérosols sahariens. On sait en effet
que la calcite est capable de neutraliser I’effet des espéces acides, qui se mélangent avec les
aérosols désertiques ( ) et donc de limiter I’impact des processus nuageux
sur la solubilité du fer. Les aérosols sahéliens, ou le fer est essentiellement sous la forme de
fer libre, devraient étre tres sensibles aux processus photochimique selon les résultats du
chapitre 3 sur I’hématite qui montrent que la solubilité des (hydr-)oxydes de fer est multipliée
par 40 en présence d’oxalates sous irradiation.

3.2.2 Variabilite de la solubilité apres transport

D’aprés ce qu’on sait dans la littérature, I’effet de I’augmentation de la solubilité avec le
transport est souvent reporté par une relation entre la solubilit¢ du fer et ses teneurs
atmosphériques totales ( ). En général, ils observent une
décroissance forte de la solubilité lorsque la charge atmosphérique est élevée. Diverses
interprétations peuvent expliquer cette tendance. D’une part, lorsque les auteurs ne
s’affranchissent pas de I’effet de mélange, il est fortement probable que pour un site donné,
les concentrations fortes soient liées a la présence de particules minérales, peu solubles, et a
I’opposé dans le cas de concentrations plus faibles ce sont des particules plus fines, d’origine
anthropique, plus solubles, qui dominent. D’autre part, lorsque ce type d’observation est
effectué en compilant les données pour des échantillons collectés a différentes distances de
leur zone source, on congoit bien qu’en s’éloignant des régions émettrices, la charge
particulaire diminue par sédimentation et la probabilité que I’aérosol ait été vieilli par le biais
de différents processus atmosphériques augmente. L’effet simultané de ces deux phénomenes
(sédimentation et vieillissement) pourrait donc expliquer la corrélation observée entre la

teneur atmosphérique en fer total et sa solubilité.

Contrairement a la plupart des études de la littérature, les valeurs de solubilité et de spéciation
redox du fer dissous mesurées dans ces travaux peuvent étre attribuées exclusivement au fer

d’origine terrigéne, par la méme, seul I’effet du transport devrait étre observable. Ainsi, en
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reportant la solubilité en fonction de la teneur totale en fer (cf figure 4.19), on note qu’en zone
source, la solubilité est faible et peu variable alors que les teneurs en fer total s’étendent sur
une gamme large (de 8 a 134 pg.m™). Par contre, au cours de leur transport, les teneurs
atmosphériques en fer sont plus faibles en moyenne et surtout sont beaucoup moins variables

entre 1 et 20pg.m™) alors que les valeurs de solubilité sont plus fortes et plus dispersées.
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Figure 4.19 : Solubilité du fer (SFe en %) en fonction des teneurs atmosphériques totales en fer (ug.m'3).

Bien qu’il ne soit pas possible d’établir une relation simple entre ces deux parameétres dans
nos travaux, ces observations suggerent I’existence d’un effet potentiel du transport
atmosphérique sur la solubilité. Toutefois, il faut noter que cette évolution reste faible et que
les valeurs de solubilité observées en zone de dép6t (Guadeloupe et M’Bour) n’atteignent pas
les valeurs attendues face aux diverses observations déja effectuées dans ces régions de
I’ Atlantique. Par exemple, mesure des solubilités de I’ordre de 2% le long
des cotes d’Afrique du Nord-Ouest et de I’autre c6té de I’ Atlantique les mesures deviennent
plus variable, entre 1% et 40% ( ). Cependant, comme
nous I’avons déja mentionné, les auteurs ne se sont pas affranchis de I’effet de mélange avec
d’autres types de particules qui pourraient contribuer a apporter du fer facilement soluble. De
plus, suggerent que la solubilité est principalement contrélée par le
rapport surface/volume de la particule qui diminue au fur a mesure que I’on s’éloigne des
sources. Toutefois, ces auteurs n’ont pas considéré la variabilité de la minéralogie avec le

transport, qui pourrait également jouer un role.

Parmi les aérosols transportés, on voit, sur la Figure 4.16 ou 4.17, qu’il y a deux types de

comportements vis-a-vis de la minéralogie, ceux qui sont dans une gamme de solubilité
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mettant en évidence que le fer dissous est a la fois issu de I’illite et des smectites (tous les
Ba0, MB19, G22) et ceux qui ont des solubilités qui sortent de la gamme (Bal-60, MB-8,
MB-20, G23, G26). Ainsi, si on veut avoir une vision précise de I’effet du transport, il semble
qu’on puisse distinguer des échantillons ou I’effet de la minéralogie peut-étre observé et ceux
ou d’autres facteurs peuvent jouer. Pour essayer de discuter ces points, il est nécessaire de
comparer ce qui est comparable, c'est-a-dire des aérosols issus de méme région source.
D’aprés I’origine des aérosols identifiée dans les parties 1 et 2 de ce chapitre, il apparait que
les aérosols collectés aprés transport sont exclusivement d’origine saharienne. Parmi ceux-ci,

on peut distinguer deux sources émettrices :

- le Sahara occidental regroupant la Mauritanie, le Maroc (et I’ Algérie), identifié pour
les filtres de Zagora, de M’Bour et de Guadeloupe

- le Sahara Nord-oriental correspondant a la dépression du Bodélé et au Nord du
Niger, identifié pour le filtre de SOPO et le filtre Bal-60 de la SOP1 & Banizoumbou.

Dans la suite de ce chapitre, je travaillerais donc séparément sur ces deux zones émettrices.
Cas des échantillons originaires du Sahara occidental :

Du fait de la composition chimique obtenues, il apparait que les échantillons prélevés a
M’Bour et en Guadeloupe sont comparables avec ceux collectés a Zagora en zone source. Si
on s’appuie sur cette hypothése, on voit apparaitre une nette dépendance de la solubilité en
fonction de la distance a la source (en moyenne: Zagora SFer=0.10% ; M’Bour
SFer=0.29% ; Guadeloupe SFer=0.38%).

Toutefois, si les valeurs de solubilités obtenues & Zagora et en Guadeloupe sont relativement
homogeénes, ce n’est pas le cas des échantillons de M’Bour ou les valeurs de solubilité
passent du simple au triple, malgré I’homogénéité de leur signature chimique. C’est
I’échantillon MB_19 qui est le moins soluble (SFer= 0,15+0,07%) et pour lequel le pH est
particulierement élevé (6,8). Il est probable que la capacité neutralisante élevée de cet
I’échantillon MB19 ait inhibé la solubilité du fer. Finalement, la variabilité de la solubilité du
fer est sans doute liée a I’histoire propre de chacun de ces échantillons. Tout d’abord,
rappelons que ces trois échantillons correspondent & deux épisodes de poussieres minérales
distincts. De plus, comme nous I’avons mentionné plus haut, nous ne nous sommes pas
totalement affranchis d’un apport potentiel de particules anthropiques car les masses d’air, en
provenance du Nord, ont pu étre influencées par les émissions de la ville de Dakar ou de
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M’Bour. D’ailleurs les teneurs en sulfates non marin et en nitrate élevées dans ces
échantillons suggerent effectivement un apport de composés d’origine anthropique (Tableau
4.3). Si on considére cet apport anthropique, combiné a I’effet de la calcite, il n’est pas
étonnant de trouver des solubilités du fer pour les échantillons MB8 et MB20 correspondant a
des valeurs contrdlées par la dissolution de fer amorphe et une valeur plus faible pour
I’échantillon MB19 ou, malgré les apports anthropiques, c’est la présence de calcite, a travers

le pH, qui contréle la valeur de solubilité.

L’analyse des échantillons collectés en Guadeloupe montre une influence marine, tout
comme les échantillons de M’Bour mais par contre semblent avoir été moins soumis a des
apports anthropiques (Tableau 4.3). La solubilité du fer mesurée aprés deux extractions varie
peu (SFer entre 0,31 et 0,45%) et est toujours supérieure aux mesures réalisées en zone
source. Par contre aprées une seule extraction, les valeurs sont plus dispersées (SFe; entre 0,08
et 0,20%), et la solubilité du fer pour I’échantillon G_23 est du méme ordre de grandeur

(SFe1=0,08%) que celles mesurées en zone d’émission (SFe; moyen =0,06%).
Les échantillons issus du Nord-Est du Sahara :

Les échantillons BaO (4,46 ,47 et 49) collectés en saison séche ne semblent pas avoir été
affectés par leur transport dans I’atmosphere, puisque la solubilité théorique observée
correspond a leur minéralogie. Toutefois, le probleme de ces échantillons est qu’il n’y a pas
de point de comparaison avec des aérosols collectés en zone d’émission. En cette saison
seche, la probabilité que les aérosols aient été vieillis pas des processus nuageux est
quasiment nulle. Ainsi, la variabilité de la solubilité serait plutét attribuée a des processus
atmosphériques de type physique (sédimentation) ou a I’origine de I’aérosol qui differe d’un

échantillon a I’autre.

L’échantillon Bal 60 collecté a Banizoumbou en SOP1, se distingue avec une valeur de
solubilité relativement forte (0,7+0,2%), qui est trés supérieure a celle attendue en considérant
uniquement la minéralogie. En cette période de mousson, il est fortement probable que les
particules de cet échantillon, qui représente le bruit de fond, aient été impliquées dans des
processus nuageux capables d’augmenter la solubilité du fer. Les analyses chimiques et
minéralogiques montrent que sa composition n’est pas strictement identique a celles des
aérosols locaux et il y a tout lieu de croire, au vu des zones de formation des lignes de grain &
la période du prélévement, qu’il s’agit d’aérosols originaires de I’ Air: ces teneurs en calcium

sont trois fois plus élevées et du gypse (CaSO,) a été détecté comme cela est le cas dans es
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aerosols de SOPQ. De plus, pour cet échantillon, les teneurs en oxalates et en nitrates sont
particulierement élevées (cf tableau 4.3) et sont probablement liées a I’origine des masses
d’air. On sait en effet que les systemes convectifs se forment, en cette saison, par la réunion
des masses d’air humides arrivant du golfe de Guinée, chargées en composés biogéniques
issus de la végétation luxuriante de cette région et de composés anthropiques liés au bassin
industriel sur le golfe, avec les masses d’air séches du Sahara central. Finalement, il est
probable que la solubilité particulierement élevee de cet aérosol résulte de I’effet combiné de
processus nuageux d’évapo-condensation et de mélange avec des masses d’air biogénigques ou
anthropiques capable d’induire des conditions particuliérement acides dans les gouttes d’eau
nuageuses et donc de rendre le fer plus soluble ( ).

En conclusion, I’ensemble de ces mesures montrent que les aérosols collectés juste apres leur
émission ont des solubilités faibles (<0,13%) et peu variables et que les aérosols sahariens
transportés sur le continent en saison seche sont moins solubles qu’en saison des mousson
lorsque les vieillissement des particules par le biais de processus nuageux est possible. Les
aérosols collectés a M’Bour, sans doute influencés par des émissions anthropiques, sont 3 a 4
fois plus solubles que ceux collectés dans leur zone d’émission a Zagora sauf lorsque la
capacité neutralisante est particulierement élevée. Et finalement, les aérosols collectés en
zone de dép6t, apres plusieurs milliers de kilométres parcourus dans I’atmosphére atteignent
des valeurs de solubilité 4 a 5 fois plus élevées que les aérosols collectés a I’émission.

3.3. Discussion sur les valeurs de spéciation redox

En ce qui concerne la spéciation redox du fer dissous, on observe une variabilité assez
marquée quelque soit le lieu et la période de collecte avec toutefois une tendance a
I’augmentation en s’éloignant des zones sources (cf figure 4.20). En moyenne, le %Fe(ll)
mesurés dans les échantillons collectés en zone aride et semi-aride (32%) est plus faible que
pour les aérosols de M’Bour et de Guadeloupe (54%).
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Figure 4.20 : Spéciation redox du fer dissous (%Fe(11)) mesuré apres la 1°" extraction.

Aucune relation n’a pu étre mise en évidence entre la composition minéralogique de I’aérosol
et la spéciation redox du fer en phase dissoute. Seul I’effet du transport peut étre mis en avant.
Dans le chapitre 3, nous avons vu que la composition chimique de la phase aqueuse avait un
impact trés significatif sur la spéciation redox du fer dissous. Dans le cas de dissolution
d’aérosol de terrain, la composition chimique de la phase aqueuse est trés variable,
notamment en ce qui concerne les ions qui pourraient agir sur ce parametre (oxalates, nitrates,
sulfates). Les valeurs de %Fe(ll) plus élevées pour les échantillons de M’Bour et de
Guadeloupe pourraient ainsi étre attribuées aux teneurs en ions nitrates et sulfates aussi plus
élevées pour ces échantillons (cf tableau 4.3). Comme cela a été discuté dans le chapitre 3, la
présence de ces ions en solution pourrait induire une dissolution réductrice et donc favoriser
la présence de fer a I’état réduit. Par ailleurs, il est possible également que I’irradiation, subie
par les échantillons au cours de leur transport influent sur la mesure de ces paramétres comme

I’a mis en évidence

Toutefois, I’ensemble de ces hypotheses n’a pu étre confirmé dans le cadre de ce travail car
aucune relation directe n’est visible entre la spéciation redox du fer et les différents

parametres énoncés dans cette partie.

5 CONCLUSION

A partir des nombreux échantillons d’aérosols récoltés au cours de diverses campagnes de
mesure en Afrique de I’Ouest et en Guadeloupe, 16 d’échantillons ont été sélectionnés pour
I’étude de la solubilité du fer et de la spéciation redox du fer dissous. Comme un des objectifs

de ces travaux était de mettre en évidence I’impact potentiel des propriétés intrinséques de
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I’aérosol désertique sur la solubilité du fer d’un point de vue quantitatif et qualitatif, le choix

s’est porté autant que possible sur des aérosols exclusivement d’origine désertique.

La méthode expérimentale utilisée, décrite dans le chapitre 2, permet donc de déterminer la
solubilité cinétique du fer ainsi que son état d’oxydation une fois dissous. Cependant, au
regard des faibles solubilités obtenues et de la limite de détection relativement élevée de la
méthode de spéciation redox du fer dissous, cette mesure n’a pu étre appliquée a I’ensemble

des échantillons.

Au final, nous disposons donc de 16 valeurs de solubilité et de 12 valeurs de spéciation redox
sur 4 lieux géographiques différents : (i) en zone source a Banizoumbou au Niger, a Zagora
au Maroc ; (ii) en zone d’export vers I’océan a M’Bour au Sénégal et (iii) en zone de dép6t en

Guadeloupe.

Une des premieres observations montre que, quel que soit le lieu ou la période de collecte, la
solubilité du fer terrigene est toujours faible (<1%) et peu variable par rapport a celles
généralement reportées dans la littérature. Nous avons pu observer une légére tendance a
I’augmentation de la solubilité avec le transport sans pour autant atteindre en Atlantique
Ouest, des valeurs de solubilité de I’ordre de grandeur de celles généralement mesurées dans
cette région (>10%, ). En
moyenne la solubilité du fer dans les aérosols sahariens atteint des valeurs de I’ordre de 0,5%
a plusieurs milliers de kilométres de leur zone d’émission (Guadeloupe), valeur 5 fois

supérieure a celle mesurée a I’émission (0,1% pour les aérosols sahariens).

C’est en zone source que la solubilité du fer est la plus faible : de I’ordre de 0,1% pour les
aerosols sahariens, collectés a Zagora, et de 0,05% pour les aérosols sahéliens collectés a
Banizoumbou. La différence de solubilité entre ces deux types d’aérosols résulte avant tout de
la spéciation minéralogique du fer, c’est-a-dire de la distribution relative entre fer « libre » et
fer «structural ». Nous avons vu qu’il était possible, pour ces aérosols non transportés,
d’estimer de maniére tres satisfaisante la solubilité du fer a partir des valeurs individuelles de
solubilité de chaque minéral et de leur distribution relative dans I’aérosol. Ces résultats
suggerent donc que la solubilité du fer, a la source, est dépendante de la composition
minéralogique des aérosols et donc paramétrisable en considérant la solubilité du fer de

chaque minéral.

Dans le cas des aérosols transportés, on constate que dans la plupart des cas, la solubilité

mesurée est supérieure a la solubilité théorique évaluée a partir de la composition
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minéralogique. Ces résultats mettent en avant les limites de I’approche minéralogique telle
qu’elle est congue dans ces travaux. Pour prendre en compte I’effet du transport sur la
minéralogie, et donc sur la solubilité du fer, il serait nécessaire de quantifier clairement les
modifications de la situation minéralogique du fer au cours de son transport dans
I’atmosphére. On sait par exemple que les processus nuageux sont capables de transformer le
fer structural ou libre en fer amorphe beaucoup plus soluble ( ). Or, les
méthodes de caractérisation du fer utilisées ici (SFX, DRX et CBD) ne permettent pas de
discerner le fer libre du fer amorphe. Finalement, pour envisager une paramétrisation de la
solubilité du fer via la composition minéralogique de I’aérosol, il faut avant tout comprendre
et quantifier clairement comment la situation minéralogique du fer va évoluer au cours de son

transport.

D’autre part, la composition minéralogique de I’aérosol peut avoir un impact indirect sur la
solubilité en jouant sur le pH de la phase aqueuse. On sait que la présence de calcite dans
certains de ces aérosols tend a augmenter le pH de la phase aqueuse (cas de I’échantillon
MB19). Cet effet neutralisant peut, tout d’abord, avoir un impact direct sur la solubilité en
contrélant le pH de la phase aqueuse mais peut avoir aussi un impact indirect en limitant

I’effet acidifiant lors de mélange avec des composeés acides (de type HNO3 ou H,SO,).

Par contre, en ce qui concerne I’état redox du fer dissous, les résultats de ces travaux ne
suggérent aucun lien particulier avec la composition minéralogique de I’aérosol mais
semblent plut6t indiquer que ce soit la composition chimique de la phase aqueuse qui joue
sur ce parametre. Le %Fe(ll) est d’autant plus grand dans les cas de mélange avec des
composés de type sulfate, nitrate ou chlorure sont présents (cas des aérosols de M’Bour et de
Guadeloupe). Toutefois, on ne peut conclure ici sur I’effet de ces ions sur I’état redox du fer
car, d’autres facteurs peuvent avoir été impliqués, comme I’irradiation au cours du transport

comme cela a été suggéré par
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CHAPITRE 5 : MESURES DANS LES PLUIES

Un des objectifs, au cours des campagnes auxquelles j’ai participé, était de réaliser
directement sur le terrain, c’est-a-dire dans les pluies, des mesures de solubilité et de
spéciation redox du fer dissous avec la méthode décrite dans le chapitre 2. Ces mesures de
terrain présentent plusieurs intéréts dans le contexte de cette thése : (i) Tout d’abord, elles
nous ont permis d’acquérir des données pour quantifier la solubilité et la spéciation « réelle »
du fer dans les eaux de pluies, (ii) ensuite, grace a une caractérisation chimique la plus
exhaustive possible de la pluie, elles permettront d’identifier un certain nombre de facteurs
qui influencent sur ces deux parameétres, et (iii) finalement, ces mesures quasi in situ,
serviront de point de comparaison pour les mesures de solubilité et de spéciation redox

effectuées en laboratoire a partir d’aérosols collectés dans les mémes zones géographiques.

Cependant, pour que ces mesures s’integrent dans le cadre de cette thése, les pluies collectées
doivent présenter des caractéristiques de pluies terrigenes, définies comme une pluie
fortement influencée par la présence d’aérosols désertiques. Malheureusement, au cours de la
mission en Guadeloupe, en mai 2005, aucun évenement de pluie associé a un épisode de
poussiére désertique n’a pu étre préleve. Les mesures effectuées en Guadeloupe ne seront
donc pas présentées dans le cadre de ce chapitre mais par contre, elles ont été utilisées pour
valider le protocole de collecte ( ). Dans ce chapitre, seules les mesures
réalisées a Banizoumbou au cours de la SOP1-2 au mois de juin et juillet 2006 seront
présentées. La discussion, ici, se limitera aux caractéristiques chimiques des pluies en zone

source et plus particuliérement a la solubilité du fer et a sa spéciation redox une fois dissous.
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Chapitre 5

1. SPECIFICITES DES EVENEMENTS PLUVIEUX AU NIGER

1.1 Météorologie en saison des moussons

Le cycle des saisons en Afrique de
10W—10E 1979-2000

I’Ouest  est  déterminé par le
déplacement en latitude de la zone qui
sépare les masses d’air continentales,

chaudes et seches, du Sahara des

latitude

masses d’air océaniques, plus humides,
de [I’Atlantique. Cette zone de
convergence, appelée  zone de
convergence intertropicale (ZCIT), est

le siege d’importants développements

mois

convectifs et d"abondantes Figure 5.1: Diagramme temps-latitude du cycle

précipitations. L’apparition des annuel moyen des précipitations (en mm)
moyennées entre 10°W et 10°E pour la période

précipitations a Banizoumbou (13°N) 1979-2000. La cote qui sépare le golf de Guinée, au sud
. i et I’Afrique de I’Ouest, au nord, se situe environ & 5°N.
correspond donc a la remontée vers le La ligne rouge correspond a la latitude du site de

Nord de la ZCIT vers le mois de juin. Banizoumbou. (source )
La figure 5.1 qui représente le
diagramme temps-latitude des précipitations en Afrique de I’Ouest (10W-10N) illustre
efficacement la transition brusque, qu’on appelle couramment le « saut de mousson », entre

saison séche et saison des moussons dans la bande sahélienne.

En 2006, apres le saut de mousson », vers la fin du mois juin, les précipitations se sont
accentuées, non sur I’occurrence des évenements, mais sur leurs intensités. En effet, en
représentant I’évolution temporelle des précipitations cumulées et des précipitations par
évenement (en mm) sur la figure 5.2, on remarque que la répartition du nombre de
précipitations est a peu prés homogéne tout au long de la campagne de mesures, alors que le

taux de précipitation a quasiment doublé au mois de juillet par rapport au mois de juin.
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Figure 5.2 : Evolution temporelle du taux de précipitation par événement et des quantités de pluie
cumulées (en mm) entre le 29 mai et le 18 juillet 2006 mesuré a Banizoumbou. En bleu foncé : cumul des
précipitation (échelle a gauche) et en bleu clair : précipitations par évenement (échelle a droite).

Parmi les 18 éveénements de pluie observés, 10 d’entres eux ont pu étre récoltés sur le site de

Banizoumbou. Le tableau 5.1 énumeére, pour chacun des événements échantillonnés, les

quantités et la durée des précipitations, le type du systéme précipitant ainsi que quelques

données temporelles.

v o PR e
(min) (mm)
1 02/06/06 jour Convectif local 5 1,8
2 04/06/06 jour Convectif local 30 4,5
3 08/06/06 nuit Ligne de grain locale 21 2,1
4 09/06/06 jour *Systéme intermédiaire 21 6,6
5 17/06/06 nuit Ligne de grain de I’Air 213 6,2
6  27/06/06 nuit Convectif local 99 2,4
7 02/0706 nuit Gros grain de I’Air 54 20
8 11/07/06 jour Convectif local 25 19
9  14/07/06 nuit Convectif de I’ Air 68 21
10 17/07/07 jour Ligne de grain Air 93 38

Tableau 5.1 : Caractéristiques des évenements de pluies récoltés a Banizoumbou en 2006. L’origine de
I’événement, observé par satellites, donne la région de formation du systéme. *Les systémes intermédiaires sont

des systemes qui présentent des caractéristiques convectives et stratiformes.
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Chapitre 5

La quasi totalité des précipitations observées pendant cette période est liée a la présence de
systemes convectifs de type cellule orageuse ou ligne de grain, d’origine locale ou formées
plus au Nord dans le massif de I’ Air. Nous
avons vu dans le chapitre 3 que le passage
de ces systémes convectifs sur ces zones
encore arides provoque, a I’avant
d’importants soulévements de poussiére.
Une partie de ces poussiéres est ensuite
rabattue vers le sol par les précipitations
qui suivent. La photographie de la figure

5.3, prise a Banizoumbou au moment du

passage d’une cellule convective, illustre

Figure 5.3 : Photographie d’un systéme orageux
ce phénoméne de soulévement et de local observé a Banizoumbou le 11 juillet 2006

rabattement par les précipitations.

Ce type d’évenement généralement court mais intense peut étre caractérisé par des parametres
météorologiques bien précis, comme ceux reportés sur la figure 5.4. Le passage d’une cellule
convective induit un changement brusque de la direction du vent accompagné d’une
augmentation rapide de sa vitesse. Le vent au sol atteint alors des vitesses assez élevées pour
induire un phénomene de saltation et lorsque les poussiéres sont prises dans le mouvement

ascendant du nuage, elles peuvent étre injectées a plusieurs kilometres d’altitude dans

, N
I’atmosphére.
= luie saltation vitesse vent direction vent
20 360
c
2
+= 16
8 b 270
3 9
- 12 @
2 180 =
3 g
2 84 >
> -
~ | 90 N—r
.% 4] /
= i
[a r———/
0 . L . —lo
18:57 21:21 23:45 2:09 4:33
heure

Figure 5.4 : Caractéristiques météorologiques d’un systeme orageux local observé a Banizoumbou le 17
juin 2006 : pluie cumulée en mm, saltation en chocs/1000, vitesse de vent en m.s™ et de direction du vent. Le
phénomene de saltation a été mesuré a I’aide de saltiphone, qui est un capteur microphonique orienté au vent qui
compte les impacts de grains soulevés. Les mesures intégrées sur 2 min permettent de déterminer le début, la fin
ainsi que I’intensité d’un événement d’érosion.
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Les quantités de poussieres émises dans I’atmosphére par le passage d’un événement de type
convectif dépendent de I’ensemble des parametres météorologiques qui caractérisent
I’évenement mais dépendent eégalement du taux d’humidité des sols et de la couverture
végétale. Au cours de la campagne de mesures a Banizoumbou, en début de saison des pluies,
la végétation n’a pas eu le temps de se développer suffisamment pour stopper les phénomenes
de saltation.

1.2 Evolution au cours d’une preécipitation

Les premiéres gouttes de pluie, qui lessivent I’atmosphere apres des évenements de saltation,
sont fortement chargées en particules terrigénes. On a donc un effet marqué des particules
fraichement émises au début du cycle de précipitation. A I’opposé, la fin du cycle devrait étre
plus marqué par les particules ayant servi de noyaux de condensation des nuages. Il est donc
fortement probable que la composition des pluies évolue au cours du temps. Selon le modele
conceptuel de la chimie atmosphérique des régions Sahéliennes proposé par

(voir figure 5.5), les particules terrigénes serraient a la base de la formation des
CCN, notamment en flux de mousson lorsque I’humidité de I’air est suffisamment élevée.
Afin de discriminer I’effet, sur les parametres mesureés, des particules terrigenes fraichement
émises de celles ayant servi de noyaux de condensation, les pluies ont été prélevées non pas
de maniére globale mais avec un séquencage dans le temps. Pour chaque pluie, plusieurs
échantillons ont été collectés a différents moments afin de couvrir I’ensemble de I’évenement
précipitant. Avec ce type de prélevement, les échantillons collectés en début des pluies
devraient donc étre marqués par I’ensemble des particules présentes dans I’atmosphere

contrairement aux échantillons suivants.
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Figure 5.5: Schéma conceptuel de la chimie multiphasique des régions Sahélienne proposé par Galy
Lacaux et al, 1995. Etape 1: émissions de gaz biogénique/particules terrigenes. Etape 2 : formation d’ur
« coating » d’eau sur la particule terrigene. Etape 3 : processus de chimie multiphasique (gaz/particule). Etapt
4 : formation des nuages.

La distribution temporelle du séquencage est reporté dans le tableau 5.2 avec pour chaque
échantillon le volume prélevé et le type d’analyses réalisées sur la phase aqueuse (pH,
composition cationique/anionique, spéciation redox du fer) et la phase particulaire

(composition élémentaire).

Le préléevement séquentiel est donc une méthode utile, d’une part, (i) pour prendre en compte
I’effet des fortes teneurs atmosphériques en poussiéres sur la charge particulaire et son
évolution au cours d’un cycle de précipitation et, d’autre part, (ii) pour évaluer I’impact du
type de particules sur la composition chimique des pluies. Au final, cette méthode de
préléevement nous aidera a évaluer les conséquences de ces deux parametres, sur la solubilité

ainsi que la spéciation redox du fer.
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2. CARACTERISTIQUE DES PLUIES TERRIGENES EN ZONE SOURCE

L’étude de la composition de la phase aqueuse et particulaire est une étape nécessaire pour
discuter de la solubilité du fer et de sa spéciation redox. En effet, on sait que certains des
paramétres mesurés (charge particulaire, pH, complexants du fer) peuvent influencer la

solubilité ou I’état redox du fer.

2.2 La phase particulaire

Nous avons vu qu’une des spécificités des pluies nigériennes est qu’elles surviennent
quasiment toujours aprés un soulévement de poussieres. De ce fait, la concentration en
particules dans les premieres gouttes de pluies va étre fortement influencée par les quantités
émises lors du soulévement. Or, il est important de considérer ce parametre de charge
particulaire, car il va jouer sur les quantités de fer présentes dans nos échantillons. La charge
particulaire, calculée en divisant la masse de particules pesée sur la membrane de filtration par
le volume de pluie collectée s’étend sur une large gamme, de 7,9 mg/l a plus de 14 g/l (cf
figure 5.6). Le maximum atteint ici est tres supérieur aux valeurs maximales rapportées dans
la littérature de I’ordre de 8mg/L ( ).

Charge particulaire (mg/L)
i

M | I HHH

172 Tglyl 5 Tgl 7 T 3 9 10
n° pluie

Figure 5.6 : Evolution temporelle de la charge particulaire (mg/L) des échantillons de pluies collectées a
Banizoumbou en SOP1-2.

Comme nous I’avons dit, la variabilité de ce paramétre dépend d’une part des quantités de
poussiéres émises avant le début des précipitations mais dépend également du volume de
pluie prélevé pour chaque échantillon et particulierement pour le premier. Or, pour des
questions de gestion du séquencage de la collecte, le volume de pluie récolté était différent
d’un prélevement a I’autre. Il est donc difficile de commenter I’évolution de ce paramétre

d’une pluie a I'autre. Par contre, grace au prélevement séquencé, il est possible de se rendre
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Chapitre 5

compte de I’évolution au cours d’une méme pluie. On voit alors une diminution quasi-
systématique de la charge particulaire au cours d’une pluie, particulierement lorsqu’elle est
trés élevée en début de pluies (cas des pluies n°2 et 5). L’évolution est telle qu’on observe, a
I’eeil nu, une différence de couleur trés nette entre les premiers et les derniers échantillons
d’une pluie (voir figure 5.7).

f
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Figure 5.7 : Photographies illustrant I’évolution temporelle de la charge particulaire dans la pluie n°10
collectée au préleveur séquentiel automatique le 17/07/06 a Banizoumbou. Evolution temporelle de gauche a
droite pour (a) les échantillons non filtré et (b) la phase particulaire obtenu apres filtration a 0,2pum.

Les résultats d’analyse SFX, sur la composition élémentaire de la phase particulaire sont
données en annexe 9. Toutefois, afin d’avoir une idée de la composition des aérosols avant
leur contact avec la phase aqueuse et pour la comparer avec les aérosols secs, il faut tenir
compte des éléments passés en phase dissoute notamment pour les éléments facilement
mobilisables tels Ca, Na, K ou Mg (cf annexe 9) pour les résultats ICP-AES de la composition
élémentaire en phase dissoute). En prenant en compte la phase dissoute et la phase
particulaire, on arrive a une composition chimique typique de I’aérosols sahélien (cf figure
5.8) avec de fortes teneurs en fer (%Fe = 6+1% en moyenne) et de faibles teneurs en calcium

(Ca =0,1+0,2% en moyenne).

Aérosol sec Aérosol humide

60,4% B Si02
O ARRO3
B Fe203
W Ca0

60,8%

23,2%

Figure 5.8 : Composition chimique relative ramenée en masse d’oxyde pour les aérosols secs
et les aérosols humides (pluies) prélevés a Banizoumbou en SOP1-2,
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Au cours d’une pluie, on observe une évolution de la composition élémentaire relative,
notamment pour les rapports Ca/Al et Mg/Al (cf figure 5.9) qui augmentent quasi
systématiquement entre le début et la fin d’une pluie. En comparant les rapports moyens
Ca/Al et Mg/Al de début de pluie et de fin de pluie avec ceux mesurés dans les aérosols
collectés a Banizoumbou en SOP1-2, on remarque qu’en début de pluie, ils sont équivalents
aux aérosols locaux émis juste avant les précipitations et qu’en fin de pluie, ils sont
représentatifs de I’aérosol ambiant qui peut avoir été advecté depuis des régions plus
lointaines (cf chapitre 4 §2.1).

0,12 02
0,10 4 MgA A
0,16 q
__ 0,081
< — 0121
= 0,061 f
> [
s 004 | O 008
0,02 4 04+
0,00 + I e 0 T T T T T T T T T T T
9 10 12 345 6 7 8 9 10
n° pluie n° pluie

Figure 5.9: Evolution temporelle des rapports élémentaires (en masse) Mg/Al et Ca/Al dans les
échantillons de pluies de Banizoumbou (données corrigées de la perte par dissolution).

2.2 La phase dissoute

Le pH mesuré dans les pluies est variable, entre 3,6 et 6,1 avec un maximum de valeurs
comprises entre 4,7 et 5,5. Aucune tendance particuliére au cours du temps ne peut étre
dégagée et on observe parfois de tres fortes variabilités au cours d’une méme pluie. Par
exemple, c’est pour la pluie n°10 que les deux extremes ont été observés. Comme en cette
saison & Banizoumbou, les aérosols en suspensions dans I’air sont d’origine sahélienne, leurs
teneurs en carbonates de calcium sont tres faibles en comparaison des aérosols sahariens. De
ce fait, la capacité de neutralisation de ces aérosols est nulle, comme nous I’avons par ailleurs
observé au cours de la dissolution de ce type d’aérosols en laboratoire (cf chapitre 4). En
conséquence, nous n’observons pas de corrélation entre le pH de nos pluies et les teneurs en

calcium dissous, méme en distinguant le début de la fin des pluies.

La composition chimique, en ions majeurs dissous, mesurée dans nos échantillons est tout a
fait comparable a celle de et pour des pluies
collectées dans la méme région (cf tableau 5.3). La seule différence notable apparait sur le
rapport moyen de Na'/CI” qui, dans notre étude, est particulierement faible (0,22) par rapport
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a ceux rapportés par ces auteurs (1,0 pour et 0,67 pour

). Il est probable que ce soit le constat d’une contamination en ions chlorures suite aux

protocoles de lavage qu’a subit tout le matériel de collecte (cf ).
ref Na* K" Ca* Mg¥ NO; CI SO/ HCOO CH;COO pH
Ces travaux 143 199 1507 379 781 646 2304 320 419 5,2
Ga'y"-"i‘gagléx etal, | 177 184 2501 272 763 263 1066 212 277 57
Modi etal., 1995 | 1162 657 7182 734 570 1118 1860 - - 5,2

Tableau 5.3 : Composition chimique moyenne (pondérée au volume de pluie) des pluies récoltées dans la
région de Niamey au Niger en pg/L™. Les données relatives & ces travaux sont moyennées sur I’ensemble des
échantillons collectés. Les données de la littérature sont des moyennes pondérées par rapport a la hauteur des
précipitations.

Selon et , il existe 3 principaux types d’influences
dans les pluies nigériennes : terrigéne, marine et biogénique. Selon ces auteurs les ions Ca*",
Mg®* et K* sont d’origine terrigéne, tandis que les ions Na* et CI' seraient d’origine marine.
Toutefois, en étudiant les corrélations entre les teneurs en éléments dissous et les teneurs
totales en aluminium, qui peuvent étre considérées comme indicateur de la masse en aérosols
terrigénes, il apparait que dans nos pluies, les teneurs en ions Na*, tout comme en ions Ca?*,
Mg®* et K*sont corrélées avec la masse en aérosols d’origine désertique (cf tableau 5.4). De
plus le rapport Nawi/Alot est égal a celui mesuré dans les sols (0,01, ) et aérosols
(0,01) de la région de Banizoumbou. Le Na dissous serait donc issu de la dissolution des
aerosols minéraux. D’un point de vue minéralogique, cet élément est associé a la présence de
feldspath sodique (albite). La présence d’ions Ca?* en solution est attribuée & des minéraux
riches en calcium tel la calcite (CaCOs), le gypse (CaSO,) ou la dolomite (CaMg(CO3)).
Toutefois comme ces minéraux sont particulierement peu abondants dans les aérosols
sahéliens, il est probable que, comme les ions Mg®* et K*, ils proviennent aussi de minéraux
aluminosilicatés ; car comme nous I’avons vu dans le chapitre 3, ces ions, qui occupent les

niveaux interfoliaires dans les structures cristallines, sont particulierement solubles.
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Phase dissoute total

SO, NO; CI'  HCOO CH,COO Ca* K* Mg®*  Na" | Alg

SO~ 1 0,47
NO; 0,84 1 0,44

2 cr 0,02 0,00 1 0,13
2| HCOO | 012 018 0,00 1 0,06
S [CH,COO| 029 0,11 0,10 0,20 1 0,06
21 ca 082 081 0,05 018 0,07 1 0,66
o K* 0,76 0,65 007 011 011 0,72 1 0,99
Mg 0,83 0,76 0,04 0,16 016 083 095 1 0,78

Na* 0,09 0,33 002 025 005 060 073 0,25 1| 0,99

Tableau 5.4 : Coefficient de corrélation (R2) des relation linéaire entre les teneurs des différents éléments
dans les pluies.

Comme les teneurs en sulfate et en ions nitrates sont bien corrélées au teneurs en Ca?*
(R2=0,82), il est tres probable que ces ions résultent majoritairement de la dissolution de
composés de type CaSO, et Ca(NOs), formés, directement sur les sols sources (

) ou dans I’atmosphere, par réactions hétérogénes entre des carbonates de type
CaCO; ou CaMg(CO:s) et des gaz tels le SO, ou les NO (

). Selon , les
nitrates pourraient venir directement des particules de sol, contaminées par les excréments
d’animaux qui peuplent la brousse. Notons que nous n’observons aucune relation entre le pH
des pluies et les concentrations en sulfates en nitrates ce qui appuie I’hypothése que ces ions
ne seraient pas issus de la dissolution de composés acides (H,SO4 et HNO3). Toutefois,
comme nous ne connaissons pas les concentrations en NH;* en solution, il est difficile
d’identifier exactement ce qui détermine le pH de la pluie.

Toujours d’apres , les ions d’acétates et formates seraient
principalement d’origine biogénique, issus de I’oxydation de COV émis par la végétation.
D’autres composés organiques sont également présents dans les pluies et notamment I’oxalate
avec des teneurs comprises entre 12 et 258 ug/L. L’évolution temporelle des teneurs en ions
organiques montre une nette augmentation apres le saut de mousson (voir figure 5.10) mais
pas de tendance marquée au cours d’une pluie. Comme la composition organique est
essentiellement contr6lée par les acétates et les formates, la figure 5.10 refléte principalement

la variation des teneurs de ces ions.
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Chapitre 5
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Figure 5.10 : Composition organique de la phase dissoute des pluies collectées a Banizoumbou. Les pluies

n° 1 et 6 n’ont pas été analysées.

Cette tendance peut étre attribuée a I’apport d’aérosols d’origine biogénique produit dans des

régions plus végétalisées situées dans la bande équatoriale africaine. Des mesures aéroportées,

effectuées sur un axe Nord-Sud entre Niamey et Cotonou (Benin), montrent en effet un

déplacement vers le Nord, apres le saut de mousson, de la zone de transition entre les masses

d’air du Nord influencées par les aérosols grossiers d’origine désertique et les masses d’air du

Sud influencées par des aérosols plus fins d’origine biogénique.
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Figure 5.11 : Illustration de la zone de transition entre masse d’air du Sud d’influence biogénique
et masse d’air du Nord d’influence terrigene par des mesures aéroportées de coefficient de
diffusion particulaire. Ces données nous renseignent sur la taille des particules : les fines particules,
d’origine biogénique, ne diffusent pas de la méme maniere aux trois longueurs d’onde selectionnées
contrairement aux particules grossieres d’origine terrigéne (Source: Formenti, communication
personnelle).
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Ce travail préliminaire de caractérisation a permis de mettre en avant la forte influence des
aérosols terrigenes sur la composition globale des pluies. Que ce soit en phase dissoute ou en
phase particulaire, les éléments dominant sont issus des différents minéraux qui composent
I’aérosol. Toutefois, I’influence des aérosols terrigenes évolue au cours d’une pluie ; dans les
1% échantillons (notés a), a cause du lessivage de I’atmosphére par les premiéres gouttes de
pluies, on constate une forte influence des aérosols soulevés par le passage de la cellule
convective alors qu’en fin de pluie, les teneurs en particules dans la pluie sont plus faibles et
I’analyse chimique met en évidence que ces aérosols de fin de pluie sont plutét représentatifs
de I’aérosol ambiant sans doute vieilli pas des processus d’évapo-condensations. Nous avons
également observé une influence biogénique marquée apres le saut de mousson qui se traduit

avant par un apport important de composés organiques.

3. ETAT DU FER DANS LES PLUIES EN ZONE SOURCE

Les pluies sont des milieux aqueux chimiquement complexes, caractérisées par un certain
nombre de parameétres extrémement variables d’une pluie a I’autre, mais également au cours
méme de la pluie (intensité, charge particulaire, pH, contenue en éléments dissous, ...). Il est
donc probable que certains de ces facteurs influencent les parametres que nous cherchons a
étudier ici: la solubilité et la spéciation redox du fer. La discussion se fera donc en
comparaison des mesures obtenues sur les aérosols sahéliens collectés a Banizoumbou en

saison des moussons.

3.1 Résultats et discussion générale

Les données statistiques (moyenne, médiane, moyenne pondérée au volume, minimum,
maximum et écart type) des parametres mesurés, concernant le fer, dans les pluies de
Banizoumbou sont reportées dans le tableau 5.5. A cause du caractére tres variable de la
charge particulaire dans les échantillons de pluies, les concentrations en fer total et en fer
particulaire s’étendent sur des gammes trés larges avec des écarts types 3 fois supérieurs a
leurs moyennes. Par contre, les mesures de concentrations en especes dissoutes, DFe et

Fe(I1)ag, SONt beaucoup moins variables.
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parametre unité d’ér(]:cr)\r;rt\)triﬁon moyenne  médiane MPV*  min max Ecart type
Fetot mgl/L 21 99 10 20 1 1574 340
Ferpart mgl/L 21 99 10 20 1 1574 340
DFe pg/L 22 61 31 56 <LD 206 73
Fe(1l) pg/L 17 69 50 70 <LD 173 61
SFe 21 1,4 0,1 1,9 00005 93 2,7
%Fe(ll)aq 17 80 85 86 41 98 17

Tableau 5.5 : Données statistiques des concentration en fer total (Fey:), fer particulaires (Fepar), fer
dissous (DFe), fer 1l dissous (Fe(l1)) et de la solubilité (SFe) et de la spéciation redox du fer dissous
(%Fe(11)) dans les pluies récoltées a Banizoumbou. (*MPV : moyenne pondérée au volume).

On observe également une trés forte variabilité de la solubilité du fer (cf figure 5.12). Cette
derniere a été mesurée entre 0,0005 et 9,3% (moyenne 1,4% ; médiane de 0,1%, voir tableau
5.5). Malheureusement @ ma connaissance, en guise de comparaison, il n’existe pratiquement
aucune mesure de solubilité du fer réalisée dans des pluies présentant des caractéristiques
dites « terrigenes ». On peut tout de méme citer qui donnent une gamme
de solubilité de 0,02 a 98% pour des pluies récoltées en méditerranée mais qui isolent les
pluies a caractére terrigéne et leurs attribuent une valeur de solubilité moyenne (pondérée au
volume) de 3,32%. On peut aussi comparer ces valeurs de solubilité a celles obtenues par les
expériences de simulation en laboratoire (cf chapitre 4). Rappelons que pour les aérosols
collectés a Banizoumbou en SOP1-2, en période des moussons, nous avons mesuré deux
types de solubilités : une égale a 0,045% pour les aérosols collectés au moment des épisodes
d’évenements et qui est d’ailleurs égale a celle mesurée pour la fraction fine des sols de
Banizoumbou ( ) et une & 0,8% environ pour un échantillon d’aérosol de bruit de
fond qui comme nous I’avons expliquer dans le chapitre 4, ont sans doute été vieillis via les
cycles d’évapo-condensations des nuages. Comme I’analyse chimique des pluies montre que
le début de pluie est plutét influencé par les aérosols locaux et la fin de pluies par les aérosols
de bruit de fond, il est possible de comparer la solubilité mesurée dans les pluies avec ces
deux valeurs de solubilité. On voit alors que pour les premiers échantillons des pluies (noter a,
cf figure 5.12), la solubilité est toujours inférieure a 0,7% a I’exception de I’échantillon 10a
(SFe=4%) ce qui est de I’ordre de grandeur de la valeur a 0,045% définie en laboratoire pour
les aérosols soulevés. En fin de pluie (échantillons notés b ou c), la solubilité est quasi-
systématiquement plus forte qu’en début de pluie avec des valeurs comprises entre 0,05 et
9%. Ces valeurs sont a comparer avec celles, a 0,8%, des aérosols de bruit de fond. Ces

résultats indiquent que dans I’environnement naturel, contrairement a I’environnement
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controlé des simulations en laboratoire, certains facteurs extérieurs vont contribuer soit a

diminuer la valeur de solubilité soit au contraire a I’augmenter.

10% 4 —
1% | —

@ 0,1%, | M

0,01%

0,001%
|

0.0001% = - |D I | | |
1 2 3 45 6 7 8 9 10

n° pluie

Figure 5.12 : Solubilité du fer pour chaque échantillon de pluies collecté a Banizoumbou. En rouge :
solubilité a 0,045% des sols (Velay, 2006) et aérosols (cf chap. 4) a pH 4,7 mesurés en laboratoire.

Le rapport Fe(ll)/DFe varie entre 41 et 98% (voir figure 5.13) et est indépendant des
concentrations en Fey: et DFe. Dans la littérature, les mesures de %Fe(ll) dans les pluies
s’étendent sur une gamme de 10 a 85% ( ) et
tout comme les mesures de solubilité, il n’existe pas de telle mesures réalisées dans des
pluies terrigénes. ont bien mesuré les concentrations en Fe(ll) mais ces
concentrations se rapportent au fer soluble et non au fer dissous comme ici.. En comparant les
mesures dans les pluies a celles obtenues par les simulations en laboratoire, on remarque que
la gamme de %Fe(ll), comprise entre 11 et 66%, pour les expériences en laboratoire se
démarque de la gamme mesurée dans les pluies avec une valeur moyenne 2 fois plus faible
(41%). Plus spécifiquement, si on s’intéresse uniquement aux aérosols collectés a
Banizoumbou en saison des moussons, nous ne disposons que d’une seule valeur de
spéciation, a 32%, qui correspond a I’échantillon d’aérosol de bruit de fond (Ba_60). Ces
résultats ne sont pas surprenants car on sait qu’en milieu naturel, les facteurs extérieurs,
comme par exemple I’irradiation (cf ), peuvent avoir un impact trés important sur la

spéciation redox du fer.
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Figure 5.13 : Evolution temporelle de la solubilité du fer en et de la spéciation redox du fer dissous dans
les pluies collectées a Banizoumbou.

9

Finalement, en comparant les mesures in-situ (dans les pluies) aux mesures réalisées en
laboratoire par des expériences de simulation, on remarque que les parametres étudiés
(solubilité et spéciation redox du fer) deviennent beaucoup plus variables dans des conditions
atmosphériques réelles.

3.2 Les facteurs extérieurs d’influences

Selon le moment de la collecte, il existe différents facteurs, facilement identifiables, capables
de jouer sur la solubilité et la spéciation redox du fer. Il est fortement probable que dans la
gamme de charge particulaire mesurée dans cette étude, cette derniére ait une influence sur les
valeurs de solubilité. De plus, on sait par exemple que la présence d’oxalate ou méme d’autres
composés organiques dissous (COD) sont des facteurs a prendre en compte. Or, I’étude de la
variabilité en anions organiques montre une forte augmentation des teneurs en COD apres le
saut de mousson. On sait également que les processus photochimiques atmosphériques
peuvent imposer un contrdle supplémentaire sur la solubilité et la spéciation du fer. Or,
comme environ la moitié des échantillons de pluies ont été collectés la nuit, il est possible

d’examiner I’influence de I’irradiation.

3.2.1 Le séquencage de la collecte

Le séquencage de la collecte a permis de mettre en évidence une évolution quasi-systématique
de la solubilité et de la charge particulaire au cours d’une pluie. Le phénomene de lessivage
de I’atmosphére peut induire une forte variabilité sur la valeur de solubilité mesurée. Les
particules lessivées vont contribuer a augmenter les quantités de fer totales dans les pluies,

notamment au début, mais par contre elles ne contribueront pas autant aux quantités de fer
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dissous pour deux raisons : a cause du temps de contact court avec la phase aqueuse (filtration
en ligne) et parce qu’on se trouve sans doute dans certains cas au dessus du seuil de solubilité
thermodynamique. Ceci implique qu’en début de pluie (échantillons a) la solubilité du fer est
quasi-systématiquement moins élevée qu’en fin de pluie (échantillons b et c) (cf figure 5.12)
et I’évolution au cours d’une pluie est d’autant plus marquée que la charge particulaire du
premier échantillon est élevée (cas des pluies n° 2 et 5). Toutefois, il est probable que la
variabilité résulte aussi des différences de propriétés intrinséques entre les particules
lessivées, fraichement émises, et les CCN ayant subi plusieurs cycles d’évapo-condensation et
malheureusement il est difficile de découpler ces deux effets. Parallelement, aucune tendance
spéciale n’est observée au cours du temps pour la spéciation redox du fer. Pour certaines
pluies, le %Fe(ll) reste identique au cours du temps et pour d’autres il varie aléatoirement

avec les temps. La charge particulaire ne semble avoir aucun effet sur ce paramétre.

La figure 5.14 qui représente la solubilité fonction des concentrations en fer total, suggere
qu’il existe effectivement un lien entre ces deux parametres. On remarque que pour des
teneurs en fer supérieures a 10mg/I, la solubilité est toujours tres faible, entre 0,0005 et 0,3%.
Par contre, pour des teneurs inférieures, la solubilité devient beaucoup plus variable et peut
atteindre des valeurs beaucoup plus élevées de I’ordre de 9%. En conséquence, il est possible
que la charge particulaire lorsqu’elle est élevée (fer>10mg/L) limite la solubilité du fer a des

valeurs plus faibles que celles mesurées en laboratoire sur des aérosols de méme origine.
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Figure 5.14 : Solubilité du fer en fonction de la teneur total dans les pluies récoltées a Banizoumbou.

3.2.2 La collecte diurne/nocturne

L’irradiation favorise la dissolution des particules et plus particulierement dans le cas des
aerosols sahéliens ( ), de plus on sait qu’elle va agir sur I’état redox du fer dissous
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(cf ). En comparant les événements de pluies récoltés la nuit (pluie 1,3,5,6,7 et 9) a
ceux collectés le jour (pluie 2,4,8 et 10), on observe effectivement une plus forte solubilité en
moyenne (2%)le jour que la nuit (1%) (cf tableau 5.6). De la méme maniere le %Fe(ll) est
plus fort le jour (85%) que la nuit (61%). Des observations similaires ont été effectuées

qui mesurent une augmentation de la solubilité d’environ 120% le jour par

rapport a la nuit. La variabilité du %Fe(ll), élevée le jour et plus faible la nuit, a également été

observée par et
parameétre unité Jour nuit
moyenne ¢ moyenne o
Fetot mgl/L 40 88 13 11
Fepart mgl/L 40 88 13 11
DFe pg/L 94 68 31 61
Fe(l1) ug/L 95 54 40 63
SFe % 2,0 2,8 1,0 2,8
%Fe(ll) % 85 19 61 33

Tableau 5.6 : Variabilité diurne/nocturne des concentrations en fer, de sa solubilité et de sa spéciation
redox en phase dissoute dans les pluies collectées a Banizoumbou.

Comme on sait que les ions oxalates agissent sur les mécanismes de dissolution du fer, et plus
particulierement lorsque la dissolution est soumise a I’irradiation, j’ai examiné la solubilité et
la spéciation redox en fonction du rapport oxalate/Fey: (figure 5.15). A premiére vue, pour
I’ensemble des échantillons, la distribution des points sur le graphique semble étre aléatoire.
Cependant, comme on sait que I’effet de I’oxalate sur la solubilité est fortement accentué par
I’irradiation (chapitre 3) et qu’en moyenne la solubilité du fer est plus élevée le jour, j’ai
distinguée sur la figue 5.15 les points correspondants a des collectes de jours de ceux
correspondant a des collectes de nuit. De cette maniére, nous avons pu mettre une bonne
corrélation, pour les collectes de jour, entre la solubilité et le rapport oxalate/Fey: (R2=0,85).
Ces résultats suggerent que les teneurs en oxalate jouent un réle sur la solubilité du fer lorsque
la dissolution est soumise a I’irradiation. Cette conclusion est en accord avec les résultats des
expériences de dissolution de I’hématite (cf chapitre 3) qui montrent que la solubilité du fer
est fortement favorisée par la présence d’oxalate lorsqu’elle s’effectue sous irradiation.
Toutefois, vu que de fortes solubilités peuvent également étre observées la nuit (échantillon
3b a 9%), on ne peut pas conclure qu’il s’agit du facteur principal.
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Figure 5.15: Solubilit¢ du fer en fonction du rapport oxalate/Fey: pour les pluies récoltées a
Banizoumbou (puce pleine : premier échantillon d’une pluie, puce vide : second ou troisieme échantillons
d’une pluie).

On observe également une plus forte prédominance du Fe(ll) le jour que la nuit. Ces résultats
mettent donc en évidence I’'importance de la photochimie sur la spéciation redox du fer
dissous. Bien que les mécanismes de photoproduction du Fe(ll) ne soient pas encore trés bien
connus, les études de processus suggerent que la présence de précurseurs tels que les
complexes oxalo-ferriques, ou méme d’autres complexes non identifiés pour le moment,
jouent un réle significatif dans la production photochimique de Fe(ll) (

). La nuit, le Fe(l) va s’oxyder notamment par
réaction avec le peroxyde d’hydrogeéne, (cf ) mais malheureusement les
concentrations de ce composé n’ont pas été mesurées dans cette étude. Toutefois, comme les
teneurs en Fe(ll) ne sont jamais nulles, méme la nuit, il a été suggéré ( ) que

des ligands organiques du fer pourraient le stabiliser contre I’oxydation.

Afin d’examiner I’impact des ions oxalates sur la photoproduction du Fe(ll), j’ai reporté sur la
figure 5.16 le %Fe(ll) en fonction du rapport oxalate/Fey, en distinguant les pluies collectées
de jour de celles collectées la nuit. On note qu’en I’absence de lumiere, le %Fe(ll) est
distribué de maniére aléatoire en fonction des teneurs relatives en oxalates. A I’opposé, le
jour, on observe une forte corrélation entre ces deux parametres, avec une relation en
puissance. Ces résultats montrent donc que, sous irradiation, la teneur relative en oxalate est
un facteur déterminant pour I’état redox du fer dissous comme I’avaient suggéré certains

auteurs.
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Figure 5.16 : Spéciation redox du fer dissous en fonction du rapport oxalate/Fey,; pour les pluies récoltées
a Banizoumbou. La courbe correspond & une loi en puissance d’équation y = 1,1x>* pour les échantillons
de jour (puce pleine : premier échantillon d’une pluie, puce vide : second ou troisieme échantillons d’une
pluie).

3.3 Conclusion : facteurs intrinseques ou facteurs extérieurs ?

Dans le cas des études faites sur les pluies, nous avons vu que le facteur minéralogique est
assez constant puisque les pluies prélevées sont soit constituées par des aérosols locaux
sahéliens, soit des sources de production des systemes convectifs. Ainsi, nous avons pu avoir
une bonne vision des parameétres extérieurs sur la solubilité et la spéciation redox du fer.
D’aprés ce que nous avons vu dans ce chapitre la solubilité du fer est d’une part inhibée par la
charge particulaire lorsque celle-ci dépassent environ 100 mg/l, ce qui correspond a une
masse en fer d’environ 10 mg/L. Dans les cas extrémes, comme par exemple pour
I’échantillon 5a ou la charge en fer est égale a 1570 mg/L, la valeur de solubilité (0,0005 %)
est environ 100 fois plus faible que la valeur mesurée en laboratoire sur des aérosols sahélien
a 0,045 %. A I’opposé, certains facteurs extérieurs vont favoriser la dissolution du fer et donc
contribuer a augmenter sa solubilité. Dans ces travaux nous avons réussi a isoler un facteur
dominant, la teneur en oxalate, qui semble expliquer les fortes valeurs de solubilité observées
le jour (exemple de la pluie n’°10, collectée le jour, avec des valeurs de solubilité comprise
entre 2 et 8 %). La nuit, la solubilité est faible quelque soit les teneurs relatives en oxalate. Par
contre, pour I’échantillon n°3b, pour lequel la solubilité est égale a 9 %, il existe sans doute
une autre explication car cet échantillon de fin de pluie a été prélevé la nuit et les teneurs

relatives en oxalate ne sont pas particulierement élevées.
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Les mesures de spéciation redox dans les pluies montrent qu’en général le %Fe(ll) est plus
élevé que celui mesuré lors des expériences de dissolution en laboratoire. Comme nous
I’avons vu, ce parametre, extrémement variable, est essentiellement dépendant des conditions
de la phase aqueuse mais surtout de [Iirradiation. On sait que le jour, c’est la
photodissociation de complexes oxalo-ferriques qui tend a augmenter les teneurs en Fe(ll) (cf

) d’ailleurs nous observons dans nos échantillons prélevés le jour une relation entre
le %Fe(ll) et les teneurs relatives en oxalate. La nuit, le %Fe(ll) mesuré dans les pluies est en
moyenne plus faible que le jour et cela est sans doute du aux réactions d’oxydation du Fe(ll)

impliquant notamment le peroxyde d’hydrogene (cf ).
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CONCLUSION GENERALE

Rappel des objectifs et de la stratégie

L’apport de fer terrigéne dissous via les précipitations constitue une source importante de fer
biodisponible a la surface des océans. Or, pour estimer I'impact du dép6t de fer terrigéne a
I’échelle d’un océan ou de I’ensemble des océans mondiaux, il est nécessaire de réduire les
incertitudes qui sont liées, en partie, au manque de connaissances a la fois sur la solubilité du
fer mais aussi sur sa spéciation redox dans les pluies. Beaucoup d’études ont traité le sujet et
un certain nombre de facteurs d’influence ont été mis en évidence (charge particulaire des

pluies, taille des particules, pH et composition de la phase aqueuse, irradiation).

En étudiant I’ensemble de ces travaux, j’ai pu mettre en évidence que I’impact de certains de
ces facteurs était lié a la composition minéralogique de I’aérosol désertique. Or, on sait que
cette composition est variable dans I’espace et le temps. D’une part, elle est liée a la
composition minéralogique du sol émetteur et d’autre part, les processus atmosphériques
auxquels sont soumis les aérosols au cours de leur transport peuvent engendrer une

modification de la composition minéralogique.

Sur ce constat, le but de mes travaux de thése était de mettre en évidence un lien potentiel
entre la solubilité/spéciation redox du fer et la composition minéralogique de I’aérosol
terrigéne. Plus précisément, les objectifs de ce travail peuvent étre résumeés en trois grandes

questions :

- Quel est le role de la minéralogie des aérosols terrigénes sur la solubilité du fer en
conditions atmosphériques? Quelle est la contribution entre un éventuel effet de la
minéralogie et le rdle des facteurs extérieurs comme les ligands organiques sur la

spéciation redox du fer en phase aqueuse atmosphérique ?

- Comment les modifications minéralogiques au cours du transport sont susceptibles

d’affecter la solubilité en phase aqueuse atmosphérique ?

- Au final, est-ce que la composition minéralogique n’est pas le facteur clé a

paramétriser pour estimer la solubilité du fer et la spéciation redox du fer ?

Pour mener a bien ce travail, une stratégie expérimentale, basée sur des expériences de

simulation en laboratoire et des mesures de terrain, a été mise au point. Dans un premier
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temps, j’ai testé en laboratoire la solubilité et la spéciation redox du fer sur des minéraux purs
que I’on retrouve couramment dans les aérosols terrigénes (oxydes et hydroxydes de fer,
argiles et feldspaths). Ensuite, j’ai réalisé le méme type de mesures a partir d’aérosols
collectés, a différents moments de leur cycle atmosphérique, dans la zone Afrique de I’Ouest-
Atlantique Tropicale. Puis pour terminer, j’ai réalisé des mesures in-situ, dans des pluies
« terrigénes » grace a une technique de collecte et de spéciation redox du fer dissous que j’ai
mise au point ( ).

Résumé des principaux résultats

Concernant les expériences de simulation sur des minéraux purs, les résultats ont permis
d’identifier clairement les principaux minéraux qui contribuent a apporter du fer dissous dans
les précipitations et donc a la surface des océans. Les résultats des mesures montrent que la
solubilité et la spéciation redox du fer dissous sont tres variables d’un minéral a I’autre et que
cela dépend de la situation du fer au sein de chaque minéral ( ). Les
solubilités les plus faibles (<0,01%) et les %Fe(ll) dissous les plus faibles (<40%) ont été
observés pour les (hydr-)oxydes de fer, soit pour le fer « libre ». Dans ces minéraux, le fer,
essentiellement sous la forme de Fe(l11), est a la base de la structure cristalline et donc lié de
maniére forte, par des liaisons covalentes, aux autres éléments qui le composent. Dans les
minéraux alumino-silicatés, ou le fer est présent en tant que substituant, sa solubilité est plus
forte et dépend de I’élément qu’il substitue. Elle varie entre 0,34 et 4% et une fois en solution,
le Fe(ll) représente entre 20 et 80% du fer dissous. Ces variabilités ont pu étre mises en
relation avec la situation du fer dans les minéraux. Plus le fer est impliqué dans la structure du
réseau, plus sa solubilité est faible, et en général plus il est soluble, plus le fer dissous est sous
la forme de Fe(ll).

La solubilité et la spéciation redox du fer dissous ont également été mesurées, pour un oxyde
de fer, sous des conditions de dissolution photo-induite (présence d’oxalate et d’irradiation).
Or, méme sous ces conditions optimales de dissolution, la solubilité du fer « libre » reste
inférieure a la plupart des minéraux aluminosilicatés qu’on trouve dans I’aérosol désertique.
En ce qui concerne la spéciation redox du fer, ces expériences complémentaires ont mis en
évidence que ce parametre est surtout contrélé par la composition de la phase aqueuse et par

des facteurs extérieurs, telle I’irradiation.

Les expériences de dissolution sur des aérosols désertiques collectés dans la zone Afrique de

I’Ouest-Atlantique Tropicale révelent tout d’abord que la solubilité du fer terrigéne est
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toujours trés faible (<1%), quel que soit le lieu ou le moment de la collecte. On observe
néanmoins une légére augmentation de la solubilité et du %Fe(ll) au cours du transport dans
I’atmospheére.

En zone source, nous avons vu que la solubilit¢ du fer était liée a la composition
minéralogique des particules, donc & leur origine. La solubilité du fer pour les aérosols
sahariens (du Maroc) est deux fois plus forte (a 0,1% en moyenne) que pour les aérosols
sahéliens collectés a Banizoumbou (0,05% en moyenne). Cette différence est attribuée a la
situation minéralogique. Le fer est moins soluble dans le cas des aérosols sahéliens car une
part plus importante du fer est sous la forme de fer libre. Le lien entre solubilité et
minéralogie est direct, et la solubilit¢ mesurée correspond a celle calculée a partir de la
solubilité individuelle de chague minéral qui compose I’aérosol. Ces résultats confirment que
I’approche minéralogique, avec une quantification de la part de fer libre et de fer structural,
est satisfaisante pour représenter la variabilité de la solubilité du fer en fonction de I’origine
des particules, et montrent que I’utilisation de la fraction fine des sols, dans le cas des aérosols
sahéliens, est tout a fait adaptée pour évaluer celle des aérosols non-transportés. En effet, la
valeur de solubilité rapportée par a 0,045% pour un sol de Banizoumbou
(fraction <20pm) est égale a celle mesurée pour les aérosols (non-transportés) émis dans cette
région.

A I’opposé cette méthode, dans I’état actuel des choses, ne permet pas de rendre compte des
modifications liées au transport des particules dans I’atmosphére. Cela est sans doute dd en
partie aux méthodes choisies pour caractériser I’état du fer dans I’aérosol qui ne permettent
pas de distinguer le fer libre du fer amorphe, beaucoup plus soluble.

Les mesures in-situ, réalisées dans des pluies nigériennes, montrent I’importance des facteurs
extérieurs en comparaison des facteurs intrinseques. Ici, les valeurs de solubilité sont
beaucoup plus variables que celles attendues (a environ 0,05%) suite aux expériences de
simulation en laboratoire sur des aérosols de méme type, c’est-a-dire sahéliens. On observe
d’une part que certains facteurs sont capables d’inhiber fortement la solubilité et que, d’autres
au contraire vont la favoriser. Le prélévement séquentiel des pluies a permis de mettre en
évidence I’effet de lessivage de I’atmospheére sur la solubilité du fer, et notamment au début
des précipitations. Dans ces cas, la charge particulaire peut étre extrémement élevée, jusqu’a
14mg/L et c’est ce qui pourrait expliquer les tres faibles valeurs de solubilité observées
(0,0005%) du fait que : d’une part, (i) la solubilité est contrdlée par un effet de cinétique car le
temps de contact est trés court entre les particules lessivées et la phase aqueuse et, d’autre
part, (ii) elle peut aussi étre limitée par la solubilité thermodynamique, car lorsque la charge
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particulaire est élevée, la solubilité atteint rapidement son seuil de saturation et ceci limite
donc la solubilité dite « cinétique » (fraction entre fer dissous et fer particulaire). A I’oppose,
généralement en fin de pluie, la solubilité est beaucoup plus élevée que celle obtenue en
laboratoire. Il semble que ce soit les oxalates, présents a des concentrations de I’ordre du uM,
qui favorisent la solubilité et la présence de Fe(ll). Toutefois, la relation entre ces parametres
n’a pu qu’étre observee le jour lorsque la dissolution est soumise a I’irradiation solaire. Cette
hypothése est appuyée par les expériences de dissolution en laboratoire (sur un oxyde de fer)
qui montrent que I’effet des oxalates sur la solubilité est 5 fois plus fort lorsque la dissolution

s’effectue en présence de lumiere.

Impact de ces travaux dans le contexte biogéochimique

Bien que dans la communauté des géochimistes, il est naturellement admis que la solubilité
du fer des (hydr-)oxydes de fer cristallisés, tel I’hématite ou la goethite, est beaucoup plus
faible que celle des minéraux aluminosilicatés, le lien avec la solubilité du fer terrigene d’un
point de vue des sciences atmosphériques, n’avait pas encore été mis en évidence. Grace aux
travaux réalisés dans le cadre de cette these, on sait maintenant que ce sont
majoritairement les minéraux aluminosilicatés, et plus particulierement I’illite et la
montmorillonite, qui contribuent a apporter du fer dissous a la surface des océans. Les
calculs montrent en effet que plus de 99% du fer dissous serait issu des minéraux
aluminosilicatés contre seulement 0,5% pour les (hydr-)oxydes de fer.

Cependant, comme nous avons vu que la présence d’oxalate et de lumiére pouvait favoriser
de maniére considérable la solubilité de I’hématite, et plus généralement de I’ensemble des
(hydr-)oxydes de fer, il faut vérifier si cela va compenser voire inverser I’ordre des choses.
Malheureusement, I’effet de ces deux parametres sur la solubilité des minéraux
aluminosilicatés n’a pas pu étre étudié dans le cadre de cette thése. On peut donc se placer
dans un cas extréme, ou on émet I’hypothése que la solubilité des (hydr-)oxyde de fer est
multipliée par 40, comme nous I’avons mesurée ici en présence d’oxalates et de lumiére,
contrairement a celle des aluminosilicatés qui ne serait pas affectée par ces paramétres. On
peut alors réévaluer la contribution de chaque groupe minéralogique pour les quantités totales
de fer dissous. Dans ce cas, la contribution des (hydr-)oxydes de fer passerait a environ 20%
du fer total dissous, ce qui reste encore trés inférieur a la contribution cumulée de I’illite et la

montmorillonite a 80%.
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Finalement, ces résultats mettent en évidence une conclusion importante qui remet en cause
certains modeéles basés sur la constante de solubilité de I’hématite. Ces modéles doivent donc
sous-estimer les valeurs de solubilité du fer ou alors, surestimer les processus atmosphériques

qui augmenteraient la solubilité du fer.

Les perspectives

Dans la perspective d’une paramétrisation de la solubilité du fer dans la phase aqueuse
atmosphérique mais aussi de son état redox dissous, a partir de la composition minéralogique
de I’aérosol terrigéne, on peut imaginer un certain nombre d’expériences prioritaires a réaliser
pour construire une base de données. Ce type d’expériences devra donc viser a quantifier les
paramétres recherchés dans des conditions plus réalistes. Il serait intéressant dans un premier
temps de mesurer la solubilité du fer pour chacun des minéraux a des pH plus réalistes (a 4,7
par exemple) pour avoir une base de données plus représentative des conditions
atmosphériques réelles. Ensuite, comme cela a été initié dans ces travaux, il serait intéressant
de quantifier [I’effet, sur la solubilité et I’état redox du fer, des ligands organiques, tel
I’oxalate qu’on retrouve fréqguemment dans I’atmosphére, et de I’irradiation sur I’ensemble
des minéraux qui composent les aérosols désertiques. En effet, nous avons vu que ces deux

paramétres extérieurs pouvaient fortement influencer la solubilité et la spéciation redox du fer.

Afin de prendre en compte I'effet de mélange, il est nécessaire de réaliser en parallele, le
méme type d’expériences sur des phases solides composées d’un panachage de ces minéraux.
Pour cela, on peut, comme nous I’avons fait ici, utiliser la fraction fine de sols désertiques. Si,
je privilégie I’utilisation des sols par rapport aux aérosols, c’est parce qu’il est plus facile,
dans le premier cas, de disposer de suffisamment de matiere. Ce critére est important
lorsqu’on veut, d’un cOté, réaliser plusieurs expériences de dissolution sur une méme phase
solide et, de l'autre cOté, caractériser le plus exhaustivement possible ses propriétés
chimiques, minéralogiques et physiques. De plus, nous avons vu que les valeurs de solubilité
mesurées sur des aérosols étaient en trés bon accord avec celles réalisées sur la fraction fine

des sols émetteurs correspondants.

Pour finir, il faut mentionner qu’il serait envisageable d’appliquer cette stratégie a I’étude de
la solubilité du fer terrigéne dans I’eau de mer. Il suffirait alors d’adapter la phase aqueuse
pour qu’elle soit représentative des conditions d’eau marine et d’avoir les outils nécessaires a
I’analyse du fer en eau de mer. Cette perspective nous renvoie donc vers la communauté des

océanographes avec laquelle nous sommes déja en étroite collaboration au LISA.
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ANNEXE 1 : Spéciation redox du fer en phase aqueuse atmosphérique

Comme dans n’importe quel milieu oxydant, dans la phase aqueuse atmosphérique, le fer
dissous est thermodynamiquement stable sous sa forme oxydée Fe(l1l) et pourtant, on mesure
des quantités significatives de Fe(ll) (Zhuang et al., 1992).

En réalité, la matrice formant la phase aqueuse atmosphérique est complexe ; la goutte de
pluie n’est pas formée par de I’eau pure et sa composition chimique dépend essentiellement
de I’environnement dans lequel elle a été formée. La goutte d’eau en suspension dans I’air est

en fait le siege de nombreuses réactions.

Sa composition initiale est principalement déterminée par la nature du noyau de condensation
(CCN) ayant servi a sa formation, mais sa composition est aussi influencée par la composition
gazeuse de I’atmosphére. De plus, la goutte d’eau est soumise le jour a de fortes irradiations.
La nature complexe de la goutte d’eau et de son environnement va influencer de maniere

significative la spéciation chimique du fer dissous.

De plus, le temps de vie d’une goutte d’eau nuageuse relativement court ne permet
généralement pas d’atteindre 1’équilibre thermodynamique (\Warneck, 1988). C’est donc d’un
point de vue cinétique qu’il faut étudier la spéciation chimique du fer dans la phase aqueuse
atmosphérique.

Les métaux de transition

La chimie du fer en phase aqueuse peut étre influencée par la présence d’autres métaux de
transition. Le cuivre et le manganése semblent jouer un rdle sur le cycle redox du fer. Le
manganeése contribue a la production de Fe(lll) par réaction d’oxydoréduction entre Fe(ll) et
Mn(I1T) (Dielber et Sutin, 1964 ). Le cuivre quant a lui contribue a produire du fer ferreux par
réaction entre Cu” et FeOH," (Sedlak et Hoigné, 1993).

La photochimie et les oxydants

Les radiations solaires jouent un réle important dans la chimie atmosphérique. Les courtes
longueurs d’ondes absorbées dans I’atmosphére provoquent la photodissociation de certaines
molécules pour former des espéces radicalaires treés réactives. Le peroxyde d’hydrogene, par
exemple, est le principal composé capable de former des radicaux; il forme par
photodissociation des radicaux hydroxyles qui eux-mémes peuvent former des radicaux
superoxydes et hydroperoxyles.
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Les radicaux hydroxyles sont des oxydants puissants formés rapidement en quantité
importante lorsque la goutte d’eau est exposée a I’irradiation solaire. Mais il est difficile
d’estimer I’importance de I’oxydation du Fe(ll) par ces radicaux par le calcul car ses
concentrations dans la phase aqueuse sont extrémement variables. Toutefois, des études
expérimentales menées sur la question suggeérent que les radicaux hydroxyles ne sont pas
d’une importance significative dans le cycle redox du fer (Kieber et al., 2005) a cause des
réactions compétitives entre le peroxyde d’hydrogene et les autres composés présents dans la

pluie comme par exemple les réactions avec les composés organiques dissous.

Les radicaux superoxydes (-O2) et hydroxyles (-HO;), produits sous I’effet de I’irradiation,
forment un couple acido-basique et devraient étre présents a des concentrations voisines car le
pKa des radicaux hydroperoxyles de 4,8 est proche des valeurs de pH rencontrées dans les
eaux atmosphériques. Ces radicaux agissent comme oxydants et réducteurs selon les réactions

suivantes (Faust, 1994):

-HO; + Fe(ll) + H+ < H,0, + Fe(ll1) Ki=1,2.10°M™s?
-HO, + Fe(lll) < O, + Fe(ll) + H* K,=1,0.10' M*s?
.0, + Fe(ll) + 2H+ < H,0, + Fe(lll) Ks< 10° Mt s?

.05 + Fe(lll) & 0, + Fe(ll) K,=1,5.10° M™.s™1

Mais bien que les concentrations en cuivre soient plus faibles, la plupart de ces radicaux
réagissent plutdt avec le cuivre qu’avec le fer car les constantes des taux de réaction, entre ces

radicaux et le cuivre, sont supérieures a celles avec le fer (Faust, 1994).

Certaines études suggerent que la principale voie d’oxydation du fer dans la pluie est
I’oxydation par le peroxyde d’hydrogene (Erel, 1993 ; Siefert et al., 1998 ; Kieber et al,
2005) H20; est suffisant soluble dans I’eau pour maintenir des concentrations de I’ordre de

10" & 10™° M dans la phase aqueuse atmosphérique (Gunz et Hoffmann, 1990).

Les deux principaux mécanismes d’oxydation du Fe(ll) par H,O, dans I’atmosphere sont

décrits selon les réactions suivantes (Siefert et al., 1998 ; King, 2000) :
Fe(ll) + H,0, < -OH + Fe(lll) + OH
Fe(OH)+ + H0; < Fe(OH)+ + -OH + OH’

Kieber et al, 2005 ont étudié I’oxydation du Fe(ll) dans les pluies par le peroxyde

d’hydrogéne et montrent que la constante de vitesse de I’oxydation du Fe(ll) dans la pluie,
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dans une gamme de pH comprise entre 4 et 5,6, est comprise entre 5 et 54 M™.s™et qu’elle est
toujours inférieure aux constantes de vitesse observées dans I’eau acidifiée a pH=4,5 (pH
typique de I’eau de pluie). Ces résultats semblent indiquer que la formation de complexes
entre le Fe(ll) et des ligands organiques dans les pluies stabilisent une partie du Fe(ll) contre

I’oxydation.

La réduction photochimique du Fe(111)

La variabilité diurne de la spéciation chimique du fer dans la phase aqueuse atmosphérique,
ratio Fe(I1)/Fe(l1l) élevé le jour et plus faible la nuit (Willey, 2000 ; Kieber 2001), a mis en
évidence I'importance de la photoréduction du Fe(l1l). Cette variabilité a aussi été observée
sur I’échelle des saisons avec un rapport plus élevé en été qu’en hiver (Kieber, 2003a et
2003b).

Ces mécanismes de photoproduction du Fe(ll) ne sont pas encore trés bien connus, mais on
suggere désormais que la présence de précurseurs tels que les complexes oxalo-ferriques ou
hydroxy-ferriques ou méme d’autres complexes non identifiés jouent, pour le moment un réle

significatif dans la production photochimique de Fe(Il) (Faust, 1994 ; Kieber, 2003a).

Les ligands atmosphérigues

Comme nous I’avons vu précédemment, la formation de complexes entre le fer et des ligands
inorganiques ou organiques est un phénomeéne & prendre en compte dans la chimie de fer
atmosphérique. On trouve dans la pluie une multitude de composés potentiellement
complexants, parmi les ligands inorganiques et organiques, les plus abondants
sont respectivement OH., COs*, SO4* ,CI" et HCOO", C,0,%, CH,COO".

L’oxalate (C,0,%) présent & des concentrations proches de celle du fer est son principal ligand
dans la pluie, le complexe oxalo-ferrique étant plus stable que le complexe oxalo-ferreux. La
réduction du complexe Fe(ll1)-oxalate par photolyse est une source importante de Fe(ll) dans
la pluie. De plus, la présence de complexe stable Fe(ll1)-oxalate réduit la réactivité du fer avec
les radicaux libres (Sedlak et Hoigne, 1993).

Des études récentes menées par Kieber et al. (2005) mettent en évidence le réle des
complexants organiques sur le cycle redox du fer. En effet, la formation de complexes
organo-ferreux stables protége le Fe(ll) d’une oxydation rapide mais pour le moment la nature
chimique exacte de ces ligands reste encore inconnue. La complexation du fer par des HULIS
(HUmic Llke Substances) est suspectée. Les HULIS représentent une classe de ligands

organiques issue de la dissolution des aérosols. Le terme HULIS est d0 a une certaine
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ressemblance avec les especes humiques terrestres ou aquatiques. Ces acides sont des
substances organiques complexes hydrosolubles que I’on retrouve dans les eaux naturelles et
sont généralement issues de la décomposition de la matiére organique. La plupart des études
effectuées sur la fraction soluble des HULIS montrent que cette fraction inclus
majoritairement les acides fulviques (Graber et Rudich, 2006).

Bilan sur le cycle redox du fer

Nous avons vu que bien que le Fe(lll) soit la forme thermodynamiquement stable dans un
milieu oxygéné, la chimie complexe et le temps de vie relativement court de la goutte d’eau
nuageuse ne permettent pas d’atteindre cet équilibre thermodynamique. Le jour, lorsque la
goutte d’eau est soumis aux rayons du soleil, le Fe(l11) va étre réduit en Fe(ll) sous I’action de
I’irradiation. Il semble que la formation de complexes ferriques favoriserait la photoréduction
de Fe(ll) notamment avec les ligands oxalates. La nuit, lorsque I’atmosphére n’est plus
soumise a I’irradiation solaire, le Fe(ll) va s’oxyder. La principale voie d’oxydation du fer se
fait par réaction avec le peroxyde d’hydrogene. Toutefois, les mesures de terrain montrent que
les concentrations de Fe(ll) ne sont pas nulles la nuit et de récentes études suggerent que ce

sont les ligands organiques du fer qui le stabilise contre I’oxydation.
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A quasi-on-line method of measurement of the oxidation states of iron coupled with a GFAAS
analysis is reported for the trace conditions found in atmospheric waters. This technique is
based on the formation of a specific complex [Fe(FZ)s]*~ between Fe(Il) and ferrozine (FZ).
{C,5 solid-phase extraction cartridges (Sep-Pak) are used to separate the [Fe(FZ);]*~ and
Fe(II1) so as to limit the risk of redox evolution of the sample. The adaptation to dilute aqueous
media, via acidification at pH =2 of rainwater sample, and atmospheric interferences are
discussed, and the Fe(II) recovery in rainwaters is determined. This method coupled with a
quasi-on-line sampling protocol has been tested on rains collected in Guadeloupe Island
(Caribbean Sea, 16°N, 61°W) during a field campaign in May 2005. Our results show that the
proposed method can satisfactorily be applied to the determination of Fe(IT) and Fe(III) in
atmospheric waters under in situ conditions.

Keywords: Tron oxidation state; Ferrozine method; Rainwater sampling; Atomic absorption
spectrometry

1. Introduction

Extensive field measurements provide strong evidence that iron is the most abundant
trace metal in atmospheric waters [1-4], where it occurs in particulate and dissolved
forms, including both free and complexed ferrous and ferric iron species (denoted Fe(IT)
and Fe(IlI), respectively) [5, 6]. The concentration of dissolved iron species ranges from
107% to 107* molL ™", i.e. in the order of magnitude of hundreds of ppt to ppm [6, 7].
Dissolved iron participates in a variety of reactions including oxidation of S(IV) and
organic compounds (e.g. formaldehyde, oxalic and pyruvic acids) by Fe(I1I) via direct
electron transfer, and the catalytic autoxidation of S(IV) [8-11]. The oxidizing capacity
of the troposphere is influenced by the reactivity and the redox speciation of Fe via its
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control on free radical production in clouds [12]. In addition to its role in the agqueous
chemistry within the troposphere, Fe is also very important to the biogeochemistry of
seawater. Indeed, phytoplankton growth and nitrogen fixation in the ocean are strongly
influenced by Fe availability. Rain is a major source of iron to much of the open
ocean [13]. The bioavailability of Fe is critically dependent on its redox speciation,
since Fe(I) is more soluble than Fe(IIT) [6, 14, 15].

Measurements of iron oxidation states in cloud and fog water demonstrate that the
ratio Fe(IT) to total dissolved Fe can vary considerably between cloud or fog events
(0.02-100%) with typical values superior to 50% [1, 4, 6, 16, 17]. The distribution of
dissolved iron between the two oxidation states is a complex function of sunlight
intensity, concentrations of oxidants (e.g. HO,, O5, H,0,, O5, OH, O,), reductants (e.g.
Cu(I), S(IV)), and complexing agents (e.g. organic ligands). The existence of iron species
in an aqueous solution is also a pronounced function of the pH [18]. Due to the
combination of low concentrations and possible post-sampling evolution of oxidation
states induced by the extreme reactivity of iron, direct measurement of Fe(Il) in
atmospheric waters, and generally in natural waters, is complicated. Thus, for studies
into the redox speciation of Fe in natural waters, analytical techniques that minimize
perturbations to the natural system are desired. Thereby, Das et al. [19] note that the
determination of iron oxidation states in aqueous natural samples is conventionally
achieved by the complexation with a specific chelating agent followed by spectrometric
measurement [20-22].

Among the different chelating agents, PDTS, 3-(2-pyridyl)-5,6,-bis(4-phenylsulfonic
acid)-1,2.4-triazine, commonly known as Ferrozine (FZ), has found wide use for the
analysis of iron in natural waters since its introduction by Stookey [23]. FZ reacts with
divalent Fe to form a stable magenta complex species [Fe(FZ);]*~ with a maximum
absorbance at 562 nm. Thus, Fe(Il) is determined spectrometrically by adding FZ to the
aqueous samples. At present, the ferrozine method coupled with long-pathlength liquid-
waveguide-capillary-cell spectrometry is very sensitive and is usually used for iron
speciation in atmospheric waters [24]. Nevertheless, this method implies the addition of
FZ in the collected rainwater without separation of the redox forms of Fe, and hence a
change in redox in Fe oxidation states is possible before or after FZ adding.

In order to limit the risk of evolution of iron speciation after sampling, it is important
to separate both oxidation states of iron as soon as possible. To this purpose, the
protocol using a pre-concentrated Fe(Il) with Ferrozine adsorbed to tC18 Sep-Pak
cartridges [25-27] seems to be the best suited. Samples were passed through the Sep-Pak
with Fe(II) being retained as the coloured [Fe(FZ);]*~ complex; Fe(III) was recuperated
in the outflow of the cartridge; the complex was then eluted with methanol; and then the
absorbance was measured by spectrophotometry. This method has usually been used
for Fe(IT) determination in seawater after in sifu preconcentration [28]. This method 1s
largely confirmed for studies of redox speciation of iron in seawater and freshwater, and
the adaptation of this method to determine Fe(ll) in atmospheric waters presents
several difficulties. King et al. [25] emphasized that the decrease in FZ retention volume
with decreasing mobile-phase ionic strength makes the method unsuitable for Fe(IT)
determination in dilute agqueous sample. They also demonstrated that the lower the
1onic strength of the sample, the more the Fe(Il) recovery will be reduced. The pH also
plays an important role on the [Fe(FZ);]*~ formation and hence on Fe(II) recovery.
Thus, Gibbs [29] showed that a pH range of 3-6 could be relied on for a complete
complexation, whereas the typical pH range for the atmospheric waters is 1-5.
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King et al. [25] used a UV spectrometer to measure the [Fe(FZ);]*~ in methanol.
However, FZ, which is in excess, has a significant absorbance at the wavelength that is
used for determination of complex, and hence can cause errors for samples with very
low Fe(Il) concentrations. In addition, it has been found that the FZ reagent usually
contains trace amounts of impurities, which increase reagent blank absorbance [30].
A further adaptation of this method was made by Yi et al. [31], by analysing the eluted
methanol using liquid chromatography (LC), which allowed the separation of the
absorbance due to uncomplexed Ferrozine and impurities from the [Fe(FZ):]*~
complex. This method increases the sensitivity of the analysis by removing interference
that absorbs at similar wavelengths to the [Fe(FZ);]* complex. The authors stated a
detection limit of 0.1 nmolL™" for water. However, the LC using requires a step to
evaporate methanol before analysis, which extends the protocol time.

This FZ method is well adapted to measure the Fe(IT) content of wet aerosols or
atmospheric waters due to its high sensitivity, high selectivity, and operational lightness
in comparison with the other available techniques used for Fe(Ill) determination in
atmospheric waters [5, 11, 16, 17, 21]. Compared with other highly sensitive methods
using FZ, this quasi-on-line separation does not allow any change in iron redox state
and enables the measurement of both Fe(Il) and Fe(III). This is the reason why several
studies have been carried out using the FZ method [6, 32-35] and particularly with the
use of a pre-concentration step [4, 7, 31]. A graphite furnace atomic absorption
spectrometer (GFAAS) is mostly used for trace-metal analysis in atmospheric samples
due to its high sensitivity and lower limits of detection. Sofikitis ef al. [36] have
performed a method for iron analysis in the water-methanol matrix by GFAAS, which
enables optimization of sensitivity and the sample time for the Fe(II) analysis. Based on
both principles, this article describes the performance of on-line pre-concentration and
the FZ method coupled with GFAAS for the determination of Fe(Il) and Fe(IIl) in
atmospheric waters.

2. Experimental

2.1 Iron redox speciation method

Fe(Il) and Fe(lIl) were measured in filtered samples in duplicate using an adapted
ferrozine spectrophotometry with a separation step on a Sep-Pack column. Ferrozine
(FZ) is a complexing agent of Fe(II) which forms a magenta complex [Fe(FZ);]*~. FZ
loaded on a cartridge (Sep-Pak tC18) retained Fe(11) when a sample was passed through
it, whereas Fe(IIT) was directly recovered at the outflow of the column. [Fe(FZ);]*~ was
eluted by methanol, and acidified MilliQ water was added with a methanol: water ratio
of 20: 80. Then, the Fe(IT) concentration was obtained by measuring the Fe absorbance
in the water-methanol Sep-Pak effluent by GFAAS. Fe(Ill) concentration corresponds
to Fe measurement by GFAAS in the outflow sample of the Sep-Pak. To check the
viability of the speciation measurement, total dissolved Fe was also measured in the
initial sample with GFAAS. The analyses were performed according to the optimized
protocol of Sofikitis er al. [36] for the water matrix and for water-methanol matrix.
The Fe detection limits of GFAAS were 1.2nmolL " in water matrix and 3.6 nmol L™
in the water-methanol matrix, i.e. for Fe(Ill) and Fe(1l) determination, respectively.
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2.2 Instrumentation

An ATI-Unicam 929 GFAAS was used to analyse iron concentration. This GFAAS,
especially designed for trace-metal analysis was installed in a clean laboratory and was
equipped with Extended Life Cuvette (ELC) graphite tubes. The iron hollow-cathode
lamp was operated at 20mA with a slit corresponding to a spectral bandwidth of 0.2 nm
and the 248.3-nm line monitored. The deuterium background correction was applied
systematically.

2.3 Reagents and cartridge

All working solutions were stored in acid-cleaned PTFE bottles [37] at 4°C and were
prepared in the ultra-clean laboratory (class <1000) or under ultra-clean laminar flow
benches (class <10) with purified Milli-Q water. Sep-Pak cartridges packed with tC g
sorbents were obtained from Waters. These cartridges are silica-based bonded phases
(trifunctional silicane bonding —Si(C,4Hs;)3). FZ solution (6 x 107* M) was prepared
from 0.62 g of commercially available purified FZ from Sigma dissolved in acidified
Milli-Q (pH 2 by HNO; Normaton™™). Methanol was ultra-pure solvent from J. T.
Baker. Hydroxylamine (1 gL™") was prepared by dissolution of H;NO, HCI (Fluka)
in acidified Milli-Q. Fe(II) stock solution (1.8 umolL™") was prepared by dissolving a
10 molL™" Fe(Il) solution (0.392g of (FeSO,, NH,),SO, -6H-0) Normapur
Prolabo™ dissolved in 1L of MilliQ water which was acidified by 10mL of
10mol L' H,80,. The stock solution was diluted with MilliQ to freshly prepare the
working solutions at the desired concentrations for experiments. Fe(IIl) working
solutions were also prepared by dilution of a 18 umolL™" Fe(III) stock solution from
FeCl; -6 H,0.

: ] elution conditions
2.4 Loading and elution conditions

Before first use, the Sep-Pak was washed by passing 10mL of methanol, 10mL of
Milli-Q water, and 30 mL of pH 2 acidified Milli-Q water. Then, 10mL of 6 x 10" M
FZ solution was used to fix the Fe(II) impurity in the packing material, and 30mL of a
reducing agent, hydroxylamine, was added to reduce Fe(IIl) impurity. This procedure
was performed three times over a 3-day period to reach a satisfactory decontamination
level. Finally, the cartridge was eluted with 10 mL of methanol and then rinsed with
10mL of Milli-Q water. The non-polar stationary phase of the column was then loaded
by passing 15mL of ferrozine 6 x 107 M. The cartridge was finally rinsed with 40mL
of acidified Milli-Q water to remove FZ in excess. In order to estimate the amount of
FZ retained on the cartridge, five cartridges were loaded with FZ and rinsed with
acidified waters to remove any non-adsorbed FZ. The retained FZ was then eluted and
measured by colorimetry after Fe(ll) addition. This experiment shows that, under our
conditions, 19 pmol of FZ is retained on the cartridge.

The separation and elution scheme are shown in figure 1. Before passing through the
cartridge, the samples were adjusted to pH 2 with HNO;. Then, the samples were
passed through the pre-prepared Sep-Pak cartridge at a rate of 10 mL min~'. By passing
solution, Fe(I1) was retained on the stationary phase in the form [Fe(FZ);]*~ complex,
while Fe(Ill) was directly recovered at the outflow of the cartridge. Since the
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1. Water sample acidified pH=2
2. Methanol elution

FZ conditioned 5
tC18 cartridge Fe(ll) + 3 FZ = Fe(FZ),*
Peristaltic
pump

I

1. Fe(lll) in water sample
2. Eluted Fe(ll) complex in methanol

Figure 1. Steps of iron speciation method by redox separation using a Sep-Pak cartridge preloaded with
Ferrozine as a specific chelating agent of Fe(II).

complexation of one Fe(Il) ion requires three molecules of ferrozine, the Sep-Pak is
saturated for 6 pmol of Fe(II). This capacity was largely sufficient, even for the highest
amount of iron found in the atmospheric samples. [Fe(FZ);]*~ complex was then eluted
with 6 mL of methanol. This organic fraction was completed to 30mL with acidified
water so that Fe(Il) was finally in a water-FZ (80%) methanol (20%) mixed matrix.
The separation protocol was completed in 3min for 30 mL of sample from the sample
introduction in the cartridge; the complete separation/elution procedure was finished
in 10 min.

2.5 Rainwaters

The rainwater samples were collected from Feucherolles, a rural area close to Paris
(France). As soon as a sample was collected in acid-cleaned bottles, it was filtered
through a 0.2um Nuclepore acid-cleaned filter (1h in 0.2M HCI solution and then
rinsed with MQ water) and acidified at pH 2 with nitric acid (Normaton™). Dissolved
iron is defined as the fraction inferior to 0.2 um which contains soluble iron (<0.03 pm)
and colloidal iron (0.03-0.2 um). The composition of rainwater has been determined by
inductively coupled plasma-atomic emission spectrometry (ICP-AES) analysis accord-
ing to Desboeufs et al.’s protocol [37]. It appeared from these analyses that the chemical
composition of this rainwater is in the usual range of rainwater composition [38, 39].

The synthetic rainwater was prepared by dissolution of SmgL~" of Capo Verde loess
(an analogue of Saharan aerosol), this solid/liquid ratio being typical of the rain loading
charge [40]. In order to use this rainwater as a matrix to study the sample pH effect on
the separation procedure, this synthetic rain was filtered after 15 min, and four aliquots
were acidified with HNO5 at pH 0.5, 1, 1.5, and 2, respectively.
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Table 1. Number of micromoles of FZ retamed by Sep-Pak
as a lunction of pH and ionic strength of the mobile phase.

Retamed FZ

pH (pmol)

I 19.0
2 19.3
3 3
4 1.8
Tonic strength (mol L™")

107! 17.5
10— 13.7
10— 2.2
10~* 1.2

3. Results and discussion

3.1 Adaptation of King's protocol to atmospheric waters
King’s protocol presents two problems to be adapted to atmospheric waters:

(1) King et al. [25] emphasize that the retention FZ on Sep-Pak packing material
decreases with decreasing ionic strength of the mobile phase, and hence
conclude that the method is unsuitable for Fe(Il) determination in dilute
aqueous samples. In the case of rainwater, the typical ionic strength is in the
range of 0.02-3mmolL " [41]. We tested the effect of ionic strength on FZ
retention on Sep-Pak. A set of four FZ loaded cartridges were rinsed with NaCl
solutions from 10" to 107*mol L' at pH 7 to study the ionic strength effect.
The results (table 1) show that for the aqueous solutions with 7 < 10" mol L™,
the FZ retention clearly decreases.

(2) Gibbs [29] emphasizes that the [Fe(FZ);]*~ complex is best formed in aqueous
solution whose pH lies between 3 and 6 with a pH range depending on the
buffer used. However, the typical pH range for the atmospheric waters is 1-5.
The authors, working with the FZ method without a pre-concentration step,
generally adjust the pH of their atmospheric samples around 4-6 with buffer to
enable a complete complex formation [6, 30-35]. We have tested the pH effect
on retention of FZ on the Sep-Pak with a set of four loaded cartridges which
were rinsed with acidified solutions from pH 1 to 4 (table 1). The results show
that for the aqueous solutions with pH = 2, the FZ retention clearly decreases,
in part due to the decrease in ionic strength associated with pH increase. Thus,
the strategy to buffer samples is not applicable with the use of tCg, since we
emphasized that the retention of FZ on the cartridge is also pH-dependent.

The three authors who already used the pre-concentration method for rainwater on
Sep-Pak [4, 7, 31] have a different strategy to prevent these problems. In order to
prevent the problem of FZ retention and Fe(I)/FZ complexation due to the low ionic
strength of rain samples, Sedlak er al. [4] decided to add NaCl to the FZ solution
and their samples prior to separation. For the same purpose, Yi et al. [31] and Zhuang
et al. [7] preferred to acidify their samples at pH 2. We thought the choice of
acidification would be more appropriate in our study, since this pH enables an ionic
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Figure 2. Recovery elficiency of Fe(Il) measured as a function of sample pH.

Fe(ll) recovery

strength important enough to favour FZ retention. Furthermore, sample acidification is
known to stablilize the Fe(II)/Fe(IIT) ratio in solution [32] and does not cause a complex
matrix for analysis on the contrary of NaCl addition. However, this pH is not in
keeping with the results obtained by Gibbs in the pH range 3-6 where the [Fe(FZ)s*~
complex is completely formed. The recovery efficiency of Fe(Il) on Sep-Pak was carried
out by adding a known amount of Fe(Il) standard on acidified MilliQ solutions for a
pH range of 0.5-3.5. The recovery of Fe(Il) is dependent on pH (figure 2) with an
optimal Fe(II) recovery superior to 95% between pH 2 and 2.3. This Fe(II) recovery is
in good agreement with the values of 92-99% found by Yi et al. [31] with an
acidification to pH 2. When the pH is less than 2, a sufficient [Fe(FZ);]*~ complex
formation is not achieved to enable a good recovery efficiency. When the pH is higher
than 2.3, the ionic strength is too low to enable good FZ retention on Sep-Pak, as
observed in figure 2. Thus, the range of work is limited, and we chose to use
acidification of samples to pH 2. In order to confirm the results obtained with the
acidified water, and particularly the efficiency of complex formation even in a rain
matrix, recovery of Fe(Il) from the Sep-Pak cartridge was also determined by the
addition of known amounts of Fe(II) standard to aged Feucherolles rainwater samples
acidified at pH 2 and for synthetic rainwater acidified at pH 0.5, 1, 1.5, and 2. The
results (figure 2) show that the Fe(II) recovery found with rainwater samples is similar
to that for acidified water and hence confirms the reliability of the speciation method
with acidification at pH 2.

The step of acidification at pH 2 of the sample implies that the pre-concentration on
the Sep-Pak cartridge cannot be carried out on-line for rain sampling. Classically, the
acidification is made as soon as the sample is collected. So, we have measured the ratio
of Fe(Il)/Fey in a dilute HNOj5 solution to pH 4.5 for 10 min. The decision to work
with a simple nitric acid solution, rather than with rainwater, is based on the results of
Kieber er al. [42]: the Fe(Il) concentrations in six rainwater samples and in a dilute
H,SO, solution spiked with inorganic Fe(IT) were measured initially and after 24h of
storage in the dark at room temperature. There was no statistical difference for Fe(II)
concentrations for the six rainwater despite their compositional variations, but the
Fe(Il) in the dilute acid solutions decreased by more than 80% in both samples
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after 24 h. Kieber et al. [42] conclude that Fe ligands present in rainwater stabilize Fe(IT)
against oxidation. Thus, the Fe(IT) evolution will be optimal in a simple acid solution.
Our results show that even in this worst condition, during a 10-min period, no
significant redox change has been observed for a dilute HNO; solution to pH 4.5, a
typical pH of rainwater. This result is also in agreement with Majestic er al’s
experiments [24] testing the stability of iron oxidation states in samples stored at pH 4.3
in acetate buffer over 24h. An analogous experiment was performed with a HNO;
solution at pH 2 for 1h to determine the stability of samples after acidification. An
acidified solution (HNO;, pH 2) has been prepared with an initial Fe(Il)/Fey, ratio of
80% and stored at room temperature. The Fe(IT) and Fe(IlIl) measurements show that
no significant change in redox ratio occurs over 1h, even without storage in the dark.

Fe(IlT) can react with FZ, thereby interfering with Fe(Il) determination [43].
Moreover, the reduction of Fe(IIT) during the analysis could introduce an artefact on
the Fe(Il) determination. As a consequence, probable analytical effects of Fe(1Il) on
Fe(Il) determination during analysis were investigated. First, Fe(Ill) solutions at
various concentrations (in dilute HNO; solution to 0, 36, 90, and 180 nmol L_l) were
passed through the loaded Sep-Pak. There was no detectable Fe in the methanol/water
eluent, indicating that there was no retention and no reduction of Fe(Ill) by
FZ (table 2). Second, the Fe(Il) recovery was determined for solutions with a known
Fe(Il)/Fe(I1l) ratio. It appears that there was no detectable interference on Fe(Il)
determination, irrespective of the Fe(II)/Fe(III) ratio (table 2).

3.2 Fe(ll) recovery in atmospheric waters

The proposed analytical strategy was applied to direct determination of iron redox
speciation of rainwater (Feucherolles rainwater). The recovery of Fe(Il) from the
Sep-Pak was determined by spiking a rainwater sample with 150 nmol L™' Fe(II).
The recovered Fe(ll) concentration is the measured Fe(Il) in the water-methanol
Sep-Pak effluent minus the Fe(Il) concentration in the rain samples, measured
beforehand. The recovery of Fe(1l) was around 99% (table 3), indicating the validity of

Table 2. Effect of Fe(IIT) on Fe(IT) retention: concentrations (nmol L™ before (pre-) and after (post-)
separation on Sep-Pak Cartridges.

Experiment no. Pre-Fe(II) Measured post Fe(Il) £5D  Pre-Fe(lll) Measured post-Fe(Ill) =SD

0 <DL* 0 <DL
0 <DL 236 3821 20.08
1 0 <DL 905 884.9 40.18
0 <DL 1800 1769.8 60.33
590 884.9 40.11 0 <DL
2 905 915.1 40.21 236 3R2.1 20.06
905 9754 60.32 590 844.7 40.14
905 9553 60.3 10,180 1639.1 60.25
0 <DL 905 884.9 40.14
3 236 1.934 0.208 905 884.9 40.13
905 915.1 40.2 905 864.8 40.13
18010 18010 110.6 905 915.1 40.17

*DL = detection limit.
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this method to atmospheric waters. The precision on these measurements was 5%.
Moreover, the recovery is in the same order of magnitude of the recovery in MilliQ
water matrix at pH 2 (figure 2), proving that the Fe(II) recovery is not affected by the
other compounds present in rainwater. Blanks were obtained by passing 30mL of
acidified water (pH 2) through the loaded cartridge. The Fe(11l) blank corresponded to
acidified water recuperated in the outflow of the cartridge, and the Fe(Il) blank was
obtained by cluting the same cartridge with 6 mL of methanol. In these conditions, the
detection limit is about 3.6 nmol L' for Fe(III) and 5.4nmolL™" for Fe(II), taken as
three times the standard deviation of 10 acidified reagent blanks, respectively, in the
outflow and in the water-methanol effluent from the Sep-Pak.

Rainwater was also analysed by ICP-AES before and after being passed through
the cartridge to observe which compounds can be retained or contaminated by the
cartridge. A strong contamination in Si and S appeared (+3000% and +1000%), the Si
contamination was probably related to the nature of Sep-Pak cartridge (which is a
silica-based bonded phase), and the S contamination may come from FZ itself which
contains the —~SO; functional group. We noticed also that Cu was retained by the
cartridge. It is know that FZ can form a complex with Cu(l), indicating a possible
application of this method to study Cu speciation in rainwaters. Although Cu(I) has no
effect on the recovery of Fe(Il), the opposite effect must be checked before such an
analysis can be applied.

3.3 In situ rainwater sampling and analysis

Due to the constraints imposed by the acidification step at pH 2, it is impossible to
carry out an on-line separation. However, in order to limit the risk of change in the iron
redox state of the rain sample, we developed a procedure in which the separation
between Fe(I1) and Fe(III) is quasi-on-line. The rainwater samples were collected with a
pre-cleaned collector system consisting of a PTFE funnel tooled up with an on-line
filtration system (0.2 um Nuclepore) screwed into a pre-acidified polyethylene bottle.
Each pre-acidified bottle contained an amount of nitric acid necessary to adjust the pH
to 2 for a rain volume of 30 mL. The acidification step enables the ratio Fe(IT)/Fe(IIT) in
solution to be stabilized, and the on-line filtration prevents dissolution of the aerosol in
acid environments and hence the increase in dissolved Fe concentration. This pre-
acidification step requires a rain volume of at least 30 mL. If the collecting volume is
more than 30 mL, the pH needs to be adjusted at 2 afterwards by addition of nitric acid.
Three millilitres of the sample are kept for total iron measurement by GFSAA.

Table 3. Recovery efliciency of Fe(ll) i rainwater collected in Feucherolles.

Rainwater Total measured Recovery Fe(1l)
Fe total Rainwater Fe(Il) Added Fe(ll) Fe(ll) concentration
concentration  concentration  concentration concentration (nmol L™ Recovery
(nmol L™h (nmol L™ (1 (nmol L™ (nmolL™" (2) (231} (%)
Rainwater 45 39 149 188 149 100
Rainwater 45 45 147 192 145 99

+hydroxylamine

2(1): natural Fe(IT) concentration in rainwater. (2) Fe(Il) concentration in rainwater after adding of Fe(Il). (2)—(1): total
measured Fe(Il) concentration minus Fe(II) concentration present in natural rainwater.

Annexe 2
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1. Acidified
rainwater

PTFE funnel

HNO4
0.2 um 1

nuclepore filter

Vacuum = l -
Pre-acidified » :

PTFE bottle u

t=0 sample collection t<10 min sample acidification t<60 min separation

ey +

1

Figure 3. Description of the rainwater sampling and analysis: (1) sampling and on-line filtration of
rainwater with pre-acidification; (2) adjustment of pH 2 with nitric acid; (3) separation of filtered and
acidified rainwater.

Table 4. Guadeloupe rainwater measurements (nmol LY.

Date Volume (mL) Feiordis Fe(11T)gis Fe(IT)as
8 May 27 220+4 18.1+0.9 194 £ 18
10 May 44 96+2 5.0+03 93+9
10 May 15 24+1 <DL 2343
11 May 55 92+2 26+2 646

The cartridge loaded with Fe(II) is then stocked and eluted at the laboratory. Tests
showed that the cartridge elution can be performed until 5 days after the sampling.

Four rainwater events were collected in Guadeloupe Island (Caribbean Sea, 16°N,
61°W) in May 2005. The proposed sampling and analytical strategy (figure 3) was
applied to determine iron redox speciation in Guadeloupe rainwater. The total
dissolved Fe, Fe(II), and Fe(III) concentrations in rain samples collected in May 2005
are shown in table 4. Although the total dissolved iron varies greatly from one sample
to another (between 24+ 2 and 212+ 2nmol L"), the Fe(IT) concentration represents a
significant fraction of the total filtered Fe in any sample. Fe(II) contributes to 70-97%
of the total dissolved Fe. The total dissolved concentrations of any samples are similar
to values obtained by Kieber ef @l. in Bermuda, whereas the contributions of Fe(II) on
the total dissolved iron are greater in this work (table 4).

4. Conclusion

No interference due to the presence of other ions that might form complexes with FZ
has been detected. We have checked that the FZ/Sep-Pak method coupled with GFAAS
analysis enables a good Fe(II) recovery . In atmospheric waters, the Fe concentrations
are 107 to 107*molL~". The method is characterized by detection limits of
5.4x10molL™" for Fe(Il) and 3.6 x 10 " molL™" for Fe(IIl) with a sampling
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volume of 30 mL, corresponding to the volumes and concentrations of rainwater during
field collections. Thus, these results demonstrate that this method is well suited to Fe(IT)
determination in atmospheric waters. The results also emphasize a possible application
of this method for Cu speciation.
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ANNEXE 3 : Protocole de lavage du materiel

Etape n° Technique Produits

Prélavage en atmosphére non contrélée

1 Lavage et ringage Produit vaisselle domestique (eau du robinet)
2 Immersion Décon® & 2% (eau osmosée)

3 Rincage Eau osmosée

4 Immersion HCI Normapur™ & 2% (eau osmosée)

) Rincage Eau osmosée

Lavage en salle blanche

6 Ringage Eau MilliQ

7 Immersion HCI Ultrapur™ a 2% (eau MilliQ)
8 Ringage Eau MilliQ

o* Immersion Eau MilliQ

10 Séchage sous hotte a flux laminaire

Durée

1 fois

24h

3 fois

24h

3 fois

3 fois

1 semaine

3 fois

3 semaines

12h

* étape effectuée uniquement pour le matériel destiné a étre utilisé pour des analyses anioniques par

chromatographie ionique.
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ANNEXE 4 : Méthodes analytiques

Analyse chimigue élémentaire quantitative des phases solides par SFX

Instrument : Spectromeétre a fluorescence X (SFX) Panalytical PW2404 placé en salle grise
au LISA. Les rayons X d’excitation sont produits par un tube Coolidge (Imax=125mA,
Vmax=60kV, P=4kW) avec une anode en Rh.

Logiciel d’acquisition des données : SuperQ

Conditionnement de I’échantillon : sans pré-traitement pour les minéraux purs et pour les

échantillons d’aérosols lorsque ceux-ci sont déposés en couche mince (Concentration
surfacique < 150 pg.cm®) sur une membrane baguée en polycarbonate (Nuclepore, Whatman,

0.4um), sinon voir annexe 6.

Eléments analysés : Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Si, Ti

Conditions analytiques :

temps  source

éléments ligne Cristal Filtre s) W mA Angle (20)  collimateur détecteur
Al KA PE 002 None 8 32 125 144.9056 300 pum Flow
Ca KA LiF200 Al 25 um 8 32 125 113.1214 300 um Flow
Fe KA LiF200 Al25um 10 60 66 57.4716 300 um Duplex
K KA LiF200 Al 25 um 8 32 125 136.7262 300 um Flow
Mg KA PX 1 None 8 32 125 22.6692 700 wm Flow
Na KA PX 1 None 8 32 125 27.3906 700 um Flow
P KA Ge 111 None 8 32 125 140.9648 300 um Flow
Si KA PE 002 None 8 32 125 109.1060 300 um Flow
Ti KA LiF200 AI25um 8 42 95 86.1630 300 um Flow

Tableau A4.1 : Conditions opératoires des analyses en SFX.

Limite de détection :

Al Ca Fe K Mg Na P Si Ti
0.05 0.01 0.015 0.01 0.005 0.008 0.005 0.02 0.02

Tableau A4.2 : Limite de détection des analyses en SFX en ug pour chaque élément analysé.

Calibration : La détermination des droites d’étalonnage a été réalisée par dosage externe a
partir de suspensions de géostandard filtrées sur polycarbonate (Nuclepore, 0.4 pum). Le
géostandard utilisé est un granite broyé « GS-N » de composition élémentaire connue

(Govindaraju, 1995*). Afin d’effectuer un point de vérification pour éventuellement mettre en
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évidence une dérive du signal, un échantillon dit « standard » est systématiquement analysé
au cours de chaque journée d’analyse. Cet échantillon, sous forme de perle, a été préparé en
faisant fondre dans un creuset Pt/Au a une température de 1050°C, un mélange de 100mg de
geostandard (GS-N broyé) déshydraté et de 9,99 de fondant (tétraborate de sodium). Le
refroidissement rapide de ce mélange entraine la vitrification du mélange. L’avantage de ce
type de conditionnement est que le disque de verre (perle) ainsi obtenu peut étre indéfiniment
analysé par SFX en comparaison avec des membranes en polycarbonates qui sont peu a peu

endommagées par les rayons X.

(*Govindaraju, K. (1995), Working values with confidence limits for twenty-six CRPG, ANRT, and IWG-GIT
geostandards. Geostandards Newsletter XIX (Special issue))

Quantification du fer en phase dissoute par GF-SAA

Instrument : Spectrométre d’absorption Atomique a Four graphite (GF-SAA) ATI-
Unicam 929 placé en salle blanche et équipé d’un four en graphite ELC (Extended Live
Cuvette). La lampe a cathode creuse spécifique au fer est caractérisée par une longueur
d’onde de 248,4nm et une intensité maximale égale a 20mA. Une lampe & deutérium a
systématiquement été utilisée pour la correction du bruit de fond.

Logiciel d’acquisition des données : SOLAR

Conditionnement de I’échantillon : Echantillon filtré et acidifié a pH=2 en matrice eau ou en

matrice eau:méthanol (80:20) stocké a température ambiante a I’abri de I’air et de la lumiére.

Eléments analysés : Fegissous

Conditions analytiques : (cf )
Fenétre Temps de Intensité de la Volume d’échantillon Nombre de réplicats
optique mesure lampe injecté
nm S mA ul
0,2 2 16 20 3

Tableau A4.3 : Conditions opératoires des analyses en GF-SAA.

Limite de détection : La limite de détection est définie comme 3 fois I’écart type sur 10
mesures de blanc constitué d’eau MilliQ acidifiée a pH 2. Elle est égale a 0,07ppb en matrice
eau et a 0,2ppb en matrice eau-méthanol.
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Calibration : Une droite d’étalonnage est réalisée automatiquement au début de chaque cycle
de mesure par dosage externe. Un échantillon « blanc » a Opp ainsi qu’une solution étalon a
10 ou 20ppb doivent étre placés sur le porte-échantillon pour que I’appareil exécute
automatiquement, par dilution, 5 points de calibration. Les différents étalons, en matrice eau
ou eau:méthanol, ont été préparés par dilutions successives d’un solution de sel de Mohr
((FeSO4,(NH4)2S04,6H0) (Normapur ™ Prolabo®) & 10M et ont été acidifiés a pH 2 avec de
I’acide nitrique (Normatom™ Ultrapur Prolabo® & 65%). Pour les étalons en matrice
eau:métanol, 20% du volume était complété avec du méthanol ultrapur de J.T Baker. La
calibration est vérifiée en cours d’analyse par insertion régulierement d’étalons afin de

s’assurer qui n’y ait pas de dérive de signal.

Analyse élémentaire quantitative de la fraction dissoute par ICP-AES

Instrument : Spectromeétre d’Emission Atomique de Plasma d’argon a Couplage Inductif
(ICP-AES) Optima 3000 de Pekin-Elmer placé en salle blanche au LISA et équipé d’une

torche & plasma axiale et d’un nébuliseur ultasonique.

Logiciel d’acquisition des données : Optima

Conditionnement de I’échantillon : Echantillon filtré et acidifié a pH=1 stocké a température

ambiante I’abri de I’air de la lumiére.

Eléments analysés : Al, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ti

Conditions analytiques : (cf )
Puissance Flux du Flux du Flux du gaz Vitesse de la Temps de Nombre de
du plasma  nébuliseur plasma auxiliaire pompe mesure réplicats
w l.min* l.min* l.min* ml.min™ s
1400 0,7 15 0,7 1,2 50 3

Tableau A4.4 : Conditions opératoires des analyses en ICP-AES en mode simultané.

Limite de détection :

Al Ca Cu Fe K Ma Mn Na Ti
0,56 0,36 0,35 0,05 0,23 0,09 0,01 0,42 0,07

Tableau A4.5 : Limite de détection (en ppb) de la méthode pour chaque élément.
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Calibration : Une droite d’étalonnage est réalisée au début de chaque cycle de mesure par
dosage externe avec une solution a Oppb composée d’eau MilliQ acidifiée et avec 5 solutions
étalons multiélémentaires (a 2, 5, 10, 50 et 100ppb) préparées par dilution d’une solution
mere a 1ppm comprenant I’ensemble des éléments & analyser. Cette solution mere a été
préparée a partir de solutions monoélémentaires a 1g.1™". La calibration est vérifiée en cours
d’analyse par une insertion réguliére d’étalons afin de s’assurer qui n’y ait pas de dérive de
signal.

Analyse anionigue quantitative de la fraction dissoute

Instrument : Chromatographe lonique (CI) DIONEX 4500i équipé d’une collone d’analyse

de type lonPac AS11-HC de chez Dionex associée a une pré-colonne de type AG11.

Logiciel d’acquisition des données : logiciel d'intégration mis au point au laboratoire par R.

Losnho.

Conditionnement de I’échantillon : Echantillon filtré maintenu a 4°C a I’abri de I’air de la

lumiére.

Anions analysés : bromure (Br), chlorure (CI), fluorure (F), nitrate (NO3'), phosphate (PO,*
), sulfate (SO,%), acétate (CHsCOO), méthylsulfonate (MSAY), formate (HCOO),
oxalate(C,04), propionate (C;HsCOO"), butyrate (CH3(CH,),COO’), pyruvate (CH;COCOO
), valérate (CsHy00,), glutarate (C,HsO,), succinate ((CH,COO-),,6H,0), tartrate
(HOOC(CHOH),COOH) et maléate (C4H,0s3).

Conditions analytiques : (cf )
Temps Eau Milli-Q Soude a 66 mM Soude & 5,3 mM Concentration
(min) (en %) (en %) (en %) Soude
(en mM)
0 80 0 20 1,06
2 80 0 20 1,06
25 65 35 0 23,10
36 0 100 0 66,00
40 80 0 20 1,06

Tableau A4.6 : Programme d’élution pour I’analyse anionique en chromatographie ionique.
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Calibration : Les droites d’étalonnages ont été réalisées par dosage externe avec une solution
a OM composée d’eau MilliQ et avec deux gammes de solution étalon. Une gamme de
concentration 10° M, 5.10° et 10° M réalisée & partir des sels des Anions Organiques,
stockée dans des flacons de verre afin de limiter la dégradation de ces espéces et une gamme
de concentration 5.10° M, 10° M et 5.10° M réalisée a partir des sels des Anions
Inorganiques. La calibration est vérifiée en cours de chaque journée d’analyse par insertion

d’un d’étalon afin de s’assurer qui n’y ait pas de dérive de signal.
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ANNEXE 5 : Méthode CBD

Quantification de la part relative de fer libre et de fer structural dans les échantillons
d’aérosols

Principe de la méthode :

La méthode de quantification du fer libre et du fer structural repose sur I’analyse du fer
effectué par SFX d’un échantillon d’aérosol collecté sur une membrane baguée en
polycarbonate avant et aprés que les (hydr-)oxydes de fer aient été extraits de I’échantillon.
L’extraction se fait par une méthode de dissolution sélective avec le réactif nommé « CBD ».
Le dithionite (D) de sodium (NayS,0,4) est utilisé comme réducteur des oxydes de fer, le
bicarbonate (B) de sodium (NaHCO3) permet de tamponner la solution et le citrate (C) de
sodium (NazCgsHs07) sert de complexant pour les oxydes de fer passés en solution.

Protocole opératoire :

Le protocole opératoire, mis au point par Lafon, 2004, est résumé par la Figure A6.1.

La solution de CB, préparée avec de I’eau osmosée, contient 78.42 g/L de citrate de trisodium
et 9.34 g/L de bicarbonate de sodium.

Cette méthode necessite que le fer et I’aluminium soient quantifiés avant (av) et apres (ap) le

traitement CBD car le calcul du % de fer libre se fait selon I’équation suivante :

Fe _Fe i Fe,, x Al,
%Fe"b = a"—St"“CXlOO ou I:estruc =
Fe Al

av

Les quantités de fer et d’aluminium sont quantifiés par SFX selon le mode opératoire présenté

en annexe 5/1.

La reproductibilité de la méthode a été testée par Lafon, 2004 et montrent que I’incertitude

absolue sur le %Feyip peut étre estimée a environ 5%.

232



Annexe 5

SFX

Echantillon

= 6ml
de poussiéres
sur filoe

solution de CB
(C 7842 gL;B:9.75 gL}

Poussiéres sur filte
B
| PotenTéflon |

Ulrasons (5 mimtes)

Bain-marie (10 mimstes, 80 °C)
D

Poussiéres sur floe

L PotenTéflon |

Ultrasons (5 mirmtes)
Bam-manze (2 heures, 80 °C)

Ultrasons (5 o )

Filtre rincé
A\ 4 (_)
Poussiaras

CBD

L PotenTéflon |

Filtration (sur polycarbonate)
Ringage (eau détonisée)

Poussiéres sans fer Libre

Filtre en polycarbonate

SFX

Figure A5.1 : Schéma du protocole de la méthode CBD adaptée aux échantillons d’aérosols sur filtre
(source : Lafon, 2004).
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ANNEXE 6: Traitement des filtres pour les analyses SFX

Principe de la méthode :

Cette méthode consiste a transvaser I’échantillon d’aérosol, ou une partie de I’échantillon,
d’aérosol sur une nouvelle membrane en polycarbonate (Nuclépore® 0,4um) afin d’obtenir
un dépdét homogene sur le filtre pour une masse total sur le filtre < 500ug, conditions

nécessaires a I’analyse par SFX.

Protocole opératoire :

Le protocole utilisé au LISA pour ce type d’opération, consiste a faire tremper le filtre
contenant I’échantillon, ou une partie du filtre, dans du cyclohexane filtré pendant environ 5
min avec application d’ultrason pour décoller toutes les particules du filtre. Ensuite, la
solution est filtrée sur un filtre bagué en polycarbonate puis séchée avant I’analyse par SFX.
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ANNEXE 7: Mineralogy as a critical factor of dust iron solubility
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[1] To understand the impact of dust deposition on
ocean primary productivity, the evaluation of dust input is
not sufficient, and the soluble iron supply is also needed.
Measurements of iron in aerosols suggest a much higher
solubility than in soil, implying substantial atmospheric
processing of chemical or physical nature. Here, we have
investigated the effect of the mineralogy on iron
solubility. We have measured iron solubility from some
minerals commonly found in dust (clay, feldspar and iron
(hydr-)oxides). Firstly, we observe a greater solubility of
iron resulting from clays (~4%) in comparison to iron
(hydr-)oxides (<1%), independently of specific surface of
minerals. Secondly, by considering amount of dissolved
iron and the mineralogical composition of dust, our
results indicate that dissolved iron fraction mainly comes
from clay dissolution in conftrast to that assumed in some
biogeochemical models. In consequence, it appears that
iron solubility is closely linked to the mineralogical
composition of aerosol. Citation: Journet, E., K. V.
Desboeufs, S. Caguineau, and J.-L. Colin (2008), Mineralogy
as a critical factor of dust iron solubility, Geophys. Res. Lett.,
35, LO7805, doi:10.1029/2007GL031589.

1. Introduction

[2] Studying iron solubility is important to understand the
carbon biogeochemical cycle. Iron is an essential nutrient
for marine microorganisms and is critical to ocean primary
productivity. By influencing the pCO2 in the atmosphere,
the carbon fixation by oceanic biota has a direct impact on
Earth’s climate system (Wells et al., 1995). Atmospheric
deposition, and the notably sporadic dust plume, was
identified as the main iron supply, especially in remote
oceans (Duce and Tindale, 1991). However, in order to
consider the Fe impact on the ocean productivity, the key
flux to the oceans is not dust, but soluble iron, which we
assume here is the potentially bioavailable fraction. Soluble
iron in soils represents about 0.5% of total iron, but
measurements of iron in aerosols suggest a much higher
solubility, implying substantial atmospheric processing
[Jickells et al., 2005]. Indeed, solubility ranges from
0.01% to 80% and are highly heterogeneous in space and
time [Mahowald et al., 2005]. Although it is clear that
atmospheric processing changes the solubility of iron as it
moves from the source regions to be deposited into oceans,
the relative importance of the different mechanisms is not
clear. On one hand, several studies have emphasized that
photochemical reactions, organic complexation and cloud

'LISA, Universités Paris 7 et Paris 12, CNRS, Créteil, France.
*Laboratoire des Formations Superficielle, Institut de Recherche pourle
Developpement Bondy, France.
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processes in the atmosphere can modify iron solubility of
desert dust [Desboeufs et al., 2001; Chen and Siefert, 2004;
Hand et al., 2004]. On the other hand, recent investigations,
conducted by Baker and Jickells [2006] suggest that dust
iron solubility is rather controlled by particle size than by
chemical processes during their atmospheric transport as a
result of the increase of surface area to volume ratio of the
dust population with distance away from desert source due
to higher gravitational settling of largest particles. However,
this size discrimination along the dust transport trajectory
seems to have also an effect on the mineralogy of dust
population. Several studies over Atlantic Ocean emphasize
a change of the mineralogical composition of Saharan dust
during their transport, with a decrease of quartz relative part
in favour of clay fraction [Glaccum and Prospero, 1980].
These authors conclude that it is due to a much faster
sedimentation of quartz. The size splitting up process
occurring both at the emission and during atmospheric
transport induces an increase of relative amount of fine
particles and so an increase of relative clay content in dust
plume. Over Pacific, Gao et al. [2003] show also by dust
deposition modeling that the clay fraction becomes more
and more dominant downwind of the sources from Asia.

[3] In this paper, we present an estimation of iron
solubility from pure minerals which compose dust aerosol
under wet deposition conditions. The aim of this study was,
firstly, to deduce the relationship between iron solubility
and the mineralogical composition of dust particles and
secondly to investigate a potential relationship between the
iron solubility and the mineralogical splitting up that arise
during atmospheric transport.

2. Materials and Method
2.1. Minerals Characterization

[4] Dust is mainly composed of a mixture of minerals
such as clays, quartz and feldspars, but their relative
contents are variable according to the collected area.
Table | gives the mineralogical composition of African
dust collected over Atlantic Ocean and Mediterranean.
Among the clay group that represents between 48 and
82% of the total aerosol mass, illite and kaolinite are the
dominant minerals. Smectite and chlorite are detected in
most of samples but in very low concentrations. Among the
non-clay minerals, quartz is the most common and ranges
between 10 and 20%. Calcite and feldspars are always
found in dust but in smallest proportions. Total iron content
expressed as a percentage of the sample mass is around 4 to
7% depending on the source area. Iron in dust may be in the
form of oxides (hematite, magnetite) and hydroxides (goe-
thite) but is also present in aluminosillicate minerals. Lafon
et al. [2004] have measured the percentage of free-iron (iron
in (hydr-)oxide) relative to the sample mass in dust aerosols:
they found between 2.8 to 5% according to their origin and
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Table 1. Mean Mineralogical Composition of African Dust®

Site” Tlite Kaolinite Smectite Other Clay ¥ Clay Feldspars Others
1 51,7 56 - 42 61,5 8,1 30,4
2 - = - 48,0 6.6 454
3 - - - 440 6,1 499
4 19,3 16 6,3 99 593 1.6 378
3 40,8 16 12,3 13 67,9 34 293
6 343 12,5 273 83 823 2.5 16,4

“Relalive mass conlent is given in %,

"Sites: 1, collected in Sal Island 9 [Flacewm and Progpero, 19807 2, collected in Senepgal Coast [Johnson, 1979]; 3, collected in Atlantic [Johnson,
1979]; 4, collected in Spain (origin from Atlas [Avila et al, 1997]); 3, collected in Spain (origin from Western Sahara [Avila ef al, 1997]); 6, collected in

Spain (origin from Central Algeria [dvila ef al, 1997]).

the free iron- to-the structural iron (iron trapped in the
crystal lattice of aluminosilicates) ratio is often around 1.
[5] With these results in mind, we made the choice to
study dissolution of most of the minerals present in dust that
content iron, ie. 2 feldspar, 3 iron (hydr-Joxide, 6 clay
samples (Table 2). For each mineral, X fluorescence spec-
trometry analyses have been conducted to determing iron
content and specific surface have been measure with the
BET gas adsorption method [Fagerfund, 1973]. Results of
the analysis and origin of the minerals are given in Table 2.

2.2. Dissolution Experiment

[e] 10 mg of crushed mineral (particles < 100 pm),
precisely weighed, was put into 250 ml of Milli-Q) water
acidified at pH 2 with nitric acid (MommatonTM), this acid is
chosen because it is commonly found in rainwater [Li and
Anegja, 1992]. After 60 min of contact time between acid-
ified water and mineral particles with shaking, the solution
was filtered through a 0.2 um polycarbonate filter. Dis-
solved iron concentration (DFe) in the filiered sample was
analyzed by GFAAS (ATI-Unicam 929) [Sofikitis, 2004].
Multi-elementary analysis of the dissolved phase was made
by ICP-AES (PE Optima 3000) [Deshoeufs et al., 1999]. All
handling was performed in an ultra clean laboratory (class <
1000) under ultra clean laminar flow benches (class < 10).
The iron solubility (%Feg) is calculated as follows: %Feg =
100 = (DFe/Fey) where Fey is the total mineral concen-

Table 2. Physical and Chemical Properties of Minerals Used

tration of iron. Preliminary studies, carried out in atmo-
spheric conditions (pH 4.7 and loading charge = 10 mg/L),
showed that dissolved concentrations were close to the
detection limit of the analytical methods when measuring
the solubility of (hydr-)oxides [Sefikins, 2004]. Knowing
that low pH increases iron solubility [Deshoeufs el al.,
19997, we adjust the pH of the aqueous phase to 2 to obtain
enough iron to be above our detection limit. The particulate
loading was fixed to 40mg/L. The mtio of the iron solubility
between oxides and clays measured at pH 4.7 is approxi-
mately 2 orders of magnitude lower than the ratio at pH 2
[Sefikitis, 2004]. Thus, in this work, iron solubility in
natural waters will be overestimated, and not necessanly
in a linear fashion, meaning that the relationship between
solubility at pH 4.7 and pH 2 is not linear. Thus, in this
work, iron solubility could be overestimated for oxides.

3. Results and Discussion

[71 The results, presented in Table 3, emphasize that the
solubility of iron (hydr-Joxides is much lower than for
aluminosilicate minerals. Thus it appears that the iron
(hydr-joxides which are the richest in iron, release the least
iron into water in comparison with the clays or the feld-
spars. In order to consider if iron solubility is related to the
Feyy in the minerals, %Feg versus Fey, for each mineral is
plotted in Figure 1. Figure | emphasizes an exponential

Fe Fraction, BET Specific

Mineral (Reference) Origin Class Chemical Formula Yo wiw Surface, m” g~
Goethite (HS36F Biwahik, Fon FeQOH 62,9 1

Mimesota hydroxide
Magnetite (GDSE9)* Republic, T oxide Feay 4 1

Michigan
Hematite” - Iron oxide Feyy 575 9
Tlite 1 (API3S)® Fithian, Tllinois Clay (L H30 1AL SisA DD o (H 0 0H), 4,65 45
Tllite { APT36)2* Rochester, N.Y. Clay (L, HA0 1AL SisA DD 1 (H 0 ,0H)s 3,38 13
Maontmorillonite® Osage, Wyoming Clay {Na,Cajgs{ALMz):S1,0 16( OH)s,nHs 0 2,55 19

(smectile API2S)
MNontronite® (smectite) Allentown, Clay Nay, sFes(SLA L (OHRO 2.0 6
Pennsylvania
Beidellitz” (smectite) - Clay (Na,Ca g sloz Alz (ALSIl O (OH): 6,50 36
nH2 O

Oligoclase” = Feldspar (MNa,Ca ) AlLSiO, 0,54 -
Orthoclase” = Feldspar K Al Siz O 0,13 -

From Ward's natural science.
"From ** la palerie des minéraux ™ of Paris,
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Figure 1. Percentage of soluble iron (%Feg) as a function of total iron content of the mineral (Fe,, in %).

decrease of iron solubility with the mineral iron content
increase. This trend has been already observed by Zhuang et
al. [1992] for aerosol samples collected over Pacific Ocean.
These authors have suggested that iron chemical form in
aerosol, i.e. (i) iron in aluminosilicate phase and (ii) iron in
hydroxide phase, could be an explanation of this trend.
Moreover, the low dissolution rate of hydrous oxides in
comparison with aluminiosilicates is well known in aquatic
surface geochemistry [Stumm and Furrer, 1987]. Most of
the dissolution reactions of minerals are critically dependent
on the coordinative interactions taking place on surface
[Wieland et al., 1988]. In consequence, the exponential
trend of iron solubility could be linked to the type of
chemical bonds in which iron atoms are implied in the
mineral, Fe,, being a simple tracer of type of bonding. To
investigate the role of the type of bond, dissolved iron
concentrations have been compared to other dissolved
elements (X = Al, K or Mg). A ratio (DX/DFe)/(Xtot/Fetot)
which is close to | shows that the Fe and X are dissolved
according to a similar dissolution process, while a ratio < or
> | emphasizes a preferential dissolution for Fe or X
respectively. On this calculation basis, 4 types of dissolved
iron behaviour can be distinguished (Figure | and Table 3):

[8] 1. Iron (hydr-)oxides are composed by Fe, H and O
(Case A). In these minerals, iron is inferred to be in the
strong Fe-O lattice bonds.

[#] 2. The case of nontronite and beidellite (Case B) for
which Fe dissolution presents a comparable behaviour to
Al. Indeed, for these minerals, iron is known to be generally
in substitution of this element in the crystalline network
[Deer et al., 1966]. Thus, Fe is located in the octahedral (Al-
bearing) or tetrahedral (Si-bearing) layers bound by cova-
lent bonds.

[10] 3. The minerals where Fe is dissolved in an identical
pattern to K or Mg (e.g. orthoclase, illites and montmoril-
lonite (case C)), where Fe substitutes for Mg or K In this
case, ionic bonds hold Fe in the lattice.

[11] 4.Inthe minerals where Fe is in the form of impurities
such as kaolinite and oligoclase, no relationship of Fe
dissolution with others elements is observed. (Case D).
Mermut and Cano [2001] provide chemical analyses of the
kaolinite KGal and show thatthe Fe content corresponds to a
contamination by amorphous free iron impurities.

[12] The solubility is the highest for the minerals where
the Fe is probably found as amorphous impurities and the
lowest for the (hydr-)oxides where iron is bound by cova-
lent bonds in the crystalline lattice (Figure ). For the
intermediate solubility values, %Feg< 1% if it substitutes
Si and Al in the lattice and > 1% if it replaces alkaline
elements as interlayer ions.

[13] Baker and Jickells [2006] claim recently changes in
the mean surface area to volume ratio of the mineral

Table 3. Solubility, Specific Surface Effect, and Comparison Between Dissolved Fraction of Iron and Other Elements (Al, K and Mg)

Mineral %Fe, %Al YoFe, %K JYoFe, %Mg%Fe, %Fe/SS, % m™2 g'
Case A
Magnetite 0003 - - - 0,003
Goethite 0,005 = = & 0,005
Hematite 0010 - = = 0,001
Case B
Nontronite 034 3 135 81 0,057
Beidellite 034 3 282 622 0,01
Case C
Orthoclase 0,76 0,1 1 3 -
Tllite 1 095 0,1 2 3 0,02
Tllite 2 139 0,1 3 8 0,04
Montmorillonite 260 ud* 12 5 0,14
Case D
Kaolinite 426 0,1 ud* udl®* 0,31
Oligoclase 525 0,02 ud* udl® -
"Dissolved fraction under detection limit of ICP-AES.
3of 5

238



Annexe 7

LOTROS JOURNET ET AL.: MINERALOGY AND DUST TRON SOLUBILITY LOTROS
Tahble 4. Experimental Estimation of Iron Sohibility and Contribution of Each Mineral Group to Total Dissolved Iron
Mean DFe* Percent Mineral Comected DFe,* Percent
Mineral Class Studied Mineral nhd in Aerosol” nhi DFe’
Clays (illite) Tlitel, Tlite2 326 435 147 67,4
Clays (kaolinite) Kaolinite 72 7 5 23
Clays (smectite) Nantronite, 391 15 59 27,0
Beidellite,
Montmaorillonite
Feldspars Oligoclase, 105 6 6 28
Orthoclase
Tron (hyd-Joxides Hematite, Goethite, 27 4 | 0,5
Magnetite

Mean DFe = mean dissolved Fe amount,
"Usual mineral composition of A frican dust (see Table 1).
“Corrected DFe = {mean DFe)*(mineral % in asrosol).

dCantribution of the mineral group to the total dissolved iron = %DFe = (comected DFe)* 1000 E corrected DFe)).

agrosols population, caused by progressive removal of
larger particles during transport, account for the trend in
aerosol Fe solubility. As mineral particles become smaller, a
areater proportion of their volume is exposed and therefore
available for dissolution. Such phenomenon is known in the
seochemical area as surface-controlled dissolution [Stunim
and Furver, 1987]. In order to consider the specific surface
eftect, specific surfaces (S5) have been compared to the iron
solubility by determining the ratio %Feg/SS (Table 3). No
relationship is observed between iron solubility and specific
surface. The ratio %Feg/SS is under 0,005% .m™>.g for iron
(hydr-)oxide while for clays it is at least twice much higher,
that means the great difference in iron solubility between
these two mineral classes is not linked with the specific
surface. Globally, specific surface effect on iron solubility
doesn’t seem to be as much significant as the chemical
structure of solid phase. In consequence, it appears that iron
solubility is closely linked to the mineralogical composition
of aerosol.

4. Biogeochemical Implications

[14] As iron oxides and hydroxides are composed by
more than 50% of iron, they are usually considered as the
main suppliers of dissolved iron resulting from dust par-
ticles dissolution. For example, several models predicting
atmospheric dust deposition of soluble iron in ocean assume
that soluble Fe within the dust mode is produced primarily
through the dissolution of hematite [Meskhidze et al., 2003,
Fan et al, 2006). Our work allows us to check this
hypothesis by calculating the contribution of each mineral
found in dust to the total dissolved iron. Under the specific
condition of this study, the concentration of dissolved iron
coming from dust dissolution was estimated for an average
mineralogical composition that was calculated using the
mean values of the mineralogical composition from Table |
(see Table 4). The relative mass content of iron (hydr-)
oxides in dust 15 estimated with the dataset from Lajon ef al.
[2004]. For each mineral, concentrations of dissolved iron
were calculated from their iron solubility values multiplied
by their relative iron fraction in dust aerosols. Thus, the
contribution of each mineral to the total dissolved iron is
summarized in Table 4. These results point out the large
contribution of clays, which represents more than 96% of
the total dissolved iron, despite their low iron content but

thanks to their high iron solubility. On the other hand, the
input from (hydrjoxides dissolution is quasi-negligible.
Literature shows that reactions of ferric iron from oxides
with organic species such as oxalate or by photochemical
processes could play a significant role in producing
soluble iron (e.g., Siffert and Sulzberger, 1991). Siffert
and Sulzberger [1991] show that iron solubility in presence
of oxalate increases by a factor 10 upon irradiation. How-
ever, even in these favourable conditions, iron solubility
could reach value around 0.5% that is always smaller than
the iron selubility of clays. Our results therefore suggest that
the use of iron (hydrjoxides and particulady hematite in
biogeochemical models, might induce an underestimation of
the dissolved iron supply and hence an overestimation of
atmospheric chemical processes contribution as in the
increase of the solubility during dust transport. The impact
of this trend in Fe solubility will be to smooth out the strong
gradients in atmospheric iron supply to the ocean, with
proportionately less soluble Fe delivered to areas close to
major dust sources and more to remote areas, relative to
most current models, which use a fixed value for aerosol Fe
solubility. To provide realistic iron solubility values from
mineral dust in wet deposition to the biogeochemical
models, future work is planned in close conditions of a
rainwater composition (pH, organic ligands) on each min-
eral. Moreover, the high solubilities observed in dust
aerosols [Mahowald el al., 2005] cannot be simply
explained from our results; the contribution of the atmo-
spheric processing or others sources of soluble iron need to
be evaluated. Atmospheric process acting on mineralogical
composition may produce more soluble matter. In conse-
quence, further dissolution experiments on dust with various
mineralogical compositions collected in source areas and
after transport are indispensable to distinguish the effect of
dust origin mineralogy and atmospheric processing. Finally,
this work suggests that it is necessary to follow the
mineralogy in the atmosphere, and its evolution with
transport, in order to parameterize iron solubility in models.
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ANNEXE 8 : Données concernant les échantillons d’aérosols collectés dans la zone
Atlantique Tropical et Afrique de I’Ouest en 2005-2006.

Tableau A.8.1 : Données générales sur la collecte des échantillons.

Bal 8
Bal 37
Bal 60

Za 6

Za 13

Za 16

Ba0 4
Ba0_46
Ba0 47
Ba0_49

MB_7

MB_8
MB_19

G 22

G_23

G 24

volume
m3
0,4
3,0
15,8
5,0
5,0
5,0
3,4
13,6
4,2
3,3
16,2
17,3
18,3
471
442
38,5

Date de
début
04/06/2006
23/06/2006
10/07/2006
19/05/2006
27/05/2006
30/05/2006
15/01/2006
08/02/2006
09/02/2006
10/02/2006
02/02/2006
03/02/2006
14/02/2006
25/07/2005
27/07/2005
22/07/2005

heure
début
16:55
12:15
14:08
19:41
19:37
19:28
9:10
10:30
9:23
9:28
9:02
8:33
8:37
10:38
16:12
16:55

Date de fin

04/06/2006
23/06/2006
11/07/2006
20/05/2006
28/05/2006
31/05/2006
15/01/2006
09/02/2006
09/02/2006
10/02/2006
03/02/2006
04/02/2006
15/02/2006
27/07/2005
29/07/2005
25/07/2005

heure fin

17:36
16:08
16:28
17:52
17:59
18:20
14:48
9:15

16:32
15:00
8:22

8:18

8:58

15:54
16:17
10:21

TEOM

pg.m’

4942
589
78
364
277
527
440
395
440
144
123
202
85
43
47
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Tableau A.8.2: Analyses chimiques élémentaires par SFX et % Feji, déterminé par la méthode

du CBD.

Al Ca Fe K Mg P Si Ti % Fe

ng ng ng ng ng ng ng ng libre

Bal 8 833 3,3 54,1 11,2 3,7 0,7 204,1 11,9 79%
Bal 37 99,1 5,5 63,1 13,6 5,3 0,9 248,6 136 80%
Bal 60 86,1 15,6 51,9 15,9 7.6 0,9 206,4 8,8 67%
Za 6 1303 1126 68,0 39,5 32,1 1,6 319,4 7.4 50%
Za 13 1680 1500 884 38,5 37,2 0,8 391,2 9,7 45%
Za 16 2864 2658 1766 946 71,1 3,2 671,1 182 56%
Ba0 4 1080 595 62,2 22,1 21,4 1,3 420,7 6,9 520
Ba0 46 1765 436 1105 337 15,9 1,8 4294 176  69%
Ba0 47 1368 369 72,1 22,0 14,7 1,4 341,7 9,9 58%
Ba0 49 1124 40,7 66,0 20,4 15,2 1,3 315,7 7,6 61%
MB_7 996 93,8 76,6 27,0 17,2 3,5 241,1 7,5 72%
MB 8 1348 1023 97,3 28,3 20,2 4,7 310,8 10,1 70%
MB_19 2227 2301 1592 42,9 55,0 9,1 542,9 17,8 72%
G 22 1161 441 66,5 32,5 28,7 0,6 2752  <LD  55%
G 23 2819 85 1529 701 53,2 0,6 6343 <LD  59%
G 24 1051 498 64,4 24,5 27,7 2,1 2474 <LD

Tableau A.8.3: Analyses chimiques élémentaires de la fraction dissoute par ICP-AES

(ler extraction).

Bal 8
Bal 37
Bal 60

Za 6
Za 13
Za 16

Ba0 4
Ba0_46
Ba0 47
Ba0_49

MB_7

MB_8
MB_19

G 22

G_23

G 24

Al
ng/L
0,9
0,8
4.6
1,3
1,0
<LD
0,9
1,8
1,9
1,6
0,9
0,8
4.6
2,2
2,1
1,4

Ca
ng/L
<LD

9,6
108,0
308,0
451,9
318,1
592,2
299,4
258,0
269,7
<LD

9,6
108,0
477,6
668,5
410,0

K
ng/L
<LD

0,3
38,6
13,6
13,0

3,1
67,0
59,2
23,3
38,6
<LD

0,3
38,6

133,4
100,0
78,4

Mg
ng/L
0,7
1,8
15,3
21,1
28,4
25,4
52,9
34,5
21,4
28,4
0,7
1,8
15,3
270,1
168,9
145,2

ng/L
1,2
1,9
4,0
1,2
1,6
1,9
3,0
6,4
3,6
2,8
1,2
1,9
4,0
4,0
5,9
3,0

Na
ng/L
<LD
<LD
26,4
38,8
53,0
29,3
153,8
24,8
22,7
63,3
<LD
<LD
26,4
1378,9
757,6
946,3

P
ng/L
2,5
3,5
6,8
<LD
<LD
<LD
7,3
9,6
5,9
5,7
2,5
3,5
6,8
2,5
4,9
2,2

S
ng/L
<LD
13,9
208,1
762,1
382,2
358,1

404,2
206,3
273,3
200,0
<LD
13,9
208,1
1032,9
1072,4
725,5

Si
ng/L
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

0,0
3,7
3,3
4,2
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
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Tableau A.8.5 : Analyses anioniques par CI (ler extraction)

Bal 8
Bal 37
Bal 60

Za 6

Za 13

Za 16

Ba0 4
Ba0_46
Ba0 47
Ba0_49

MB_7

MB_8
MB_19

G 22

G_23

G 24

fluorure
mol/L
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
2,4E-07
2,9E-08
2,5E-08
7,2E-08
7,8E-07
1,0E-06
9,8E-07
1,2E-07
<LD
<LD

MSA
mol/L
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
1,2E-08
<LD
2,3E-08
<LD
2,2E-08
<LD
2,0E-08
1,1E-07
<LD
3,8E-08

chlorure
mol/L
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
5,9E-06
1,0E-06
3,1E-06
2,1E-06
1,2E-05
7,3E-06
1,1E-05
4,1E-05
2,2E-05
3,4E-05

nitrate
mol/L
<LD
<LD
2,6E-06
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
4,3E-06
2,4E-06
3,7E-06
1,9E-06
3,0E-06
2,9E-06

sulfate
mol/L
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
5,0E-06
3,3E-06
4,1E-06
8,5E-06
7,3E-06
6,2E-06

oxalate
mol/L
<LD
3,4E-08
3,8E-07
4,4E-08
7,2E-08
<LD
3,6E-08
1,8E-08
1,0E-08
1,2E-08
1,6E-07
1,7E-07
2,5E-07
1,1E-07
<LD
1,1E-07

citrate

mol/L
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

1,1E-08
<LD
<LD
<LD

formate
mol/L
<LD
<LD
3,8E-08
<LD
8,6E-08
<LD
3,2E-07
7,5E-08
<LD
2,2E-07
3,5E-07
3,0E-07
3,3E-07
1,6E-06
<LD
5,3E-07

acétate
mol/L
<LD
1,3E-05
6,3E-06
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
3,2E-07
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ANNEXE 9 : Résultats des analyses chimiques des échantillons de pluies collectés a

Banizoumbou en juin et juillet 2006.

Tableau A.9.1: Analyses chimiques élémentaires par SFX de la phase particulaire des pluies aprées

filtration a 0,2um (en mg/filtre).

la
2a
2b
3a
3b
da
5a
5b
5¢c
6a
6b
Ta
7b
7c
8a
8b
8c
9a
9b
9
10a
10b
10c
10d

échnatillons

Ca

0,89
0,04

0,01
0,09
1,35
0,31
0,02
0,16

0,10
0,11
0,04
0,25
0,09
0,16
0,25
0,08
0,02
0,06
0,09
0,03

Fe
mg
X
12,61
0,28

0,09
0,37
20,42
3,94
0,39
1,28
0,80
1,52
1,14
0,73
3,95
1,64
1,91
3,30
0,56
0,27
1,08
1,32
0,35

Mg
mg

1,00
0,03

0,01
0,06
1,32
0,25
0,03
0,17

0,09
0,13
0,11
0,28
0,18
0,28
0,19
0,09
0,05
0,08
0,12
0,04

Al
mg

20,23
0,43

0,16
0,73
46,74
7,63
0,86
2,49

2,37
2,03
1,33
8,12
3,40
3,58
5,92
1,21
0,60
2,23
2,82
0,58

Si
mg
X
47,38
1,01

0,39
1,61
90,76
18,09
2,08
5,42

6,57
5,33
3,30
16,80
7,20
8,22
14,91
2,50
1,42
5,30
6,21
1,43
X

mg

0,16
<LD

<LD
0,01
0,29
0,05

0,02

0,02
0,02
0,01
0,05
0,03
0,03
0,05
0,01
<LD
0,01
0,02
<LD

mg

2,79
0,07

0,02
0,08
3,78
0,82
0,09
0,33

0,37
0,33
0,20
0,71
0,36
0,47
0,77
0,12
0,07
0,24
0,29
0,09

Ti
mg

2,49
0,04

0,02
0,07
5,72
1,01
0,11
0,22

0,36
0,23
0,12
0,94
0,34
0,34
0,91
0,09
0,05
0,29
0,34
0,07

Tableau A.9.1: Fer particulaire, fer dissous et Fe(ll) dissous dans les échantillons de pluie.
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échantillons

la
2a
2b
3a
3b
da
5a
5b
5c
6a
6b
Ta
7b
7c
8a
8b
8c
9a
9b
9
10a
10b
10c
10d

Fe particulaire
mg/L
X
271
55
X
2,2
12,0
1,57.10°
26,8
5,2
22,3
28
13,8
21,2
2,6
43,9
9,41
6,05
18,6
2,6
2,1
4,59
4,26
1,0

Fe dissous
ng/L
136,4
193,0
124,0

X
205,6
6,74
7,34
48,3
51,7
4,84
3,22
1,70
4,16
1,75
119,9
55,8
0,28
4,03
0,69
14,1
179,5
85,4
85,5
<LD

Fe(I1) dissous
ppb ou pg/L
126
146
113
X
175
2,76
X
41,0
46,3
2,08

%Fe(ll)

92%
76%
91%
X
85%
41%
X
85%
90%
43%
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Tableau A.9.2: Analyses chimiques élémentaires en phase dissoute des pluies par ICP-AES (en ppb).

échantillons

1
2a
2b
3a
3b
4a
5a
5b
5¢c
6a
6b
7a
7b
7c
8a
8b
8c
%9a
9b
9

10a
10b
10c
10d

ppb
X
0,171.10°
X
X
X
0,101.10°
3,57.10°
542
188
1,38.10°
1,93.10°
823
1,95.10°
188
935
347
307
236
153
324
302
176
135
60,2

Cu
ppb

1,48

1,05
3,92
0,48
<LD
0,16
0,14
0,01
0,05
<LD
2,05
0,42
0,18
0,22
<LD
0,02
0,52
<LD
<LD
<LD

K Mg
ppb ppb
X X
541 730
X X
X X
X X
357 83,0
9,87.10° 1,13.10°
273 156
61,3 62,6
361 186
404 244
249 93,2
357 177
40,6 25,0
389 226
191 66,6
69,3 37,0
156 76,5
46,9 22,5
89,6 31,1
185 157,3
81,2 78,3
40,7 66,4
<LD 11,0

ppb

72,9

12,1
139
22,5
9,31
45,6
63,3
25,9
46,4
6,21
38,0
12,5
8,88
15,7
4,38
4,14
22,8
11,6
7,72
3,22

Na
ppb

333

292
1,36.10°
101
16,1
213
202
201
288
50,8
180
197
47,1
74,5
46,6
78,6
66,8
28,5
17,1
1,56

ppb

41,1

5,26
55,4
11,8
0,61
21,8
37,3
8,39
22,9
0,31
3,85
1,47
1,26
6,59
3,90
<LD
5,72
<LD
<LD
<LD

Si
ppb

2,17.10°

76,6
157
298
143
10,8
16,5
<LD
3,86
<LD
263
105
<LD
3,21
<LD
20,90
539
226
263
<LD

Sr
ppb

12,0

5,76
21,7
4,17
1,16
8,00
11,3
3,43
9,57
1,22
4,82
1,81
1,74
1,88
0,96
1,26
2,26
131
1,01
0,48
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Résumé :

L'étude de la solubilité et de la spéciation rédox du fer d'origine désertique en phase aqueuse
atmosphérique est essentielle pour estimer I'impact des apports atmosphériques en fer sur la
production primaire marine et donc sur le cycle biogéochimique du carbone.

Dans ce contexte, I'objectif de ma thése était d'étudier les relations entre le statut minéralogique du fer
et sa solubilité/spéciation rédox en phase aqueuse atmosphérique au cours du cycle atmosphérique
des particules désertiques. J'ai ainsi mené en parallele (i) une étude en laboratoire pour caractériser
la solubilité et la spéciation rédox du fer dissous issu des différents minéraux qui constituent I'aérosol
désertique et (ii) une caractérisation fine sur le terrain de la physico-chimie, de la minéralogie et de la
solubilité/spéciation rédox du fer dans les aérosols désertiques et dans les pluies en zones sources
désertiques et en zones de transport (axe Afrique de I'Ouest-Atlantique tropical).

Un des principaux résultats émanant de ces travaux montre que parmi les minéraux typiquement
trouvés dans les aérosols désertiques, ce sont les argiles qui contribuent majoritairement a libérer du

fer en phase dissoute, au détriment des (hyd)oxydes de fer jusqu'a présent identifiés comme les
principaux fournisseurs de fer dissous. Les mesures réalisées sur des aérosols permettent de conclure
que cette approche originale, via la composition minéralogique de I'aérosol, pourrait, a terme,
permettre de paramétriser la solubilit¢ du fer, voir méme son évolution au cours du cycle
atmosphérique des particules. Les mesures réalisées dans les pluies révélent toutefois qu'il est
important de prendre en compte I'ensemble des facteurs d'influence et notamment I'effet de
I'irradiation ou de la composition chimique de la phase aqueuse.

Mots clés : aérosols désertiques, fer, solubilité, Fell/Felll, spéciation rédox, minéralogie, Sahel,
Sahara, Atlantique Tropical, AMMA, SOLAS.




