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PARTIE C

PARTITION SOLUBLE-INSOLUBLE DANS LES PLUIES
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I) ASPECT THERMODYNAMIQUE:

L'approche thermodynamique du systeme chimique composé de la
goutte d'eau en interaction avec les particules solides incluses
dans celle-ci consiste en l'étude de 1l'équilibre chimique d'un
tel systeéme. Cet équilibre fait intervenir toutes les réactions
chimiques possibles entre les constituants du systeme; sa
résolution nécessite donc de connaltre l'activité chimique de
chaque espece et donc la spéciation chimique des é&léments
susceptibles de réagir. Dans cette hypothése, la forme chimique
initiale des éléments présents, et donc leur origine, ne doit pas

intervenir.

l) Relations entre la concentration élémentaire totale,

la spéciation des élements et leur activité.

Nous rappelons ici que la "concentration élementaire totale"
est la quantité d'élément mesurée par nos méethodes analytiques
d'analyse élementaire et que la "spéciation des éléments" est la
fagon dont chaque élément se répartit dans différents degrés
d'oxydation et dans diffeéerentes associations chimiques. Comme
nous l'avons déja annoncé dans le premier chapitre de ce travail,
nous identifierons toujours l'activité d'une espece chimique en
solution a sa concentration exprimée en mole par litre. Cette
légere approximation se justifie, d'une part par la faible force
ionique des solutions étudiées, et d'autre part par les
incertitudes sur les constantes d'équilibre chimique utilisées
dans nos calculs, dépassant souvent la faible correction de

coefficient d'activité que nous pourrions faire, par exemple avec
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le modele de Debye-Huckel.

a) Principaux ligands mineraux, equilibres de

complexation
Soit un élément chimique X, de concentration totale c, en
solution. Cette concentration c, est la somme des concentrations
de Xy1ipre €t X71i&- X]ipre indique 1'élément chimique a l'état
"libre" en solution, c'est-a-dire sous la forme d'un aguo-
complexe X(HZO)nZ+ et Xy;z indique 1'élément X sous la forme d'un

complexe avec un ligand L: X(L)nZ+ ou X(L). ou X(L)nz_.

n

Les principaux ligands minéraux sont: OH, CO32_, SO42_, F
et C1- (Turner et al., 1981).
Soit K. la constante de complexation entre un élément X en

solution et un ligand L:
X + L <==> XL

On a K =[XL]/[X].[L], soit [XL]/[X]= Ks-[L]; pour que le ligand L
ait une importance dans la spéciation chimique de 1'@lément X en
solution, il est nécessaire que le rapport [XL]/[X] soit
suffisamment grand, par exemple supérieur a 0,1 pour une limite a
10%, donc que K .[L]>0,1.

Si, par ailleurs, il existe un autre ligand L' reagissant
avec X pour donner le complexe XL' avec une constante de
complexation Ké, on a [XL']/[X]=K&.HJ]. Si les guantitées de
complexe XL' et XL sont significatives, il peut etre intéressant

de les comparer:
[XL']/[XL1=KL/K, . [L'1/I[L]

La valeur du produit Kc':/Kc . [L']/[L] indique donc leqgquel des
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deux complexes XL' ou XL est majoritaire et s'il est possible
de negliger 1l'un devant l'autre.

Dans les calculs d'équilibres, nous aurons souvent besoin
d'associer plusieurs equations chimiques a la suite pour exprimer
le bilan reactionnel recherché; il est alors plus commode de
travailler avec les logarithmes ou antilogarithmes des
concentrations et des constantes d'équilibre qui s'additionnent
entre eux. Nous rappelons ici la notation en "p" employée:

pX= -log[X].

Lorsqu'il sera évident a la lecture des constantes de
complexation avec un ligand L que le complexe considéré ne peut
se former qu'en tres faible quantité dans les eaux de pluies
collectées (c'est-a-dire pKc+pL>1l), nous ne le citerons pas. De
la meme facgon nous ne citerons pas non plus le complexe a n+l
ligands lorsqu'il sera moins stable que celui a n ligands dans
les mémes conditions, c'est-a-dire pour les reactions:

XL, _q + L <==> XL K,
XLn + L <==> XLn+l Kn+l

si Kn+l<< Kn'

b) Complexes de l'aluminium
L'aluminium forme des complexes avec les hydroxydes, les
fluorures et les carbonates (Turner et al., 1981l). La constante
de complexation avec les fluorures (log Ko= 7,01) peut
éventuellement permettre la présence de cette espece chimique de
1'aluminium; nous n'avons pas mesuré la concentration des
fluorures dans l'eau de pluie, mais leur influence décrolt vite
lorsque le pH augmente jusqu'é 6 (Hem, 1968), ce qui correspond a

la zone de précipitation des hydroxydes.

En ce gui concerne les carbonates, on a:
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a13% + 0427 <==> Alco,y* log K = 8,43

la formation de carbonates sera donc sensible pour pCO32'<9,43,
ce qui est le cas pour les éechantillons P286, P386, P187 et P387,
soit plus généralement pour les pluies de pH supérieur a 5,8. Les
valeurs de log[AlCO3+]/[Al3+] sont respectivement de 1,2; 0,24;

0,13 et ~-0,63.

Les hydroxo-complexes sont formes par les réactions suivantes:
a13% + H,0 <==> Al(0H)?* + wt log K= -4,97

AL(OH)?* + H,0 <==> Al(OH),* + m' log Ky= -4,33

Comme log Ky> log K;, la concentration [Al(OH)2+] sera toujours
inférieure a la concentration [Al(OH)2+]. La reaction a
considérer est donc:

a13% 4+ 2 Hy0 <==> AL(OH)," + 2 BT log K = -9,30

puis nous obtenons:

BL(OH) % + Hy0 <==> AL(OH)3,, + H' log K3= =5,7

AL(OH) 3,4, + HpO <==> AL(OH),” + HY log K4= -8

I1 est maintenent possible d'écrire un diagramme de prédominance
des especes:
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Il existe aussi des réactions de dimerisation des especes:
2 A13% + 2 H,0 <==> Al,(0H),%" + 2 #* log Kk = -7,7

Jusqu'a pH 4,65, on a:
log [AlZ(OH)24+]/[Al3+] = -7,7+ 2.pH - pAl; on pourra négliger la

contribution du dimere pour une valeur du logarithme inférieure a
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P 85 Pl 86 P2 8 P38 P48 P586 P686 P7 86 Pl 87 P2 87 P3 87 P4 87 P5 87

Dates 22/10/85 22/03/86 7/04/86 8/04/86 8/04/86 9/04/86 9/04/86 18/04/86 22/10/87 22/10/87 29/10/87 29/10/87 29/10/87

pH 4.03 6.88 6.55 5.76 4.61 4.39 6.30 6.08 5.84 4.94 4.63
Eléments

Na 4,24 2.79 3.81 4.77 4.35 4,03 3.52 2.99 3.95 4,05 4,15 3.97 4.04
Mg 5.18 3.68 4.61 5.53 5.19 4.90 4,43 3.84 4,77 4.74 4,75 4,86 4.97
Al 7.23 6.41 6.09 7.05 7.13 >7.43 >7.43 6.04 6.83 6.26 4,92 5.23 6.10
Si 6.36 - 5.22 5.47 5.08 5.57 5.57 5.33 5.80 - 5.51 5.30 5.93
P >6.96 - 6.72 6.81 6.47 6.97 6.97 6.28 6.34 6.00 - >7.09 >7.05
S - 3.81 4.14 5.04 4,88 4.81 4,36 g 4.33 4.27 4,70 4.56 4,76
Cl - 2.65 3.66 4.55 4,17 3.87 3.44 - 3.74 3.77 4,10 3.88 3.97
K 5.49 4.38 5.19 6.29 5.71 5.75 5.19 4.56 4.94 4.44 5.13 5.53 5.28
Ca 5.55 4.33 3.95 4,62 5.13 >5.70 5.17 4.00 4,13 - 4.42 4.91 5.40
Mn >7.74 7.13 6.65 7.15 7.59 >7.74 >7.74 6.61 6.34 6.41 6.75 6.77 7.65
Fe 7.13 6.69 >7.57 7.49 7.22 7.14 7.39 6.35 6.84 6.37 5.39 5.77 6.38
Cu >8.20 7.02 >8.32 >8.33 >8.33 8.20 >8.20 7.26 8.20 >8.19 8.20 >8.20 >8.20
Zn 6.85 5.62 7.15 7.35 6.70 6.40 6.61 5.25 5.91 6.96 6.53 6.96 6.39
Pb >8.14 7.09 8.14 >8.14 >8.14 7.74 >8.14 7.57 >8.14 8.14 7.60 7.87 7.80
Anions

OH™ - 9.97 7.12 7.45 8.24 9.39 9.61 - 7.70 7.92 8.16 9.06 9.37
oom _ - - 4.35 4.64 4,46 — - - 4,25 —— 4.09 - -

HCO3 —— - 3.82 4,44 5.05 -— - - 4,30 - 4.60 — -

oowwl i - 7.24 8.19 9.59 - - - 8.30 - 9.06 — -

meObl —— ——— 11.65 11.33 10.12 9.46 9.24 - 10.58 10.00 - 9.92 9.56
mNMOMI - —_— 6.89 6.90 6.48 6.97 6.97 - 6.40 6.04 -— 7.10 7.05
mwowl -— -— 7.21 7.55 7.92 9.56 9.78 - 7.30 7.16 - 9.36 9.62
MObNI - - 12.70 13.37 14.53 17.32 17.76 - 13.37 13.45 - 16.79 17.36
S0, -—- 3.98 4.14 5.04 4,89 4,79 4.35 - 4.33 4,27 4.70 4.56 4.76
Aluminium

>Hw+ - 6.41 11.7 11.7 11.7 >7.7 >7.4 -— 10.7 9.7 7.7 5.9 6.4

Tableau 18: valeurs de pX (-log[X]) dans les pluies.
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-1, soit, pour pH= 4,65 (ce gui correspond au rapport le plus
eélevée possible), une concentration en aluminium dissous telle que
pAl> 2,6; comme nous avons toujours pAl> 5 dans les pluies
collectées (tableau 18), il n'y a pas a l'equilibre de formation
de ce dimere.

Lorsque le pH devient supérieur a 4,65, le rapport a
considérer devient:
log [Al,(OH),**1/[A1(0H),%] = 10,9 - 2.pH - pAl
la contribution du dimere devient négligeable devant celle du
dihydroxo complexe pour pAl> 2,6 a pH= 4,65 (ce qui correspond au
rapport le plus élevé possible).

Pour un pH supérieur, le dimere est encore moins stable par
rapport aux hydroxo-complexes Al(OH)2+ et Al(OH)3aq_, et donc
n'est présent qu'en quantité négligeable.

Un probleme similaire se pose pour les deux autres especes
polymeres de l'aluminium Al3(OH)45+ et All304(OH)247+. Les
logarithmes des constantes d'équilibre de complexation sont
respectivement de -13,9 et -98,7. Pour un pH inférieur a 4,65, on
peut écrire:
log [Al3(OH)45+]/[Al3+] = -13,9 + 4.pH - 2.,pAl; la concentration
en trimere est négligeable devant celle de l'aluminium "libre"
pour pAl> 2,8 a pH 4,65; ce qui est le cas pour toutes les pluies
collecteées.

De méme:

log [Alj30,(0H),, "1/1Aa13%] = -98,7 + 32.pH - 12.pAl; 1la
concentration en ce polymere est négligeable devant celle en
aluminium "libre" pour une valeur du logarithme inférieure a -2
car il y a 13 atomes d'aluminium par mole de polyméere. Soit a

pH 4,65: pAl> 4,3, ce qui est verifié pour toutes les pluies dans
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ce cas.

Pour un pH supérieur a 4,65, c'est a la concentration en

dihydroxo complexe qu'il faut comparer ces polymeres. On a alors

pour le trimere:

3 AL(OH)," + 2 HY <==> Al(0H),>* + 2 H,0
Comme les proons H' se situent a gauche dans 1l'équilibre
chimique, la formation du trimere sera défavorisée par elévation
de pH, et par conséquent la condition vérifiée a pH=4,65 pour
A13* est aussi suffisante pour Al(OH)2+, et le sera é&galement vis
a vis de Al(OH)3. La formation du trimere est donc partout

négligeable dans les pluies collectées a Cavallo.

Pour le polymere a treize atomes d'aluminium, nous avons:
13 AL(OH) -V + 2 H,0 <==> Alq:0,(0H)5,'*t + 6 ut log K = 22,2
2 2 ==2 Al13Yyg 24 og & = ’

ol log [Aly304(0H),, % 1/1A1(0H),*] = 22,2 + 6.pH - 12.pAl; soit
pour une valeur inférieure a -2 a pH=5,7: pAl> 4,9. Pour des pH

supérieurs, c'est avec Al(OH) gqu'il faudra étudier

Jaqg.
1'équilibre de complexation:

+ 7+
13 Al(OH) + 7 H' <==> All304(OH)24 + 11 H,0

3aqg.
De la méme facon que pour le trimeére, ce polymére est déstabilisé
devant Al(OH)3 par @léevation du pH. La condition pAl> 4.9 est
donc suffisante dans tous les cas pour que la proportion de ce
polymére ne dépasse pas 10% en solution. On peut néanmoins
constater que la stabilité de ce polymere augmente vis-a-vis des
autres espeéces de l'aluminium lorsque le pH augmente jusqu'a 5,7
et qu'il est toujours plus stable que les assemblages de dimere
et trimére. Cela traduit bien la tendance de l'aluminium a

precipiter a pH non acide (Stumm et Morgan, 1981).

Il est clair qu'une augmentation de pH favorise les hydroxo-
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complexes vis-a-vis des carbonates et des fluorures. Lorsque le
pH atteint 5,7, domaine ou commencent a apparaltre des
concentrations en carbonate non négligeables, les carbonates
d'aluminium se trouveront toujours en quantités tres inférieures
a celles d'hydroxydes:
log [A1C03*1/[A1(OH) 3,4, ] = 23,4 - pCO3®™ - 3.pH << -1
On peut donc conclure de ces calculs que:
si pH<< 4,65 alors [Al] = [A137%];
si 4,65<< pH<< 5,7 alors [Al] = [AL(OH),%] et
[a13%]=[A1]. [HY12/K;K,;
si 5,7<< pH alors [Al] = [Al(OH)3aq.] et
[A13F)=[A1][H"13/K K K5
Quelques pluies ont des pH proches des bornes 4,65 et 5,7.
Il faut donc pour celles-ci procéder a un calcul complet ou la
concentration d'aluminium total est la somme des concentrations
des deux especes en équilibre.
A des pH voisins de 4,65: pAl3+= PAl+ log(Kle/[H"']2 + 1) et
autour de pH 5,7: pAl3+= pAl+ 2.pH+ log KK, + 1og(K3/[H+] + 1),
13+

Le tableau 18 donne la concentration en A calculée pour toutes

les pluies échantillonnées.

c) Spéciation du silicium
Le silicium se trouve en solution sous forme d'acide
silicique Si(OH),, les composés du calcium et du magnésium

CaH,Si0, et MgH,Si0, se trouvant en quantités négligeables.

d) Speciation du manganese
Le manganese donne lieu a deux types de spéciation: une
spéciation par complexation et une spéciation oxydo-réductrice;

on peut trouver en effet a l'équilibre le manganése a l'état
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d'oxydation II ou IV (Géloso et Faucherre in Pascal).
Les différents complexes que peut former le manganése II

sont (Turner et al., 1981):

Mn?* + H,0 <==> Mn(0om)* + m' log K = -10,6
Mn2% + 50,27 <==> MnSO, log K = 2,26
Mn2% + c0427 <==> MnCO, log K = 4,10

Il est clair gu'avec de telles constantes de formation, aucun
complexe de ce type ne peut se trouver en équilibre dans des
proportions notables dans nos pluies.

Nous n'avons malheureusement pas pu trouver de données sur
la spéciation du manganése IV en solution, bien que Géloso et
Faucherre (in Pascal) signalent des formes solubles de MnO, et de
Mn(OH),, ainsi d'ailleurs que toute une série de composés aux
degrés d'oxydation intermédiaires comme MnO(OH) par exemple.

Le passage du manganése IT au manganése IV est décrit par la
réaction d'équilibre rédox suivante:

MnO, <,1ige + 4 gt + 2 e~ <==> Mn2t + 2 H,0 E°e= 1,23 V
Le potentiel d'une solution contenant du manganese II au contact
du dioxyde s'écrit donc (en volt):
E =1,23 + 0,0295.pMn%* - 0,118 pH

Or il semblerait gque le manganese soit en équilibre avec le
couple OZ/HZO dans les eaux naturelles (Stumm et Morgan, 1981).
Le potentiel de l'oxygene est (en volt):

E=1,23 -~ 0,059 pH + 0,0147 log Pg,
Or Pyp= 0,2 pour une goutte d'eau saturée en oxygene. D'ou:
E=1,22 - 0,059 pH. Comme il y a équilibre entre l'oxygene et le
manganese, ces deux potentiels sont égaux, d'ou l'on déduit:

pMn* = -0,3 + 2.pH

On peut constater (tableau 18) que pMn est toujours
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inférieur a -0,3 + 2.pH, ce qui implique, soit que le manganeése
n'est pas en eéquilibre d'oxydo-réduction avec l'oxygene, soit

qu'il est solubilisé sous un degré d'oxydation égal a 4.

e) Speciation du fer

De la meme fagon que le manganése, le fer peut se trouver,
en solution aqueuse, dans les deux états d'oxydation II et III
suivant 1'équilibre:

Fe3t + e~ <==> Fe?t E°e= 0,77 V
Nous allons tout d'abord examiner la spéciation du fer au degre
d'oxydation III.

Les complexes formés par le fer sont essentiellement des
hydroxo-complexes (Turner et al., 1981l; Stumm et Morgan, 1981)
suivant les réactions successives suivantes:

Fe3t + H,0 <==> Fe(OH)?* + u* log K= -2,19
Fe(OH)2¥ + H,0 <==> Fe(OH)," + u' log Kp= -3,48
Fe(OH),™ + 2 H,0 <==> Fe(OH),~ + 2 H'  log K,= -15,9
La formation de l'entite Fe(OH)3aq. a pH 6,33 est mise en doute
par Stumm et Morgan (1981). Nous pouvons donc présenter un

diagramme de prédominance des especes ferriques:
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I1 est clair que seul le complexe Fe(OH)2+ est présent en
quantité notable dans les pluies échantillonnées dont le pH varie
entre 4 et 7.

Calculons maintenant la concentration du dimere FeZ(OH)z4+
qui se forme suivant l'équation:

2 Fe(OH)," + 2 HY <==> Fe,(0m),** log K = 7,72
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On a: log [Fe,(OH),4*1/[Fe(0H),*] = 7,72 - 2.pH - pFe(OH),"

A pH=4, cas le plus favorable pour la formation du dimere, le
logarithme du rapport est égal a -0,28 - pFe(OH)2+, ce gui
indigue une quantité de dimere négligeable.

Ainsi la concentration en fer III est-elle égale a la
concentration en dihydroxo-complexe du fer II1II. La comparaison
avec la quantite de fer II, sous forme de Fe2+, aux conditions de
pH rencontrées, devra donc se faire suivant l'équilibre d'oxydo-
réduction:

Fe(OH)," + e” + 2T <==> Fe?% + 2H,0
- La valeur E°' du potentiel standard de cette demi-réaction se
calcule aisément a partir de la valeur du potentiel standard E°

du couple Fe3+/Fe2+

et des constantes Kj et Kj:
E°'= E° - 0,059 log KK,
soit: E°'= 1,105 V. Le potentiel d'oxydo-réduction fixeé par ce
couple est de:

E= 1,105 - 0,118.pH + 0,059.log [Fe(OH),"1/[Fe?"]
Pour un équilibre avec l'oxygene, suivant son potentiel
irréversible (E= 0,69 - 0,059.pH), nous pouvons écrire l'egaliteée
des potentiels d'oxydo-réduction pour ces deux couples, et nous
obtenons l'egaliteé:

log [Fe(OH),*1/[Fe?t] = -7 + pH

et suivant le potentiel réversible:

log [Fe(OH)2+]/[Fe2+] = 0,40 + pH

Or, Stumm et Morgan (1981) indiquent la réaction totale de
l'oxygene sur le fer II en présence de manganese. Si celle-ci est
assez rapide, nous pouvons éecrire pour toutes les pluies:

[Fe] = [Fe(OH),T]
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f) Spéciation du cuivre, du zinc et du plomb

2+ peut former des complexes avec les chlorures,

Le cuivre Cu
les hydroxydes, les sulfates et les carbonates, avec des
constantes de complexation dont les logarithmes valent
respectivement 2,33; -8,00; 2,36 et 6,75 pour le complexe a un
seul ligand (Turner et al., 1981l) (nous rappelons que la
constante des hydroxo-complexes est donnée par rapport a H+). En
général, ces complexes représentent moins de 5% de la
concentration en élément cuivre sauf dans P186 ou il y a 32% de
chlorure, P286 avec 24% de carbonate et 7% d'hydroxo-complexe.

Le zinc ne peut donner de complexes en guantités

significatives qu'avec les sulfates (K = 2,36), mais en guantiteée

toujours inféerieure a 2% sauf dans P186 ou il peut y en avoir

Le plomb peut former des complexes avec les hydroxydes, les
carbonates et les sulfates. Les valeurs des logarithmes des
constantes de complexation sont respectivement de -7,71; 7,00 et
2,75 (Turner et al., 1981). Ne peuvent etre présents a plus de 2%
que: les sulfates dans P186 (8%), les carbonates dans P286 (34%)

et P386 (6%), les hydroxydes dans P286 (9%) et P386 (6%).

g) Ligands organiques
Nous n'avons pas éetudié dans nos pluies la matiere
organique. Il est possible que les concentrations en produits
organiques complexants en solution (par exemple en acides
humiques) soient suffisantes pour perturber les équilibres
mineraux cités dans les paragraphes précédents. Nous envisagerons
donc cas par cas, si cela est nécessaire, la perturbation qu'ils

peuvent apporter dans la description des équilibres ou des
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réactions de précipitation et dissolution que nous établirons.

h) Speciation du soufre: les sulfures

Il est intéressant pour la suite de ce travail d'avoir une
idée de 1'activité chimique des sulfures dans les eaux de pluie
récoltées, car ils sont capables de former des sels tres
insolubles, par exemple PbS avec le plomb. Nous pouvons émettre
1'hypothése d'un équilibre entre le couple 8042_/82_ et 1l'oxygene
dissous dans la goutte d'eau. Le potentiel "irréversible" de
l'oxygene est:
E=0,69- 0,059.pH (Stumm et Morgan, 1981; Garrels et Christ, 1965)
alors que celui du couple sulfate/sulfure correspondant a la
réaction (Stumm et Morgan, 1981):

50427 + 10 HY + 8 e <==> H,S + 4 H,0  E°= 0,302 V
ests
E= 0,302 + 0,00737 log [S0,%71/[H,S] ~ 0,0737.pH
En considérant l'é@égalité des deux potentiels et les constantes
d'acidité de l'acide sulfhydrique pKy= 7,04 et pK,= 11,96, on
obtient 1l'égalité:
log [804271/18%7] = 71,6

Ainsi, pour une valeur moyenne pSO42_= 4, nous obtiendrons

pS2™= 75, trés insuffisante pour justifier a 1'équilibre 1la

formation de sulfures.

2) Formation de sels insolubles, équilibres de

solubilite:

a) Eléments ne formant pas de sels insolubles

Les éléments qui ne forment pas de sels insolubles dans les
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Dates
pH

Na
Mg
Al
Si

Cl
Ca
Fe
Cu

Zn
Pb

P 85

22/10/85 22/03/86 7/04/86

100.0%
97.8%
5.0%
12.67%
<88.9%

95.47%
91.9%
<73.0%
18.8%
<80.2%
95.3%
<29.1%

Pl 86 P2 86
4.03 6.88
100.0% 100.0%
99.3% 42.0%
9.0% 1.3%
- 4.17
-—= 21.1%
99.7% 99.3%
99.9% 99.9%
98.6% 41.8%
99.3% 91.1%
72.3% 44.0%
13.8% <0.1%
81.9% <9.4%
98.4% 17.8%
94.6% 5.9%

P3 86 P4 86

8/04/86 8/04/86
6.55 5.76

100.0%Z  100.0%
16.17% 72.1%
.3% .5%
4.1% 21.6%
34.0% 37.6%
97.6% 99.2%

34.8% 50.8%
.3% 1.6%
<14.8% <36.2%
26.7% 92.2%
<10.4%  <43.5%

Tableau 19:

P5 86 P6 86 P7 86

9/04/86 9/04/86 18/04/86 22/10/87 22/10/87 29/10/87 29/10/87 29/10/87

4.61 4.39

% 160.0% 100.0%
98.0% 99.6%  95.4%
< 3.1%2 < 6.4% 3.1%

49.2% 64.8% 6.9%
89.5% 95.7%2 60.0%
99.8% 99.9% -
100.0% 100.0% -
pA 71.7%  99.7%
<98.7% 82.6%Z  99.9%

% <84.5%7  77.7%
17.1% 17.6% 4.9%

% <87.9%  39.5%
99.0% 82.9%  99.9%
95.4%  <95.3% 18.8%

Solubilité des éléments.

Pl 87 P2 87 P3 87 P4 87 P5 87
6.30 6.08 5.84 4.94 4.63
100.0% 100.0% 100.0% 100.0%  100.0%
51.4% 43.0% 76.9% 88.3% 94.6%

0.3% 0.5% 28.7% 32.5% 14.0%
1.6% - 5.0% 17.5% 10.7%
49.2% 52.6% -—- <52.2% <76.5%
99.1% 98.47% 99.2% 99.7% 99.8%
99.1% 98.6% 98.8% 99.9% 100.0%
96.9% 98.1% 97.8% 98.0% 99.6%
95.0% - 95.3% 98.1% 98.6%
71.4% 56.0% 66.7% 86.0% 71.4%

.97% 1.47 36.1% 36.0% 27.2%
14,77  <15.8% 34.1% <70.8% <82.4%
76.4% 29.8% 81.1% 90.0% 94.17%
<15.3% 13.9% 53.6% 63.9% 86.3%
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domaines de concentration rencontrés sont le sodium, le chlore et
le potassium. Cette propriété est bien vérifiée pour le chlore et
le sodium, solubles a plus de 98% dans tous les cas (tableau 19),
mais pas pour le potassium qui peut n'etre soluble qu'a 13%
(P386). Cet eéléement n'est donc pas en équilibre de solubiliteé

avec l'eau de pluie.

b) Combinaisons avec les sulfates

Les eléments susceptibles de donner des sulfates insolubles
sont le calcium et le plomb dont les antilogarithmes des produits
de solubiliteée pKg sont respectivement de 5,92 et 7,79 (Meites,
1963). La lecture du tableau 18 (en effectuant la somme pS+pCa et
pS+pPb) indique clairement que ces produits de solubilité ne sont
jamais atteints. Ainsi le soufre, que l'on suppose présent sous
forme de sulfate, fait—-il partie des éléments toujours solubles,
affirmation confirmée par la solubilité a plus de 98% de cet

elément dans les pluies.

c) Combinaison avec les carbonates

Les carbonates CO32_ peuvent donner des sels insolubles avec
le magnésium, le calcium, le manganese, le zinc et le plomb, de
PKg respectifs de 5,0; 8,32; 10,74; 10,84 et 13,48 (Meites,
1963), mais ces produits de solubilité ne sont jamais atteints
dans nos pluies. Il en est de méme pour les carbonates mixtes de
magnésium et de calcium, de la dolomite (CaMg(CO3),, pK = 16,7) a
tous les composés intermédiaires Ca(1-x)Mg,(CO3) (Stumm et

Morgan, 1981).

d) Hydroxy-carbonates

Le magnésium, le cuivre et le zinc peuvent donner des
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hydroxy-carbonates treés insolubles. Il s'agit de l'hydromagnésite
Mg4(CO3)3(OH)2.3H20, de l'azurite Cu3(OH)2(CO3)2, de la malachite
Cu2(OH)2CO3 et de l'hydrozincite Zn5(OH)6(CO3)2. Le produit de
solubilité pKg, de 1l'hydromagnésite égal a 29,5 n'autorise pas sa
présence a l'équilibre dans les pluies collectées en Corse. Le
calcul des constantes d'équilibre de solubilisation de l'azurite
et de la malachite a partir des données de la littérature
(Shindler, 1967) donne:
Cug(OH)5(CO3) 5 + 2 HY <==> 3 cu?t + 2 H,0 + 2 C03%” log K= -15,1
Cuy (OH),(CO3) + 2 HY <==> 2 cu?* + 2 H,0 + €042~ log K= -4
Pour l'azurite, la concentration maximum admissible de
cuivre est telle que: pCu2+= 1/3 (15,1+ 2.pH - 2.pCO32_) et pour
la malachite: pCu2+= 1/2 ( 4+ 2.pH - pCO32_).Les conditions les
plus contraignantes rencontrées dans nos pluies sont, vis-a-vis
de ces especes, pH= 7 et pCO32_= 7; les valeurs minimales

2+ sont alors respectivement de 5,03 et 5,5;

obtenues pour pCu
valeurs toujours inférieures aux valeurs pCu rencontrées dans nos
pluies.
De la méme fagon, nous avons calculé l'équilibre de
solubilité de l'hydrozincite:
Zng (OH) g (CO53), + 6 HT <==> 5 zn?" + 6 H,0 + 2 C03%” log K= 12,7
La quantité maximum de zinc en solution est:
pzn?t= 1/5 (-12,7+ 6.pH - 2.pC0527). A pH= 7 et pCO3%™= 7, 1la

2+~ 3, La quantité de zinc

quantité maximale en solution est: pZn
soluble mesurée dans nos pluies est toujours largement inférieure

a cette valeur.

e) Combinaison avec les phosphates
Les éléments susceptibles de former des phosphates

insolubles sont principalement l'aluminium précipitant sous forme
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de variscite AlPO4.2H,0 et le fer sous forme de strengite
FePO,.2H,0, les autres é&léments analysés n'atteignant pas a
l'évidence les produits de solubilité, compte tenu des
concentrations en anions phosphate toujours inférieures a
10712 M. Nous avons calculé, a partir des valeurs de Stumm et
Morgan (1981):
FePO,.2H,0 <==> Fe(OH)," + H,PO," log K= -12,1
La valeur maximale de fer soluble vis-a-vis de la strengite
s'écrit alors: pFe(OH)2+= pFe = 12,1 - pH2P04_. Or nous avons
toujours pH2P04_> 6 dans les pluies corses, ce qui donne une
limite inférieure de 6,1 pour pFe, verifiee pour toutes les
pluies.
De la méme fagon pour l'aluminium:
AlPO4.2H,0 <==> A13% + p0,3~ + 2 H,0  log kK= -21
Ce produit de solubilité n'est jamais atteint dans nos pluies.
Ainsi les phosphates ne sont responsables d'aucune formation
de sels insolubles. A l1l'équilibre, 1'élément phosphore devrait
etre toujours soluble, ce qui n'est pas vérifié dans nos pluies
ol nous pouvons constater une variation de solubilité en fonction

du pH (figure 20).

f) Combinaison avec les hydroxydes et formation

d'oxydes hydrates
Le magnésium, le calcium, le zinc et le plomb sont a des
concentrations trop faibles et les pluies sont a des pH trop bas
pour former de maniere stable des précipités d'hydroxydes ou
d'oxydes hydratés. En revanche, la treés grande stabilité des
hydroxydes et oxydes hydratés d'aluminium et de fer permet

d'envisager leur présence a l'équilibre dans les pluies
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collectées.

Tout le fer en solution est a l'état de complexe
dihydroxoferIII (voir le paragraphe sur la spéciation); nous
pourrons ainsi écrire la reaction de précipitation entre cette
espece et une molécule d'eau pour donner, soit un hydroxyde
amorphe am.Fe(OH)j3, soit un oxyde hydraté amorphe am.FeOOH

(am.goethite), soit de 1l'X-goethite .FeOOH:

am.Fe(OH)3 + HY <==> Fe(OH),™ + H;0  log K= -1,02
am.FeOOH + HT <==> Fe(OH)," log K= -3,2
o-FeOOH + HY <==> Fe(OH)," log K= -5,2

Dans tous les cas, la concentration en fer a l'équilibre de
solubilité avec un solide donné s'exprime par: pFe= pK + pH.

Nous avons porté sur la figure 21 la valeur de pFe en
fonction du pH. L'équilibre du fer en solution est matérialise
pour les trois solides am.hydroxyde, am.goethite et d~-goethite
par les trois droites d'équations respectives pFe= 1,02+ pH,
pFe=3,2+ pH, pFe= 5,2 + pH; un point situé en dessous d'une de
ces droites indique alors une sursaturation par rapport au solide
associé. La pluie P387 a pH=5,84 et pFe=5,39 est largement
sursaturéee en fer soluble, associé a un fort pourcentage de fer
dissous (tableau 19). Une telle situation peut s'expliquer par la
formation de colloides gqui sont passés a travers le filtre
employé pour separer les phases soluble et insoluble. En
revanche, les pluies de pH>5,5 semblent se trouver en éqguilibre
avec l'hydroxyde ferrique amorphe, montrant ainsi la présence de
cette espece a la surface des particules minérales incluses dans
la goutte d'eau, comme le souligne Jenne (1968) dans une etude
menée sur les sols. D'autre part, pour des pluies plus acides,

les points s'éloignent vers le haut de la courbe d'équilibre
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entre le fer et son hydroxyde, afin que pFe reste inférieur a des
valeurs comprises entre 6,6 et 7,2. La grande stabilite de la
goethite fait que celle-ci ne semble jouer aucun role dans la
solubilité du fer.

Pour l'aluminium, le mode de traitement choisi sera
légerement different car cet element se trouve sous trois formes
différentes dans le domaine de pH couvert par les pluies. Nous
utiliserons donc les valeurs de Al3* calculées dans 1'étude de la

spéciation de cet élément, et nous calculerons les equilibres:

am,Al(OH) 5 + 3 HY <==> a13* + 3 H,0  log K = 10,8
«.AL(OH)3 + 3 HY <==> A1%% + 3 H)0  log K = 8,5
Nous avons reporté sur la figure 22 la valeur de pAl3+ en

fonction du pH pour toutes les pluies, ainsi que les droites
d'équations -~10,8+3pH et -8,5+3pH materialisant les equilibres
entre, respectivement, les hydroxydes amorphes et cristallinsd.
La majorité des pluies semble montrer un eéquilibre entre
%.AL(0OH)5 et A13%, sauf P186, P486, P586 et P686 qui sont sous-
saturees par rapport a cet équilibre et P387 largement sursaturée
par rapport a l'hydroxyde € , tout en restant sous-saturée par
rapport a l'hydroxyde amorphe. Il n'y a pas, contrairement au
fer, de limitation a la solubilité de l'aluminium par mangue
d'hydroxyde; cela est sans doute di a la fois a l'abondance plus
grande de 1l'aluminium et a sa solubilité plus faible que le fer.
Le manganese au degre d'oxydation IV forme également l'oxyde
MnO, insoluble. Nous n'avons malheureusement pas trouve, dans la
littérature, de données quantitatives sur la solubilité du
manganese IV. Géloso et Faucherre (in Pascal) signalent cependant
une certaine solubiliteée de MnO, et l'existence d'hydrates

solubles de cet oxyde, ainsi qu'une certaine stabilité de formes
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solubles a l'état d'hydroxydes du manganese au degré d'oxydation

IITI.

3/ Phénomenes d'adsorption-désorption

Toutes les especes chimiques dans une solution au contact
d'une surface solide sont sujettes a des phénomenes d'adsorption
sur celle-ci. Cependant, ce phénomene est particulieérement marqué
pour le cuivre, le zinc et le plomb sur des oxydes hydratés ou
des hydroxydes metalliques, d'aluminium, de fer ou de manganése
par exemple (Jenne, 1968). La solubilité des especes adsorbées
est alors controlée par la compétition entre l'équilibre
d'adsorption du métal et 1'équilibre d'adsorption de H', cette
derniere réaction pouvant aussi eétre interprétée comme un
équilibre acido-basique entre l'adsorbant et la solution.

Ces réactions d'adsorption/désorption sur des supports
divers ont eté largement étudiées dans la littérature, tant du
point de wvue théorique (Davis et al., 1978; Davis et Leckie,
1978; Benjamin et Leckie, 1981) que du point de vue expérimental
(Hohl et Stumm, 1976; Schultz et al., 1987). Nous disposons ainsi
de données quantitatives que nous allons comparer a nos propres
mesures.

Une maniere commode de mettre en éevidence un tel équilibre
est de faire figurer le pourcentage de métal en solution en
fonction du pH. Nous voyons sur la figure 23 une telle
representation pour le cuivre, le zinc (Losno et al., 1988) et le
plomb. La forme de ces trois courbes correspond parfaitement a un
équilibre d'adsorption-désorption, présentant un saut de
solubilité a des pH caractéristiques de chaque élément. Les

courbes du zinc et du plomb sont similaires, aussi bien dans leur
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forme (avec une pente de rupture plus forte pour le zinc que pour
le plomb) que dans leur pH de transition (respectivement égal a
6,1 et 5,6), a celles publiées dans la littérature respectivement
par Schultz et al. (1987) et Hohl et Stumm (1976). Ces auteurs
ont étudié l'adsorption de zinc et de plomb sur des hydroxydes
métalliques dans des conditions expérimentales de laboratoire
parfaitement controlées.

Ainsi, 11 nous est possible de constater que d'éventuels
complexants organigques ne jouent qu'un role mineur dans cette
partition soluble/insoluble du zinc et du plomb.

Le cas du cuivre est moins clair car, d'une part nous ne
disposons pas de données quantitatives au sujet de l1l'adsorption
de ce méetal sur des hydroxydes, et d'autre part la gammme de pH
couverte par nos pluies n'est pas assez etendue pour montrer
éventuellement une solubilité totale du cuivre vers pH=3. Nous
pouvons cependant raisonnablement penser, comme l'écrit Jenne
(1968), que c'est l'adsorption qui est responsable de la courbe

de solubilite du cuivre obtenue.
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II) MECANISMES DE DISSOLUTION:

Nous venons -de voir que, dans certains cas, l'hypothése d'un
état d'équilibre chimique n'eétait pas satisfaisante pour
expliquer la partition soluble/insoluble des elements dans les
pluies. Nous avons donc maintenent besoin de comprendre les
phénoménes chimiques responsables de la dissolution des éléments
et de connalitre la vitesse a laquelle ils se déroulent. Pour
cela, il nous faut décrire comment l'élément étudié passe en
solution dans la goutte d'eau de pluie, et de quelle maniere
l'état chimique dans lequel se trouve cet élement lors de son

incorporation dans la goutte d'eau influence sa solubilité.

1/ Elements toujours solubles: le sodium, le soufre, le

ghlore et lg calcium.

Le sodium et le chlore sont incorporés dans la goutte d'eau
essentiellement sous forme de chlorure de sodium marin gqui est
rapidement soluble dans l'eau. L'aérosol crustal est aussi une
source secondaire de sodium, celui-ci étant alors prisonnier d'un
réseau cristallin. Cependant la tres grande mobilité de cet ion
dans les solides (Stumm et Morgan, 1981l) lui permet de passer
rapidement en solution, comme le confirment les mesures
cinetiques de dissolution de l'albite par Wollast et Chou (1985).
Le chlore peut aussi provenir de la dissolution dans l'eau de
chlorure d'hydrogeéne HCl, et ainsi étre apporté directement sous
forme de chlorure en solution.

Le cas du soufre est similéire a celui du chlore, car une

partie de celui-ci provient de la redissolution du sulfate



153.

contenu dans l'aerosol de sels de mer, et une autre partie
provient, soit de l'incorporation directe d'acide sulfurique
liquide ou gazeux, soit de l'oxydation dans la goutte d'eau du
dioxyde de soufre gui s'y est dissous.

Le calcium possede une source marine, toujours soluble, et
une source crustale. Il se trouve cependant en large exces par
rapport a notre modele de croute, et donc probablement
majoritairement sous forme de fines particules de calcite dont
nous avons vu qu'elles étaient entierement solubles dans les
pluies collectées. La faible part de calcium insoluble que nous
trouvons parfois (par exemple P386, tableau 19), peut résulter de
la moins bonne solubilisation du calcium inclus dans les réseaux
cristallins de silicates d'aluminium par exemple, ou bien d'une

cinétique de dissolution de la calcite pas encore assez rapide.

2/ Solubilité du magnésium, du phosphore et du

potassiums

D'apres 1' étude thermodynamique précedemment menée, ces
trois €léments ne forment pas a 1l'équilibre de sels insolubles
dans les échantillons collectés. Leur solubilité inférieure a
100% traduit donc des réactions de passage a l'etat dissous qui
sont lentes a l'échelle du temps de contact entre la goutte d'eau
et le matériau solide qu'elle contient.

Contrairement au phosphore, le magnésium et le potassium ont
tous les deux une part marine importante (tableau 1l2a). Compte
tenu de la localisation du point de prélevement, cette part
marine est constituée d'embruns ou ces deux éléments sont déja a

l'état dissous, et surtout de la redissolution d'aérosol marin

composé de sels de mer rapidement solubles dans l'eau. Il n'est
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P 85 Pl 86

Dates 22/10/85 22/03/86

pH 4.03

Na 100.0%2 100.0%
Mg 38.0% 95.0%
S - 99.3%
cl - 99.47%
K 92.8% 91.87%
Ca 86.3% 97.3%

P2 86 P3 8 P4 8 P5 86 P6 86 P7 86 P1 87

7/04/86 8/04/86 8/04/86 9/04/86 9/04/86 18/04/86 22/10/87
6.88 6.55 5.76 4.61 4.39 6.30

100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0% 100.0%
22.2% 14.8%2 45.5% 88.9% 94.87 81.2% 28.4%

99.3% 97.6% 99.0% 99.7% 99.9% - 99.0%
99.8%Z 99.6%Z 99.9%7 99.9% 99.7% --- 97.8%
28.7% 12.6% 35.4% 226.1% -6.7%  98.4% 96.2%
90.9% 83.5% 92.4% --- 12.3%  99.9% 94.9%

P2 87

22/10/87
6.08

100.07%
35.7%
98.3%
98.1%
98.0%

P3 87

29/10/87
5.84

100.0%
68.9%
99.0%
94.6%
97.3%
95.2%

P4 87

29/10/87
4.94

100.0%
57.4%
99.6%
99.4%
92.7%
97.7%

Tableau 20: Solubilité de la part non marine de quelques éléments (part marine toujours soluble).

P5 87

29/10/87
4.63

100.0%
51.8%
99.8%
99.4%
99.3%
97.3%
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donc pas éetonnant de retrouver, comme nous l'avons dit
précédemment, toute la part marine de magnesium et de potassium
solubles dans l'eau. Comme nous n'avons pas affaire a un état
d'équilibre, nous pouvons retrancher les parts marines du
magnésium et du potassium, uniquement présentes dans la phase
soluble, pour faire ressortir plus vivement l'influence de
l'origine de ces éléments sur la partition soluble-insoluble.
Nous avons alors calculé (tableau 20) la solubilité des éléments

choisis par rapport a la partie non marine.

a) Le magnesium

La solubilité du magnésium non marin varie entre 15% (P386)
et 95% (P186 et P686). On constate que la part de magnésium
insoluble dans l'eau de pluie augmente guand le pH de la pluie
augmente; or cette variation de pH est fortement corrélée a
l'origine des masses d'air précipitantes, et a la proportion de
magnésium crustal, les pH étant les plus éleves pour des pluies
issues de masses d'air en provenance des zones arides nord-
africaines et riches en eléements crustaux. Par ailleurs, les
fortes valeurs de solubilite du magnésium (P186, P586, P686 et
P786) sont toutes obtenues pour des facteurs d'enrichissement
crustaux eleveées, entachés aussi d'une grande incertitude
(tableaux l4a et l4b). La forte solubilité du magnésium mesureée
dans ces cas peut donc avoir comme origine une mauvaise
estimation de la part marine de cet elément, augmentant dans de

grandes proportions l'incertitude sur sa part crustale.

b) Le potassium
Le potassium non marin ne semble pas obéir a des mécanismes

aussi simples que le magnésium. En effet, si P286, P386 et P486
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montrent une faible solubilité du potassium, il n'en est pas de
méme pour la série P187 a P587 ou sa solubilité est tres elevée,
tout en ayant un facteur d'enrichissement crustal voisin de 1,
voire inférieur. Il semblerait donc que la solubilité du
potassium dépende largement du minéral dans lequel il se trouve
inclus, sans que nous puissions maintenant aller plus loin dans

cette interpretation.

c) Le phosphore

Le phosphore possede également une origine mixte, mais
contrairement aux deux précédents éléments eétudiés, les sources
de phosphore atmosphérique sont essentiellement crustales et de
pollution, comme en attestent les facteurs d'enrichissement
marins et crustaux. Les pluies a large dominante crustale et a pH
non acide comme P286, P386, P1l87 et P287 ont un facteur
d'enrichissement crustal compris entre 1 et 2 et un phosphore peu
soluble, et les autres un facteur d'enrichissement largement
supérieur et un phosphore plus soluble (mises a part les pluies
P387 a P587 qui sont en dessous du seuil d'analyse du phosphore
soluble). Il peut alors etre intéressant de comparer la part de
phosphore insoluble a la part de phosphore crustal dans les
pluies, ainsi que l'évolution de la solubilité du phosphore en
fonction du pH.

Sur la figure 20, nous pouvons constater la decroissance de
solubilité du phosphore en fonction de l'accroissement du pH,
sans plus d'information. Nous avons alors reporté sur la figure
24 la fraction de phosphore non crustal (doné de pollution) en
fonction de la fraction de phosphore soluble. Il apparalt sur

cette figure une tres nette corrélation entre ces deux fractions,
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en fonction du manganése soluble.
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separant nettement un phosphore tres soluble de pollution et un
phosphore peu soluble, en genéral d'origine crustale. Le premier
phosphore peut se trouver inclus dans de petites particules, ou
éventuellement a leur surface lors d'une condensation d'une forme
gazeuse du phosphore (par exemple une phosphine s'oxydant en
phosphate en condensant sur une particule). A l'oppose, le
phosphore crustal se trouve inclus a l'intérieur de particules

crustales plus grosses et tres peu solubles.

3/ Solubilité du manganese:

Nous disposons malheureusement de peu d'arguments
quantitatifs pour étudier la solubilité du manganeése dans nos
pluies. Nous pouvons cependant comparer cet élément avec le
phosphore, tous les deux ayant en commun leurs sources mixtes, a
la fois crustale et anthropique. Ainsi, nous avons porté sur la
figure 25 les variations de solubilité du-manganése en fonction
du pH. L'examen de cette seule variation montre une décroissance
de cette solubilité lorsque le pH augmente. On peut constater
également une tres forte corrélation entre cette courbe et la
courbe des facteurs d'enrichissement crustaux en manganese. Ainsi,
la comparaison de ces deux courbes nous permet d'expliquer les
importantes variations de solubilité du manganése constatées dans
un meme domaine de pH par une forte influence de l'origine du
manganese sur sa solubilité.

La figure 26 montre la proportion de manganese soluble en
fonction de la proportion de manganese non crustal. Il est clair,
dans ce cas, que tout le manganese non crustal parait soluble,
alors que seulement une plus faible partie du manganése crustal

l'est. Cette partie insoluble pouvant étre, soit du manganese
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inclus dans un réseau cristallin d'alumino-silicate, soit un
dépot de dioxyde MnO, a la surface de particules solides en
suspension (Jenne, 1968),

Cette conclusion sur la source anthropique est toutefois
contraire aux résultats expérimentaux de Williams et al. (1988)
donnant moins de 15% de manganeése de pollution soluble a pH=4.
Cependant, il faut considérer, d'une part, que les concentrations
utilisées dans la simulation de laboratoire sont bien supérieures
a celles observées dans les pluies en Corse, et, d'autre part,
gque cette expérience s'est faite avec des échantillons
sélectionnes de cendres, pas forcément représentatifs de

1'aerosol de pollution moyen.

4/ Solubilite de l'aluminium, du silicium et du fer:

a) Le silicium

Le silicium est soluble, dans nos échantillons, dans des
proportions variant de 4% a 60%, sous la forme d'acide silicique
Si(OH),4. Sa concentration en solution est toujours comprise, a
deux exceptions pres (P85 et P587), entre 1,6610—6 et 6,3,l0_6
mol.1”l. La littérature (J. Wyart, in Pascal) donne une
solubilité moyenne de 2.1073 mo1.171 pour la silice amorphe, et
de 1,2.107% mo1.171 pour le quartz, en signalant des vitesses de
dissolution treés lentes. Pourtant, des études cinétigques
d'alteration de roches ont montré l'existence a la surface des
mineraux d'une couche tres alterée prompte a passer rapidement en
solution (Berner et Holdren, 1979). Cependant le fort pourcentage
de silice dissoute suggere, dans certains cas, une altération

plus profonde des solides en suspension dans l'eau de pluie par
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une dissolution incongruente d'un argile, car les rapports Si/Al
ne sont pas conservés entre les phases aqueuse et solide (voir b

sur l'aluminium),

b) L'aluminium et le fer

Comme nous l'avons vu dans un paragraphe précéedent traitant
des équilibres de solubilité, 1l'aluminium semble etre a peu pres
partout en équilibre avec son hydroxyde «.AL(OH)3 (ou une forme
moins cristallisée, ce gqui peut expliquer certaines
sursaturations). Pour les pluies a pH suffisant, nous observons
un méme équilibre entre le fer dissous et l'hydroxyde amorphe
am.Fe (OH) 3.

Ces équilibres n'existent, par definition, que s'il y a un
echange permanent entre la phase solide d'hydroxyde et la
solution. Cette situation n'est possible que si les hydroxydes
concernés forment des particules ou bien si ceux-ci sont déposés
a la surface de particules préexistantes, ce dernier cas étant
d'ailleurs thermodynamiquement plus favorable.

Nous pouvons alors interpréter plus finement la courbe de
solubilité du fer (figure 21). Les droites de la goethite, aussi
bien amorphe que cristalline «, sont tres stables, et ne
permettent jamais la dissolution directe de fer III, méme a des
PH tres acides de 2 ou 3. La présence d'hydroxydes amorphes en
surface des particules ne peut s'expliquer que par la dissolution
de fer II, oxydé par la suite en fer III qui precipite sur les
particules sous forme d'hydroxyde; ce fer II peut provenir
d'argiles qui s'entoureraient ainsi d'hydroxyde amorphe de fer.
On peut ensuite raisonnablement penser que les échantillons qui
se trouvent au-dessus de la droite d'équilibre

Fe dissous/hydroxyde, et qui sont donc en sous-saturation de fer,
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ne possedent plus de phase am.Fe(OH)3, entierement dissoute dans
la pluie. Le pourcentage de fer soluble dans ces pluies, qui
s'étale de 13,5% a 17,6%, peut fournir une bonne image de la
quantité moyenne d'hydroxyde ferrique qui recouvre une particule
d'argile d'un aerosol (nous n'avons tenu compte ni de P287, ni de
P387).

L'equilibre entre l'aluminium et son hydroxyde suggere
également treés fortement la présence de cet hydroxyde a la
surface des particules solides. L'un des modes, sans doute le
plus simple, de formation de cette couche pourrait etre la
dissolution incongruente d'une argile, expliquant également un
rapport Si/Al dans la solution treés superieur a celui mesuré dans
les insolubles. Nous citerons en exemple la transformation de
kaolinite en gibbsite (Stumm et Morgan, 1981):

Al,Si505(0H) 4 + 5 Hy0 <==> 2 Al(OH)3 + 2 Si(OH)y, log K= -9,4

La constante d'équilibre donne d'ailleurs directement la
concentration maximale en silicium dissous: pSi = 4,7; cette
valeur est inférieure aux quantités mesurées et autorise donc
cette transformation dans les pluies gue nous avons
échantillonnées.

L'enrichissement de la surface en aluminium a par ailleurs
été directement observé par Berner et Holdren (1979) lors d'une

étude de la surface de feldspaths provenant de sols divers.

5/ Le cuivre, le zinc et le plomb:

a) Le zinc et le plomb
La similitude des courbes expérimentales de solubilité du

zinc et du plomb dans les pluies corses avec les courbes de
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laboratoire, ainsi que leur comportement decrit par Niffeler et
al. (1984) et, pour le zinc, par White et Driscoll (1987),
donnent de forts arguments pour accepter cette description de la
partition soluble-insoluble de ces éléments. D'un autre coté, les
facteurs d'enrichissement crustal en zinc et en plomb excluent
leur inclusion dans des matrices minérales, méme pour les pluies
de pH les plus élevés. Il n'y a donc pas d'artefact
supplémentaire venant biaiser les phénomenes mis en évidence pour

ces deux metaux.

b) le cuivre

Le cas du cuivre doit étre un peu plus nuancé. D'une part
nous ne possédons pas de pluies a pH suffisamment acide pour
s'attendre a une mise en solution totale, et, d'autre part, les
facteurs d'enrichissement calculés pour ce méetal sont moins
éleves gue pour le zinc et le plomb (souvent <2 pour le facteur
d'enrichissement crustal). Nous ne pouvons donc déecrire son
comportement que par la similitude de ses propriétés d'absorption
avec celles du zinc et du plomb, ainsi gu'en utilisant 1les
données expérimentales de la littérature traitant du comportement
de cet eléement dans des milieux naturels divers (Jenne, 1968;

Long et Angino, 1977).
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I1T) CONCLUSION SUR LA SOLUBILITE DES ELEMENTS:

Nous pouvons maintenant essayer de tirer des conclusions
plus générales sur l'étude de la partition soluble/insoluble des
éléments.

I1 apparalt tout d'abord clairement que les composantes
marine et de pollution sont dans tous les cas tres solubles,
contrairement aux composantes crustales beaucoup moins solubles.
Cette situation s'accompagne d'une augmentation géneérale de la
solubilité lorsque le pH des pluies diminue, en bon accord avec
les études cinétiques théoriques (Stumm et al., 1985) et
expérimentales (Holdren et Speyer, 1985a) d'altération de
minéraux sous l'action des eaux naturelles.

Nous avons bien montre l'importance de la provenance de
1'élément au sujet de sa solubilité, a la fois pour des éléments
ayant une source crustale et marine comme le magnésium et le
potassium, et pour ceux ayant une source crustale et de pollution
comme le phosphore et le manganese. Pour ces quatre éléments, on
observe nettement une diminution importante de la solubilité
lorsque la part crustale augmente.

En revanche, les éléments a source unique, et en partie
iﬁsolubles, tels que l'aluminium, le fer, le cuivre, le zinc et
le plomb, participent, eux, a des équilibres. Cette derniere
remarque doit étre nuanceée, dans le cas du fer et de l'aluminium,
par la présence de deux sources tres liée entre elles, la pre-
miere, qui participe aux équilibres, étant la couche d'hydroxydes
en surface des particules, et la deuxiéme, sans doute totalement
insoluble a 1l'échelle de temps de la pluie, étant 1'élément

prisonnier de la matrice cristalline des minéraux.
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De plus, la littérature insiste toujours sur la tres forte
influence de 1'état de surface des minéraux ainsi attaqueées, sur
leur vitesse de solubilisation (Holdren et Speyer, 1985b; Lasaga,
1984; Blum et Lasaga., 1988; Grandstaff, 1978). Nous pouvons donc
préevoir une certaine influence de 1l'historique du grain de
matiere capté par la goutte de pluie sur son devenir au cours de

la précipitation.
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CONCLUSION
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CONCLUSION:

Les résultats obtenus dans ce travail nous ont permis
d'apporter, au sujet des pluies, des éléments de réponse au
probleme de la partition soluble/insoluble d'un certain nombre
d'éléments choisis pour leur intéréet biogéochimigque.
L'interprétation des données obtenues nous a egalement permis
d'effectuer une investigation sur la structure de l'aerosol,
celui-ci étant a l'origine de la matiere dissoute. Nous avons
pour cela utilisé le raisonnement chimique comme une sonde de
surface de cette matiere.

La goutte d'eau constitue un systeme libre d'évoluer
lorsqu'il va se diluer dans le milieu récepteur (sol, océan par
exemple). Par conséquent, la simple connaissance de la phase
(dissoute ou insoluble) dans laquelle se trouve 1'élément n'est
pas suffisante pour pouvoir en prédire le devenir dans le milieu
récepteur, car elle ne donne qu'un point de vue statique des
phénomenes physico-chimiques impliqués dans les processus de
dissolution. En effet, bien qgu'insoluble dans la goutte d'eau de
pluie, la matiere qui se trouve localisée a la surface des
particules sous une forme échangeable (précipité d'hydroxyde,
adsorption, etc...), peut étre capable de réagir chimiquement ou
biologiquement de la méme facgon et a la méme vitesse que sa
fraction en solution, a condition que le milieu récepteur ait les
capacités chimiques de la mobiliser. Plus que sa solubilité,
c'est donc sa labilité qui contrdole le devenir géochimigque d'un
élement dans le milieu récepteur.

Cette situation est parfaitement illustrée dans le cas des
équilibres d'adsorption/desorption du cuivre, du zinc et du

plomb, ou ces réactions s'équilibrent a des échelles de temps de
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l'ordre de l'heure. C'est donc uniquement le milieu récepteur qui
fixera le devenir de ces éléments. Pour le milieu marin, il est
alors possible d'effectuer les calculs de solubilité de ces trois
métaux, en ne considérant que la masse totale apportée et en
appliquant a cette guantite les constantes d'eéquilibre
d'adsorption et de complexation propres a ce milieu. Il en sera
de méme pour l'étude de l1l'impact de ces pluies sur le sol, ou un
sol acide et riche en acides humiques complexants peut etre
capable de solubiliser rapidement tous ces métaux, quelle que
soit leur partition dans l'eau de pluile. En revanche, l'impact de
telles pluies sur des feuilles d'arbre, qui ne possedent pas de
pouvoir tampon, dépendra treés fortement de la solubilité des
métaux dans l'eau de pluie.

La situation est voisine pour le fer ou il conviendrait de
confirmer la fourchette de 13% a 17% d'hydroxyde de fer présent
sous forme de "coating" des argiles, et aussi d'essayer de
calculer ces variations.

Cependant, une telle étude porte sur un nombre
d'échantillons trop restreint pour revétir un caractere
définitif. Les conclusions que nous avons portées sur le cuivre,
le zinc et le plomb, montrent que leur partition dans les pluiles
n'a aucune influence sur leur partition dans le milieu récepteur.
I1 faut cependant continuer a étudier cette partition pour
pouvoir établir cette démonstration de maniere beaucoup plus
sire, c'est-a-dire sur un nombre beaucoup plus grand
d'échantillons.

Dans cette optigue, nous avons mené une étude a travers
1'Océan Atlantique en octobre-novembre 1988, a bord du navire

polaire allemand Polarstern , lors de son voyage annuel de



170.

ralliement de l'Antarctique. La plus grande pureté de l'air au
milieu de 1'Atlantique peut nous amener a observer des phénomenes
differents de ceux observés en Méditerranée, et qui, nous
l'espérons, contribueront a une meilleure connaissance des
mécanismes mis en jeu lors de la solubilisation des minéraux par
les pluies.

D'un autre coté, les moyens mis en place jusqu'a présent ne
nous paraissent pas suffisants pour porter tres loin encore la
finesse de notre interprétation. D'une part, la collecte et
1'analyse de l'échantillon sont trop é€loignées dans le temps pour
permettre d'obtenir une image exacte de la spéciation des
éléments choisis, et en particulier de leur degré d'oxydation.
Pour cela, il serait nécessaire de séparer et d'analyser
immédiatement au moment de la collecte, le ferII et le ferIII par
exemple, ou le manganeseIl et le manganeseIV (chromatographie
cationique par exemple). D'autre part, il conviendrait
d'utiliser, aussi bien sur l'aérosol que sur les insolubles des
pluies, des méthodes d'analyse de surface (microscopie
electronique, sonde ionique, ESCA par exemple) afin de mieux
connaltre cette zone critique dans les reactions de partition
soluble/insoluble. Ces méthodes s'appuyant sur l'analyse
individuelle de particules présentent cependant l'inconvénient de
n'étre que trés peu représentatives du comportement d'ensemble de
la matiere dans une pluie.

Enfin, nous avons également néglige les problemes liés a la
présence éventuelle de matériel organique dans la goutte d'eau de
pluie. Cette approximation semble etre justifiée jusqu'au niveau
des interprétations des processus de partition que nous avons

données dans les pluies récoltées. Il est cependant hautement
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probable que dans des zones riches en foréets (par exemple en
Guyane), des complexants organiques exercent une action sensible
sur la chimie des solutions. Il nous faudra donc nous donner les
moyens d'en connaltre la nature et les concentrations
(chromatographie par exemple).

Au dela des mesures sur le terrain et de leur
interprétation, nous avons trouve dans la littérature de
nombreuses indications sur le comportement en laboratoire de
substances solides lorsgue celles-ci sont en contact avec des
eaux semblables a des eaux naturelles. Nous n'avons cependant pas
toujours pu trouver toutes les données quantitatives nécessaires
aux differents calculs, notamment en ce qui concerne le
manganese. De la méme fagon, il serait profitable d'étudier, par
des expériences de simulation de laboratoire, la dégradation,
sous l'action de 1l'eau, de sols préelevées dans les zones-sources,
principalement les zones sahariennes, afin de pouvoir en
confronter les résultats a ceux obtenus sur le terrain.

Le dernier aspect ayant sa place dans les perspectives
ouvertes par ce travail concerne l'action catalytique de métaux
traces, soit dissous, soit en surface de particules solides, au
cours de réactions d'oxydo-réduction. Nous pouvons citer, par
exemple, l'action du fer et du manganese dans l'oxydation du
dioxyde de soufre en acide sulfurique.

Nous terminerons en indiquant que nous ne considérons ce

travail que comme un commencement.
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