J’ UNIVERSITE DE STRASBOURG /5=

Laboratoire d'Hydrologie et
de Géochimie de Strashbourg

Ecole Doctorale des Sciences de la Terre, de 'Univ  ers et de 'Environnement
Laboratoire d’'Hydrologie et de Géochimie de Strasbo urg

TH ES E présentée par :
Bastien WILD

Soutenue le : 22 février 2017

pour obtenir le grade de : Docteur de l'université de Strasbourg
Discipline : Sciences de la Terre, de I'Univers et de 'Environnement
Spécialité : Géochimie

Changements microstructuraux et diversité
microbienne associés a l'altération des silicates :

influence sur les cinétiques de dissolution du
laboratoire au terrain

THESE dirigée par :

Gwenaél | MFELD Chargé de Recherche CNRS, Université de Strasbourg
RAPPORTEURS :

Karim Benzerara Directeur de recherches CNRS, Université Pierre et Marie Curie, Paris

Stéphane Uroz Directeur de recherches INRA, Université de Lorraine

AUTRES MEMBRES DU JURY :

Damien Daval Chargé de Recherche CNRS, Université de Strasbourg
Alejandro Fernandez-Martinez ~ Chargé de Recherche CNRS, Université Grenoble Alpes
Stéphane Gin Directeur de recherches CEA, Commissariat a I'énergie atomique, Marcoule






Avant-propos

Cette version de mon manuscrit de thése a étéealpptr sa publication en ligne.
Pour une version compléte, cliquable et de me#lgésolution, n’hésitez-pas a me contacter

a l'adresse pérenne :

Sadtica, %z'/@ 7 nerimi: 7






LE MAITRE D'ARMES :

« Tout prodige cache un fait scientifique dont bns nous échappe.

J'ai étudié de prés les chimeéres, soupesé, compptculé. J'en ai tiré de
satisfaisants théoremes et de savantes conclusinags je me heurte
toutefois a une irréductible inconnue.

De quels atomes nos réves sont-ils faits ? »

De Cape et de Crocs

Acte VIII. Le Maitre d'armes

Scénario de Alain Ayroles






Table des matieres

INTrOAUCTION GENEIAIR.........uiiiiiiiiiiiii ittt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 1
Chapitre I. Synthése bibliographiqUE ...........e.eeeeiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 9
INtrOdUCTION €1 CONTEXTIE ...eiiiiiiii e ceeeee e 11
1. Enjeux de l'altération des minérauX SiliCateS..............cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e e e e 12
1.1. La zone critique, théatre de l'altération dEes ...........ccevvvvviiiiiiiieiee e, 12
1.2, Le CYCle deS EIEMENTS .....uviiiiiiiii ettt nnnnr e e e e 12
@) Le CYCle dU CarbONE..........oooe e s ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e 13
b) Le cycle des nutriments iNOrgaNIQUES ........ccccoiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeiiiiii e 18
c) Le cycle biotique des nutriments INOrganNiQUES..........uueeeeeeeeeeeeeeeereeeeeernnenns 21
G T - W o 1=To (oo =T =] U SRUURRRRRR 23
1.4. Conclusion : quel matériau et quel(s) proceSsudier ?.........ccccveeeeiiiiieeeeeeennn. 25.
2. Méthodes d’estimation des flux d'altération................ccoociiiiiiiiiiiiiiieeeeees 27
2.1. Estimation in situ directe par bilan de masse.........c.ccceeeeeeiieiveeeeeiiiiees 27
2.2. Estimation in situ indirecte par datation................ceeeeiieniieiiiiiieieeeeiieeeeeeeens 29
2.3. Estimations ex situ indirectes par modéligatia............cccceevveeevieeeiiiiiieivvieeee, 30
3. Le fossé laboratoire-terrain, « The field-labhorg discrepancy » ........cccccccvvvveenn.. 31.
4. L’altération chimique des silicates : un dialegntre thermodynamique et cinétique. 35
R 1= T 1= 111 (=TS UPRRURPRR 35
4.2, DEfINIION EI(ATG) +eviieiiiiiiieiee et e e e 37
4.3. De la théorie a la réalité : 'exemple deddphaths ..........ccccevvveviiiiiiiiiiiiiniiiiees 39
4.4. De l'altération géochimique a I'altération g@mchimique ............ooeevvvvvviciiinnennnn. 46
5. Altération biotique et MINEraloSPNEre. ...ccccuciiviiiiiiiiiiiiiieeeeeee e 47
5.1, VUE A'ENSEMDIE ...ttt e e e e 48
5.2. Acteurs de l'altération DIOtIQUE .......ceeeriiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 52
o) R = = (03 (= =2 54
D) ChamPIgNONS ... .o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeas 58
c) Bioaltération des minéraux : une action globale...............ccccooeeiiiiiiinnnnnnnnd 62
5.3. Mécanismes de l'altération bDIiotiQUE ....ceeccceeeeeeeeeeieiiccciiieeee e 65
5.4. L’altération biotique du laboratoire au temraientre approche « bottom-up » et
LG8 (0 o o (0111 o o SR 68
5.5, CONCIUSION. ...ttt ettt e e e e e e e e e s et e e e e e e e e e s 71
6. BIDHOGrapNie ... .o 72
Chapitre Il. Problématique et objectifs de I'étude ............oevviiiiiiiiiiiiiiiiiiieees 103
R o 0] ) P 105
2. Synthése des lacunes de la CoONNAISSANCE ccceeeeeeeiiieeiiiiiiiiieee e, 106
3. Verrous SCIENTITIQUES .......c.ciiiiiiieiiceeeee ettt s s e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeneeeeeeeeeeesnennnns 110
4. ODbjJectifsS de la th@SE ......ccoei ittt e e e e e e 111
TS 1 -1 (=10 [[S3R= To (0] o] =T - SRR UPPRRRRRN 111
6. BIDHOGraphie ......ccooiiiiie e 114



Chapitre 1ll. Effet de facteurs intrinseques : passvation des surfaces minérales... 115

1. RESUME AU ChapItre....ccoiiiiiiieiiieee ettt e e e e e s nennneenees 118
FZ Y 01 1 - T TP PPPPPPPP 120
3. INTFOAUCTION ...ttt e e e ee e e e e e e e e e e e e e e aeeeeeeannnees 121
4. Material and MEthOUS ........uuuuiiiiiiiiiiieeee e 123
4.1. Sample Preparation ... 123
4.2. EXPEriMENtAl SEIUD ...vvvueeeeeie e e e e ettt ettt s s e e e e e e e e e e aaeneeeaaaaaeeeeens 124
4.3. Experiments in aqueous Si-rich SOIULIONS..........ooooiiiiiiiiiiiii e, 124
4.4. Face-Specific @XPErMENLS ........uuviiuieeie e e e ee et e e e e e e aeeeeeeaeeaaees 125
4.5. Sample recovery and fluid analysis ... 125
4.6. ThermodynamicC CalCUIAtIONS............commmeeeeeeeeeeeeierrrr e e e e e e e e e e eeeeeaaes 126
4.7. Sample observation and determination of sarfager thickness....................... 128
4.8. Determination of SUrface retreat ...... oo eeeeeeeeiiiiiiiieeeeeeeeeeeseeeeeee e 128
4.9. Estimation of the diSSOIULION rate ......cceeuiiiiiiiiiiiiiiiiie e 131
4.10. Propagation of UNCEraiNtES .........ucceeeeiiiiiieeieiiiiiiiiiis s e e e e e e e e e eeeeeeeeaeeeees 132
D RESUILS ...t e ettt a b —————————— e e e e aaaaas 133
5.1. Formation Of SUIface laYers ...........ceummeeriieieieeeeeeeeeeeeee e 133
5.2. pH-dependence of dissolution rates at thenateand external interfaces........... 136
5.3. Impact of the anisotropy (experiments runHeg 2.5).........cccceeeiiiiiiiieeeeeeeeeeee, 371
B. DISCUSSION ...ttt eeemmm e e e e e e e e e e et e e et e eaettb b s s e e s eeeaaaeaeeeeaaaeaeeeeeeennnnes 139
6.1. Origin of the reduction of dissolution rates............cccevvvvviiiiiiiiiiie e eeeeeeeen. 139
6.2. Experimental artefactS ................cemmmeeeniiiieee e 139
6.3. EXINNSIC TACIOIS ..ottt ettt e e e e 140
6.4. INTMNSIC FACTOIS ....uiiiie et ee e e e e e 142
6.5. Influence of control parameters and mechanissved: Internal interface..... 144
6.6. Influence of control parameters and mechaniarwdved: External interface.... 146
6.7. Implication of interfacial control of dissoioi rates of altered surface layer...... 147
A 0] o3 [0 o] o K J PR 148
S TR =11 o] [T o [ ir= T ] | = 149
7. Ce qUIl TAUL TEEENIT ... e r e e e e e e e e e e e e eeeaeeees 156
7.1. Problématique du Chapitre ..........oooceeeeeeiiiiee e 156
7.2. RESUIALS MANQUANTS .....uvviieeiiiiii i e e e e e e e e e e e e ennnneeeeees 156
7.3. CONSEUUEINCES ....cceeeeeeeeeeeeeeeeees o s sss s n s s s aaeaaaaaaeeessssssnnnnnesessssssnnnnns 156

La passivation de surface : des preuves mampagees a l'interprétation mécanistique..157

Chapitre 1V. Etude mécanistique des interfaces rédives ..........cccccccvvvvvvviiiieeeeeennnn. 59
I [ 11 {0 To [ [ 1[0 ] o TP PPPPPPP 161
2. Matériel €t MEINOUES........cceie it ettt rrrrre e e e e e e e e e e e e 164
P2 T /11 0= = 1 ) PRSP RTPRPPPP 164
2.2, REACHVILE .. ..uiiiiiiiiiiieiieeeeeee s ettt et eeaeaaaaaaeaeee s s s s s s s s s nnaneeeeeeeaaaassesannnns 164
FZC T |V o) {0 o 0] o] [ R 165
2.4, ANAlYSES EXTUTAIES ......coiiiiiiiieet ettt e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeenenees 166
Q) NANOSIMS ... errrre e e e e ——————— 166

b) Réflectivité des rayons X €X-SitU........cceeeeerriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieereeee e e e e e eeeeeees 170

c) REéflectivité des rayons X iN-SItU ........coeeeeeeeeeeeeeiiiiiiiinee e eeeeeeeaeeeeeeeens 173

2.5. ANAlYSES SIUCLUIAIES .....cevviiiiiiiiceeeemm e s 174
a) Spectroscopie RAMAN N SItU .......uiiicce e e e e e e e eeeeeees 174

b) Résonance magneétique NUCIEAITE ........ccoocivviiiiiiiiiiiiiiieee e e e e e e e e e e 176

iv



2.6. Modélisation de 1a rEACLIVITG..... ... 176

T (= TS U = RSP 178
3.1. Structure et composition de la labradoritenbeh apres réaction ............ccccee...... 178
a) Vuedensemble..........ooo e 178
b) Structure et composition de la labradorite..............ccccoeevvivrvieiiiccce e, 181
C) DiSSOIUtION & PH > 1,5, ..ttt st e e e e e e e e e e e e e e s eeeeees 183
d) DisSOIUtION @ PH = 1,5, cciiiiiiiiiii s e e e e e e e e e e e e e e e e e s 184
3.2, Propriétés d'INtErface.........ccooiiiiiiiiciie e 186
3.3. Epaisseur et densité de COUCNE ......comeeveennniiiineeieeeeeeesseeeeessssssennnneenenns 187
a) Vuedensemble..........ooo 187
D) DisSOlUtioN & PH > 1,5, . i e e e e e e e e e e e e e e e e renneeaeane 188
C) DiSSOIUtION & PH = 1,5, . iiiiiiiiiiies s e e e e e e e e e e e e e e e e esneeeeeees 191
3.4. Propriétés de transSport aQPPAr€NLES ..o eevreeeeeeiiiiiiiiiise e e e eeeeeeereeeeeeaaes 194
3.5. Propriétés StrUCLUIEIIS..............ommmmeeeeiiiiiiiiiiiiieie e a e e 199
N B 1o 11 (0] o PP PPUPPPPPPRPR 203
4.1. Altération des feldspaths intermédiaires selon mécanisme de dissolution-
précipitation iNterfaciale...............uuuieiiiii e 204
a) Mécanisme de dissolution-précipitation interdéei révélé par microscopie
électronique en transmission & PH 1,5 ... e e eeeeeeeeeeeeer e e e 205
b) Mécanisme de dissolution-précipitation interédeisuggéeré par la modélisation
par automate cellulaire @ PH > 1,5 ...ooooiiceeeeeeccceee e 209
c) Bilan : Mécanisme d’altération de la labradoeatemilieu acide........................ 212
4.2, DIfTUSIVIE ...ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e 214
a) Détermination de la diffusivité apparente dastb@s ...........cceeeeveeeiiiiiiiiiiinnns 214
b) Etalement artefactuel des profils ... oeeeeeeeiiiiiiiie e, 216
c) Traitement des données NANOSIMS ........cccooeiiiiieei e 217
d) Lien diffusiVIte-réactivite ............ccceeeeiiiiiiiii e 222
4.3. Lien texture-rEactiVite.............ooiicccmriiiiiiiiiieeeee et 223
a) ConSiderations gENEIAIES ..........uuuuummmmmmmneeeeeeeeeeeeiiiii e e e e e e e e e e aeaeeeeaees 223
D)  MESUIES ©X SITU ...ciiiiiiiiiiiiiiiet ettt e e e e e e e e e e e e e eeees e eeeneeeeeeannnes 224
C)  MESUIES IN SItU...euuriiiiiiiiee e e e e e e e s e e e e e e e e e e e et s e e e e e e e e e aaanaaeeaeaaeeeeees 225
d) Processus de maturation des couches apH 2.1.5...........oooiiiiiiiiiiiiiinnnnn. 227
Y 1 (11 [ L1 | PP 229
a) Analyses par spectroscopie Raman in SitU..eeeeeceoooeveieiiiiiiiiiiiiiieneeeeeeeee 229
b) Apports des donNEEs RMN...........ccooiiiiiiiieeiiiiiie e e 230
ST ©70] o [od (1] 0] o 1< TSP PP PP 232
6. BIDHOGraphie ......coo oo 234
ST T o (U1 7= 10 |0 = (= ]| USROS 243
8.1. Problématique du Chapitre .............eeeeeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeere e 243
8.2. RESUIAtS MaAarqUANTS ...........cevvieiicemmmmmee s e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 243
8.3, CONSEUUENCES ....ceeiiiiiiiiiitieeee s s s sttt et e e e e e aaaaaaaaeaeessssasnnseeeeeeeeeeeens 244
Du laboratoire au terrain ... ....ooooiiiiieee e e e e e e e 245



Chapitre V. Effet des parametres extrinséques et teractions minéral-micro-

OrganiSMES SUN 1€ TEITAIN ......ccoiiiiiiiiei ettt e et eb e ennans e eban s 247
I 1 {0 To [ [ i [0 o PR POPPPPP 249
FZ 1Y/ 1= 1 0 To Lo 1= PERURPPUPPRP 253
2.1. Choix des MINErauX tESIES ........ceit ittt 253
2.2. Sondes de réactivité et sondes environnenasntal.................cccoeeciiiiinnnnn. 254
o R o (= 151=1 ] = 1o ] o S PURRR 254
b) Sondes de réactivité INtEGratriCeS .....cccocomeeiieiiieiiiii e 255
C) Sondes environNNeMENLAIES ..........ovvvicccceee e eeeeeees 256
2.3. Site expérimental et modalités d’incubatioa s@ndes .................cceeevvvvrinnnnnn. 7.25
2.4. Extraction d’ADN €t SEQUENGAJE ........commmmmeeeeereeeeeeiinininineeaaeeeeeeeeareeeeeeeees 263
2.5. Traitement des données génomiques et anaimeRiqUES...........vvvvvveieeeereerennn. 265
2.6. Modélisation des vitesses d’altération deSBndnX.............cccvvvveeeeeeeeiiieeeenenns 267
G T L= TS U = USRS PP 271
3.1. Analyse des sols et des SOIUtIONS A€ SOlummmmervvrnriiieeeeeeeeieiiiieeeeiiiiaeens 271
I o LT T 1Y/ (= P PPPRUPRPRRPR 272
3.3. Modélisation de I'alteration iN SitU ............eeeeeeeiiiiiiiiiee e 280
3.4. Observations PoSt-INCUDALION ..........ccaumrriiiiiiiiiiiiie e 284
3.5. DIVErSItE DACIEIENNE ...t eeeeeee et 286
Q) Patron gENETal........ooiiiiiiiiieet ettt e e e e e e e e e 286
(o) TR = (o 7o o A N 290
C) HOMIZON C e e e e e e e e e eeaeeaee 292
d) Table d’'altération MEEOIIQUE ..........coeeeeeeiiiieeeeeeerr e eeeeeee 294
€) Modalité @ 'EXULOINE .....cceeeeeeeee e e e e e e 295
3.6. DIVErSItE TONGIGUE .....oieie ettt e e s e e e e e e e e e e e e e eeeeeeenneeeeeennnnnnes 296
A, DISCUSSION .ceeieiiiittiinnaas e e e e e e e e e mmmmmm e e e e e e e e e eeeeeeeeessasbaas e s e s e e e e aaaaaasaaeaaeaaeaeeeeeennnnnes 298
4.1. Contribution des facteurs extrinseques aiftdahoratoire-terrain...................... 299
a) Isolation des facteurs exXtriNSEQUES ....ccccccm vveeiiiiiiiiiiiieiiiecee e 299
b) Gestion des parameétres extrinseques par leslesode réactivité classiques : le
CaS AU Profil A& SOl ... 300

c) Temps de contact fluide-minéral permanent alede la modalité a I'exutoire 306
d) De la réactivité globale a la réactivité locale cas de la modalité météorique 307
e) Bilan de la contribution des facteurs extringsga I'écart laboratoire-terrain .. 308

4.2. Hétérogenéité de la réactivité et identifmatiies processus ........ccccccvvvveeeeen... 0.31
Q) LeS PUILS 0E COIMMOSION.......uuuueeeees s s s e e e e e eeaeeaaeeeeeeeaassssnnnnn s seennennneeeeas 311
b) Les figures d'altération d’origine biotiQUE..........ccoeveeeeeeeiiiiiieeee s 312
c) Contribution indirecte des acteurs biotiques................euiiiiiiiiiin, 313
d) Bilan de l'identification des ProCEeSSUS ......ccevvvvvurrruriiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeieeens 315
4.3. Diversité microbienne et réactivité : idemfiion des acteurs.............cccevvveeee.. 531
a) Existe-t-il un patron bactérien spécifique eniaéralosphere ?......................... 317
b) Potentiel d’altération DacterienNe ......occeeeeoiiiiiiiiieee s 321
c) Expression du potentiel d’altération bactérgenn............ceeeeeeevivivieeiiiinnnnns 273
d) Cas de l'altération fONQIQUE ...........uuueeeeeiiiiiiiiiiiiieeeeee e 330
e) Bilan de l'identification des acteurs microbiens.............cccccevvvvvvveiiiiinnnnnns 333
4.4. Comparaison des flux biotiques et abiotiqUeSs...........ccoeviiiiiiiiiiiiii e, 334
4.5. Synergie entre processus biotiques et abBsIgU............ccovvveerviiiiiiiiinenee oo 341
4.6. Lien réactivité minérale et cycle des nutritB@norganiques...........cccvvveevereeennn. 341
ST ©70] o [od [ 1] (0] o 1< PP UPPPPPPPPPPP 343
6. BIDHOGraphie ......cco oo 347
A 1= o [V | = 10 1 (= (= ]| USRS 362



7.1. Problématique du Chapitre .........coooceeeeeeiiiiiee e 362
7.2. RESUIALS MANQUANTS .....uuviiieiiiiii e e e e e e e e e e e e e e e eennnneeenees 362
7.3. CONSEUUEINCES ....cceeeeeeeeeeeeeeteee s o s ss s s s s s aaaaaaaaaaeeesessssnnnnnesesssssssnnnns 363

Du terrain au laboratoire : les conséquences atlenmge des phénomeénes

08 PASSIVALION ...ttt eeeee et e ettt e e e e e e e e e e e e e ae e e e e e e e e e eeeeerarabanaas 364
Chapitre VI. Early stages of bacterial community a@ptation to silicate ageing...... 367
N o] 1 = o SRR PP 369
P2 [ 011 (0T ¥ Tod 1[0 o H PP PPUTPPPPPPPP 370
3. Material and MENOAS. .......coiiiii e et e e et e e e e e e e e e eeeeeeeeaene 372
3L, OVEIVIBW. ..ottt eeeeme ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e s e ettt be e e e e e e e e e e e s s e e annnes 372
3.2. Fluid collection at the Strengbach catchment...............cccccooiiiin, 373
3.3. Mineral Preparation and passSiVation ........cc.....eeeeiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeesivennnnnes 373
3.4. Mounting flow through setup in sterile conaits..................cooovviiiiiiiiiinnennm 374
3.5, EXPErimental SEIUP ......uuuieiiee e oo e e ettt s e e e e e e e e e aaeneeeaeeeaeaeees 374
3.6. Monitoring of physico-chemical parametersS .. ......cccooeeeeiiiiiiiiiiiiiiiies 375
3.7, DINA EXITACTION ittt e e e et e e e e e e e e e eeeessnnnerbbbreeees 377
3.8. lllumina’s MiSeq two-Step SEQUENCING ...oeeeeerrrmniiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeiieennn e 378
3.9. Processing of lllumina’s MiSeq data....cccceevuvvvveriiiiiieeiee e 379
3.10. Microbial diversity and structure analysiS..........cccceeeveiiiniiiiiiiiieeiiieee 379
3.11. Enumeration of total bacterial nuUmMbers..............ccooiiiiiiiiiiis 380
3.12. Characterization of fluid-bacterial interfabg combined SEM, and FIB/TEM
= 0] 0] {0 1= T = 1S 381
3.13. Thermodynamic MOdeling ...........uuuuiiiiariiiiiiee e 381
A, RESUITS ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 382
5. DISCUSSION ...ttt e eemmmm e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeettbbbs e e e e e eaeaaaaseeeeeeaeaeeeeeennnnnes 389
6. Conclusion: long-term implications for elemerd@tling...........ccccceeeeeiiiiiieenennnn 392
R =11 0] [T o [ =T ] 0 |V PP 393
ST T o (U1 7= 10 |0 = (= ]| USRS 397
8.1. Problématiques du Chapitre...........ccccceceeiiiiiiiiieeeee e 397
8.2. RESUItatS MAarqUANTS ...........cevviiiicemmmmmee s e e e e e e e e ee e e e e e e e et e e e e e as 397
8.3, CONSEUUENCES ....ceeiiiiiiiiieeieeee s s sttt sttt et e e e e aaaaaaaaeaeassssannnseeeeaeeeeeeens 398

vii



Conclusion geneérale et PErSPECLIVES .........ceeeerereeeerruuiiiiiaaieeaeeeeaeeerrreeeserreeenneerennes 399
1. Dissolution des minéraux silicatés du laboratoftu terrain : qu'a-t-on appris de

LLOTU Y= LU PP 401
1.1. Rappel des enjeux, de la problématique ebbExtifs ...........ccooociiiiiiiiiiinnn) 0K
1.2. Les lois cinétiques actuelles ne rendent mampte des aspects dynamique et
hétérogene de la réactivité MINErale .......cccceeeivviieiiiiiiiiiieeee e 403
1.3. La réactivité minérale est un processus igtégmulti-échelles.......................... 404
1.4. L’altération des minéraux en milieu naturalifpe présent étre quantifiée............ 407

1.5. Les phénomenes de passivation peuvent éttewzo@s par I'action biotique .... 409
2. La dissolution des minéraux silicatés du lalmrat au terrain: Questionnement

TFANSVEISAL. ...t e e e e e e e e ettt a e e e e e e as 412
2.1. Les limites de I'approche : entre quantitatifeprésentatif ........................... 412
2.2. Un mécanisme ou des mécanismes de diSSORItIAN...........cccuevvvveviiieeiiienennnn. 414

a) Le probléme du saut d’éChelles........ e 415
b) Quel mécanisme pertinent et sous quelles com@it? ............ccccceeeevieeiieeeennn.n. 417
2.3. Approche combinée minéralogie-microbiologiempaborder la minéralosphére 419

3. PEISPECLIVES ...vviuiiiiiie i e e et mmm e e e e e e e e e e e e e e e et et et s s s e s e e e e e e e e e aaaeaeeees 421
3.1. Vérification de I'extrapolation sur les tempBgS ... 421
3.2. Mécanisme de dépassivation DIOtIQUE ...cecccciieeeeeiiiiiieeeeee e, 424
3.3. Traceurs isotopiques pour suivre les procesdsiligration.............ccc..eevvvvvnnnnnnnn 2

B 71 o] [0 [ = o] 1= 428

LTS (S PP 439

Annexe 1 : Résultats du chapitre Il : Table A.L.........ooooiiiiiiiiiiieeeee e 441

Annexe 2 : Des réactifs NEtErogeNes .......cooeuueriiiiiiii i 447

Annexe 3 : Impact de la rugosité sur les profilBaBIMS ... 449

Annexe 4 : Estimation complémentaire de la réaétiwi situ : 'approche par pesée .... 452
R /1 1 T To [PPSR 452
2. RESUIALS ..cceieeiiee e a e 453

Annexe 5 : Analyses pédologiques du profil HP3...........cooiiii e, 455
1. Prise en charge et préparation des échantdldl@eim ..........ccccoeoeeieiiiiiiiiineninnnn, 554
2. Granulometrie 8 fractions sans décarbonata8@L(0303) ...........ccccvvvvrrrrrreennnn. 455
3. Matieres volatiles a 550°C, unité g/100g (SODDW........ccovvvverivviiiiiieiee e, A5
4. PH AU (SOL-0501) .. .iiiieiieeeiiiieiiiieeee ettt e e e e e e e e e e e eeeeeaereeeeeeeeennnnes 456
5. Phosphore Duchaufour (SOL-0603) ........ccoeeeeeriiiiiiiieeeeeeeereereeeeeeneennnn e 456
6. CEC au chlorure de cobaltihexammine (SOL-07.09)..........cccovvverrvrrirnniiiiinneenn. 457
7. Mesure des éléments (SOL-0703 et SOL-0707) ceecceeeeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiviieeee 57
8. Mesure des protons {Hau chlorure de cobaltihexammine (SOL-0717)......... 457
9. Mesures d’Al, Si et Fe libre (méthode Tamm 09BML-0905) .......cevvvvveeveerreennnn. 458
10. Mesures d’Al, Si et Fe par méthode Mehra-JatkS®L-0910 et SOL 09-06).... 458
11. Reésultats de I'analyse PEAOIOGIQUE ... e eeeeeeeeiiisiiiiiiiiieirreeeeeeeeeeeessaannnes 459

Annexe 6 : Etats de surface long-termes : mokaliehéologique ...........ccccceeeeieeennnn. 461
1. ProblemMatiQUe .....ccooiiiiiieeieee et e e e 461
2. MALEIIEL ...t a e 461

3. Estimation de la nature et de la proportionrde®raux a la surface de la meule . 462

RS UM ..o e et 465

viii



Introduction

Générale



Introduction Générale




Introduction Générale

Introduction Générale

L’altération biogéochimique des roches silicatéemstitue une étape fondamentale de
nombreux processus géochimiques, tels que le ggogique du carbone (Beaulietial,
2012) ou encore l'approvisionnement de la zonégat en nutriments inorganiques (Olsson
et al, 1996; Whiteet al, 2012). D’importants moyens ont été déployés p@tmde de ces
thématiques au cours des dernieres décenniesjpalement motivés par le contexte actuel
de changement climatique, doublé d’enjeux sociétaajeurs tels que la gestion pérenne des
sols (Banwart, 2011) ou la conservation du patnmo(Doehne et Price, 2010). La
compréhension de l'altération des matériaux siéicafait également I'objet d’'un intérét
industriel croissant dans le cadre d’applicatiogites que le stockage géologique du,CO
(Davalet al, 2011), la durabilité des matériaux de construc{icoleau et Nonat, 2016) ou
encore la séquestration des déchets nucléairesdeésngatrices silicatées (Cailleteatual,
2008; Verney-Carroet al, 2008; Ginet al, 2015).

En dépit de leur importance, les mécanismes samasyg a I'altération des minéraux silicatés
sont toujours trés largement méconnus, comme gt&ité les six ordres de grandeur séparant
les vitesses mesurées sur le terrain de cellestgséa partir d’expériences en laboratoire
(White et Brantley, 2003). Ce constat nous invité\aser en profondeur certains principes de
base de I'approche actuelle, fondée sur I'implérigot de lois cinétiques dérivées de la

dissolution abiotique de poudres minérales, dassdédes de transport réactif.

Quels sont les facteurs a l'origine de I'écart deitesse de dissolution des minéraux

silicatés entre le laboratoire et le terrain ? Comrant peut-on réduire cet écart ?

bY

Pour répondre a cette question, nous avons stéuchatre approche en séparant
schématiquement les facteurs explicatifs de la adarhie terrain-laboratoire en deux
catégories : les facteunstrinséquesau minéral, qui relevent des propriétés du mineiids
que sa nature cristallographique (Wdtal, 2016) ou sa surface réactive (Navarre-Sitchler et
Brantley, 2007) et ceux d'origineextrinseque regroupant les propriétés liées a
I'environnement réactif de la phase solide, tetjes les qualités physico-chimiques du fluide
réactif (T, pH, état de saturation) (Aagaard etgdsbn, 1982), la présence de micro-
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organismes (Montrosst al, 2013) ou d’autres parametres contextuels telsI'ydrologie
(White, 2002), contrélant en particulier la quaktda durée du contact fluide-minéral.

Cette étude commence par un tour d’horizon deéfation chimique des minéraux silicatés,
proposé awhapitre 1. Nous commencerons par présenter les différesnenle I'altération
chimique des roches au sein de la zone critiqueisMappellerons ensuite comment les flux
d’altération sont déterminés dans la pratique @ kfle du bassin versant et nous tacherons de
déterminer si les estimations dérivées des mesaotselles sont satisfaisantes. Nous
proposerons quelques rappels sur la théorie deérbdion des silicates en présentant ses
réussites, mais également ses limites. Nous nodiaghatons ensuite a décrire le cas
particulier de I'altération biotique et les intetiaos mutuelles entre le minéral et le vivant,
exprimées en particulier par les micro-organismgg, se développent au sein de la

minéralospheére.

Les verrous scientifiques abordés au cours deagitrainsi que la stratégie employée pour
les lever sont présentés elapitre 11. Nous verrons que cette these s’articule autoutedex

axes principaux, I'un considérant les facteurs igioe extrinseque (chapitre Ill et chapitre
IV) et I'autre les facteurs d’origine extrinseqyebapitre IV), qui seront confrontés au travers

d’'une étude de cas au chapitre V.

L’écart entre les vitesses de dissolution expértalen et théoriques sera mis en évidence au
chapitre Ill par l'analyse de la cinétique de dissolution déalaradorite, un feldspath
plagioclase représentatif de la crolte continentahe conditions contrélées au laboratoire.
Nous déterminerons lesauses intrinseques au minéraa l'origine de cet écart de vitesses

macroscopiques et les facteurs de premier ordreGtant leur évolution.

Nous nous attacherons a identifiercapitre 1V lescauses mécanistiquesstructurales ou
texturales- des écarts de vitesse de dissolutionadi&bradorite constatés au chapitre
précédent. Nous verrons ce qu'une analyse finéédellition des propriétés de l'interface

réactive des échelles méso- & sub-nanométriquésapporter en termes de compréhension

4
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du processus global de dissolution & I'échelle msmpique.

Apres avoir déterminé les causes intrinsequescart éaboratoire-terrain, nous tacherons d’en
identifier lescauses d’origine extrinsequeu chapitre V. Nous démontrerons la possibilité
de quantifier les différentes contributions, nota@mt biotiques, au flux d’altératidn situ
total, grace a une expérience de terrain dédiée &ttention particuliére sera portée a
I'influence réciproque du substrat minéral surttacturation des communautés microbiennes

dans la zone critique.

Le chapitre VI aura pour but de décrypter les couplages existan¢ facteurs intrinseques et
extrinseques a travers une expeérience de labaratoélle-ci vise a confronter le phénomene
de passivation des surfaces minérale a l'actioéraaite des micro-organismes dans des
conditions représentatives de 'altération de surfda génération de minéraux présentant des
états de surface contrblés et I'emploi d’'une sotutide sol incluant ses assemblages
microbiens indigénes nous permettra de déterminler [saisse de réactivité intrinséque aux

minéraux est inéluctable ou si elle peut étre &mpar I'action du vivant.

Nous cléturerons cette étude par un récapitulatia contribution au regard de la littérature
existante (qu'a-t-on appris de nouveau ?) et disons les limites expérimentales et
conceptuelles de l'approche adoptée (dans quellsur@€). Nous terminerons par la
présentation de quelques pistes de recherche géesalans la perspective des nouvelles

voies ouvertes par ce travail de thése.
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Introduction et contexte

S'’il fallait dater la genese de la thématique daltération chimique des roches, ce serait
certainement vers le milieu du XI¥ siecle, lorsque l'ingénieur francais Joseph Ebeime
publiait dans les Annales des Mines une série dlad visionnaires postulant la réaction
chimique des minéraux naturels avec le;@@nosphérique (Ebelmen, 1845; Ebelmen, 1847,
Galllardet et Galy, 2008; Berner, 2013). L'ensemile I'étude décrit avec une clarté
remarquable le cycle géologiqgue du carbone selonfolenalisme de la nomenclature
chimique introduit quelques années auparavant parz8lius (Berzelius, 1835), a l'origine

du systéme toujours utilisé actuellement.

Plus de 170 ans apres la publication de ces tray@arniers, ou en sommes-nous dans notre
compréhension des mécanismes de l'altération delsesosilicatées et de leur quantification

a travers les échelles de temps et d’espace ? Qagésix actuels font de la question de
I'altération des roches et des matériaux silicatiessfacon générale une problématique plus

actuelle que jamais ?

Aprés un bref rappel des principaux sujets de regdie impliquant ['altération
biogéochimique des matériaux silicatés, nous rdppmis les méthodes actuelles de mesure
des flux d’altération sur le terrain et en évaluesda pertinence. Les principes et les limites
de la théorie thermocinétique de I'altération deiménaux seront ensuite présentés. Enfin, la
derniére section sera dédiée au cas particulierl’diération biotique et aux interactions
mutuelles émergeant entre le minéral et les orgaes qui se développent au sein de la
minéralosphere. Une emphase particuliere sera aj@igoa I'existence d’une rétroaction de la
nature cristallochimique du minéral sur la strucition des communautés microbiennes au

sein de la zone critique.

11
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1. Enjeux de l'altération des minéraux silicatés

1.1. La zone critique, théatre de I'altération des rache

La zone critiqgue constitue I'enveloppe externe aerbite continentale, qui s’étend du haut
de la canopée jusqu’a la limite inférieure des fgges de surface (NRC, 2001; Villarreal-
Ruiz et al, 2004; Banwart, 2013). Cette zone particuliere, «e minéral rencontre le
vivant » (Brantley, 2010) constitue le support deplupart des écosystémes de surface. La
zone critique est le siege d’'un couplage intimeeeohe multitude de processus chimiques,
biologiques, physiques et géologiques (Brantyal, 2007), dont la compréhension est
critique pour parvenir a une gestion durable et raisoneéea@ssources naturelles qui doivent
faire face a une pression anthropique toujours fdug. Sa préservation est doagtique
pour le maintien des formes de vies telles que fegisonnaissons aujourd’hui et constitue
fortiori un élément clé pour la pérennité des sociétéslbesuBrantleyet al, 2007). L'étude

de la zone critique revét donc une importance éigle et sociétale de premier ordre.

Les travaux présentés dans cette thése graviteatirade ce compartiment particulier du
systéme Terre qui constitue le théatre de l'alignathimique des roches selon des processus
de surface. Ces processus sont a 'origine datstormation progressive du socle rocheux,
ou « roche meére », en saprolite puis en sol, l'eitde de ces deux entités formant ce que I'on
appelle le « régolithe ». Comme nous allons le,\a@tte transformation se retrouve au centre
de nombreuses problématiques telles que le cyclelogigue du carbone ou

I'approvisionnement de la zone critique en nutriteenorganiques.

1.2. Le cycle des éléments

La zone critique occupe une position particulierelinterface entre la lithosphere,
I'atmosphére, la biosphére et I'hydrosphere, pauddle transitent les flux de masse et
d’énergie qui régulent les cycles géochimiquegaéhklle globale (Lotka, 1922; Jenny, 1941;
Rasmussenet al, 2011). Nous allons voir comment l'altération clgoe des roches
intervient dans de nombreux cycles élémentairetaes quelle mesure elle constitue de ce

fait I'un des piliers de plusieurs problématiquasieonnementales et sociétales actuelles.

12



Chapitre I. Synthese bibliographique

1.2.1 Le cycle du carbone

Le carbone fait I'objet de perpétuels échangesdag différents réservoirs du systéme Terre.
Ceux-ci sont constitués des enveloppes fluidesidetre, telles que I'atmosphére ou I'océan,
par la biosphere et par le compartiment « géolagiguconstitué de la crolte et du manteau.
L’ensemble des flux entre ces différents compamitmidorment ce que I'on appelle le cycle

du carbone.

Les flux impliquant le compartiment atmosphériqeeyent étre schématiquement séparés en
deux catégories. On retrouve d’'une part les fluxrggissent les échanges avec I'océan ou la
biosphére selon des processus que nous qualifie@nshaute fréquence » a I'échelle des
temps géologiques, tels que la photosynthése fargénique, les phénomenes de respiration
ou la mise a I'équilibre de I'océan avec I'atmogghgelon un processus d’acidification. Ces
derniers présentent un temps caractéristique déréale quelques jours a quelques milliers
d’années (Kheshgi, 2004; Le Queztal, 2015). Ces processus de « haute fréquence » se
développent en parallele de ceux dits de « badgadnce », tels que I'import de carbone vers
le manteau par enfouissement de matiere organugsld, ou les flux réciproques comme
I'export de carbone des compartiments géologiquers Yatmosphere par dégazage du
dioxyde de carbone ou du méthane. Ces phénomemesessentiellement régulés par la
tectonique des plaquesa les processus d'orogénese et de subduction suéatedles de

temps supérieures au million d’années.

L’altération chimique des roches par des eaux @&l par la dissolution du GO
atmosphérique constitue I'un des processus clésydie naturel du carbone (J., 1845; J.J.,
1847; Berneret al, 1983; Berner, 1991). La dissolution des minérguk constituent ces

roches peut s’écrire schématiquement

CaCO; + CO, + H,0 - Ca®* + 2HCO3 (1)

qui représente I'équation bilan de la dissolutienlal calcite, le minéral principal des roches

carbonatées et
CaSi0; + 2C0, + H,0 — Ca** + 2HCO3 + Si0, (1-2)

MgSiOs + 2C0, + H,0 - Mg2* + 2HCO3 + Si0, (1.3)

13
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qui représentent les « réactions d’'Urey » (Usewl, 1952) de dissolution de la wollastonite
et de I'enstatite respectivement, symbolisant gerialidactique la réaction de dissolution des
silicates avec I€ 0, atmosphérique dissous. Les espéces dissoutestpmdar ces réactions
de dissolution, tels que les ions hydrogénocarleoaatles cations solubles, transitent par les
cours d’eau jusqu’a I'océan ou elles précipitentsstorme de carbonates, entrant notamment
dans la composition de squelettes biominéralisé&sp&#ces planctoniques telles que des
coccolithophoridés ou des foraminiféres, des ép®rme encore des coraux (Guyett al,
2011), selon la réaction

M?* 4+ 2HCO; » MCO5 + CO, + H,0 (.4

M?* représentant un cation divalent (calcium, magmésisi I'on considére le bilan de la
dissolution des minéraux carbonatés (équation @d)remarque que pour chaque mole de
C0, consommeée, une mole d®, est produite au cours de I'étape de précipitatissociée
(équation 1.3). Le processus global n’a donc earbducun effet a long terme vis-a-vis du
C0, atmosphérique. Dans le cas de la dissolution degraux silicatés en revanche, on
remargue que I'ensemble du carbone présent pasnpirteduits de I'équation I.1, sous forme
d’ions hydrogénocarbonates, provient de la disemiudu dioxyde de carbone atmosphérique
en solution. En considérant I'équation 1.3, on adau bilan pour chaque mole de minéral
silicaté dissout, une mole de carbone atmosphéstpnekée sous forme de minéral carbonaté
MCO; dans le compartiment géologique. Ce carbone némésa vers l'atmosphere
essentiellement qu’'a lissue d’épisodes métamormsqou volcaniques ou en cas de
rencontre avec des milieux acides a I'échelle degps géologiques. On peut donc considérer
gue la formation des roches sédimentaires carbemap@ar la recombinaison des éléments
issus de la dissolution des minéraux silicatésstitue une forme de stockage géologique du

C0, atmosphérique, qui peut étre résumée selon Ie bilevant :

MSiO; + CO, — MCO5 + Si0, (1-5)

14
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Les activités anthropiques sont a l'origine de remwx flux qui se superposent au cycle
naturel du carbone. Ces flux comportent notammeéntl'dxport de carbone issu du

compartiment géologique (kérogene) vers l'atmosphpar combustion de ressources
carbones fossiles a des fins industrielles ou potransport et (ii) 'export de carbone de la

biosphere vers I'atmosphére induits par I'anthraiis des territoires (déforestation, etc.).

HYDROSPHERE

Equilibre
Cco,

CO,
atmosphére-hydrosphere

Altération des carbonates

2+ =
MCO; + HO + CO M* +2HCO
® ? ? ~(Bio)précipitation des s
carbonates
LITHOSPHERE
. Altération des 24 _ . (Bio)précipitation des
MSIO; + HO + 2CO, minéraux siicalés M +2HCO; + SiO, carbonales MCO; + H,O + CO,
L y 4
"4 Volcanisme/métamorphisme S
hv s
\Photosynthése _ Formation du (n-m) CH; + (n-m) CO,
2nH,0 + 2nCO, = 2(CH,0), +2n O, keérogene (CHy)o# (Og)r,

Respiration
ATMOSPHERE

Figure 1.1 : Représentation simplifiée du cycle dearbone. Les flux liés a I'altération des silicateqqui font
I'objet de cette thése sont représentés en rougeed flux liés directement & l'activité anthropique ent
représentés en orange.

On estime a I'heure actuelle que 9,0 £ 0,5 PgC erportés chaque année du compartiment
géologique vers latmosphére par des processusropngoes tels que la combustion
dénergies fossiles (Le Quert al, 2015), contre 8,3.10PgC.aff seulement selon des
processus naturels tels que le volcanisme ou lam@phisme (Gaillardet et Galy, 2008).
Une partie de ce carbone atmosphérique est absarlméart terme par la biosphere sous
forme de biomasse (9,0 + 0,5 PgC'aflLe Quereet al, 2015)) et par les océans selon un
processus d’acidification (3,0 + 0,8 PgClafLe Quereet al, 2015), soit une baisse de pH de
I'ordre de 0,0019 + 0,0002 unités pH par an (Dereal, 2009)). Il subsiste néanmoins une
partie excédentaire de ce carbone qui s’accumufagd® irréversible dans I'atmosphére sous
forme de CQ & un taux de 4,4 + 0,5 PgC-ardans I'attente de sa réinsertion dans le cycle
global selon les processus beaucoup plus lentséiibn des minéraux silicatés et de
15
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formation de roche sédimentaires carbonatées (Ardteal, 2009). Cette empreinte

anthropique est loin d’étre anecdotique. La tersmosphérique ef0, est en effet passée
d’environ 277 parties par millions (ppm) aux débdésl’aire industrielle vers 1750 (Joos et
Spahni, 2008) a une valeur moyenne mensuelle adléc globale qui a franchi pour la

premiere fois la barre historique des 400 ppm em@es et mai 2015 (Dlugokencky et Tans,
2015; Le Queret al, 2015).

Les conséquences environnementales et sociétaleslsdehangements sont nombreuses.
Outre l'acidification des océans mentionnée plust lgaii menace la faune et la flore marine,
laugmentation de la teneur atmosphérique @6, produit une augmentation de la
température moyenne a la surface de la Terre selphénomene d’effet de serre. En effet,
les gaz a effet de serre tels queCle, ont la propriété d’étre opaques au rayonnement
infrarouge émis par la surface de la Terre. Unéigaroissante de ce rayonnement est donc
absorbée puis réémise vers la surface terrestresarmque la teneur atmosphériqueCén
augmente. Cette séquestration de I'énergie norneadtntissipée a travers I'atmosphere fait
croitre la température a la surface de la Terracdord entre la valeur théorique attendue de
0,086 £ 0,001°C de réchauffement par décennie sslrake de 'augmentation des teneurs
atmosphériques eG0, pour la période 1900-2012 et 'augmentation mesuté 0,088 +
0,010°C par décennie sur cette méme période déenbimtipact de I'activité anthropique a
I'échelle globale (Marotzke et Forster, 2015). Lanmt@e globale du niveau des eaux liée a la
fonte progressive des calottes glaciaires (Arakteal, 2009), I'amplification de l'effet de
serre par la libération de méthane subséquentecall du permafrost (Gavrilogt al, 2003;
Lawrence et Slater, 2005) ou les effets écologigukemgs termes liés a 'augmentation de la
température des eaux profondes sont autant dequerseées a plus ou moins long terme de la
perturbation du cycle du carbone par I'activité laime. De facon générale, 'emprise actuelle
des facteurs d'origine anthropique sur le systeneerel est telle qu'elle a mené a la
proposition de la définition d’une nouvelle ere lg@mue : I’Anthropocene (Lewis et Maslin,
2015).
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Malgré I'ampleur des conséquences du réchauffermlenttique, la connaissance de notre
impact sur le cycle naturel du carbone et de sangpa long terme demeurent parcellaires.
En effet, tandis que nos mesures actuelles semptenter vers une hausse inexorable des
teneurs enC0, atmosphérique, les scénarios les plus optimistes ppoposé qu’une
augmentation de la température terrestre seragbbam’entrainer une baisse de la teneur en
C0, par augmentation de la cinétique de la réactioridsolution des minéraux silicatés
(équation IV.4) a I'échelle globale (Walket al, 1981). Cette hypothese, bien que trés
largement contestée depuis (Rayetoal, 1988), met en évidence l'urgence qu’il y a de
mieux contraindre les flux de carbone a I'écheltibgle et donc les cinétiques de dissolution
des minéraux silicatés pour alimenter la connassanientifique de la dynamique des grands
cycles biogéochimiques et la rendre accessiblededa définition des politiques énergétiques

publiques au regard des enjeux écologiques.

La compréhension des facteurs contrdlant les cingfiies de dissolution des minéraux
silicatés dans la zone critique constitue une étagendamentale de notre compréhension
des mécanismes qui sous-tendent le cycle du carboee a fortiori du changement

climatique ainsi que de ses conséquences a plusnooins long terme.
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1.2.2 Le cycle des nutriments inorganiques

En plus du carbone et des principaux éléments ceampoa matiere organique tels que
'azote ou le phosphore, les nutriments inorgarsqdent le potassium, le magnésium ou
encore le calcium constituent des macronutrimerdsergiels au développement des
écosystémes (McLaughlin et Wimmer, 1999; Lueasal, 2011). A I'échelle de la zone
critigue, ces éléments sont principalement stoakass deux compartiments distincts : la
biomasse (Johnsagt al, 2014) et les phases échangeuses de cations (euah2011). Ces
éléments sont en grande partie recyclés selonrteegsus de dégradation microbienne de la
litiere et de biomasse caduque en général (vamdigdenet al, 2013). Pour les systemes a
I'état stationnaire, I'export de nutriments inorgares lié notamment a l'interaction des
phases échangeuses avec les solutions gravitaises c@mpensé par les apports
atmosphériques et laltération chimique des phasesaires (Bormann et Likens, 1967;

Ranger et Turpault, 1999).

L’anthropisation progressive du systéme Terre e@gérdant a I'origine d’'un appauvrissement
des écosystémes en nutriments inorganiques, tel&KgMg**, C&".

D’une part, les rejets dans I'atmosphere de @@is surtout de SCet de NQ (Ulrich, 1983),
liés a I'activité industrielle et aux transportsitrainent une baisse de pH significative des
eaux metéoriques et des aquiferes par formatiocid#a carbonique, nitrique et sulfurique.
Ces « pluies acides » comme on les appelle sdatigine d’'un déplacement des équilibres
géochimiques au sein des profils de sol, induisam intensification du lessivage du
complexe argilo humique et une augmentation depbeix de cations solubles (van der
Heijden et al, 2013). Malgré une baisse globale des émissionSS@ndans les pays
occidentaux (Boucher et Pham, 2002), liée notamnient démocratisation des pots
d’échappement catalytiques dans le domaine despwais et a I'instauration de diverses
normes sur les rejets industriels, les rejets hiies, qui ont atteint leur apogée dans les
années 1970 (Skjelkvak al, 2003), ont laissé derriére eux un appauvrissemherable en
cations échangeables dans les zones les plus IssndiBurope (Kirchner et Lydersen, 1995;
Watmoughet al, 2005) ou d’Ameérique du Nord (Jeffriesal, 2003).

D’autre part, l'utilisation de la biomasse, et artulier I'exploitation forestiere a des fins
industrielles (bois de construction, pate a papaér,) ou énergétiques (bois de chauffage)
constitue un export local net de nutriments inoigaes ne pouvant étre recyclés selon des

processus naturels, menant a terme a une baislsefeilité des sols (Sverdrup et Rosen,
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1998; Kreutzweiseet al, 2008). La problématique des ressources en nuitgneorganiques
des sols est un enjeu écologique émergent paéieatient préoccupant dans la perspective
des projets d’exploitation de la biomasse a grauihelle comme source d’énergie alternative
aux énergies fossiles (Ericssenal, 2004). En effet, la directive 2009/28/CE du Radet
européen et du Conseil du 23 avril 2009 relatita promotion de I'utilisation de I'énergie
produite a partir de sources renouvelables reqgiertchaque Etat membre couvre 20% de sa
consommation énergétique d’ici 2020 par des soureesuvelables telles que la biomasse.
La combustion de la biomasse émet sous forme de @®@osphérique I'équivalent de la
masse de carbone qu’elle a prélevé dans I'atmospb&r photosynthése au cours de sa
croissance (d’'une durée de I'ordre dé &40LF ans dans le cadre de I'exploitation forestiére).
Contrairement a la combustion des ressources céglsassues du compartiment géologique
(cf. paragraphe 1.2.1), I'exploitation raisonnéela biomasse constitue donc un phénomene
de haute fréquence n’affectant pas significativentercycle du carbone sur les échelles de
temps longs. Elle constitue en cela une énergi®pre » ou « durable » du point de vue des
emissions en COEN revanche, I'export net de nutriments inorgaaggu’elle engendre peut
avoir des conséquences significatives sur les ét&ses a long terme (Sverdrup et Rosen,
1998; Kreutzweiseet al, 2008). Si I'on prend I'exemple de la sylvicultudBverses formes
d’exploitation sont envisagées afin d’en réduirmpact écologique en termes de nutriments
inorganiques et de trouver le meilleur compromiseegffets « bénéfiques » pour le cycle du
carbone et effets déléteres pour le cycle desmaeis inorganiques. Parmi les différentes
alternatives proposées a I'exploitation de I'arboenplet, on retrouve I'utilisation du tronc
seul ou du tronc et des branches, laissant le cesteégétal sur la parcelle pour remise en
circulation des éléments inorganiques par la dégi@a microbienne (Johnsaet al, 2014).
Cependant, la faible contrainte apportée sur le @@ réapprovisionnement de la zone
critique par le biais de l'altération primaire, fhit de notre méconnaissance des cinétiques de
dissolution des minéraux primaires sur le terrampéche pour le moment de déterminer la
politique d’exploitation la plus a méme de concilieaximisation des effets « bénéfiques »
pour le cycle du carbone et gestion durable desoweses en éléments inorganiques
(Klaminderet al, 2011).
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Figure 1.2 : Pertes en Ca (A) et K (B) liées a diéfrents types d’exploitation de I'épicéa pour une paelle

expérimentale de Svartberget (Suede), et apports €ba (A) et K (B) dérivés de I'altération ces minérax

primaires pour cette méme parcelle d’aprés Klamindr et al, 2011. Cette figure montre que la faible
contrainte actuelle sur les flux élémentaires entrat dans le systéme forestier (rouge) ne permet pake

définir un mode de gestion optimal (vert), offrant le meilleur compromis entre productivité et
régénération du réservoir de nutriments inorganiqus.

Au final, I'acidification des sols combinée a lafatéstation ou I'exploitation forestiere
menacent les réservoirs séculaires en nutrimentganiques, tels que'KMg?*, C&* (van
Scholl et al, 2008), tant et si bien qu’en extrapolant les dbors environnementales
actuelles, des éléments tels que le magnésium patéssium pourraient a terme substituer
I'azote en tant qu’éléments limitants émergentsifimmannet al, 1997; Uebel et Heinsdorf,
1997). En complément des apports atmosphériqaagcharge des réservoirs de la zone
critique en nutriments inorganiques est controlée ar les flux d’altération chimique des
minéraux primaires qui demeurent a I'heure actuellelargement méconnus. La gestion
durable des ressources forestiéres et l'instauratio de politiques de pérennisation des
écosystemes naturels nécessitent donc une meillew@mpréhension de la cinétique de

dissolution des roches en milieu naturel.
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1.2.3 Le cycle biotique des nutriments inorganiques

L’approche abiotique « classique » du cycle desimants inorganiques au sein de la zone
critique telle que présentée ci-dessus (e.g. Klderiet al, 2011), considere implicitement la
biosphére comme tributaire de la thermocinétiquetgjue des processus dictée par les
propriétés physicochimiques du milieu ambiant, «difulk ». Un corpus croissant d’articles
tend en revanche a souligner la part active duntj\et en particulier des micro-organismes,
dans le controle des flux de nutriments inorgarsqgae sein de la zone critique. Il a
notamment été démontré récemment que des micemisrges fongiques (Gadd, 2007;
Courtyet al, 2010 2016) ou bactériens (Urezal, 2009; Jones et Bennett, 2014; Usdal,
2015) étaient partie-prenante des phénomeénesrditiié des minéraux.

La reconnaissance de I'importance des phénomenéguss au processus d’altération n’en
est encore qu'a ses débuts dans la communauté @mshigpistes, pour des raisons
essentiellement historiques. lls influent cependbntacon significative, peut-étre méme de
fagcon prédominante dans certains contextes (Bsastlal, 2011), sur le cycle géochimique
des éléments inorganiques au sein de la zoneuwitiges micro-organismes sont notamment
connus pour leur aptitude a imposer des conditmmnsico-chimiques locales distinctes du
milieu ambiant, telles que des pH locaux par lanfation de biofilms (Barkeet al, 1998), ou
pour leur faculté a contrdler les interfaces réastifluide-minéral selon des processus de
« découplage hydraulique » (Flemming et Wingen2iet0).

Les écosystemes forestiers sont également connus I@ar aptitude a faire circuler les
nutriments inorganiques selon un réseau propreodg ldu continuum minéral-bactéries-
champignon-plantes sans nécessairement transitdepa&ompartiments considérés par les
méthodes traditionnelles telles que les solutiomssal. Ce continuum gravite autour de la
relation mycorhizienne, éventuellement symbiotigagblie entre la plupart des plantes
terrestres et un partenaire fongique mycorhizienii¢tet Read, 1997). C’est le cas des arbres
des écosystéemes forestiers tempérés ou boréaux, le®racines sont entourées d'une
enveloppe formées par des champignons ectomycensizfFrey-Klettet al, 2007). Ces
derniers explorent le sol alentour pour en extrlggenutriments et 'eau qu’ils transferent
généralement a I'arbre par I'intermédiaire du <eatsde Hartig », constitué d’hyphes insérés
entre les cellules épidermiques et corticales dpldate. En retour, la plante sécrete des
molécules organiques issues de sa production pengaii servent de source de carbone aux

champignons (hétérotrophes). Ces exsudats permégatement a la plante de modeler des
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communautés microbiennes qui lui sont bénéfiquemaen processus de sélection (Bais
al.; Cooket al, 1995; Dakora et Phillips, 2002; Calvarusioal, 2007). A cette structure de
base viennent s’ajouter une multitude de bactéiesliaires (mycorrhiza helper bacterja
MHB) qui participent au processus de mobilisatioas dnutriments inorganiques et
remplissent d’autres fonctions bénéfiqgues pouhbmpignon, telles que la fixation de I'azote
par les especes diazotrophes, ou pour la plantdagaoduction notamment de facteurs de
croissance (Frey-Klett al, 2007).

A la base du continuum minéral-bactéries-champigplantes, la mobilisation des
nutriments inorganiques a partir des minéraux prgsapeut étre soit directement effectuée
par le partenaire fongique de la relation mycodrnne (van Breemeret al, 2000a;
Landeweertet al, 2001; Wallander, 2006) soit par des souches beotées auxiliaires
montrant des propriétés bioaltérantes particuliergnefficaces telles que certains membres
du genreCollimonas (Uroz et al, 2009; Leveauet al, 2010; Urozet al, 2014). Ces
nutriments transitent ensuite vers la plante patefmédiaire du partenaire fongique. Ce
phénomene se traduit par un effet promoteur ded@sance végétale qui a pu étre observe
lors de la colonisation du systeme racinaire despesi par certaines souches microbiennes
telles queBurkholderia glathei(Calvarusoet al, 2006) ouCollimonas sp.innoculées en
complément d’'un acteur fongique, tel digeroderma cintruniKoeleet al, 2009).

Le vivant, et en particulier les micro-organismesrticipe de facon active a l'apport
d’éléments inorganiques aux écosystemes de la eotigue. La position stratégique des
acteurs bactériens et fongiques a linterface threstu minéral primaire au sein de la
minéralosphére leur confere un réle de premiereodhns la mobilisation de nutriments
inorganiques pour I'ensemble du réseau trophiqueclkjarpente la zone critiqué&’étude
des interactions minéral-micro-organismes semble da indispensable a la
compréhension des mécanismes qui sous-tendent lecleydes nutriments inorganiques

au sein de la zone critique.
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1.3. La pédogeénese

Les projections actuelles pour 2030 font état d'lnaesse de 50% des besoins en nourriture et
probablement du double a I'horizon 2050, pour uogutation mondiale qui avoisinera les 9
milliards d’individus (Godfrayet al, 2010; Reidet al, 2010). Ce constat suggére un fort
accroissement de la demande en terres cultivallete da pression anthropique sur les
systemes arables a I'échelle mondiale (Banwart1 201

Cependant, en plus de l'appauvrissement des salslgssivage (section 1.2.2), les

phénomenes d’érosion font peser une lourde menack gessource en sol (Boardman et
Poesen, 2006). En effet, le régolithe, composéaguotite et du sol se développe a partir de
I'altération chimique de la roche mére et de landfarmation progressive des minéraux
primaires en phases secondaires. Tandis que ce&gspus, regroupés sous le nom de
pédogénese, tendent a épaissir le régolithefettiori la couche de sol, les phénomenes de
dénudation, qui résultent de la somme de l'éroqéfinie par le taux de dénudation

physiqué et de I'altération (définie comme le taux de d#ationchimique des sols tendent a

I'amincir. Dans le milieu naturel, ces deux phénaop®se compensent globalement sur les
échelles de temps géologique, produisant pounaemes a I'état stationnaire des sols d’'une
épaisseur relativement constante. La pression égeale facon directe ou indirecte par les
activités anthropiques tendent cependant a déddguile systeme pédologique, tant et si
bien que la perte de sol excéde dans certains iendro globe les 50 tonnes par hectare par
an, contre 0,5 a 1 tonne par hectare par an posysteme a I'état stationnaire (Montgomery,

2007). Cette perte s’effectue a un taux envirorxdmdres de grandeur plus élevé que celui
de formation du sol, ce qui revient au bilan & mmngissement net du sol de pres d’'un demi

centimetre par an dans les endroits les plus éd&anwart, 2011).

Les causes de I'amenuisement de la ressource esosbhombreuses et souvent corrélées
(Boardman et Poesen, 2006). On distingue ceperadamément certains effets directs de
I'activité humaine, tels que les changements d’'pation des sols liés a I'anthropisation des
territoires (Nearing et al, 2005), [lintensification de I'agriculture convemtnelle
(Montgomery, 2007) ou la déforestation (ShakesbyDeerr, 2006) notamment, qui, en
modifiant ou supprimant le couvert végétal, augmehla charge sédimentaire exportable des
parcelles concernées (Verheijehal, 2009). Ainsi, tandis que des parcelles occupéesip
peuplement naturel présentent des taux d’exporsalecaractéristiques de l'ordre de 1

tonne.hd.an' en Europe (Cerdaet al, 2006), des parcelles de vignes, de sols & nu ou
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d’exploitations conventionnelles de mais présergent des conditions comparables des taux
moyens de 20, 23 et 14 tonné’tai® respectivement. Ces chiffres sont de surcroit glus
ordre de grandeur supérieurs a la limite supériades taux d’érosions pédologiques
« acceptables », c’'est-a-dire sans perte de forxtmosystémiques, évaluée a environ 1,4
t.halt.an® (Verheijen et al, 2009). Certains effets indirects de lactiviténfaine sont
également a prendre en considération dans les ptades d’érosion. Ainsi, I'augmentation
de la fréquence et intensification des évenemedintgatiques liés au réchauffement de la
planete (Pruski et Nearing, 2002; Nearieg al, 2005) ou encore les phénomenes de
désertification (Rikseret al, 2003) ont tendance a augmenter I'érosion éoliennéiée au
ruissellement des eaux de surfaces. Les conséguéncaromiques de I'érosion des sols sont
estimées a un codt annuel de 205 millions de ligteding pour ’Angleterre et le pays de
Galles réunis (Verheijeat al, 2009) et d’environ 44 milliards de dollars poes [Etats-Unis

d’Amérique, soit de I'ordre de 100 $ par an etlpactare exploité (Pimentet al, 1995).

Des mesures ont été prises en occident pour protageessource en sol (e.g. directive
européenne 2004/35/CE:ood Security Actde 1985 aux Etats-Unis). Ces mesures ne
considerent cependant pas de facon quantitativprddlématique de I'érosion des sols
(Verheijenet al, 2009), ou sont montrées du doigt comme réponplaist & des criteres de
productivisme gu’a des notions de conservation alnimpoine pédologique (Schertz, 1983),
du fait notamment du manque de données scientffignematiere de vitesses de formation
des sols (Pierce et DFrye, 1998; Montgomery, 2008 quantification des mécanismes de la
création des sols selon des processus d’altérationique de la roche mére constitue donc
I'un des verrous actuels d’'une gestion pérenneadedsource en sdla quantification des
cinétiques d’altération des minéraux primaires au sin de la zone critique est en ce sens
un prérequis indispensable pour fournir les basescgentifiques d’'un compromis durable
entre impératifs de production alimentaire a plus @ moins long terme et gestion

raisonnée de la ressource pédologique.

24



Chapitre I. Synthese bibliographique

1.4. Conclusion : quel matériau et quel(s) processudiet®@

Nous avons vu que les cinétiques d’altération desraux primaires au sein de la zone
critique, et particulierement des minéraux silisatéonstituaient le dénominateur commun
d’'une multitude de problématiques environnementaéssociétales. Nous retiendrons
notamment qu’'une meilleure connaissance des cuedigle dissolution des minéraux est
indispensable si I'on souhaite (i) contraindre datméologique du cycle du carbone dans les
teneurs atmosphériques en £&® long terme (ii) comprendre I'évolution a longne de
I'approvisionnement de la zone critique en nutriteenorganiques et (iii) connaitre la vitesse

de formation des sols pour parvenir a une meillgestion de cette ressource limitée.

Un minéral adapté a I'étude de ces thématiquesrdpdndre aux critéres suivants : (i) faire
partie de la série des minéraux silicatés (cf. graghe 1.2.1), (ii) contenir des éléments
nutritifs d’intérét pour les écosystemes de surfdck paragraphe 1.2.2), (iii) étre
représentatif de la crolte continentale.

Les feldspaths constituent les minéraux les plamdants de la crolte continentale, occupant
entre 40 % et 62 % de son volume total (Anders@89L Leur composition s’organise
autour des trois péles constitués par I'orthoc(@® de composition KAISOg, I'albite (Ab)

de composition NaAlgDg et I'anorthite (An) de composition CaMli,Os. Les feldspaths
appartenant a la solution solide Ab-An, dits «$elaths plagioclases », constituent a eux
seuls 31 a 41 % du volume total de la crolte centale. Les feldspaths plagioclases
intermédiaires tels que la labradorite contienngmtcalcium en proportion significative
(environ 10 % de leur masse), ce dernier étantdes macronutriments les plus touchés par
I'appauvrissement des sols en climat tempéré etab¢Zaccherio et Finzi, 2007; Lucesal,
2011).

L'étude des mécanismes qui sous-tendent l'altératinde lalabradorite constitue donc un
moyen adapté de répondre aux diverses problématigaeesoulevées dans cette partie.

En plus du calcium, dautres éléments tels que bBgmésium (Bonneawet al, 1991,
Dambrineet al, 1992) et surtout le fer (Sakaal, 2013; Ahmed et Holmstrom, 2015) jouent
un réle de premier ordre dans la nutrition des ¥steses de surface. Le représentant le plus

abondant des silicates porteurs de fer et de magnési sein de la crolte continentale est la
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biotite, qui en constitue entre 4 et 11 % du voluotal de K(Mg,Fe)XOH,F):(SizAIO ).
Cependant, l'utilisation de ce minéral a des finpé&imentales est compliquée de facgon
opérationnelle par sa trés faible vitesse de ditisol de I'ordre de 4xI# & 1x10* mol.m
25! dans des contextes daltération de surface (Ta~30 °C, pH ~ 3 & 7). On lui préférera
donc d’autres minéraux tels que l'olivine (Mg f®,, qui présentent des vitesses de
dissolution de I'ordre de 9xT0a 6x10* mol.m?.s* dans les mémes conditions, malgré une
abondance nettement moins prononcée de ces dedamsda crodte terrestre (< 3% volume,
Anderson 1989) et une présence effective limitéepaafils pédologiques développés sur des
socles basaltiques ou ultrabasigueslivine pourra donc étre considérée comme un bon
proxy de phase porteuse de nutriments inorganiquegrésentant une forte pression de

sélection pour I'étude des écosystemes de surface

On note pour des raisons de clarté que les ternateration » et «altération chimique »
seront utilisés indifferemment dans la suite deéectitese pour désigner la consommation de
matiere par la réaction de dissolution des minérpuss ou des assemblages minéraux

constituant les roches.
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2. Méthodes d’estimation des flux d’altération

Nous avons vu ci-dessus que la quantification tles élémentaires liés a l'altération des
matériaux silicatés et en particulier des minérguxnaires au sein de la zone critique
constituait un élément indispensable a la miselacepde stratégies pérennes de gestion des
ressources énergetiques fossiles ou issues dernteabse et du capital pédologique a I'échelle
globale. Nous proposons ici un bref tour d’horizibes principales méthodes employées

actuellement pour quantifier ces flux. Nous en @nésrons les principes et les limites.

On dénombre principalement trois types d'estimatales flux de matiéres a I'ceuvre sur le
terrain. lls consistent en une mesuraitu (sur le terrain) de parametres reliés (i) dire@sin
ou (ii) indirectement a l'altération des minéraux (@i) en une estimatioex situdes vitesses

de dissolution sur la base de lois cinétiques ééswd’expériences en laboratoire.

2.1. Estimationin situdirecte par bilan de masse

La premiére méthode consiste a mesurer le flux dgenes dissoutes en sortie d’'un systeme

naturel pour en estimer le taux de dénudation cumpar bilan de masse.

La mesure des flux de matiére charriés par un cd@au sous forme de sédiments ou de
matiere dissoute sont les estimateurs les plusaotairdes phénomenes respectivement
d’érosion et de dénudation chimique de la surfaaede par ce dernier. Des méthodes de ce
type ont été employéesl’achelle globalepar analyse de la composition des 60 plus grands
fleuves, drainant 54 % de la surface continentatgéque a I'échelle mondiale (Gaillardsit

al., 1999). Elles ont également été appliquées ad&tle bassins versamégionaux (Negrel

et al, 1993; Gaillardetet al, 1995) oulocaux (Klaminder et al, 2011) par mesure de la
composition des eaux a I'exutoire de la surfa@nde. On note que ces méthodes, bien que
permettant d’obtenir a premier ordre une bonnemadion des flux d’altération instantanés,
offrent une vision intégrée de I'ensemble des @sas élémentaires a I'ceuvre, empéchlant
facto toute interprétation mécanistique fine (Gaillardetal, 1999; Bouchez et Gaillardet,
2014). On notera notamment que ces méthodes feentisune vision instantanée de la
résultante de processus opérant sur différentesliéshspatiales et temporelles (cycle des
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éléments dans la végétation (Ranger et Turpaud9)19emobilisation de réservoirs de tailles
et de temps de résidence différents (Akktyal, 2002; Oki et Kanae, 2006; Andermaeinal,
2012), etc.). Tout ceci a pour conséquence dedmtit pouvoir prédictif de ces estimations
sur limpact de perturbations apportées a l'un dusipurs compartiments du systeme
(déforestation, réchauffement climatique, etc...)tt€eméthode souffre par ailleurs de
I'approximation, incontournable a cette échelle,ndenbreux paramétres tels que la surface

réactive ou de la lithologie (Navarre-Sitchler eailey, 2007).

Des méthodes similaires ont été utiliséd®ehelle du profil de sol par comparaison de la

composition des fluides atmosphériques en entréeralil et des solutions de sol prélevées
en bas de profils, moyennant une estimation duepeéhent de la biomasse (Lundstrom,
1990). Cette méthodologie nécessite cependantid@stes flux globaux liés aux échanges
avec la biomasse qui peuvent étre délicats a éndtenavec precision. Cette méthodologie
fait par ailleurs I'hypothese que le systéme edtétat stationnaire, c’est-a-dire que le
processus d’échange s’effectue a taille de résergonstante, sans accumulation, ni

amenuisement du réservoir élémentaire (Klamireded, 2011).

La derniere méthode de cette catégorie, appliguéelzelle de I'horizon de sal consiste en
I'enfouissement de poudres minérales conditiondées un conteneur perméable aux fluides
météoriques. La vitesse absolue d’altération essaléterminée par mesure de la perte de
masse subie par I'échantillon au cours de son Btowib in situ Cette approche par

« minéraux tests » (Ranget al, 1986) permet théoriquement d’obtenir I'estimatiarplus
directe des vitesses de dissolution sur le terg@mmi toutes celles abordées dans ce
paragraphe. Leur application est cependant comg®iglans la pratique par la migration de
particules secondaires et de débris végétaux audssi conteneurs (Augustd al, 2000). La
procédure appliguée pour dissocier ces « contamsnames minéraux aprés incubation
implique une succession d'étapes de nettoyage mburnduire un biais significatif dans les
résultats obtenus. Du fait de la délicatesse dmsestqu’elle suppose, cette méthode a été
reportée comme trés dépendante de I'opérateur @ogtal, 2000}, section 2 ; Turpaudit

al., 2009, section 2.5) et produit donc des infornregtidlifficilement intercomparables ou

reproductibles.
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2.2. Estimationin situindirecte par datation

Le second type d’estimateur des flux élémentaires & l'altération des minéraux sur le
terrain consiste en une mesure locale d’'un paranp&imettant de dater de facon absolue la
progression d’'un front d'altération et donc de fagodirecte la vitesse de dissolution de la

roche-meére.

C’est le cas notamment des méthodes employant sainmale concentrations en éléments
radiogéniques, telles que les séries de I'uranmum permettent de dater le passage du front
d’altération roche mere-saprolite et ainsi de retmoau taux de production de régolithe au
sein d’'un profil pédologique. Dans ce cas, la meglu temps est assurée par la baisse
progressive de la concentration en éléments « pelasrds au cours de leur transformation
en isotopes ou éléments « fils » plus légers, salmn chaine de désintégration de temps
caractéristiques (temps de demi-vie de chaque @nmennus. Dans la pratique, cette
méthode consiste a réaliser un bilan de massegbague isotope de la série et a le comparer
a un modéle (Dossett al, 2008).

Plusieurs approximations sont cependant nécesskimgsremier lieu, la datation nécessite la
connaissance priori du taux de lessivage de I'élément considéré hergéghantillon par
altération chimique et du taux d’illuviation de og&me élément au sein de I'échantillon
(apport). Sans cela, le bilan de masse devra étlisé selon des méthodes inverses, ne
présentant pas l'obtention d’'une solution uniq@ette méthode suppose également
I’équilibre séculaire des radioisotopes comprissdenroche mere, ce qui suppose le socle
rocheux comme un systeme fermé depuis plus d’uliomit’années (Bourdoet al, 2003).
L’hypothése de I'état stationnaire est égalemeriguiée pour parer aux incertitudes liées a la
bioturbation du sol (Dossetet al, 2008). Enfin, la mobilité sous certaines condisio
d’éléments tels que I'uranium ou le thorium avecdsesemblages minéralogiques secondaires
riches en Al ou en Fe (Rilet al, 2016) ou celle du titane utilisé comme élémentédérence

« immobile » (Cornwet al, 1999; Olivaet al, 1999) peuvent constituer autant de facteurs
compliquant l'interprétation des données et dontilisation de cette méthode de fagon

opérationnelle.
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2.3. Estimationsex situindirectes par modélisation

La troisieme méthode, complémentaire aux précédentensiste a estimer par des
simulations numeériques la réactivité minérale sutekrain grace a des codes de « transport
réactif ». Ces modeles numériques permettent delairtes conditions physicochimiques du
milieu et d’en déduire des vitesses de dissoluton la base de lois cinétiques dérivées
d’expériences en laboratoire. Il existe une multitude codes de transport réactif tels que
PROFILE (Sverdrup et Warfvinge, 1993), KIRMAT (Get&t al, 1996), WITCH (Godderis

et al, 2006) ou CrunchFlow (Steefel al, 2015) présentant chacun leurs spécificités. Ces
modéles sont cependant tous basés sur la modstisdéi I'évolution de l'interaction eau-
roche sur la base de paramétres d’entrée telsaguenhposition des solutions en entrée du
systéeme ou la nature et la surface réactive deuehplqase minérale présente dans le systeme
a I'état initial. lls recalculent ainsi pas a pascbmposition des fluides ainsi que leur état de
saturation vis-a-vis des phases minérales en prés@es modeéles permettent ainsi en théorie
de prédire la réactivité minérale de systemes ebltuen fonction de divers forcages
anthropiques (Beaulieat al, 2012). Cependant, il a été mis en évidence gsialdmnées
issues de la dissolution des minéraux en laboetomplémentées dans ces modeéles
surestiment couramment de 5 ordres de grandeundssires de terrain (White et Brantley,
2003), forcant I'ajustement d’autres parametresddele tels que les surfaces spécifiques ou
la capacité d’échange cationique des phases semem@din de reproduire les mesures de
terrain (Godderiet al, 2006; Beauliewt al, 2012) sans bases physiques explicites. L'origine
précise de cette différence laboratoire-terraincdassé laboratoire-terrain », demeure donc

largement inconnue.
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3. Le fossé laboratoire-terrain, « The field-laborgtdiscrepancy »

La détermination des vitesses de dissolution degmaiux silicatés au sein de la zone critique
constitue un élément clé de plusieurs problémasiqgaavironnementales et sociétales
majeures du XXI"siécle (paragraphe 1). Ces flux sont courammestnésin situ (i.e. sur

le terrain) en recourant a des méthodes basédsilans de masse ou selon des méthodes
datation (paragraphe 2). Le consensus actueldpgrdant état d’'un fossé de 2 a 6 ordres de
grandeurs qui séparent ces mesures des cinétigggisep pour les mémes conditions a partir
de lois dérivées d'expériences de laboratoire (8ohnl990; Brantley, 1992; Whitet al,
1996; White et Brantley, 2003; Zhat al, 2014). L'amplitude de cette incertitude
démontre notre incapacité a rendre compte fidélemerdes cinétiques de dissolutions des
minéraux silicatés a I'heure actuelle. Cet état déait maintient le statu quoautour de
guestions aussi fondamentales que le devenir du tame atmosphérique excédentaire ou

le temps caractéristique de régénération des solgvec toutes les conséquences
écologiques et sociétales que cela implique (paraghe 1) Bien que cette incohérence ait
été mise en évidence tres tot dans le développetedatthéorie des cinétiques de dissolution
des roches (Paces, 1983), son origine demeurearéhactuelle largement inexpliquée (Zhu
et al, 2014).
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Figure 1.3 : Mise en évidence de la surestimationas vitesses de dissolution sur le terrain par lestesses
de laboratoires pour différents minéraux silicatégd’aprés White et Brantley, 2003).
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Les méthodes d’acquisition des cinétiques de ditisol réalisées au laboratoire présentent un
fort contraste avec celles effectuées sur le ter@iésentées au paragraphe 2. Elles sont en
effet traditionnellement réalisées par altératienpsudres minérales dans des solutions de
compositions contrblées. La haute surface spéefdgs poudres minérales, mesurée selon
des méthodes d’adsorption de gaz (Brunaateal, 1938), permet d’augmenter la surface
réactive fluide-minéral et ainsi de pouvoir suili&volution de cinétiques de dissolution
lentes par analyse des éléments relargués par férathien solution. D’autre part, les
conditions expérimentales de laboratoire permettedd controler et d'évaluer
indépendamment I'effet des différents parametréigant sur la réactivité minérale tels que la
température, le pH du fluide réactif, ou encoredhit a I'équilibre thermodynamique des
réactions de dissolution et de précipitation desrdes phases impliquées dans le processus.
Tandis que cette approche permet de déterminanéesinismes sous-jacents a la réactivité
minérale (Lasaga et Berner, 1998), du moins develédes lois semi-empiriques (Aagaard et
Helgeson, 1982), la question de la représentatilégprocessus de dissolution a I'ceuvre sur
le terrain est remise en cause. En effet, la lent®s phénomenes de dissolution rend
'observation directe de la réaction de dissolutide la plupart des minéraux silicatés
relativement complexe pour des expériences de dédioe reproduisant strictement les
conditions du terrain, malgré la précision expéritake disponible (Ganaat al, 2007). Pour
cette raison, les expériences de laboratoire s@mérglement réalisées a plus haute
température et dans des conditions de pH plus sigess(i.e. plus éloignées de la neutralité)
gue celles prévalaim situ Les mesures de dissolution de laboratoire sams &xtrapolées a
des conditions de terrain sur la base de lois icjnés (Aagaard et Helgeson, 1982; Helgeson
et al, 1984) dont le fondement théorique n’a jamais pa étalement validé (Giet al,
2008).

Dans le méme temps, comme suggéré au paragrapgeeriesures de terrain sont elles aussi
entachées d’'imperfections qui peuvent se résumerfaible degré de connaissance générale
de la nature exacte des réactifs (pH, températin@dance et composition locale des fluides
réactifs, surface, réactivité¢ et nature exacte ghases minérales) et des processus
(hydrologie, processus biotiques) a I'ceuvrsitu.

Au vu des différences de premier ordre existanteecgs deux approches, une multitude de
parameétres a été invoquée pour expliquer cetteottiofie entre le laboratoire et le terrain
(White et Brantley, 2003; Reeves et Rothman, 20C8}% facteurs peuvent schématiquement

étre divisés en deux catégories distinctes, conaptetiiune part les facteunstrinsequesau
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minéral, relatifs a sa cristallochimie ou a I'évidn de ses interfaces réactives au cours de la
dissolution, et d’autres part des facteexgrinséques relatifs & son environnement réactif de

facon geénéral (T, pH, saturation du fluide, quéngit qualité des solutions réactives, etc.).

Bien que pressenti tres en amont (Lwteal, 1972), I'effet des facteurs intrinseques a la
phase condensée ont longtemps été négligés au dmfia compréhension des facteurs
extrinseques, dont la compréhension est longtermapsde pour la clé du paradoxe laboratoire-
terrain. Leur étude connait cependant depuis gaslamnées un regain d’intérét. Parmi les
facteurs intrinseques qui ont été avances, I'éimiudles interfaces réactives au cours de la
dissolution a fait I'objet d’'une attention parti@re. Il a notamment été montré que
I'anisotropie de la dissolution des cristaux (Godiret al, 2012; Davalet al, 2013; Pollet-
Villard et al, 2016a), I'hétérogénéité de la surface réactvscheret al, 2012; Littgeet al,
2013; Fischer et Luttge, 2017) ou I'évolution de sire (Navarre-Sitchler et Brantley, 2007)
pouvaient impacter significativement les cinétiquies dissolution. La présence de défauts
cristallins tels que les dislocations en surface mM@éraux au cours de leur dissolution ou la
formation de puits de corrosion a également étdié&u Il a cependant été montré que 'on
pouvait généralement imputer a ces parametres wgra@entation de la vitesse d’'un ordre de
grandeur tout au plus (Caseyal, 1988; Murphy et Helgeson, 1989; Schettal, 1989;
Blum et al, 1990; Macinnis et Brantley, 1992; Pollet-Villagtlal, 2016b).

Au-dela de considérations d'ordre géométrique, €ggence de phases particulieres a
l'interface réactive capables de perturber l'intdicn fluide-minéral ont été considérés
comme un facteur explicatif privilégié de I'écaambbratoire-terrain (Zhet al, 2006). Cette
hypothése a tout d’abord été discutée a I'échedlerascopique, avec l'influence du temps de
résidence du fluide dans le milieu poreux formé lparphases secondaires pouvant induire
des écarts significatifs en termes de saturatiofiudde (Paces, 1983; Swoboda-Colberg et
Drever, 1993; Drever, 1994). L’amplitude des vaoia$ cinétiques liées a ces facteurs devant
celle du fossé laboratoire-terrain a cependandeapéent remis en cause leur pertinence en
tant que facteurs explicatifs de I'écart laboragdarrain (Velbel, 1989). L'influence de
couches de surfaces nanométriques formées enasuldaaminéraux silicatés au cours de leur
dissolution, qui ont pu étre observées sur le iter(dlugentet al, 1998) et dont le fort
pouvoir passivant a été mis en évidence en laboea{®aval et al, 2011), constitue

aujourd’hui une piste privilégiée.
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De facon générale concernant les facteurs intrirsgg’évolution temporelle des interfaces

réactives est cohérente avec la baisse de réacpwitgressive ou le «vieillissement » des
surfaces minérales au cours de leur dissolutionagiié constatée aussi bien en laboratoire
(White et Brantley, 2003) que sur le terrain (Rechtl993; Taylor et Blum, 1995; Mahet

al., 2004; Fantle et DePaolo, 2006).

L’effet des facteurs extrinseques sur les viteskedissolution a également été regardé avec
une grande attention (Kampmat al, 2009) et en particulier les relations vitesags;
unissant la vitesse de dissolution de la phase gméma I'état de saturation du fluide
(Hellmann et Tisserand, 2006; Gambral, 2007; Maheet al, 2009; Zhuet al, 2014).
Cependant, a I'heure actuelle, aucun de des factmentionnés ci-dessus n'a permis
d’expliquer de facon totalement satisfaisante Enaiomie existant entre le laboratoire et le

terrain (Reeves et Rothman, 2013).
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4. L'altération chimiqgue des silicates: un dialoguentre

thermodynamique et cinétique

4.1. Geénéralités

Nous avons vu dans les parties précédentes quami®n de flux d’altération revenait a
déterminer lecinétiquedes réactions de dissolution des minéraux en ifamctes conditions
réactionnelles en vigueur dans le milieu natur&stCle role des lois de cinétique chimique
qui ont pour but d’associer a chaque systeme féawti loi d’évolution temporelle. Pour les
réactions hétérogénes de dissolution telles quescebservées au cours des interactions eau-
roche, il est trés vite apparu qu’un certain nhomtbeeparametres tels que la température,
I'acidité et la composition de la solution réactiasi que la nature de la phase solide
jouaient un réle de premier ordre sur la cinétiqueprocessus. La vitessale la réaction de

dissolution d’'un minéral, exprimée en mofs*, peut donc étre définie selon :

r = kyin- £ (T). g(ay). h(A,G) (16)

ou k,,;, €St une constante quantifiant la réactivité isggue du minéraf, est une fonction
croissante de la températufe g une fonction des activités chimiques associées aux
différentes especes chimiquegarticipant a la réaction ét une fonction de la différence
d’enthalpie libreA,.G entre les réactifs et les produits de la réaatmrsidérée.

L’influence de la température sur le processus idsotlition est généralement traitée selon
une relation de type Arrhénius (Arrhenius et Phg;si@89) :

FT) o exp (~ %) (1L7)

qui compare I'énergie thermique disponible pousystéme (jaug®T, ou R représente la
constante des gaz parfaits) a I'énergie d’activaticE, du processus. Cette derniére
correspond au maximum d’énergie a franchir le ldogchemin réactionnel qui sépare les
réactifs des produits. Cette énergie d’activati@éareliée dans le cadre de la théorie de I'état
de transition a I'énergie d’un intermédiaire réactiel virtuel de haute énergie, le « complexe
activé », dans le cadre de réactions simples afdgse molécules mono- ou diatomiques
(Eyring, 1935a) telles que la réaction du diiodecale dihydrogéne (Evans et Polanyi, 1935).
Plus précisément, elle correspond a I'enthalpiefatmation du complexe activé, soit la

différence entre la somme des énergies de liaisonéer et celle des liaisons a défaire pour
35



Chapitre I. Synthese bibliographique

passer du réactif au complexe activé. De facon ptimatique, la relation 1.7 traduit la
probabilité de produire un choc efficace entre ti&aé partir de I'agitation thermique, c’est-
a-dire menant a la formation des produits de réactorrespondante. Dans le cadre de
réactions complexes hétérogene telles que la dissoldes minéraux, cette relation repose
cependant sur des bases essentiellement empiriques.

g(a;) correspond au produit ionique d’activité des esp@rpieuses participant a la réaction

de dissolution :

g(a;) = 1_[ a;" (1.8)
i
ou n; représente un exposant empirique propre a chapére considérée. Dans le cadre
des réactions d’hydrolyses impliquées dans la bitea des minéraux, les mécanismes
généralement étudiés sont ceux réalisés en eay @yskl neutre ou accélérés pal eéh

milieu acide ou par HGen milieu basique.

Au final, la vitesse de dissolution des minérauxrglieu agueux est généralement exprimée
comme la résultante de trois termes qui dominggegtivement les domaines acide, basique
ou neutre (Palandri et Kharaka, 2004):

p

Egia .
kacide- exp <_ (;;,;1 e) . azt-lrade- hacide (ArG)

E
r= < + kneutre- exp (_ nle;;fre> " hneutre (ATG) (I.g)

Ebasique Npasigue
\ + kbasique- exp <_ T) . aHZ‘ e hbasique (ArG)

Cette équation empiriqgue constitue la base comnmiendous les modeles géochimiques
utilisés actuellement. Une premiére critique detecaeprésentation peut étre adressée
concernant le caractére homogéne et immuable altopécitement a la phase condensée

engagee dans le processus de réaction, notamnmdigrpploi de constantes cinétiques.

Bien que cette loi fasse I'objet d’'un consensussein de la communauté géochimique, la
définition deh(A,G), qui représente la force motrice thermodynamigedadréaction est

toujours sujette a débat.
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4.2. Définition deh(A,G)

Comme mentionné en partie 0, la détermination ear&oire de cinétiques de dissolution en
conditions réactives strictement identiques a sepedvalent sur le terrain, généralement
proches de I'équilibre thermodynamiqu.¢ — 0) est souvent difficile, voire dans certains
cas impossible (Ganat al, 2007). Les données cinétiques sont donc généeateatquises

en conditions « loin de I'équilibre » au laboraggipuis extrapolées a des conditions proches
de I'équilibre représentatives du terrain par €médiaire de la fonctiom(A,G). Sa
définition revét donc une importance capitale emmés d'interprétation des résultats
expérimentaux, a la mesure du débat gu’elle suaajurd’hui encore. Tandis que les autres
parametres de I'équation 1.9 sont empiriques, lestion de définition dé&(A,.G) revient a
celle du mécanisme de la réaction observée quaihpds toujours consensus, comme nous le

verrons a travers I'exemple des feldspaths daparagraphe 4.3.

L’écart a I'équilibreA,.G représente la force motrice thermodynamique dedéetion de
dissolution. Sa valeur constitue en effet un aitdrermodynamiquede I'évolution du
systéme découlant du second principe de la thernawdigiue. Le lien entre cette grandeur et
la cinétiguedu processus considéré n’est cependant pas éxiial relation vitesse,.G la
plus communément utilisée dans les modeles géogheniactuels dérive de la théorie de
I'état de transition (TST) initialement développans le cas de systémes chimiques simples
(Evans et Polanyi, 1935; Eyring, 1935b; Eyring, 383 Son adaptation a des réactions
hétérogénes complexes telles que les réactionss@ution des minéraux propose la relation
suivante (Aagaard et Helgeson, 1982) :

h(A.G) = (1 — exp (%)) (1.10)

ou o représente le coefficient de Temkin. La démonsmapermettant de déduire cette
expression est reportée de fagcon détaillée darsagaat al, 1981. Un large débat entoure
I'application de la TST aux questions de réactiviténérale (Ginet al, 2008; Schotkt al,

2009). En effet, plusieurs approximations nécessair la démonstration de la relation 1.10

sont généralement montrées du doigt dans la litkera

(i) Cette équation suppose implicitement I'équilibrendtané du complexe activé
avec les réactifs et les produits de la réactiendssolution. Cette relation
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implique en toute rigueur un équilibre entre réaat produits de la réaction, soit
A,.G = 0 etdona = 0 (Lasageet al, 1994)

(i) La relation 1.10 étend la TST initialement prévumiples processus élémentaires
aux processus globaux par l'introduction arbitraitecoefficient de Temkin. Les
tentatives successives de justification de cedpeesur un fondement théorique
(Boudart, 1976; Aagaard et Helgeson, 1982) se sepéndant soldées par un
échec (Lasaga, 1995; Get al, 2008). Cette incohérence a notamment été mise
en éevidence par une application formelle de la BESWin mécanisme en deux

étapes élémentaires (Naglyal, 1991).

(i) Cette équation, en complément de la relation Ir@ésyppose un contrdle du
processus global par la réaction de dissolutiomrmiiéral primaire par rapport

auquel elle est définie.
Ces diverses approximations ont pour consegquenespsgctives :

(1) Que la relation 1.10 ne permet priori que de décrire le comportement de
systémes proches de I'équilibre. Son emploi potragrler des résultats obtenus

loin de I'équilibre a des situations dayG — 0 semble donc prohibé.

(i) Que cette relation ne repose pas sur des basegtleformelles. Ceci peut étre
attribué selon certains auteurs a une incohérentte Eéchelle de la constante
cinétique, basée sur des théories décrivant leepsis a I'échelle moléculaire et
celle duA,.G, défini selon des lois de thermodynamique machuisce (Ginet
al., 2008).

(i) Cette loi, initialement développée pour des systesimples et homogenes en
phase gazeuse ignore largement la nature intég@®eédctions hétérogenes, qui
résultent de la superposition de processus depanaux processus réactifs. Les

raisons historiques de ce parti-pris sont détailee paragraphe 4.3.

La TST continue cependant d’étre utilisée dandupart des modéles géochimiques actuels,
pour une valeur arbitraire de coefficient de Temkir= 1. Cette hypothése suppose
implicitement que la derniére étape est cinétiqudrhimitante du processus, ce qui n’est pas

généralisable. On note toutefois un certain nordBreninéraux tels que la labradorite (Taylor
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et al, 2000), le quartz (Bergest al, 1994), l'albite (Oelkerset al, 1994; Hellmann et
Tisserand, 2006) ou le feldspath potassique (PW9ilietrd et al, 2016a) pour lesquels des
relations vitesseA,.G ont pu étre mesurées expérimentalement. Sansisjrpans un bon

nombre de cas, ces relations ne concordent padaVe&T.

4.3. De lathéorie a la réalité : I'exemple des feldbpat

Comme nous avons pu l'appréhender dans les pategaprécédents, la question de
l'altération des minéraux est un probleme compléeee par la diversité des matériaux,
processus et parametres qu’elle englobe. Noussalloin queles questions de la définition
du mécanisme a l'ceuvreet en particulier de |'étape cinéetiguement limitante du
processus de dissolution constituent des problémescurrents dans I'étude des réactions
de d’altération minérale, qui en perturbent I'extraction de parameétres et de lois
cinétiques universels Afin de le démontrer, nous proposons d’abordgrédlématique de la
dissolution des minéraux sous un angle historigtraveers I'exemple des feldspaths qui vont
constituer l'objet d'étude principal de ce travaié these. [La présentation suivant un
déroulement chronologique, un code couleur seraam@ppour distinguer les points ayant
trait a la définitiondu méecanisme a l'ceuvre (rouglg ceux plus spéecifiquement reliés a celle

de I'étape cinétiquement limitante (blgu)

Bien que les implications de la dissolution deséaranx silicatés tels que les feldspaths soit
envisagée depuis plus d'un siecle et-demi (J., 184§ premiéres tentatives de quantification
expérimentale de la vitesse de dissolution despealths remontent a la premiére moitié du
XX®™e sigcle, lorsque Correns et Von Engelhardt (Correnson Engelhardt, 1938) ont

analysés la réactivité de feldspaths issus d'ufilge sol. Malgré I'aspect rudimentaire de

I'instrumentation disponible pour cette étude, @ied passages étonnent par leur actualité.
Nous invitons d’ailleurs le lecteur de cette tha@serevenir apres la lecture des chapitres Il et

IV du présent manuscrit.

“Die Folge davon ist dass sich an den Feldspattesie eine Hullschicht aus den schwer l6slichen
Komponenten bildet, deren Zusammensetzung vom pHeidavirkenden Ldsungen abhangt”
(Correns et von Engelhardt, 1938)
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« Il en résulte [de 'altération des feldspathsidanation de couches protectrices formées des
éléments peu solubles issues des particules deptgld dont la composition dépend du pH

des solutions appliqguées».

“Zerstort man diese Restschicht, wie dies in deg&mihle geschicht, so fallt die Hemmung weg”
(Correns et von Engelhardt, 1938)

« Si I'on détruit cette couche, comme on peut leefdans un broyeur a boulet, I'inhibition

[de la dissolution] est supprimée ».

Ces auteurs ont ainsi mis en évidence des 193&ufoence de couches d'altération
apparaissant a la surface des feldspaths au cedeuddissolution. lls ont démontré I'effet
du pH sur leur composition et lI'influence de cegtements sur les cinétiques de dissolution.
Depuis lors, les questioris des mécanismes de formation de ces couet@s de leur effet

sur les vitesses de dissolution du minéral prinfant I'objet d'un débat perpétuel au sein de
la communauté des géochimistes. Ces questions figpési aux feldspaths sont plus
généralement révélatrices, a travers les époquespusensus au sujet des questions de la

définition des mécanismes a I'ceueteducontréle cinétique du processus limitant

Les résultats de Correns et Von Engelhardt de h388 recu qu’un écho limité, lié en partie
au développement paralléle des théories sur latigiee chimique homogeéene (Evans et
Polanyi, 1935; Eyring, 1935b; Eyring, 1935a) qut tartement influencé le domaine de la
géochimie. L'effet des couches sur les vitessesligigolution a dans un premier temps été
réfuté (Nash et Marshall, 1956; Garrels et Howat@§9) avant d’étre finalement réhabilité

et formalisé (Wollast, 1967; Busenberg et Clemet®y;o).

La question du mécanisme de leur formation est wensuperposer au débat concernant leur
effet sur les cinétiques de dissolution avec lddtrction par Lucest al. en 1972 du concept
de «leached layer », soutenu peu de temps apréBguas (Paces, 1972). Tandis que le
consensus précedent faisait état d'une formationodehe d’altération par précipitation de
phases secondaires, ces auteurs ont avancé I'lbgeottjue cette derniére se formait par
lessivage progressif des cations solubles de laiguagilicatée, échangés avec les espéces
réactives du fluide selon un processus d’interditin a I'état solide.

C’est dans cette méme décennie que se sont ¢s8salés principes théoriques fondateurs du
consensus actuel sur les cinétiques de dissoldésmminéraux (voir paragraphe 4.1) avec les

travaux dirigés par Harold C. Helgeson. Ces trayaippuyant principalement sur des
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données expérimentales de Martine Lagache (Lagaéfié), ont servi de base a la définition
de (Aagaard et Helgeson, 1982) considérant quénit@f chimique définie par rapport au
minéral primaire constitue la force motrice theryrmaimique de toute réaction de dissolution,
balayant de fait I'idée d'un processus intégré exée moins de 10 ans auparavant. Cette
théorie a également ancré I'idée d’une altératiaménale résultant de l'interaction d’un fluide
homogene avec une phase minérale homogene et inemebla généralisation de I'emploi
de constantes de vitesse. On peut cependant meietearecul que les travaux de Lagache ont
vraisemblablement été conduits dans des conditiéastives menant a la formation de
couches suffisamment permissives pour permettre ghdnomenes de transport d'étre
dominés par les processus réactifs. L’'auteure geéan effet que :

“Because of the incongruency of the dissolutiorchsal layer may exist, but it should be discontirsuou

and porous enough not to affect the reaction ratihe crystal-solution interface’{Lagache, 1976)

«au vu de lincongruence de la réaction, une ceupbut exister, mais elle doit étre
suffisamment poreuse et discontinue pour ne pastaffla vitesse de dissolution a I'interface

cristal-solution ».

La encore, le lecteur du présent manuscrit powevanir sur ce passage a la lumiére des
conclusions des chapitres Il et IV.

L’idée d’un mécanisme contrdlé exclusivement atdiface fluide/minéral a été soutenu par
les travaux contemporains dirigés par Robert Cn&eiqui ont démontré sur la base de
données XPS que la formation de couches a la sudas feldspaths au cours de leur
dissolution était peu probable et que l'aspectudiffdu relargage en solution résultait d’un
artefact expérimental lié a la préparation des pegidninérales, induisant la dissolution
préférentielle de sites de « haute énergie » (Bexhioldren, 1979; Holdren et Berner, 1979;
Schott et Berner, 1983). Ces résultats lui ont peda soutenir par ailleurs I'hypothése selon
laquelle I'altération chimique des feldspaths sutelrrain serait le fruit d'un controle exclusif
par les réactions chimiques et non par les prosedsuiffusion (Berner et Holdren, 1977).
L’ensemble des travaux qui ont suivi (Knauss et &gl 1986; Casewt al, 1991) se sont

rangés derriere ce nouveau paradigme, malgré dssnations qui comptent parmi les
premieres mises en évidence directes de couchdiake anorphe en surface des minéraux

par microscopie électronique en transmission (TEMaseyet al, 1989; Casegt al, 1993).
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Cette méme époque a vu l'avenement des mesuressisgusondes ioniques (Mt al,
1989a; Petiket al, 1989; Muir et Nesbhitt, 1991; Shotyk et Nesbi®92; Shotyk et Metson,
1994; Schwedaet al, 1997) ou photoniques (Muet al, 1989b; Hellmanret al, 1990;
Inskeepet al, 1991; Chen et Brantley, 2000; Nesbitt et Skin@801) qui ont été largement
utilisées pour caractériser la distribution éléragata proximité de l'interface réactive de
minéraux. L'anticorrélation des profils de catidabiles avec celui des espéces réactives mis
en évidence par ces mesures a permis d’ancrerldorabt le concept de « leached layer »
dans la littérature, recouvrant les quelques teeminotables d’interprétation de I'effet des
couche sur les vitesses de dissolution dans lamasgue des verres nucléaires (Boureter
al., 1989; Grambow et Muller, 2000).

La décennie qui a suivi a été marquée par la nmsdégaut progressive de la théorie de la
cinétique d’altération des minéraux construite lgalgeson, avec I'accumulation de résultats
expérimentaux contradictoires (Oelkess al, 1994; Tayloret al, 2000) et la mise en
évidence d’incohérences théoriques (Nagyl, 1991; Lasagat al, 1994). Tandis qu’'une
partie de la communauté scientifique se détoupraigressivement de la théorie de I'état de
transition pour étudier I'effet de phénomenes @ifdce (Lasaga et Luttge, 2001), Eric H.
Oelkers et collaborateurs ont tenté de réconcibethéorie d’'Helgeson avec les écarts
expérimentaux observés par I'extension de la notiencomplexe activé dans le cas des
aluminosilicates (Oelkerst al, 1994; Oelkers et Schott, 1995) ou des silicatagnmésiens
notamment (Oelkers, 2001a). Cette idée visionresteeependant entachée d’un parti pris sur
le mécanisme sous-jacent qui attribue la dépendateela vitesse aux propriétés
thermodynamiques d’'un complexe de surface, dontddatruction constituerait I'étape
cinétiqguement limitante du processus. mécanisme de dissolution par interdiffusionéalt
solide (« Leaching ») a été inclus a cette thédaies le cadre d’'un modéle global (Oelkers,
2001b).Ce modele, qui propose un ajustement général e daie classique de la dissolution
au vu des résultats récents de I'époque a étéile de départ d’'une certaine confusion
associant awrocessusde leachinge contrdle cinétique par le complexe activé (Oelkers,

2001b), ces deux questions étamtriori indépendantes.

Bien que depuis longtemps contestée (Lagache, 187f)jogression de la dissolution selon
un mécanisme de formation d’'une « leached layedéfimitivement été mise a mal au début
des années 2000 avec I'avenement des techniquegpleration des échantillons par faisceau

d’'ions focalisés, en complément des techniques trdmicrotomie. Ces techniques,
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permettant 'usinage de lames minces d’épaissewstante ont délivré les premieres analyses
élémentaires locales de la couche, résolues sgratalt. Les mesures obtenues ont démontré
I'absence de gradients compositionnels au seircai@shes d’altération, invalidant plus de 15
ans d’analyses par sondes ioniques ou photonigdeBm@ann et al, 2003). Les profils
sigmoidaux obtenus selon ces techniques ont é&fpmtés comme des artefacts de mesures
liés a I'incompatibilité de leur faible résolutidatérale avec I'hétérogénéité intrinseque des
matériaux d’origine naturelle (Hellmaret al, 2003). Cette époque a vu la naissance d'un
nouveau paradigme pronant un mécanisme alterriati€htion par dissolution/précipitation
interfaciale (Putniet al, 2005).

A Fluide «bulk» i Couche d'altération i Minéral sain B Fluide «bulk» Couche d'altération Minéral sain
1.0 f== ' 1.0 prmmmmmmerE T

Concentration
(normalisée)
o
o
Concentration
(normalisée)

0 Pogression dans le solide - 0 Pogression dans le solide s—-

Figure 1.4 ;. Représentation schématique de la progssion de l'altération d’'un minéral sain selon un
processus d'interdiffusion a I'état solide (A) ou @ dissolution/précipitation interfaciale (B), d'apres
Hellmann et al, 2012.
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Ce revirement brutal d’interprétation mécanistigaesompagné de la mise en évidence d’'un
contréle possible de la dissolution par I'interaotdirecte fluide-minéral primaire en dépit de
la présence de couches d’altération (Joreiaal, 1999), a replacé dans I'esprit collectif le
centre de gravité de l'interaction eau-roche aweaivde linterface fluide/minéral primaire.
Cette brusque volte-face a réhabilité pour la seeofwis dans l'histoire de la réactivité
minérale I'emploi d’'une affinité chimique de la cfian de dissolution dépendant du minéral
primaire et non plus de la surface altérée (quabisse d’'un complexe activé ou d’une
couche de stoechiométrie distincte de celle du mlingimaire). A I'exception notable de
résultats obtenus sur la wollastonite sur une lgagame de pH (Hellmanet al, 2012), on
remarque cependant que ces travaux sont quasisasatoent le fruit de résultats de
dissolution en conditions de pH agressives au vlaaéactivité du matériau considére, dans
le but de former des couches épaisses, propicesraahalyse selon différentes méthodes
analytiques tels que le FIB/TEM ou les sondes ioedq Il n'a cependant pas été vérifié que
cette méthodologie ne produisait pas une catégigiecouches d’altération particuliéres,

comme dans le cas des travaux de Lagache 25 aasasapt.

Au méme moment, une série d'articles remettant @it gu jour la vision d’'un processus
intégré, dont la résultante cinétique globale ddpgeta fois de la dissolution du matériau sain
et des propriétés de transport au sein des ph&desgation, faisaient leur apparition dans le
cadre de la thématique connexe de l'altérationwéeses nucléaires (Devrewet al, 2004;
Rebiscoul et al, 2004). Ces résultats seront consacrés quelqueseanplus tard avec
'avenement, il y a pres de 10 ans, d’'un formalisniégré de transport/réaction (Cailletesu
al., 2008).

Nous avons vu que les définitiomsr mécanisme a I'ceuvret de I'étape cinétiqguement
limitante du processus de dissolution des feldspaths (et géméralement des matériaux
silicatés) n’ont cessé de balancer entre plusigaradigmes antagonistes.

10 ans apres, ou en sommes-nous ?
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La théorie de la réactivité minérale semble aujourthui dans une impasseD’une part en
termes d’interprétatiomécanistiquedes processus de dissolution qui oppose les dgfens
d’'un mécanisme d'interdiffusion a I'état solide fpet al, 2009) et ceux prébnant une
progression de la réaction de dissolution selorm#étanisme de dissolution-précipitation
interfaciale (Hellmanret al, 2012). La dichotomie entre ces deux théorie idstrt® que I'on

a pu constater au cours de ces dernieres annéesrdiénce d’interprétations antagonistes
pour la dissolution d’'un méme minéral, comme dansals de la wollastonite (Ruiz-Agudb

al., 2012; Schottet al, 2012). L'interprétation du processus contrélant la cingtiqdu
processus d’altération semble également fairedtotbunstatu quo Tandis que le contrdle de
dissolution par la diffusion des espéces réactesein des couches ait été solidement étaye
(Gin et al, 2015), des arguments tres sérieux sont avancéavenr d’'un contrdle par la
dissolution de la phase primaire a I'interface dmsminéral (Hellmanrt al, 2015). Or, ces
deux meécanismes présentent des énergies d'activatiotrastées, menant a des projections

drastiquement différentes en termes de projectiongterme de la réactivité minérale.

Au final, plus de 170 aprés I'émergence de la thigme, la question de la cinétique de
dissolution des minéraux atfortiori de la projection a long terme des flux d’alténatist

toujours en suspens, malgré des implications enrgmentales et sociétales majeures.
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4.4. De l'altération géochimique a I'altération biogéoulgue

Comme nous venons de le voir, I'étude des phénosndiadtération des minéraux gravite
depuis pres de 50 ans principalement autour dedatmpn des relations unissant la cinétique
de dissolution aux conditions réactives. La questi® la nature exacte des conditions
réactives sur le terrain n’a cependant été abaydéale facon superficielle a ce stade de notre
analyse. En complément d'une loi cinétique fiablles conditions thermodynamiques
ambiantes du milieu naturelles suffisent-elles @dre compte fidelement de la réactivité
minéralein situ dans son ensemble ?

Tandis que 'omniprésence de la vie dans I'ensemésecompartiments de la zone n’est plus
a démontrer (Anantharamaat al, 2016), un nombre croissant d'études tend a déwolat
faculté des micro-organismes a exercer un contrideal sur des paramétres
thermodynamique de premier ordre (Barkeanl, 1998; Fredricksoet al, 1998; Newman et
Kolter, 2000; Liet al, 2016). A I'heure de I'avénement de la biologiel@écalaire ou des
méthodes « omiques » en sciences de la Terre @itlam, 2015) et d’'un regain d’intérét
pour I'étude de la zone critique (Banwart, 2011),nombre croissant de preuves quant a la
part substantielle du vivant dans les processugddion s’accumule dans la littérature. Il ne
semble désormais plus possible d’aborder la prodiéuore de la réactivité minérale au sein

de la zone critique de fagon strictement abiotique.
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5. Altération biotique et minéralosphére

La zone critigue constitue « le lieu de rencontréres le minéral et le vivant » (Brantley,
2010). Cette assertion suggere avec élégance les f@eettes indissociables de nombreux
processus a l'ceuvre au sein de la zone critiquet daltération des roches fait partie
intégrante. Le fondamental de I'évolution de I'miéee réactive fluide-minéral dans le
contrle de la cinétiqgue de dissolution des mingréait partie les quelques rares points
consensuels soulevés dans la partie préecédentee @&trface constitue également le « lieu
de rencontre » et de synergie des interactions @¥gojus haut, entre le minéral et la
biosphére. Est-il en ce sens possible d’aboutina teprésentation globale et intégrée de la

réactivité minérale sur le terrain sans prendrecempte les processus d’origine biotique ?

Un corpus croissant d’études tend a démontrer lpacété du vivant, et en particulier des
micro-organismes, a contréler divers parametrescti@mnels de premier ordre a la surface
des minéraux tels que le pH (Barker et al., 1998gt_al., 2016), I'état de saturation de
diverses especes chimiques par I'établissementvad@mements locaux, notamment a
I'intérieur de biofilms formés par la sécrétion g@polysaccharides (EPS), ou encore les
processus d’oxydo-réduction (Fredrickson et al.98;.9Newman et Kolter, 2000; Liu et al.,
2002). Au-dela de ce contréle chimigue de l'inteefaéactive du minéral, certains micro-
organismes ont démontré leur habileté a régulerctantact fluide-minéral selon des
phénomenes de « découplage hydraulique » (FlematiMyingender, 2010). De plus, nous
avons vu plus haut (partie 0) I'importance des fél&mentaires qui transitent par la zone
critigue dans le maintien des structures complalesa biosphére. Il est donc probable que
des acteurs biotiques participent activement attaotion des nutriments inorganiques dont
ils sont tributaires, et qu’ils contribuent sigmifitivement aux flux d’altération des minéraux

sur le terrain.

Nous proposons dans cette partie de dresser unétaéfde I'art de la thématiqgue émergente
de l'altération biotique des minéraux. Aprés un rpier tour d’horizon des tenants et
aboutissants de la bioaltération des minéraux an de la zone critique, nous présenterons
les acteurs connus de I'altération biotique et descanismes associés. Nous finirons par une
analyse des principales approches employées jusmpijaur dans I'étude des phénomenes de
bioaltération.
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5.1. Vue d’ensemble

Bien que I'implication du vivant dans les grandsleg géologiques et géochimiques de
surface ait mis du temps a percoler au sein derdarwunauté des sciences de la Terre, leur
importance n’est aujourd’hui plus a démontrer (Bhed et Kappler, 2015; Hanset al,
2015; Anantharamaat al, 2016). Un saut conceptuel considérable a puréaksé dans ce
sens au cours des 50 derniéres années, notammmantdiéveloppement des outils de biologie
moléculaire dans les années 1970 et de leur ingpogressif dans le domaine des sciences de
la Terre (Banfielcet al, 2005; Dick et Lam, 2015).

Sauf exceptions, aucun compartiment de la zongweitn’est dépourvu de vie. Le maintien
de ces structures biologiques dépend de I'expioitates flux de matiére et d’énergie générés
au sein de la zone critique (Prigogyne et Wiamdh18usset al, 2005). De facon concrete,
dans le cas des nutriments inorganiques, il a étdodtré que la production primaire de
certains écosystemes carencés pouvait étre lipaeke flux issu de l'altération des minéraux
primaires (Wardleet al, 2004). En corollaire, I'activité biotique et earpculier celle des
micro-organismes, est capable d’influencer fortemeoire de contrdler les cycles
réactionnels abiotiques au sein de la zone critpprades phénomenes de respiration (Rapa
al., 2012) ou d’'autres activités métaboliques (Anamtimanet al, 2016) ou encore par
I'élaboration d’outils biomoléculaires allant d’deis organiques de faibles poids moléculaire
a des structures mixtes telles que des métallapestédotées d’activités enzymatiques
complexes (Drever et Stillings, 1997; Garatral, 2009). Au final, tandis que la biomasse
constitue la force motrice du cycle des nutrimentrganiques sur les temps courts, le
relargage de ces éléments par l'altération desmmiérimaires, en complément des apports
atmosphériques, assure le maintien des écosyswmés long terme (Brantlegt al, 2011).

La compréhension des relations unissant micro-esgees et minéraux parait donc
incontournable pour parvenir a une vision globdlentgrée des processus d’altération des

minéraux au sein de la zone critique.

L’influence des processus biotiques dans l'altératiles roches peut-étre pressentie d’'une
part du fait de 'omniprésence de la vie aux irggeel réactionnelles eau-roche dans le milieu
naturel, et de l'autre de par sa faculté a contidlealement le potentiel chimique des espéces
réactives en jeu. Il a en effet été montré quenhdsro-organismes étaient capables de
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contrler divers parameétres réactionnels de preandre a la surface des minéraux tels que le
redox (Fredricksoret al, 1998; Newman et Kolter, 2000; Let al, 2002),le pH (Barkeet

al., 1998; Li et al, 2016), I'état de saturation de diverses espedemiques par
I'établissement d’environnements locaux, notamngehintérieur de biofilms formés par la
sécrétion d’exopolysaccharides (EPS), ou encoreoté&éler le contact fluide-minéral (cf.
phénomeénes de « découplage hydraulique », Flematialg 2010).

L’influence des micro-organismes sur les cinétiggeslissolution a pu étre mise en évidence
au laboratoire par dissolution de surfaces mingriiches selon les méthodes classiques de
mesure de la dissolution minérale vitro (paragraphe 3). Les processus de dissolution
biotique ont ainsi été reproduits de facon direete,ajoutant au fluide diverses espéces
microbiennes connues pour leurs propriétés altésaetles que les bactéridarkholderia sp.
(Barker et al, 1997; Welchet al, 1999), Paenibacillus polymyxgVasanet al, 2001),
Bacillus subtilis(Songet al, 2007), ou les champignoRsxillus involutugBonnevilleet al,
2009; Bonnevilleet al, 2016) ou encordalaromyces flavugLi et al, 2016). L’'action
bioaltérante a également été quantifiece de facdimeicte en ajoutant au fluide des réactifs
chimiques supposément employés par le vivant corimetils » de I'altération. Parmi les
nombreuses molécules testées, on retrouve entresatdés acides organiques de diverses
tailles tels que l'acide citrique (Bennett al, 1988; Blake et Walter, 1999), l'acide
polyaspartique (Burnst al, 2003) ou I'acide ascorbique (Wogelius et Walti®91), ou des
molécules chélatantes telles que 'EDTA (GrandstedB6; Golubev et Pokrovsky, 2006) ou
de DTPA (Putniset al, 1995; Dunn et Yen, 1999). Toutes ces expérieimceitro ont permis
d’avancer un réle, direct ou indirect, globalemesattalyseur de I'action des micro-organismes
sur les réactions de dissolution des minéraux, m@alme connaissance incomplete de la
distribution effective de ces acteurs (Usdzal, 2009) sur le terrain ou de leur mode d’action
sur le terrain (Jonest al, 2003).

La participation active des micro-organismes awc@ssus d’altération des minéraux sur le
terrain n'a été mise en lumiére que récemment, agticplier par les travaux pionniers de
Bennett et collaborateurs (Bennettal, 1996). Ces corrélations ont pu étre établieslaur
base de fortes corrélations observées entre laenate minéraux primaires incubés en
laboratoire ou dans l'aquifere d'un site expérimaénet leur degré de colonisation
microbienne. Les auteurs ont suggéré que la cabtois des minéraux par les micro-

organismes ne résultait pas de processus stoahestignais d’'une sélection opérée par la
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composition chimique « bulk » du substrat minéBer{nettet al, 1996) ou par celle de ses
inclusions (Rogerset al, 1998). Leurs observations ont en outre permisitelpréter
I'accélération biotique induite par cette colonizat comme résultant de ['action de
biomolécules chélatantes sécrétées a proximitéellides attachées a la surface dans le but
d’extraire des éléments nutritifs tels que le phosp ou le fer des matrices silicatées
(Bennettet al, 2001; Rogers et Bennett, 2004). Ces résultatscipalement basés sur des
observations microscopiques, ont jeté les basedtajives de l'altération biotique des

minérauxin situ.

Le lien entre acteurs de l'altération et mécanisme®cessité I'introduction de techniques
permettant une identification claire des acteuégs@nts. Bien que des solutions alternatives
aient été proposées, telles que l'analyse des pbbpjes membranaires (Certiet al,
2004; Mauck et Roberts, 2007), c’est principalemémitroduction des méthodes de
séquencgage génomique qui ont permis d’établirde &ntre la composition chimique des
minéraux (et donc leur potentiel nutritif ou leakicité) ou de leurs inclusions sur la structure
des communautés microbiennes (Gleesbal, 2005; Benzerarat al, 2006; Gleesort al,
2006; Gommeauet al, 2010). L'introduction récente de I'analyse métag@aique basée sur
'analyse statistique de fragments de séquencaggiens hypervariables de 'ADN codant
pour diverses portions de 'ARN ribosomique estaapp comme un complément quantitatif
aux méthodes de séquencage classiques d’amplic®Rsdeé genes homologues, ouvrant la
voie a une analyse davantage représentative denfitd taxonomique et de la diversité
microbienne dans des échantillons environnemen{8ogin et al, 2006; Jones et Bennett,
2014; Dick et Lam, 2015). L'analyse métagénomiqasée sur un séquencage direct de
'’ADN total issu d’échantillons environnementauxiose ces méthodes dites de « seconde
génération », a permis l'obtention d’informationnmseuantitatives qui ont ouvert de
nouvelles perspectives dans la compréhension aglltationin situ des micro-organismes
dans divers cycles géochimiques (Sagbaial, 2015; Anantharamaret al, 2016) et
notamment celui de I'altération des minéraux (JatdBennett, 2014; Uroet al, 2015; Uroz

et al, 2016).

Plusieurs relations unissant les substrats minérauxia structure des communautés

microbiennes s’y développant ont ainsi pu étre sngeévidence.

Sur le terrain, il a été démontré que la structomatles communautés microbiennes a

proximité des minéraux différait de celle des comautés peuplant le sol environnant. Il a
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été montré de surcroit que cette différentiatiotervenait aussi bien pour des minéraux
endogenes au contexte pédologique (Cesdtiiral, 2004) que pour des minéraux préparés en
laboratoire avant d’étre incubés dans un profilsde(Uroz et al, 2012). Ces résultats ont
constitués les premiers indices forts d’une retabigective existant entre les minéraux et leur
environnement biotique. Au-deld de l'action altéeades bactéries sur les minéraux, ces
expériences ont jeté les bases de l'interactioipm@gue conférant aux minéraux la capacité
d’influer sur la structure des communautés micnobés localisées dans leur environnement
immédiat par le biais de leurs propriétés cristatphiques. Cettenfluence réciproque
entre micro-organismes et substrat minérah depuis pu étre vérifiée dans de nombreux cas.
Dans le milieu naturel tout d’abord, il a été détmémue la nature cristallographique du
substrat minéral (composition, structure) constituan agent de structuration des
communautés microbiennes (Ureizal, 2012) et fongiques (Gleesehnal, 2005) tant dans le
cas d’assemblages minéraux complexes d'originereligu(Gleesoret al, 2006) que dans le
cas de monominéraux calibrés préparés en labarat@mgers et Bennett, 2004). Le méme
résultat a pu étre mis en évidence dans une gmrdindesité d’environnements, incluant des
environnements sous-glaciaires (Mitchalt al, 2013), des profils de sols forestiers
développés (Urozt al, 2012) ou des aquiféres de surface (Beneéetal, 2001). Ces
observations de terrain ont par ailleurs été cotépted’expériences en laboratoire, qui ont
permis d’établir un lien formel entre la structimatdes communautés bactériennes colonisant
les substrats minéraux en fonction du potentietitifu{e.g. P, Fe, Phillips-Landeet al,
2013) ou délétére (e.g. relargage d"Abxique pour certaines espéces) de ces dernimmegJ

et Bennett, 2014). Le processus de sélection aifb@urs pu étre confirmin vitro dans le cas
d’assemblages minéraux simples (Uetzal, 2007) ou complexes (Somg al, 2007). Enfin,
des études récentes démontrent I'impact de laeatuminéral sur les espéeces bactériennes

au niveau fonctionnel (solubilisation du phosphonebilisation du fer, Kellyet al, 2016).

Sur la base de ce faisceau d’arguments, il a ét@nliEé qu’'une certaine fraction de la zone

critique était sous l'influence directe du relargatieléments nutritifs ou toxiques composant

les minéraux primaires (Uroat al, 2015), ayant pour effet d’en structurer les comautés

microbiennes selon des processus de sélection (gtoal, 2009). Ce compartiment

particulier de la zone critique, a l'interface dire des minéraux primaires, a initialement été

introduit sous le terme deskonesphere (Certiniet al, 2004). Sa définition a ensuite été
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bY

affinée pour aboutir au concept duinéralosphére par analogie a d'autres entités
écotoniques, telles que la rhizosphere (Wrbal, 2009; Urozet al, 2012; Urozet al, 2015).

L’altération biotique des minéraux semble donc é&mephénomene de premiéere importance
dans le milieu naturel. Il a été démontré a travardittérature quau-dela de l'action
bioaltérante du vivant et en particulier des microerganismes sur les substrats
minéraux, il existait une rétroaction de la naturecristallochimique du minéral sur les
communautés bactériennes et fongiques dans un commpanent spécifique de la zone
critique : la minéralosphére. Quels sont les acteurs biotiques de I'altératicds@nts dans

ces communautés ? Quels sont leurs modes d’adbatidrants ?

5.2. Acteurs de l'altération biotique

Les macronutriments inorganiques tels que le calcle potassium ou le magnésium (Lucas
et al, 2011), constituent des éléments essentiels antieraides écosystémes (paragraphe
1.2.2). Des études récentes tendent a démontrelegu@ganismes vivants ne semblent pas
simplement tributaires des cycles géochimiquestajies, mais également qu’ils sont partie-
prenante de la mobilisation des éléments esserdiésir survie dans le milieu naturel, en
particulier a partir des minéraux primaires (FregtKet al, 2007; Urozet al, 2009; Brantley

et al, 2011). Une participation active, directe ou iedte, du vivant aux processus
d’altération des roches a ainsi pu étre mise edeénde pour les bactéries (Urekzal, 2015)

ou les grands groupes d’eucaryotes comprenanthianmgnons (Courtet al, 2010), les
plantes (van Heest al, 2006b) et les animaux (Dorn, 2014). Nous propssiens cette
partie de nous intéresser plus spécifiguement agrororganismes du fait de leur ubiquité
dans le milieu naturel et pour les relations in8me’ils semblent entretenir avec les substrats
minéraux (paragraphe 5.1), qui en font des acteantsculierement pertinents dans I'étude de
I'altération des minéraux primaires au sein de daez critique. Nous proposons de nous
intéresser en particulier aux bactéries et aux gigmons, au sujet desquels une masse
d’'informations critique concernant leur role daes processus d’altération a déja été reportée

dans la littérature.
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Nous rassemblons dans les paragraphes suivantablead synthétique des acteurs de
I'altération bactérienne et un autre pour ceux’aération fongique qui ont pu étre trouvés

dans la littérature, permettant d’initier une comagson des systemes étudiés. Nous
montrerons ensuite en quoi leur action s’insereean du cycle des nutriments inorganiques a

I'échelle des écosystémes.
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5.2.1

Bactéries :

Un nombre croissant de bactéries aux propriétésédidion biotigue des minéraux sont recenséesushamnée dans la littérature. Nous
proposons ici de dresser un récapitulatif des ranxx genres bactériens concernés, basé sur laésgntle travaux de revue (Uretzal, 2009;
Sokolova, 2011; Uroet al, 2015), ainsi que sur une analyse de la biblidgeapcente.

Agent altérant

Contexte / origine

Phase altérée/sskrat Mécanisme d'altération Référence

Agrobacterium

Aminobacter

Azospirillum

Labrys

Rhanella
Rhizobium

Sphingomonas

rhizosphére du hétre

épicéaScleroderma citrinum
mycorrhizosphére

rhizosphére de la canne a sucre

épicéa-Scleroderma citrinum
mycorrhizosphére

rhizospheére du soja
sol agricole

chéneScleroderma citrinum
mycorrhizosphére

a-Protéobactéries

phosphate, phlogopite - (UestvBerthelin, 1989)

biotite - (Urozet al, 2009)
calcaire, apatite, granite,

quartz,basalt,marbre (calcite, -
dolomite), phosphates insolubles

(Puenteet al, 2009)

phosphate produt#icide gluconique (Rodriguer al, 2004)
biotite (Uroz et al, 2009)
hydroxyapatite production deagiluconique (Kinet al, 1998)
phosphate (Kim et al, 1998)

biotite, phosphate, fer production de sidérophores (Calvaruscet al, 2007; Urozet al, 2007)

Acinetobacter

Acinetobacter

Azotobacter

Geobacter

rhizospheére du soja

Rhizosphére du cactus

Sol d'Alberta

Sediments

d-Protéobactéries

phosphate (Vassilevet al, 2006)

calcaire, apatite, granite,
quartz,basalt,marbre (calcite,
dolomite), phosphates insolubles

(Puenteet al, 2009)

Pyrite, glauconite, olivine,
goethite, limonite, hematite

production d'acide gentisique e

de sidérophores t(Page et Huyer, 1984; Page, 1987)

fer réduction du Fe(lll) (Childextsal, 2002)

Table 1.1 : Récapitulatif des principaux genres mimbiens présentant une activité d’altération des nméraux reportés dans la littérature (1/4)
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Agent altérant

Contexte / origine Phase altérée/substrat

Mécanisntkaltération Référence

Achromobacter

Burkholderia

Burkholderia
Burkholderia
Burkholderia
Burkholderia
Burkholderia

Burkholderia

Collimonas
Collimonas

cupriavidus
metallidurans

Janthinobacterium
Janthinobacterium

Polaromonas

Thiobacillus
denitrificans

Zoogloea ramigera

Anabaena cylindrica -

natural bacterial
(consortium)
natural bacterial
(consortium)

B-Protéobactéries

non-disponible, rhizosphére of hétre phosphate

chéne-Scleroderma citrinum .
: .\ biotite, phosphate, fer
mycorrhizosphére

rhizosphére du haricot mungo, non-disponible  phatgph
bytownite, feldspath
granite

byownite

isolée dePhanerochate chrysoporium

rhizosphéres du sapin douglas et du pin corse  tepati

feldspath + quartz

chéneScleroderma citrinum

mycorrhizosphére biotite, phosphate, fer

sédiments de granite granite
- basalt
Agaricus bisporus biotite

- granite broyé

- granite broyé

feldspath + quart

Autres

balsalt, rhyolite
profil d'altération granititique apatite, biotite

Sédiments de glacier

sediments de granite et deggneproduction d'acide carbonique

(Leyval et Berthelin, 1989; Vassilet al,
2006)

production de sidérophores (Calvaruscet al, 2007; Urozet al, 2007)

production d'acide gluconique (Kehal, 2005; Vassilewt al, 2006)
- (Barket al, 1998)

- (Wuet al, 2008)

- (Welchet al, 1999)

- (Lepleuxet al, 2012)

catalyse acide (proton,

gluconate) (Ullman et al, 1996)

production de sidérophores (Calvaruscet al, 2007; Urozet al, 2007)

(Lapanjeet al, 2012)
production de sidérophores,
regulation des porines et
transporteurs

- (Urat al, 2009)

acide oxalique et production
d'HCN

acide oxalique et production
d'HCN

acquisition de fer et
oxydoreduction

catalyse acide (proton,
gluconate)

(Olsson-Franciet al, 2010)

(Freyet al, 2010)
(Freyet al, 2010)
(Beller et al, 2006)

(Ullman et al, 1996)

augmentation de pH (Olsson-Fraatal, 2012)

ropluction d'acides organique (Welehal, 2002)

(Montresal, 2013)

Table 1.2 : Récapitulatif des principaux genres mimbiens présentant une activité d’altération des nméraux reportés dans la littérature (2/4)
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Agent altérant

Contexte / origine

Phase altérée/sskrat

Mécanisme d'altération

Référence

Acidithiobacillus
Acidithiobacillus

Citrobacter
Dyella
Enterobacter

Frateuria

Klebsiella

Pseudomonas
Pseudomonas

Pseudomonas

Pseudomonas

Pseudomonas

Serratia
Serratia

Shewanella

drainage minier acide

Rhizosphére du cactus

épicéaScleroderma citrinum
mycorrhizosphére

Compost, non-disponible

épicéaScleroderma citrinum
mycorrhizosphére

Sol forestier

Sapin douglad=accaria bicolorS238N;
mycorrhizosphére

Compost

Rhizosphére du cactus

Rhizospheére du cactus

Compost
rhizosphéred®endrocalamus strictus

sédiments anoxiques

Pyrite
Pyrite

phosphate,

calcaire

biotite

v-Protéobactéries

basalt, marbre,

phosphate

biotite

calcaire, apatite, granite,

quartz,basalt,marbre (calcite,
dolomite), phosphates insolubles

biotite

phosphate,

fer

phosphate

calcaire, apatite, granite,

quartz,basalt,marbre (calcite,
dolomite), phosphates insolubles

phosphate,

calcaire

basalt, marbre,

phosphate

phosphate

production déagidconique

production de sidérophores

(Mustnal, 1992)
(Veraet al, 2013)

(Puenteet al, 2004)

(Urozet al, 2009)

(HameedH al, 2006; Vassilewet al, 2006)

(Urozet al, 2009)

(Puenteet al, 2009)

(Uroet al, 2007)

(FreytKteal, 2005)

production d'acide gluconique mgdaaet al, 2006)

(Puenteet al, 2009)

(Puenteet al, 2004)

production d'acide gluconique mgdalaet al, 2006)

production d'acide gluconique

Smectite, fer, calcite, domit réduction du Fe(lll)

(Krishretr&oldstein, 2001)

(Kostkaet al, 1996; Loweret al, 2001;
Donget al, 2003; Davist al, 2007)

Table 1.3 : Récapitulatif des principaux genres mimbiens présentant une activité d’altération des nméraux reportés dans la littérature (3/4)
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Agent altérant

Contexte / origine

Phase altérée/sskrat Mécanisme d'altération

Référence

Arthrobacter
Arthrobacter
Arthrobacter
Arthrobacter
Bacillus

Bacillus

Bacillus

Leifsonia

Mycobacterium

Paenibacillus
Paenibacillus

Paenibacillus

Staphylococcus

Staphylococcus

Streptomyces

Streptomyces
Streptomyces

Streptomyces

Streptomyces

Sol d'Adferdack

Rhizospheére du cactus

non-disponible
Rhizospheére du cactus

chéneScleroderma citrinum;
mycorrhizospheére

Sol forestier

chéne-Scleroderma citrinum;
mycorrhizosphére

Rhizosphére du cactus

Sol d'Adferdack

Bactéries gram-positives

hornblende et de sidérophores
bytownite, feldspath
granite broyé d'HCN
catalyse acide (proton,
gluconate)

phosphate, rock -

feldspath + quart

granite -

calcaire, apatite, granite,
quartz,basalt,marbre (calcite, -
dolomite), phosphates insolubles

granite broyé d'HCN

biotite -
biotite -
Bauxite -
bauxite ore -
biotite -

calcaire, apatite, granite,
quartz,basalt,marbre (calcite, -
dolomite), phosphates insolubles

hornblende production de sidéropbor

hornblende -

minerais et minéraux porteurs de.
CuetNi

biotite -

hornblende -

production d'acides organiques

acide oxalique et production

acide oxalique et production

(Kalinowski et al, 2000)
(Barkeret al, 1998)

(Freyet al, 2010)

(Ullman et al, 1996)

(Hametedia 2006)
(Sorgg al, 2007)

(Puenteet al, 2009)

(Freyet al, 2010)

(Urozet al, 2009)

(Uroet al, 2009)
(Modaket al, 1999)
(Vasaat al, 2001)

(Urozet al, 2009)

(Puenteet al, 2009)

(Liermanret al, 2000)
(Brantlegt al, 2001)

(Faramarzi et Brandl, 2006)

(Lee et Stotzky, 1999)
(Liermanat al, 2000)

Table 1.4 : Récapitulatif des principaux genres mimbiens présentant une activité d’altération des nméraux reportés dans la littérature (4/4)
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5.2.b. Champignons

Comme pour les bactéries, la colonisation du mihiaturel par les champignons est entre autresédimmar le contenu nutritif des minéraux
(Roslinget al, 2004). Les tables ci-dessous rassemblent lesipales especes de champignons présentant unegéabtoaltérante avérée. Ces
tableaux sont le fruit d'une synthése de travauxedeie (Courtyet al, 2010; Gadd, 2010; Sokolova, 2011), complétée el'analyse de la
bibliographie récente.

Agent altérant Contexte/origine Phase altérée/suhsit Outil Référence
}Asp_erglllus mine d'amiante chrysotile Slder(_)phores, acides (Daghinoet al, 2008)
umigatus organiques

. . olivine, dunite, serpentine, muscovite, feldspar,
Aspergillus Niger i spodumene, kaolin and nepheline (Gadd, 2007)
Aspergillus Niger - cuprite, galene, rhodochrosite, tartre acideiqual (Sayeet al, 1997)
Aspergillus Niger - leucite (Rossi, 1978)
Aspergﬂlu; mine d'amiante chrysotile chélates, sidérophores (Bhattachaeyal, 2016)
tubingensis
Qangelarlella serpentine des Alpes chrysotile amdgg oxalique et (Favero-Longeet al, 2007)
vitellina pulvinique
Cenococcum i vermiculite. ohlogonite sidérophore. acide oxadi (Haselwandter et Winkelmann, 2002; Y uztral,
geophilum » phiogop P ’ q 2004)
Coemansia reversa mine d'amiante chrysotile chélates, sidérophores (Bhattachaeyal, 2016)
Coniophora - - acide oxalique (Franssat al, 2004)
Cortinarius ) quartz, feldspath potassique feldspath, apatite, acide oxalique (Roslingt al, 2004)
glaucopus phosphate, marbre
Fusanum rhlzosp_here Qe chrysotile Slder(_)phores, acides (Daghinoet al, 2006)
oxysporium Cucumis sativus organiques
Gautieria monticola rhizosphere du sapin_ acide oxalique (Griffithet al, 1994)

douglas

Hebelqma isolat naturel sol "bulk" (van Heeset al, 2006a)
crustuliniforme

Table 1.5 : Récapitulatif des principales espécesifigiques présentant une activité d'altération des méraux reportés dans la littérature (1/4)
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Agent altérant Contexte/origine Phase altérée/suhsit Ouitil Référence

Hebgloma i i amdeg oxalique et (van Scholket al, 2006a)
longicaudum malonique

Hygrophoropsis - - acide oxalique (Franssat al, 2004)
Hystera_r_lglum rhizosphére du sapin_ acide oxalique (Griffithet al, 1994)
setchellii douglas

Laccaria laccata
Mortierella alpina

Mucor hiemalis

Paecilomyces spp
Paecilomyces spp
Paxillus involutus

Paxillus involutus
Paxillus involutus
Paxillus involutus

Paxillus involutus

Paxillus involutus

Penicillium
expansum

Penicillium oxalicum
Piloderma croceum
Piloderma byssinum

Piloderma croceum

Piloderma Croceum

rhizosphére du pin
glacier (socle)

glacier (socle)

mine d'amiante

mine d'amiante

sol calcaire (horizon
organique)
rhizosphére de
I'eucalyptus

isolat naturel

isolat naturel

racines deicea
glauca

isolat naturel

mica, phosphate acides orgasique (Leyval et Berthelin, 1989)

granite acides oxalique et citrique (Brunnetral, 2011)
granite acides oxalique et citrique (Brunnetral, 2011)
chrysotile Slderqphores, acides (Daghinoet al, 2008)
organiques
chrysotile Slderqphores, acides (Daghinoet al, 2006)
organiques
orthophosphate Proton, acide oxalique (Anatal, 2003)

phlogopite, quartz, feldspath potassique feldspath
apatite, phosphate, marbre

biotite, microcline

acide oxalique (Parist al, 1996; Roslinget al, 2004)

acides oxalique et citrique Wdllander et Wickman, 1999)
acides oxalique et

muscovite . (Van Schollet al, 2006b)
malonique
- acide oxalique (van Heet al, 2003)
- acide malonique (Ahonen-Jonnaghal, 2000)
leucite (Rossi, 1978)

insoluble phosphates acide malonique (Stial, 2005)

biotite, microcline, chlorite (van Schollet al, 2006a)

quartz, feldspath potassique feldspath, apatite,
phosphate, marbre

apatite

acide oxalique (Roslingt al, 2004)

acide oxalique (Mahmooet al, 2001)

- acide oxalique (Glowat al, 2003)

Table 1.6 : Récapitulatif des principales espécesmngiques présentant une activité d’altération des méraux reportés dans la littérature (2/4)
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Agent altérant

Contexte/origine

Phase altérée/subsit

Outil

Référence

Piloderma fallax

Piloderma sp

Pisolithus
microcarpus

Pisolithus sp. -
Pisolithus tinctorius -

Pisolithus tinctorius

Rhizopogon roseolus-

Rhizopogon roseolusisolat naturel

Scleroderma
verrucosum

Scopulariopsis
brevicaule

Serpula -

rhizosphére de
l'eucalyptus

quartz, feldspath potassique feldspath, apatite,

phosphate, marbre
apatite

vermiculite, phlogopite

vermiculite, phlogopite
apatite

phlogopite

orthophosphate

leucite

acide oxalique
acide oxalique
Proton, acide oxalique

Proton, acide oxalique

acide oxalique

Proton, acide oxalique
acide oxalique

acides organiques,
sidérophores

acide oxalique

(Roslingt al, 2004)
(Mahmooet al, 2001)
ufviet al, 2004)

ufviet al, 2004)
(Jayakumar et Tan, 2005)

(Parist al, 1996)

(Aneeal, 2003)

(Ahonen-Jonnaehal, 2000)

(Machucaet al, 2007)

(Rossi, 1978)

(Franssat al, 2004)

Table 1.7 : Récapitulatif des principales espécesifigiques présentant une activité d’altération des méraux reportés dans la littérature (3/4)
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Agent altérant

Contexte/origine Phase altérée/suhsit

Outil

Référence

Sluillus variegatus

Suillus collinitus

Suillus granulatus

Suillus variegatus

Thelephora terrestris -

Tylospora fibrillosa

Umbelopsis
isabellina

Verticillium
leptobactrum

Verticillium spp

Xanthoparmelia
tinctina

isolat naturel -

sol ca!calre (horizon orthophosphate
organique)

- apatite

- biotite, apatite

apatite
- apatite

glacier (socle) granite
serpentine des Alpes chrysotile
mine d'amiante chrysotile

serpentine des Alpes chrysotile

acide oxalique
Proton, acide oxalique

acide oxalique
acides oxalique et citrique

acide oxalique
acide oxalique

acides oxalique et citrique

Sidérophores, acides
organiques

Sidérophores, acides
organiques

acides oxalique et
pulvinique

(Ahonen-Jonnaehal, 2000)
(Aneéeal, 2003)

(Wallandet al, 2003)

(\fadler et Wickman, 1999; Wallander, 2000)

(Wallandet al, 2003)
(Mahmooet al, 2001)

(Brunnetral, 2011)
(Daghinoet al, 2008; Daghint al, 2009)
(Daghinoet al, 2006)

(Favero-Longeet al, 2007)

Table 1.8 : Récapitulatif des principales espécesifigiques présentant une activité d'altération des méraux reportés dans la littérature (4/4)
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5.2.3 Bioaltération des minéraux : une action globale

Contrairement a ce qui est supposé implicitementlgsm expériences d’altération biotique
conduites selon des protocoles de laboratoire iglasstelles que présentées au paragraphe
5.1, l'action des différents protagonistes de dedtion biotique semble s’inscrire dans le
cadre d’'une activité collective, a la base du negeaphique des nutriments inorganiques a
'échelle de la communauté microbienne ou a ceblel’dcosysteme. En effet, bien que
I'action isolée de certaines souches microbienngssp permettre la mobilisation d’éléments
nutritifs des phases primaires, comme vu dans déteg ci-dessus, des études récentes
soulignent l'importance d’'une action combinée ehesgique des acteurs de l'altération
biotique bactériens et fongiques dans le cadre ydteme minéral-bactéries-champignon-
plantes (Frey-Kletet al, 2007; van Schokt al, 2008).

Comme vu en partie 0, les systemes racinaires ghipart des plantes terrestres établissent
une symbiose entre leurs systemes racinaires epatésnaires microbiens (Smith et Read,
1997), qui met en place un systeme d’échangestifaitdertueux entre ces différents
partenaires. Schématiquement, le partenaire phatosyque fournit a ses symbiotes des
molécules organiques qui leur servent de sourcésedjie. En échange, le partenaire
fongique explore le sol et mobilise nutriments ai gu’il échange avec la plante (Frey-Klett
et al, 2007). Dans le cas des arbres, cet échangefrijattif a généralement lieu au niveau
du réseau de Hartig. Des bactéries dites « auridiai jouent un réle clé dans ces flux (Frey-
Klett et al, 2007), en favorisant notamment la mobilisatiors aeitriments a partir des
minéraux primaires (Torcet al, 1997). Ce type de systeme permet entre autres une
translocation efficace des éléments nutritifs lenglode la chaine minéral-bactérie-
champignon-plante, sans passer par le milieu «wll regne une forte compétition pour les
éléments nutritifs limitants. L’efficacité de cepyde coopération a notamment été démontrée
dans le cas de la symbiose emiBus sylvestriget Paxillus involutuspu I'action synergique

de la plante avec son symbiote fongique permetnu@ileure adaptation a une situation de
carence gue dans le cas ou chacun de ces deurgigsesont soumis séparément a la méme
situation de stress (van Schetlal, 2006a).

62



Chapitre |. Synthése bibliographique

Le mécanisme d’allocation des ressources carbotéeplantes a leurs symbiotes permet
€galement aux plantes d’exercer un contréle sur pepulations microbiennes de la
rhizosphere en sélectionnant les micro-organismast @lles peuvent tirer le meilleur
bénéfice, notamment en termes d’apports nutriii®y-Klett et al, 2005). Ainsi, il a été
montré que des jeunes pousses de Pin sylvestreeatgjent leur allocation en ressources
carbonées aux hyphes en contact avec des minéréasgnpant un contenu nutritif d’intérét
(Heinonsaloet al, 2004; Roslinget al, 2004). Il a par ailleurs été montré que les
champignons de I'ectomycorhizes étaient capablesétixtionner a leur tour des bactéries
spécialisées dans I'extraction de nutriments inugees des minéraux primaires (Calvaruso
et al, 2007; Urozet al, 2007), mais moins efficaces dans la dégradatmradmatiére
organique, qui est alors principalement réalisédgsachampignons (Uroet al, 2012; Uroz

et al, 2013). Dans le cas des plantes comme pour lempmbaons, le contrdle des
populations microbiennes peut se faire par l'appaet differentes sources d’énergies
(différents types de carbohydrates) ou d’autremétds (différents types de composés azotés,
notamment) (Nautiyakt al, 2000; Hameeda&t al, 2006; Wuet al, 2008). lls stimulent
eégalement les capacités d’extraction de nutrimeetdeurs partenaires bactériens présents
dans la mycorrhize par rapport a des souches dgotea présentes dans le sol « bulk »
(Frey-Klettet al, 2005).

Cette analyse montre l'intérétéudier les processus d’altération minéralén situ, dans le
cadre de réseaux trophiques établjsen complément de I'étude de souches isolées en
laboratoire. Il est en effet probable que les téssilsoient, dans les deux cas, fort différents
pour une méme espece microbienne. Par ailleurse estalyse souligne une plus forte
probabilité de trouver des bactéries aux propribtéaltérantes dans la mycorhize de plantes
ou dans les horizons organiques de sols forestersgin de communautés progressivement

sélectionnées pour leur capacité a mobiliser lesiments inorganiques des minéraux

primaires, que dans un sol non-végétalise.

Cette coopération dans la mobilisation de nutrimenorganiques a également été mise en
évidence dans le cadre de systéemes plus simpkgjtel les lichens. Il a par exemple été
démontré que dans le cas du lichanthoparmelia mexicandes bactérie8radyrhizobium
elkanii, spécialisées dans la fixation de 'azote, assatdiapprovisionnement en nutriments
azotés du partenaire fongique de la symbiose, aotgmie ainsi sa production d'acides
organiques (Seneviratne et Indrasena, 2006). @erlice développant particulierement sur
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des roches acides, il a été suggéré que la productiacides organiques favorise la
mobilisation d’éléments nutritifs de la roche sgasente.
Les coopérations peuvent donc étre cherchées asedsseechelles, depuis celle de la

minéralosphere a I'écosysteme.

Au-dela d’'une coopération pour la mobilisation diéents vertueux, la structuration des
communautés microbiennes par les substrats mingruwixrépondre a une situation de stress
causée par le relargage par les phases minéraksngnts présentant un caractére toxique
pour les micro-organismes, tels que I'aluminium rftéh et Appanna, 2003; Singtt al,
2009). Dans ce cas la structuration de la commenpatit opérer par sélection d’especes
résistantes et/ou par des mécanismes plus compsexestendant la mise en place d'une
forme de coopération entre espéces pour en rébthsireffets du métal toxique. C'est le cas
notamment des bactéries sulfato-réductriGesulfococcuglones et Bennett, 2014), ou de la
souchePseudomonas fluoresce(ppannaet al, 1995; Singhet al, 2005), qui présentent
une capacité & neutraliser la production &*All a été montré que cette particularité induisait
la surreprésentation de ces espéces dans les cauté@srassociées aux phases minérales
porteuses d’aluminium (Jones et Bennett, 2014)um@ium est également connu pour son
effet inhibiteur de la cinétique d’assimilation €a ou du Mg au niveau de la paroi des
cellules racinaires (Finlay, 1995; van Schetllal, 2008). En réponse & un excés d*All a

été montré que certaines essences d'arbres étapables de produire des petits acides
organiques (citrates, oxalates) afin de complexesurplus d’aluminium. Ce mécanisme peut
étre amplifié dans le cadre d’'une symbiose aveachampignons ectomycorriziens, tels que
Suillus variegatusou Rhizopogon roseolugAhonen-Jonnarthet al, 2000) ou Paxillus

involutus qui a montré une haute tolérance a I'aluminiugssaoiiut (Rudawska et Leski, 1998).

Ainsi, I'étude de l'altération biotique de microgamismes sur le terrain ou au sein de
communautés complexes semble présenter une mneilleprésentativité des processus
effectivement a I'ceuvre sur le terrain par rappoitétude des mémes souches isolées en
laboratoire. Ces deux approches restent néanmangplémentaires, dans la mesure ou
I'étude de systémes simples en conditions contsdliégpliquant un nombre limité d’acteurs,

demeure incontournable a la détermination des noas physico-chimiques associés a

I'altération biotique.
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5.3. Mécanismes de l'altération biotique

Les mécanismes de l'altération microbienne desa®aont multiples. Nous allons en effet
voir gu'ils relevent a la fois de processus physgjet chimiques. Parmi les processus
chimiques, tous les differents modes de la redétivinérale, a savoir les mécanismes
acidobasiques, de chélation ou d’oxydoréductiont sgploités. Enfin, nous verrons toutefois
gue la production de ces molécules organiquesrppondre a d’autres problématiques que la

réactivité minérale et qu’il convient donc d’integfer leur sécrétion avec prudence.

Des processus physiques peuvent étre mobilisésepanicro-organismes dans I'altération
des roches. C’est le cas notamment des contrairdades par la pression de turgescence lors
de la croissance des hyphes, pouvant atteindre’pu2) MPa (Howardet al, 1991), mis en
évidence dans le cas de l'altération de la lizardd@rTalaromyces flavuéLi et al, 2016) ou
par Paxillux involutus(Bonnevilleet al, 2009). Ces processus peuvent mener a la rupture d
matériau, permettant la création de surface réagtar désagrégation progressive €Lial,
2016). L’augmentation de surface réactive, quiphss fraiche donc a priori possédant une
réactivitt maximale (Knauss et Wolery, 1986; Fargte DePaolo, 2006), permet une
augmentation du flux d’altération. Les contraindégpliquées seraient par ailleurs suffisantes
pour distordre le réseau cristallin du minéral, @m facilitant son altération chimique
(Bonnevilleet al, 2009).

Les mécanismes les plus couramment étudiés danaslaeles silicates consistent en des
processus d’hydrolyse acidobasiques. Ces procgsaumgent étre favorisés par les micro-
organismes, notamment par la production d’acidemroques (Drever et Stillings, 1997,
Ganoret al, 2009). De telles molécules peuvent étre sécr@igesn grand nombre d’especes
de bactéries et de champignons, comme suggéré@ pgnihése proposée aux parties 5.2.1 et
5.2.b. Des réactions d’hydrolyse des minéraux petupar ailleurs étre favorisées de fagon
indirecte par le métabolisme de certaines bactéeés que la production de GQBelon des
processus de respiration ou d’acide nitreux (HN@ar des bactériens nitrifiantes qui ont

pour effet global d’acidifier le milieu (Uroet al, 2009).

Des processus d’oxydoréduction d’origine biotiquatvd’autre part pouvoir déstabiliser les
phases porteuses d’éléments sensibles au redoxgjuelle fer ou le manganeése.
De nombreux micro-organismes sont en effet conows leur faculté a utiliser ces éléments

comme accepteurs terminaux d’électrons dans lenmcepsus métaboliques, la réduction du
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fer(lll) en fer(ll) ou du manganese(lV) en manga{é¥ allant dans le sens d'une
solubilisation de ces métaux (Gadd, 2010). Ces avocganismes, tels que les bactéries
ferriréductrices (IRB), couplent ainsi la réductidn Fe (lll) & I'oxydation de la matiére
organique ou du dihydrogene en milieu anaérobe @tival, 2002). Le fer (lll) étant
globalement insoluble du fait de la cinétique tasde de la réaction de précipitation du fer
ferrique en milieu naturel (Davison et Seed, 1983}ransfert d’électrons est généralement
assuré par un contact direct entre le minéral ebdanbrane cellulaire du micro-organisme
(Lower et al, 2001) ou I'un de ses appendices tels qu'un piliducteur (cf. « nanowires,
Regueraet al, 2005, Malvankaet al, 2014}. D’autres stratégies ont été déployéeslgmr
organismes ferriréducteurs pour assurer le transfétectrons a distance de la surface
minérale, telles que la synthése de « navettesciréhs » (e.g. quinones, Newman 2000), ou
I'utilisation de transporteurs présents dans leiemilnaturel, par exemples des substances
humiques (Lovleyet al, 1996; Rodenret al, 2010). On compte parmi les IRB les plus
notoires Shewanella algaShewanella putrefaciendredricksonet al, 1998; Newman et
Kolter, 2000; Liuet al, 2002; Ona-Nguemat al, 2002) ouDeinococcus radiodurans
(Fredricksoret al, 2000).

D’autres organismes sont connus pour leur capaxitéltérer des minéraux selon des
processus d’oxydation (Webet al, 2006). C’est le cas notamment Bseudomonas sp.
HerB, capable de coupler I'oxydation du fer(ll) iddivine a la réduction du dioxygéne en

milieu sub-oxyque (Popet al, 2012).

La sécrétion de composés organiques chélatantsqtels’lEDTA ou le DTPA peuvent
également favoriser la dissolution des minérauxaiies par déplacement des équilibres
chimiques (Grandstaff, 1986; Putmsal, 1995; Dunn et Yen, 1999; Golubev et Pokrovsky,
2006; Luo et Gu, 2011). Cet effet peut se proddeefacon indirecte, par chélation des
produits de la réaction déplacant I'équilibre thedynamique de la réaction de dissolution
dans le sens d'une consommation des réactifs. @eshs notamment des sidérophores,
connus pour leurs propriétés de chélation du fers¢t al, 2007; Ahmed et Holmstrom,
2015). Ces molécules sont produites de fagcon velagnt ubiquistes parmi les bactéries ou
les champignons (Saled al, 2013) et peuvent présenter des constantes diageas avec le
fer exceptionnellement élevées (log(K)=12 a 52,ldaweis 1982). Les sidérophores sont
€également réputés pour leur capacité a chélatertrd&a éléments contenus dans les phases
minérales, tels que l'aluminium, le manganése,U®re ou le zinc (Johnstone et Nolan,
2015). Les molécules chélatantes peuvent égaleimferdr de facon directe sur la réaction de
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dissolution par la formation de complexes de s@rigui augmentent la cinétique globale du
processus (Golubev et Pokrovsky, 2006). Il a cependté montré a travers I'exemple de la
dissolution du diopside en présence d’EDTA gu’uméef concentration de ligands organiques
était nécessaire pour obtenir un effet significadif la cinétique de la réaction de dissolution.
L'effet attendu de la formation de tels complexes siirface en milieu naturel est donc

relativement faible (Golubev et Pokrovsky, 2006).

L'utilisation des molécules organiques mentionngedessus par les micro-organismes ne se
limite évidemment pas aux processus d’altératierdméraux. Il a notamment été démontré
gue certains sidérophores tels que la pyoverdirle gerrichrome remplissaient des fonctions
de signalisation cellulaire (Nadal Jimenet al, 2012) ou présentaient des propriétés
antibiotiques (Costast al, 2004). De méme, les acides organiques de faildssen
moléculaire produits par une vaste diversité d’espébactériennes et fongiques remplissent
un grand nombre de fonctions, reliées ou non aledes nutriments inorganiques au sein de
la zone critique. C’est le cas notamment de I'acxlaique produit par des champignons tels
gueHygrophoropsis aurantiagagqui permet a ce dernier de mobiliser des nutrimana fois
par promotion de la cinétique de dissolution desémdux primaires et par recyclage de
’'Humus (Franssomrt al, 2004). L’'acide oxalique est également impliquasdigextraction du
calcium de parois cellulaires (Dutton et Evans,6)98ans des processus de dégradation de la
matiere organique tels que la décomposition darlibéllulose et la dépolymérisation de la
cellulose (Greeret al, 1991). Cette analyse souligne I'absence de li@in entre la sécrétion
de molécules organiques aux propriétés réactiale, qu'observée selon les approclhies
vitro, et de possibles propriétés d’altération minésalele terrain. Il est également possible
gue, contrairement a ce qui peut étre observé ldacadre d’'une expérience de laboratoire,
ces acides organiques soient consommeés dans leurmbkturel par d’autres processus
(notamment si ils ont été sécrétés a des finsgiabsation inter-cellulaire ou de dégradation
de la matiére organique) avant d’atteindre queknréace minérale (Jones al, 2003). Cette
analyse souligne donc (i) I'importance d’étudies imécanismes d’altération biotique des
micro-organismes de la minéralosphére, qui soeictBment associés aux surfaces minérales
ou a proximité immeédiate et (ii) les précautionprandre avant d’extrapoler au terrain des

mécanismes d’altération biotiques déterminés shase d’observation de laboratoire.
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5.4. L'altération biotique du laboratoire au terrainntre approche

« bottom-up » et « top-down »

En dépit de leur importance, notre connaissance pdesessus d’altération biotique des
minéraux sur le terrain reste parcellaire. Unerde®ns de ce constat se situe certainement au
niveau de la dichotomie existant entre les app®dsrendantes (ou « bottom-up »), qui
visent a extrapoler au terrain les résultats olgtatans le cadre d’expériences de dissolution
biotiques en conditions contrbélées de laboratateles approches descendantes (ou « top-
down ») qui cherchent & déterminer les processalksédation biotiques a I'ceuviia situ a
partir d’observations de terrain.

Malgré la mise en évidence en laboratoire de pEtés bioaltérantes pour de nombreux
micro-organismes et certains de leurs métaboliesjuestion de la transposition de ces
résultats au milieu naturel selon une approchenascge demeure épineuse a plusieurs
égards.

Premierement, du fait du manque de recul sur leésgmtativité des souches de références
employées en laboratoire, notamment celles quipantétre employées dans les études
pionniéres sur la bioaltération des minéraux (Utireaial, 1996; Brantleyet al, 2001). Bien
gue ce probleme soit progressivement résolu, giddatroduction récente de méthodes de
séquencage haut deébit permettant une approche énémgiue semi-quantitative des
communautés microbiennes des sols (Jones et Be@0d#; Anantharamast al, 2016),
I'identification des acteurs de I'altération minéran conditions naturelles en est encore a ses
débuts (Urozt al, 2009; Urozet al, 2015).

Par ailleurs, la question de la représentativit€@mportement bioaltérant d’'une population,
tel que décrit en laboratoire, reste ouverte. Rigndique en effet que ce comportement
s’exprime au sein d’'une communauté microbienne dexep(Hibbinget al, 2010; Ghoul et
Mitri, 2016; Nadellet al, 2016), ni méme que les fonctions bioaltérantestifiées en
cultures pures ne soient en fait dédiees a un ualgmatif sur le terrain. C'est le cas
notamment de certains sidérophores tels que leoféorine ou la pyoverdine, qui, en dépit du
réle de simple chélates du fer qui leur est souasaigné d’emblée, peuvent étre utilisés par
certains micro-organismes a des fins d’inhibitioas dmécanismes de quorum sensing
(Dembitsky et al, 2011) ou d’autres fonctions de signalement in&dulaires chez

Pseudomonaspp. (Williams et Camara, 2009; Nadal Jimenetzal, 2012). De la méme
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facon, notre méconnaissance de la fonction et gardliede molécules organiques telles que
les acides organiques de faible masse moléculaine & milieu naturel (Jonet al, 2003)
reste une barriere de taille a notre compréherdgsnmécanismes de bioaltération a I'ceuvre

in situ.

Le lien entre acteurs potentiels et bioaltératifiective sur le terrain reste d’autant plus ténu
gue les observations directes de ces phénoménentreres et controversées. Cet état de fait
laisse planer le doute quant a la pertinence dapproche descendante de [l'altération
biotique.

Parmi les observations directes reportées a ceejouermes d’altération biotique, on notera
celles de textures tubulaires, d’un diametre cosngnitre 3 et 10 um, retrouvées dans divers
minéraux tels que des feldspaths ou de la hornble@ds textures ont été interprétées par
certains auteurs comme résultant de leur altérgi@ordes hyphes fongiques, telles que celles
retrouvées dans certaines microtubules de ces #@tdra (Jongmanset al, 1997). Cette
interprétation a été confortée par I'observationted¢ures similaires dans d’autres contextes
pédologiques (van Schokt al, 2008), en particulier dans les horizons dépourdas
minéraux facilement altérables contenant des él&smautritifs stratégiques (K, Mg et P en
particulier), tels que la biotite ou la hornblengtoffland et al, 2002). Une corrélation entre
la distribution de ces textures et le gradient dedpctivité a également pu étre mis en
évidence pour deux sites suédois distincts (Haffleinal, 2003). Ces observations suggérent
un lien entre la disponibilité des nutriments irangjues et les textures tubulaires interprétées

par certains auteurs comme une preuve de leumeripiotique (van Scholkt al, 2008).

Des textures tubulaires ont également été retreaudées le cadre de I'altération de verres
basaltiques en contexte océanique (Alt et MataDR(Blles ont la aussi été attribuées a des
traces d'altération d'origine biotique, principalemt sur la base d’arguments
morphologiques, mais également chimiques, avecisa en évidence dans ces microtubules
de teneurs anormalement élevées en carbone et grésentant par endroit un rapp%rt
typique du milieu cellulaire de bactéries carencgeszote (Torsvilet al, 1998). D'autres
observations, telles que des valeurs de fractioen&snisotopiques du carbon®3C
caractéristiques de processus microbiens mesungesies carbonates formés dans les
fractures du verre (Furned al, 2001) ou la découverte de fragments d’ADN dassztmes

altérées ont été proposés comme des argumentsemgrghires en faveur de I'hypothése
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biotique (Torsviket al, 1998). Cependant, du moins dans le cas desl$nigpthése d’'une
altération biotique repose principalement sur degiraents relativement faibles d’ordres
morphologiques, et les origines biotiques des testtubulaires sont encore sujettes a débat
(Benzeraraet al, 2007). Les estimations de flux d’altération pbksnent biotiques associés a
ces textures d'altération minérale totale (estienise 0.5 % (Smitst al, 2005) et 50% (van

Breemeret al, 2000b)) sont variables et également sujettebatd&verdruget al, 2002).

Au final, la frontiére laboratoire-terrain ne semldonc pas cantonnée au probléeme de
'approche « classique » abiotigue de la dissotutdes minéraux, tel que soulevé au
paragraphe 3. Ce probleme semble généralisablengaeinble de I'étude de la réactivité

minérale entre le laboratoire et le terrain. Pdntience constat, quelle approche adopter ?

L'étude des processus d’altération biotiques suteteain selon une approche descendante
semble limitée d’'une part par l'utilisation de miagx naturels ne permettant pas une
guantification précise de I'action biotique et dautre par I'absence de lien clair acteurs-
mécanismes. Une stratégie alternative consistaragcourir a I'incubation de minéraux de
laboratoire afin de disposer d'une référence puéraion. Des éléments de réponse
pourraient par ailleurs étre apportés a la questeohorigine du flux d’altération biotique par
une analyse métagénomique des communautés micnebidéveloppées sur ces mémes
échantillons de laboratoire, moyennant leur sgaiion pré-incubation.

L'étude de l'altération biotique a partir d’expérees de laboratoire pourrait quant a elle
bénéficier de l'utilisation en conditions contridéde fluides réactifs d’origine naturelle,

possédant un contenu microbien représentatif dtegtend’altération.
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5.5. Conclusion.

Comme nous avons pu le voir, l'altération biotigles minéraux fait partie intégrante des
processus d’altération a I'ceuvre sur le terrainudNavons vu par ailleurs que malgré leur
importance, ces phénomenes de bioaltération deératix demeurent largement méconnus.

Parmi les enjeux actuels de la thématique de tatittn biotique, nous pouvons souligner :

() la mise en lumiere des relations acteurs-mécanisdeed’altération biotique et la
recherche de genes fonctionnels associés a I'aftérdes minérauxGomment ?) (Uroz
et al, 2009)

(ii) la quantification de I'action biotique sur le temavis-a-vis de l'altération minérale
(Combien ? (van Breemert al, 2000a)

(i) la détermination d’éventuels facteurs de colg de I'altération biotique, ou la mise en
evidencea contrario qu’elle résulte de processus aléatoif@sufquoi ?) (Uroz et al,
2015)

(iv) La détermination de signatures physiques ou chiasicde l'altération biotique sur le
terrain (Jongmanet al, 1997) Pertinence

(v) La mise en évidence de l'effet de la nature du tsabsiinéral et de I'évolution de la
dissolution minérale sur la structure des commuggaumicrobiennes (Bennedt al,
1996) Rétroaction)

Nous allons aborder certaines de ces questiormn sele stratégie qui sera détaillée dans le

chapitre suivant.
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1. Enjeux

Comme nous avons pu le voir au chapitre |, I'attéra chimique des roches silicatées
constitue la clé de vodlte de plusieurs processodaimentaux a I'échelle du systeme Terre,
tels que larégulation du CO, atmosphérique la pédogenéseu lecycle des nutriments
inorganiques au sein de la zone critique. Schémmatignt, nous avons vu que la vitesse de
production de macronutriments dérivés de la rockesmainsi que son taux de transformation
en saprolite puis en sol sont gouvernés par latigue® de dissolution des minéraux qui
composent le substrat rocheux. De la méme facomukntité de C® atmosphérique
consommé par l'altération des minéraux silicatégléserminée par la cinétique globale de ce
processus. La connaissance mécaniste et quamditdieé cinétiques de dissolution des
minéraux sur le terrain constitue donc un élémesémrtiel de problématiques actuelles telles
gue le devenir du carbone atmosphérique excédentdarigine anthropique ou le temps
caractéristique de régénération des sols, aveedolds conséquences écologiques et

sociétales que cela implique.

Cependant, de deux a six ordres de grandeur sépargaurs les mesures de terrain des
estimations dérivées de lois cinétigues basédesd@tudes de laboratoire. L'amplitude de cet
écart, ou « fossé laboratoire-terrain », met emlehde I'état encore tres parcellaire de nos
connaissances des processus de dissolution desamirgur le terrain et met en exergue notre
incapacité a prévoir de facon fidéle les flux detiéma associés. Au-dela d’'un probleme de
science fondamentale, cet état de fait maintienstldu quo autour des questions du
réchauffement climatique ou dudéclin de la ressource en soll y a donc urgence a réviser
en profondeur notre approche de la réactivité raieésur le terrain pour alimenter la
connaissance scientifique de la dynamique des grapdes biogéochimiques et la rendre

accessible lors de la définition des politiquesg@éiques publiques.

Que mangue-t-il a notre connaissance des phénontneblssolution des minéraux pour
sortir de I'impasse actuelle dans laguelle se wdavthématique de l'altération des minéraux

silicatés ? Quels points doivent étre traités eripé ?
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2. Synthese des lacunes de la connaissance

Comment peut-on expliquer la persistance du « ftadsdratoire-terrain », aprés plus de 70
années d’intenses efforts de recherche en la rmai®&tous avons vu au chapitre | que les
processus de dissolution sur le terrain résultagmtlinteraction complexe entre une

multitude de facteurs, dont I'effet pouvait étrecere mal compris, sous-estimés, ou méme
négligés. Nous avons vu que ces facteurs pouvaiegniles fins didactiques, étre

schématiquement séparés en deux catégories, estfacteursntrinsequesau minéral et les

facteursextrinséques

Nous avons vu au chapitre | qu’un corpus de littéeaconséquent couvrait a présent la quasi-
totalité des phénomenastrinsequesémergeant au cours de la dissolution des minéraux,
allant de la mise en place de couches de surfab@smargence de phénomenes d’anisotropie
de dissolution, en passant par la formation déspie corrosion ou de phases secondaires.
Cependant, a ce stades questions de leur effet sur la vitesse globatki processus de
dissolution et de leur concordance ou non avec ldgis cinétiques actuelles semblent
toujours ouvertes Par ailleurs, peu d’études ont pu quantifier f€efdes parametres
intrinseques sur un matériegprésentatif de la crolte continentalequi soit en méme temps
pertinent pour I'étude enjeux cités au paragraphésilicate, contenant des éléments
nutritifs ). Ceci s’expligue notamment par les difficultésalgtiques liees a I'étude des
feldspaths, du fait de leur cristallographie complet de leur faible réactivité. Les minéraux
les plus étudiés pour leurs parametres intrinsecgod en effet soit tres faiblement
représentés, voire quasiment absents de la crefitestre (e.g. wollastonite), soit peu
pertinents pour I'étude des cycles globaux mentigsren section 1.1.2 (e.g. calcite).

Forts de cette analyse, nous nous efforcerons deappun regard critique sur I'impact des
parametres intrinseques sur les cinétiques de tiiea et de centrer notre étude autour
d’'un minéral pertinent au regard des problématigwssnt trait a la régulation du CO

atmosphérique, la pédogenese ou le cycle des raritgvau sein de la zone critique.

La multiplicité des composantes contribuant au @seus global de dissolution, semble avoir
mené a une segmentation toujours plus fine desepsois abordés au sein d'une méme étude.
De la méme facon, la forte variabilité de compoeatrobservée en fonction des conditions
expérimentales semble avoir resserré d'autantnihte des domaines physicochimiques
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explorés au sein d’'une méme étude. Il en résultgrand nombre d’études ou de groupes de
travail se concentrant sur un phénomeéne précissfiat, réactivité, propriétés d’interface,
altération biotique, etc.) dans des conditionsigaiéres (hydrothermal, basse température,
pH, etc.). Cette représentation un peu extrémeainathe de la réactivité minérale traduit
cependant une réalité qui se matérialiseymagrand nombre de résultats trescontextuels
pouvant mener & des malentendus conceptuels hisésri(cf. paragraphe 4.3, Chapitre 1). Il
semble cependant incontournable, en complémentsie&ttides de fond, de déterminer les
phénomenes contrdlant de facon opérationnelle datique de dissolution et sous quelles
conditions.

Plutét que de partir d’'un mécanisme d’'intérét adiw, nous proposons ici d’adopter une
démarche qui s'attachera a identifier préalablemkast processus de contrdle intrinseque de
la réactivité minérale et a déterminer sous quetlesditions ils s'imposent, de facon a guider

I'étude des mécanismes sous-jacents dans une separtik.

Nous avons vu au chapitre | que la question du ngcee était un élément fondamental de la
projection a long terme de la réactivité minératede ses conséquences. Nous avons
cependant souligné I'impasse conceptuelle dan®lkgse trouvait actuellement I'étude de la
réactivité minérale, du fait de I'absence de comsssmuant au processus physique contrélant
la cinétique Qui, du transport ou de la dissolution de la phasprimaire contréle de fagon
intrinséque le processus d’altération global ?

Nous tacherons d’apporter des éléments de réponsett® question en confrontant les
cinétiques macroscopiques a une étude fine desepsas gouvernant I'évolution des

interfaces réactives aux échelles mésoscopiqugbehanométrique.

Concernant les paramétres extrinseques, l'analgsdadiittérature fait transparaitre une
relative méconnaissance des conditions réactives a I'ceuvia ¢e terrain. En réponse, la
stratégie actuelle vise a une étude toujours pthaustive et systématique de I'ensemble des
observables sur le terrain (Brantley al, 2016). Il semble cependant se dégager de la
littérature uneabsence de quantification préalable de la part de'dcart laboratoire-
terrain pouvant étre imputée a chacun de ces paranres extrinseques(Bui, 2016). Ceci
s’explique notamment par 'impossibilité d’isoleinfluence des parametres extrinseques de
la réactivité intrinseque des minéraux naturelsrséds méthodes actuelles.

Forts de cette analyse, nous allons nous attachae#ire au point une nouvelle méthode de

mesure de la réactivité minérale absolue en mikiaturel, indépendamment des variations
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lites a la réactivité intrinséque des surfaces males. Nous tacherons également de
déterminer la part de chacun de ces processusnsénues, au flux d’altération global. Nous
tenterons enfin de déterminer les parametres iséfues devant faire I'objet d’'une attention

prioritaire dans le but de réduire efficacementdssé laboratoire-terrain.

L’étude de la littérature met en évidence une ingdatent large méconnaissance des
processus d’altération biotique sur le terraineEtlet par ailleurs en exergue leur capacité
particuliere a pouvoir échapper aux conditions rtfeetynamiques du milieu ambiant et a
imposer localement des contraintes physicochimigoexpres. La combinaison de ces
différents arguments conforte l'idée duremntribution substantielle des parameétres
biotiques a I'écart laboratoire-terrain. Ce point de vue semble d’ailleurs faire consensus
comme en atteste le regain d'intérét récent deolancunauté des géochimistes pour ces
guestions. De plus, les micro-organismes sembletrietenir une relation particulierement
étroite avec les substrats minéraux, menant aliegement de relations réciproques entre ces
deux entités, tel que suggéré pacdmcept émergent de minéralosphéreCependant, nous
avons vu que I'étude des processus d’altératiotigoie sur le terrain selon une approche
descendante semble limitée par 'absence d’'undétaéférence permettant une interprétation
guantitative des figures d’altération observéedeeleur attribuer une origine biotique claire.
Nous tacherons donc de mettre au point une métipaimettant de quantifier le flux
d’altération attribuable aux activités biotiquesrde terrain et de proposer un lien acteur-
meécanisme-flux d’altération. Nous tenterons paleails d’élucider de possibles rétroactions

du substrat minéral sur le contréle des communanmi&sobiennes de la minéralospheére.

Comme nous avons pu le voir, la réactivité minéeseun phénomeéne aux multiples facettes
ayant motivé un grand nombre d’études de labomtelirde terrain. A quelques exceptions
notables, I'étude de l'altération des minérauxcaties sur le terrain est restée une thématique
globalement plus pluridisciplinaire qu’interdisai@ire. On est en effet surpris, en parcourant
la littérature, dunombre relativement modeste d'études croisant lespgaroches de
laboratoire et deterrain, ou encore I'effet conjoint des factewstrinséque®t intrinseques
L’absence de vérification a ce jour de la pertiredes processus intrinseques de passivation
des minéraux en conditions réactives (extrinsequegslsentatives de l'altération de surface

dans la zone critique constitue un exemple not&eette lacune au sein de la littérature.
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En réponse a cet état de fait, nous tenterons demen place une expérience permettant de
confronter I'effet de paramétres extrinséques etrigeques antagonistes. Nous tacherons de
surcroit de vérifier la pertinence des processus pdasivation des minéraux pour des

conditions réactives représentatives de l'altératae surface.
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3. Verrous scientifiqgues

Quatre verrous scientifiques entravant notre casaaice actuelle des processus d’altération
biogéochimique des minéraux sur le terrain ont fya &lentifiés a partir de la synthese
bibliographique présentée au chapitre | et de Re@aqui en a été faite ci-dessus. Ces verrous

sont traduits ici sous la forme de questions dearhe spécifiques a la présente thése :

* Les lois cinétigues actuelles sont-elles adaptéda description de la réactivité
intrinséque des phases minérales représentatives de la cro@itsmentale ? Si oui,

dans quelle mesure ? Si non, pourquoi et quells®enles alternatives?

e Quels facteursintrinseques dominent l'altération des minéraux silicatés et ssou
guelles conditions ? S’agit-il de processus d’ordifusifs ou réactifs ? Peut-on
expliquer I'évolution macroscopique de la réacéiiiar un changement structural ou
textural de I'interface fluide-minéral ? Si oui aalje échelle ?

» Peut-on quantifier de facon directe et absolueflies d’altération sur le terrain ?
L’enchevétrement des parameétres extrinséquesrets@gues sur le terrain les rend-il
pour autant inéluctablement indissociables ? Darsaé contraire, peut-on évaluer la
contribution spécifique des facteuestrinsequesa I'écart laboratoire-terrain ? Sur
quels paramétres extrinséques devons-nous porteeffiarts pour réduire de fagon
significative I'écart laboratoire-terrain ?

Peut-on de surcroit évaluer la contribution deéiation biotique au flux d’altération
total ? Peut-on mettre en évidence l'existence el@troaction des substrats minéraux

sur la structuration des communautés microbienada thinéralosphére ?

* Les phénomenes de passivation des surfaces mméaig-ils pertinents pour des
conditions réactives représentatives de I'alténatie surface ? Dans ce cas, la perte de
réactivité intrinseque des surfaces sur le tereairelle inéluctable, ou peut-elle étre

contrecarrée par I'action de facteurs extrinsegelssque les processus biotiques ?

110



Chapitre Il. Problématique et objectifs de I'étude

4. Objectifs de la these

Ce travail de thése vise a déterminer les changentsmmicrostructuraux et la diversité
microbienne associés a l'altération des silicatedl cherche a déterminer l'influence
gu’ont en retour ces différents paramétres sur lesinétiques de dissolution des silicates

du laboratoire au terrain.

5. Stratégie adoptée

Afin de répondre aux objectifs de la thése énowrcéessus, nous proposons de décomposer
notre étude en trois mouvements successifs. Leiprecomposé des chapitres 11l et 1V, sera
consacré a l'influence des parameirganséquessur la cinétique de dissolution de minéraux
silicatés. Le second (chapitre V) gravitera autdeil'influence des paramétrestrinseques
Nous proposons dans un troisieme tempsatdronter'effet des facteurs extrinseques et

intrinséques antagonistes a travers une expérgmtaboratoire au chapitre VI.

hY

Cette étude s'efforcera a apporter des élémentséplense a chacun des quatre verrous
scientifiques énoncés au paragraphe 3 par l'intéiairé d’un chapitre dédié.

La question de la validité des lois cinétiques eltés sera abordée aihapitre Il , par
lintermédiaire de la dissolution de la labradqriten silicate représentatif de la crodte
continentale. Les expériences seront menées erntiomsdcontrélées au laboratoire afin de
permettre une étude directe de l'effet des parawéintrinseques. Nous utiliserons des
minéraux frais, sous forme de poudres ou de mostacix afin de nous placer dans le cadre
classique des expériences de laboratoire. Nousognmhs un fluide réactif acide, afin
d’étudier un mécanisme réactionnel représentatifal&ration des minéraux au sein de la
zone critique (cf. équation 1.9, chapitre I). Naggons cependant contraints de nous éloigner
guelques peu des conditions réactionnelles typideda zone critique (T ~0a 30 °C, pH ~ 3
a 7) dans le but daccélérer les processus de Idigso et les rendre accessibles
expérimentalement en nous plagant a une températar@0°C et un pH compris entre 1,5 et
3,0. Nous présenterons dans ce chapitre une métigielonnovante permettant de sonder
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indépendamment la réactivité aux interfaces interftmuche/minéral) et externe

(fluide/couche).

Des conditions expérimentales similaires serontiliséles awchapitre 1V afin d’élucider les
meécanismes sous-jacents aux variations d’origiengeque attendues pour les cinétiques
macroscopiques. Nous proposons de déterminer laniséoe de dissolution de la labradorite
et son étape cinétiquement limitante grace a undeéfine de I'évolution des propriétés
structurales et texturales de linterface réactae cours de la réaction de [I'échelle
meésoscopique a sub-nanométrique. Concernant lelliéon des propriétés texturales, nous
proposons notamment d’utiliser la percolation diateur suivi par nanoSIMS dans le but de
déterminer la diffusivité apparente des espéceadivés a l'interface et de suivre I'évolution
de la porosité de l'interface par réflectivité dagons Xin situ L'évolution structurale de
l'interface réactive sera quant a elle élucidéecgra une approche couplée impliquant

microscopies électroniques, spectroscopie Ramaitu et RMN.

Nous nous intéresserons ensuite plus spécifigueméntfluence des facteurs extrinseques
sur la réactivité minérale par la mise en placené’'@xpérience de terrain sur un bassin
versant instrumenté (bassin versant du Strengbpofgentée adchapitre V. Nous tacherons
d’identifier et de quantifier les différents cobuiieurs extrinseques au flux d’altération sur le
terrain par I'élaboration de « sondes de réactivittes acteurs microbiens associés aux
surfaces minérales seront quant a eux déterminéd’ipaubation in situ de « sondes
environnementales » dédiées. L’analyse métagén@maps populations bactériennes et
fongiques issues de ces sondes nous permettratelendeer I'existence d’'une éventuelle
rétroaction des substrats minéraux sur la struiturales communautés microbiennes de la
minéralosphere. Ces expériences seront menéesesur dilicates : la labradorite (hla
Ko.oLla& 52Al 1.465k.400g) et l'olivine (olivine forstéritique, SiMgsFe)04). En plus de leur
nature (silicates), leur conférant une pertinemtenseque pour les questions relatives au
cycle du carbone, ces minéraux contiennent desmerits inorganiques tels que le calcium,
le magnésium ou le fer qui les rendent propicéstade du cycle des nutriments inorganiques
au sein de la zone critique. Tandis que la labisgjaxomme nous I'avons rappelé plus haut,
est représentative de la crolte continentale vitodi constitue un minéral exogéne au milieu
d’'incubation que nous avons retenu (parcelle deai@étdéveloppée sur un socle rocheux
granitique). Son utilisation n’en reste pas moiegtipente et surtout incontournable du fait
des faibles vitesses de dissolution des phasesysed de fer et/ou de magnésium associées

112



Chapitre Il. Problématique et objectifs de I'étude

aux contextes granitiques (e.g. biotite, K(Mgsf@H,F)(SisAlO4¢), vitesse : k ~ 1&
mol.m2s" prévue dans le contexte d'altération retenu a°T~6pH~4,5 contre k ~ 18

mol.m2.s* pour l'olivine).

Au chapitre VI, nous proposons de valoriser I'expertise acquasgsde design d’états de
surface contrblés pour produire des minéraux cailwonstituant des proxy de minéraux
« vieillis » en contexte saprolitique sur des éeselle temps géologiques. Nous proposons de
confronter au laboratoire ces échantillons de nédéeintrinseque contrélée a un fluide réactif
complexe. Ce fluide consiste en une solution dassoie du bassin versant expérimental du
Strengbach étudié au chapitre V. Tandis que la eoagon des cinétiques de dissolution des
minéraux frais et « vieillis » nous permettra dlées la pertinence de la passivation en
conditions représentatives du terrain, l'effet daltdration biotique sera quantifié par
I'utilisation de solutions de sol dénuées ou noredg contenu microbien. Enfin, I'analyse
métagénomique des populations bactériennes déwmepplans la minéralosphere des
différents échantillons nous permettra de mieux pemdre le r6le des surfaces minérales
dans la sélection des micro-organismes au seim @ere critique, et I'effet réciproque de

celle-ci sur 'altération minérale.
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1. Résumé du chapitre

Le premier volet de cette thése porte sur les araegts microstructuraux induits par la
dissolution des minéraux silicatés a l'interfacacté&e fluide-minéral et a leur influence sur
les cinétiques de dissolution mesurées a I'échaberoscopique. Ces expériences ont été
conduites sur un feldspath plagioclase de typeathbite (N@.45 Koo & 50Al1.46512.400s)
représentatif des minéraux de la crodte continentads expériences ont été conduites a 80°C
dans des solutions aqueuses d’acide chlorhydrigi@) (équilibrées a des valeurs de pH
comprises entre 1,5 et 3,0. Ces conditions réagthien que substantiellement différentes des
conditions moyennes d’altération de surface, oltcébisies comme un bon compromis entre
représentativitt  du meécanisme d'altération (hydmelyacide) et durée maximale de
'expérience (10 jours a deux mois de réaction remvien fonction des conditions de
réaction). Cette approche suppose de facon implicie simple augmentation de la cinétique

de la réaction de dissolution avec la températuné@anisme constant.

Dans une premiére partie, nous mettons en évideméeart allant jusqu’a plus d’'un ordre

de grandeur sur deux mois entre les cinétiques deisgolution mesurées a partir du
relargage élémentaire en solution et celles prédgepar les lois cinétiques classiques sur
la base des conditions de réaction utilisées’observation des interfaces réactives nous
indique l'ubiquité de la formation de couches dadtion en surface de la labradorite lors de
son altération en milieu acide. Tandis que les kesdormées a pH=1,5 sont relativement
épaisses et constituées a prés de 100 % de gitiophe, les couches d’altération formées a
des valeurs de pH plus élevées sont significativemplus fines et comportent
vraisemblablement une teneur en aluminium plusééleMous démontrons un ralentissement
des vitesses de progression des interfaces réadtnernes (couche-minéral) et externes
(couche-fluide) avec I'augmentation du pH au-dalecddre prévu par les théories cinétiques
actuellement utilisées pour décrire la dissoluties feldspaths.

Nous proposons d’explorer dans un second tempxdases possibles de cet écart aux
cinétiques de dissolution. Parmi les pistes engisagnous démontrons que la baisse de
réactivité observée ne peut résulter ni d’'un actedaxpérimental (variation de température ou
de pH, formation de phases secondaires ou de gtadiempositionnels au sein du réacteur),
ni d’un changement significatif de I'écart du flaié I'équilibre thermodynamique vis-a-vis
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de la réaction de dissolution de la labradoritea nin autre effet lié a la concentration des
éléments en solution, en particulier I'aluminiunor & base de cette analyse, nous concluons
que I'écart entre la cinétique de dissolution observéet la cinétique prédite découle
nécessairement d’'un changement d’origine intrinsegel au minéral. Parmi les parametres
intrinseques connus, seule la formation de coudratération passivantes et la dissolution
préférentielle de sites de « haute énergie » semnpleuvoir expliquer la perte de réactivité
observée. La seconde hypothese pouvant étre écarge confiance grace au protocole
expérimental utilisé, nous en concluons dmueerte de la réactivité observée a pH > 1,5
résulte de I'évolution des propriétés d’'une couchal’altération formée a l'interface

réactive fluide-minéral au cours du processus de skolution.

Fort de cette analyse, nous démontromse la réactivité de [linterface interne
couche/minéral est gouvernée par I'évolution des ppriétés texturales de la couche
d’altération . Nous affirmons que I'évolution du relargage eluson est cohérente avec une
densification ou « maturation » progressive dedacbe pour des valeurs de pH > 1,5. La
baisse de la réactivité observée pour des valesirpHl croissantes est expliquée par un
couplage entre les vitesses de progression derfate interne et celle d’oligomérisation de
la silice présente dans la couche. L'étude de $satiition en fonction de l'orientation
cristallographique révele que le comportement ajuét de la dissolution de la poudre suit
celui de la face (001), qui constitue le clivage@pal de la labradorite.

Nous mettons en évidence quee perte de réactivité de linterface externe résué
certainement d’'une restructuration de la couche awours du temps L'indépendance de la
vitesse de dissolution de l'interface externe car@bia sa forte sensibilité a la concentration
en silice amorphe du fluide réactif nous indique ¢a couche d’altération riche en silice se

développe de facon homogene sur 'ensemble dwakrist

Dans une derniere partie, nous soulignons I'impadades phénomenes de passivation pour

I'altération des feldspaths, et plus généralemeantrdinéraux silicatés sur le terrain.
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2. Abstract

Relevant modeling of mass and energy fluxes inwblvepedogenesis, sequestration of
atmospheric C@or geochemical cycling of elements partly relies konetic rate laws of
mineral dissolution obtained in the laboratory. iBeg an accurate and unified description of
mineral dissolution has therefore become a presdggquof crucial importance. However, the
impact of amorphous silica-rich surface layers loa dissolution kinetics of silicate minerals
remains poorly understood, and ignored in mosttneatransport codes. In the present study,
the dissolution of oriented cleavage surfaces aaddprs of labradorite feldspar was
investigated as a function of pH and time at 80AChatch reactors. Electron microscopy
observations confirmed the formation of silica-rgthrface layers on all samples. At pH = 1.5,
the dissolution rate of labradorite remained camsbaer time. In contrast, at pH = 3, both the
dissolution rates at the external layer/solutideriace and the internal layer/mineral interface
dramatically decreased over time. The dissolutate iat the external interface was hardly
measurable after 4 weeks of reaction, and decrdasad order of magnitude at the internal
interface. In another set of experiments condudtedaqueous silica-rich solutions, the
stabilization of silica-rich surface layers conliedl the dissolution rate of labradorite at pH =
3. The reduction of labradorite dissolution rateymesult from a gradual modification of the
textural properties of the amorphous surface lagerthe fluid/mineral interface. The
passivation of the main cleavage of labradoritddehr was consistent with that observed on
powders. Overall, our results demonstrate thanttare of the fluid/mineral interface to be
considered in the rate limiting step of the procasswell as the properties of the interfacial
layer (i.e. its chemical composition, structure dexiture) to be taken into account for an
accurate determination of the dissolution kinetiy depend on several parameters, such as
pH or time. The dramatic impact of the stabilizatiof surface layers with increasing pH
implies that the formation and the role of surfdagers on dissolving feldspar minerals

should be accounted for in the future.
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3. Introduction

The critical zone in the Earth’s near surface sastseveral processes and ecosystem services
such as soil formation (Godderet al, 2010), CQ uptake due to silicate weathering
(Beaulieuet al, 2012) and the biogeochemical cycling of elemdfilssonet al, 1996;
White et al, 2012). Understanding these processes requirequaetification of elemental
fluxes through the critical zone and the contribatiof chemical weathering of minerals.
Current approaches to estimate dissolution rategrufield conditions often rely on kinetic
rate laws determined under laboratory conditionssfite extensive investigations over the
last decades, rates measured in laboratory setapssill differ by up to 6 orders of
magnitude compared to those observed in the field. (Zhu, 2005). The origin of this
“laboratory-field discrepancy” still remains unci€sVhite and Brantley, 2003).

Several factors may explain this discrepancy, wigi@h be sorted into extrinsic and intrinsic
factors. Extrinsic factors involve the surroundimigthe mineral, encompassing the reacting
fluid composition and environmental parametersanagal. Intrinsic factors are related to the
mineral itself, its chemical composition and stwiet and to the presence of surface layers or
other interfacial properties. An increasing numiielaboratory studies and field observations
regarding the role of intrinsic factors challendee tclassical concepts relying on the
homogeneity and immutability of the reacting sgbldase. For instance, mineral reactivity
may exhibit spatial heterogeneities when intergctiith a reactive fluid (Fischesat al, 2012;
Fischeret al, 2014), and the nature of the rate-controllinggehaself may evolve or even
change during the reaction (Dawlal, 2011). This latter result strengthens the conchss
drawn from field studies which suggest that mineealctivity may evolve with time (Maher
et al, 2004; Fantle and DePaolo, 2006; Porderal, 2007). In particular, fluid-mineral
interactions may be controlled by interfacial feay such as amorphous Si-rich surface
layers (ASSL) (Wang and Giammar, 2013). ASSLs Haaen identified in a wide variety of
natural environments and mineral substrates (Kawatb Tomita, 2001; Zhet al, 2006;
Hellmannet al, 2012), indicating their ubiquity. ASSLs were bgbt to the forefront of
mineral reactivity by Hellmanet al. (2003), and identified as a first-order rate-colhtrg
parameter in laboratory experiments where siliagtitsolution rates dramatically drop in
solutions close to amorphous silica saturation (Oetual, 1997; Davakt al, 2011; Davakt

al., 2013; Johnsoat al, 2014; Maheet al, 2016).
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Despite recent efforts to decipher the impact oérfiacial features on dissolution rates, the
dissolution mechanisms of feldspar minerals stitlkl consensual agreement. Indeed, early
studies suggested that a diffusive control of tiesadution rate by a Si-rich surface layer
located at the fluid-mineral boundary caused thealpaic cation release observed during
feldspar dissolution (Correns and von Engelhar@88] Wollast, 1967; Helgeson, 1971).
However, the scattering of data obtained on anaisgxperimental setups that could not be
explained solely by diffusive process (Lagache,6)9@r experimental artefacts arising from
ultrafine particles within the starting materialdlidren and Berner, 1979) contradicted the
surface layer hypothesis. The parabolic cationasgevas then explained by the preferential
dissolution of higher reactivity sites, despite sdpent improvements designed to overcome
the weaknesses of original protocols (Knauss anteM,01986; Carroll and Knauss, 2005).
Recent studies have led to the consensus thatceulégers are formed at the interface
between the reacted feldspar and the reacting lde&mannet al, 1990; Gouet al, 1997;
Hellmannet al, 2003; Hellmann, 2004; Hellmarat al, 2012). Although several studies have
focused on the mechanism of surface layer formatiorowledge of their impact on

dissolution rates remains incomplete.

This study aims to evaluate how surface layers éorron labradorite affect the dissolution
rates at 80°C. Reacting materials consisted etthibradorite powder or of oriented surfaces
of labradorite single crystals, the latter beingdiso evaluate whether the crystallographic
orientation influences the dissolution rate andrtte-controlling mechanisms of labradorite
dissolution. Aqueous fluids of HCI solutions of pHS5, 2, 2.5 and 3, which corresponds to
the highest pH value for which experiments areimgiacted by secondary phases, were used
to collect pH-resolved data. For some modalitieacting fluids were saturated with respect
to amorphous silica to constrain the impact of ateflayers on the dissolution rates. Overall,
our results emphasize that the formation of surfagers can affect the dissolution kinetics of
labradorite. The pH of the reacting fluid contrtihe textural properties of the layers, with
increasing passivation effect at higher pH.
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4. Material and Methods

4.1. Sample preparation

Centimeter-sized labradorite single crystals froradisigascar were purchased from Mawingu
Gems. They consist of translucent greyish cm-seagitedral to anhedral crystals containing
Fe-rich inclusions. The chemical composition of dagnples (Ngus Ko.oxCa 52Al1.49S5i2.4908)

was determined by electron microprobe.

A first part of the samples was used to preparented surfaces. Labradorite samples were
oriented along (001) and (010) preferential cleavages, and cut following selected
crystallographic orientations. Oriented samplesewt#ren embedded in epoxy resin and
polished through a multi-step abrasive sequende avitultimate polishing step in a colloidal
silica suspension. The crystallographic orientatiere verified over the whole surface using
electron backscatter diffraction (EBSD) on a TesWaga 2 scanning electron microscope
(SEM). The initial roughness of labradorite surfaceas estimated using a Digital
Instruments atomic force microscope (AFM), and g&ZiNew View 7300 vertical scanning
interferometer (VSI). Roughness parameters ginethe present work refer to the root mean
squared roughness, calculated over each entireunegbarea:

n
i=1

S|

and to the average roughness:

Rq = \/% Y- 2), (11.2)

wherei stands for the index referring to each of the ta g@ints of the considered arr&yto

its height and to the mean height calculated ¢lwerconsidered array. Measurements yield
typical values of 1 nn¥ Ry <18 nm, 1 nm< R; <20 nm, on 5 x 5 to 80 x 80 um2 AFM
images and 3 N Ry < 21 nm, 4 n< Ry < 36 nm, on 500 x 500 pum2 VSI| images. The
geometric surface area of labradorite surfaces dedsrmined by image analysis with the
ImageJ software (Abramoff, 2004; Schneigd¢ral, 2012) using binocular photographs of
each sample. The sample surfaces were subsequéediyed with ethanol and air dried.
Several portions of the surface were protected withmm?2 RTV glue spots, referred to as

“glue masks” hereafter (see section 4.8). The cbanmertness of the masks with respect to
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the mineral surface as well as their stability weltecked prior to the start of the experiments.
Si release generated by a typical amount of 20 glasks on an epoxy stud immersed for
several days in 120 mL of HCI at 80°C (in situ pEHs)lwas negligible.

Labradorite samples were also prepared as powdalsadorite single crystals were washed
with water, dried, crushed with a hydraulic pressyed to recover the 160-315 pm fraction
and sonicated in ethanol to get rid of fine pagsclThe powder was then dried overnight at
35°C. The specific surface area measured with Atpdir BET was 0.051 m2g-1.

4.2. Experimental setup

Labradorite samples, either consisting of weighmadunts of powder or polished monoliths,
were introduced into 120 mL PTFE Savillex® reactoositinuously stirred with magnetic
bars placed over PTFE tripods. The reactors wéeel fivith 100 mL of reacting solutions and
incubated at 80°C.

4.3. Experiments in aqueous Si-rich solutions

Fluid saturation with respect to any solid mateisalefined as:

Q(aproducts)> (|||.3)

whereQ(aproducty Stands for the reaction quotient ak@’) for the temperature (T)-dependent
equilibrium constant of the dissolution reactiorheTexperiments were conducted in both
SiOy(ag)-rich and Sig{ag)-low solutions. Reacting solutions were pregdrem ultrapure
water (18.2 M2cm-1) and high-grade 37% HCI to adjust the pH. &@(aq)-rich solutions,
the fluid was saturated with respect to amorphdicasat 80°C &1 = 0) by dissolving 1.48 g
of sodium metasilicate, nonahydrate (Sigma Aldrich®8%) in 1 kg of solution. Total
dissolution of sodium metasilicate was ensuredigggrous stirring, followed by a sonication
step. pH was subsequently adjusted with hydroahlacid (37%, ACS reagent) and verified

two days after the preparation of the solution.
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4.4. Face-specific experiments

A series of experiments at a mid-range pH (pH=2:&3% designed to tackle the influence of
anisotropy on dissolution rates. It consisted akfapecific experiments, where (i) only the
desired face was exposed to the reactive fluid, (@p@&ach crystal orientation was reacted
separately. This procedure enabled us to retriave-fesolved fluid data and to determine the
face specific dissolution rate at the boundary kbetwthe surface layer and the pristine
mineral, defined hereafter as the “internal integfa The opposite boundary of the surface
layer, located at the interface with the bulk solutis referred to as the “external interface”.
The dissolution rate at the external interface watermined on each orientation with the
standard VSI protocol described in sections 2.5 2u6d Two faces identified as the main
cleavages on euhedral monoliths were selectedesimonding tq001) and(010) planes. In
addition, two other orientations that were not esged at the macro scale, nanm@§1) and
(110) orientations were further studied. Additionallgtéh powder experiments at pH=2 and

2.5 were conducted to evaluate the representagesfehe selected faces.

4.5. Sample recovery and fluid analysis

The reactors were regularly sampled for pH measenesnand chemical analyses. The fluid
mass loss due to sampling and fluid evaporation essnated by regularly weighing the
reactors. The Ca/Si ratios were calculated fronuatilely coupled plasma atomic emission
spectroscopy (ICP-AES) data acquired with a Thed@dP 6000 Series apparatus as

follows:

ACa (I11.4)
Ca/Si = —— :
afSt= 5

where 4Ca and 4Si stand for the amount of Ca and Si released betweensample

collections.

At the end of each experiment, the fluid was reced and the solid samples were briefly
rinsed with deionized MilliQ® HO and absolute ethanol (Sigma Aldrich®, ACS redgent
The samples were then dried overnight at 35°C. Glasks were eventually pulled off with
PTFE tweezers, and potential glue left-over wasorad with a single-tip swab (Puritan®)

impregnated with ethanol.
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4.6. Thermodynamic calculations

The in situ pH and saturation indices for labraor@morphous silica and potential secondary
phases at 80°C were calculated using the Chess®asef(Van der Lee and De Windt, 2002)
and the Chess® tdb database (Lawrence Livermoriemat_aboratories EQ3/6 databas¥, 8
version). Thermodynamic constants for labradonssalution were calculated from those for
albite (Ab) and anorthite (An), following Testemad¢ al. (2009), based on the strategy
proposed by Thorstenson and Plummer (1977), pdothéir implementation into EQ3/6
database. Briefly, assuming pseudo-equilibrium estiaétween initial solid solution and

reacting fluid as « stoichiometric saturation dré&orite dissolution is considered as follows:

(4 + 4x)H* + CayNag_xAle1Siz_xOg

> xCa?* + (1 — x)Na* + (1 + ) AB* + (3 — x)Si0, (I1.5)
+ (2 4 2x)H,0
conditions for stoichiometric saturation state thes:
Kgs(L) = (aCa2+)x(aNa+)1‘x(aAl3+)1+x(aSi02(aq))g_x(aH+)‘4_4x (111.6)
Kss(L) = [(aCa2+)x(aAl3+)2x(aSi02(aq))zx(aH+)‘8x]
+\1-x 3+\1-x( 5 Cs 3-3x +)—4+4x (11.7)
* [(aNa Y *(aAlT) (aSLOZ(aq)) (aH™") ]
1_
Kss(L) = [KAn(S)aAn(S)]x * [KAb(S)aAb(S)] . (111.8)
(11.9)

X 1-x
Kgs(L) = [KAn(s)xVAn(s)] * [KAb(s)(l - x)YAb(s)]

where K¢ (L) stands for the solubility product of the solid $mlo, K, &, andy; are the
solubility product, the activity and the activitpefficient respectively of the" species of the

solid solution. The subscript stands for the mole fraction of anoethitthe solid solution. In
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the scope of this study, we consider 1/2 (equal proportions of Ab and An), apg )=
yan s)= 1 (ideal solution).

Activity coefficients for aqueous species were ghkdted with Chess® using the truncated
Davies equation. Initial pH was calculated basedtlmn initial weighed amount of HCI
introduced into solution. From this starting pooriwards, pH was used as an adjustable

parameter to achieve charge balance.

For experiments saturated with respect to amorpbkibgg, the high background level for Si
and Na resulting from the added sodium metasiligadevder precluded the accurate
determination of Si and Na released from the minevhich complicates the calculation of
the saturation indices. For these experimentsatheous concentrations of Si and Na were
estimated from the weighed amount of ultrapure id@& water and chemical reagents in the
initial solutions to which were added the estimatg@ntity of Si and Na released by the
mineral dissolution based on Ca (when sufficierdlycurate) or on Al concentrations,

assuming a stoichiometric dissolution of labradborit

_ Nx 111.10
nXestimated(t) = Winitial + <77_Y> * nY(t) ( )

whereny stands for the estimated released amount of Bacdue to mineral dissolution &t
ny(t) is the total amount of calcium or aluminum relehg®o solution att and; is the
stoichiometric coefficient of element in the bulk labradorite. Gibbs free energy
corresponding to labradorite dissolution at 80°Cs veatimated from the output saturation
indices provided by the Chess® simulations. The sShende was also used to estimate

saturation indices of potential secondary phases; strength and pH values.
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4.7. Sample observation and determination of surfacerldyckness

Samples were either gold- or carbon-coated, anesilgated with SEM and energy dispersive
X-ray (EDX) spectroscopy. For samples exhibitingelathickness exceeding 1 um, transects
of reacted samples were cut perpendicularly tad¢heted surface with a diamond saw across
the masked area when possible and embedded in epeky This cross section was then
polished, carbon-coated and the layer thicknessmessured with SEM. Layer thickness was
subsequently determined by image analysis of thairsdd SEM micrographs using ImageJ
software. For samples with layers thinner than 1, uftrathin electron transparent cross
sections were milled by focused ion beam (FIB) tigio the reacted surface, which was
previously re-coated with a thick carbon layer tevent Pt and Ga ion beam damages to the
sample (Leeet al, 2007). FIB thin sections were prepared followaaogmventional procedures
(Saldiet al, 2015), and analyzed by transmission electronaaampy (TEM) using a JEOL
2100F microscope operating at 200 kV, equipped witiield emission gun and an energy

dispersive X-ray analysis system from JEOL.

4.8. Determination of surface retreat

Sample topography was measured by VSI on eachhedlimmineral sample prior to reaction.
A portion of the surface was then masked with a Rjlué spot to avoid fluid-mineral contact
at this particular location. The masks were remoakethe end of the experiments, and the
sample topography was measured with VSI. The helgférence between the reacted and
the masked areas created by labradorite dissoligtiaferred to as surface retreat.

For samples which exhibited large surface retrehis,dissolution profiles were corrected
from the starting topography using a three-stegimeudeveloped in Matlab® environment.
Briefly, linear profiles were recorded across thesked area at the exact same location of the
sample surface prior to and after reaction (FidlirgA). Profiles were then superimposed on

a common x scale by linear interpolation:

(Z(xz) - Z(x1))

(x2 — x1)

z(x) = z(x)) + (1.11)

* (x — x1)

wherez is the height at a given abscisgas the projected distance from the common origin

of both profiles to any recorded pixel in the pasdetion profile, and; andx, correspond to

the projected distances along the pre-reactionierof the closest recorded pixels preceding

and followingx respectively. The trend due to global tilt of Hample was then subtracted for
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both profiles by subtracting a linear fit performal a common portion of surface araae,
belonging to the masked zone (see Figure lll.1Bgfiected by the reaction. The obtained
corrected profiles (Figure 111.1C) were eventuadlybtracted one from another to obtain
surface retreat along thecoordinate (Figure II1.1D). Final retreat valuerresponds to the
difference between the mean height of the maskea and the mean height of the unmasked

area, while uncertainty integrates height variabarboth portions.
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Figure IIl.1 : Determination of large surface retreats ( > 0.1 um)Surface topography is acquired by VSI
for each sample prior to and after dissolution. Lirear height profiles are measured across the maskedea
indicated by a grey dashed contour at the exact samlocation on both maps (A). Linear regression
(dashed lines) for each profile was retrieved frona portion of the masked zone that remained preserde
from dissolution (B). The parameters of these regssions were used for correcting their respectivelts
(C), and corrected profiles were subtracted to egtiate the surface retreat (D). The red rectangles dicate
the ranges of topography variations due to surfaceoughness.

As shown on Figure 111.2A and B, small surfaceeats (< 100 nm) were locally measured in

the direct vicinity of the boundary between the kesisand the unmasked portions (typically
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50 um each side). The mean surface retreat wanasti from the peak-to-peak distance
measured between the reference and the retreatéidngoof the surface on the altitude
distribution histogram (Figure 111.2C). The uncentg on surface retreat was estimated from
their full width at half maximum. As shown on Figufll.2D, relevance of the selected
altitudes on the histogram were checked for beongsistent with retreats from linear profiles
on the same zones to avoid artefacts resulting femidual scratches (Figure I11.2D).
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Figure 111.2 : Determination of small surface retreats ( < 100 nm). VSI images were acquired in the rdict
vicinity of the boundary between the masked and theinmasked portions of the surface (A). The mean
surface retreats were measured based on the mostpresentative heights of each portion (B) from the
histogram plots (C). The profile (D) corresponds tdhe mean heights across the grey rectangle shownB.
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4.9. Estimation of the dissolution rate

Absolute dissolution rate at the external interfacgs estimated from the surface retreat
following Arvidsonet al. (2004):

. _An (11.12)
At * Vp,

wherer stands for the absolute dissolution rate in mdlsh 4h is the surface retreaty is
the alteration duration and, is the molar volume of labradorite, irf mor ™.

Rate at the internal interface was estimated orb#sis of the release of elements from the

mineral into the solution, and calculated as foBow

__ AX (I11.13)
R = At xS *ny

where4X and4t stand for the amount of element X released tstieation by the dissolution
process and the elapsed time between two conseadiveous samples respectivays the
surface area of the mineral, ang is the stoichiometric coefficient of element Xthe bulk
labradorite. To avoid distortion due to the incogimn of element X into secondary
products, Al or Ca were preferentially and indepanly used as elemental tracers in most

experiments to estimate the dissolution rates.

The surface terns in equation 111.8 can either refer to the initggéometric surface area for
macroscopic crystal samples or to the initial Biiface area for powders. This difference in
the surface estimation precludes a direct comparied the absolute rates between

experiments run on powders or cleaved surfaces.
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4.10. Propagation of uncertainties

Error bars for data based on measurements of cegiease into solution were propagated

from ICP-AES measurements. Elemental ratio una#iés were estimated as:

_AX Joxw® t oxe-1® | Ov)® + Ove-1)° (111.14)
%X =y " AX? * AYZ

where4X andA4Y stand for the amount of calcium and silicon redelabetween two sample
collections, whilesy ) anday ;) account for analytical errors on X concentratiaf &nd Y

concentration (Y) atrespectively. Uncertainties on batch dissolutates were estimated as:

1

— .15
O-R(t) = m * \/O-X(t)z + O-X(t—l)z ( )

whereay ) stands for the error on element X concentrationka, for the stoechiometric

coefficient of calcium within labradorite.

Uncertainties on ratdR] ratios were estimated as:

(I11.16)

whereagy stands for the error estimated on batch ratesajseee).
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5. Results

A summary of the different modalities tested in gresent work can be found in Table 1.
Information retrieved from fluid analyses can barfd in Table A.1 in Annexe |, while data

from solid sample observations (VSI, SEM or TEM) gathered in Table 2.

pH=1.5; SiG; (am) pH=1.5 pH=2.5; SiQ (am) pH=2.5 pH=3; SIQ (am) pH=3
80-1.5-0-1
80-1.5-Si02-1 80-1.5-0-2 . 80-2.5-0-00 80-3-0-1
001)  [go-15-si02-2 80-1.5-0-3 80-2.5-5i02-001 80-2.5-0-001-2 80-3-0-2
80-1.5-0-4
80-1.5-0-1 60.3.01
(010) 80-1.5-0-2 80-2.5-5i02-010 80-2.5-0-010 80-3-Si02-1 S
80-1.5-0-4
(107) 80-2.5-Si02101 80-2.5-0101 °
(110) 80-2.5-Si02-110 80-2.5-0-110

Table 111.1: Summary of experiments conducted with oriented single crystal surfaces. For some
experiments, the reacting fluid was saturated withrespect to amorphous silica (SiO2 (am), see text).
Numbers within brackets correspond to the Miller indices of the polished face. Two additional
experiments were conducted on labradorite powdersnisilica-low fluids at pH = 2.5 (80-2.5-0-P) and &80-
2-0-P).? Face-specific experiments, see text in section Z2for further details.

5.1. Formation of surface layers

Surface layers at the fluid-feldspar interface wéremed in all samples. At pH = 1.5,
labradorite dissolution is characterized by an myaent release of cations into the solution
(Figure 111.3 A). The relative lack of Si releasedthe fluid phase depicted by Ca/Si values
above stoichiometric ratio (Figure 111.3 A) are dwethe formation of a distinct Si-rich layer
(Figure 111.3 B), whose thickness ranges from 70126.3 um (Table 2). SEM-EDX and
electron diffraction by TEM analyses indicated ttieg surface layer mainly consists of pure
amorphous silica (Figure 111.3 B). The formation albout 50 pm-thick ASSLs was also
observed with SEM on labradorite crystals reactedHa 1.5 in silica-rich solutions (Figure
1.3 C).
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Figure II1.3 : Formation of ASSLs in experiments conducted in pH=56 HCI solutions at 80°C. The error
bars indicate the analytical uncertainty of thedCal4Si rartio (A) as calculated via error propagation. Bdd
horizontal line indicates Ca/Si stoichiometric rato in Labradorite. SEM micrograph acquired on sample
cross sections of labradorite samples reacted in agous silica-low solutions at pH=1.5 for 4 days (Bpr
reacted in solutions saturated with respect to amgrhous silica for 60 days (C).

As shown in Figure 1.4, TEM investigations of FlBin sections revealed thin layers
(thickness < 100 nm, see Table 2) at the surfatabofdorite crystals reacted at pH = 2.5 and
3. In these experiments, no incongruent catiorasslevas detected as the layers presumably
got thinner. At these higher pH values, the contpwsiof surface layers could hardly be
distinguished from the bulk mineral, aside from adest depletion in alkali and alkaline earth

cations.
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Labradorite —e

pH=2.5

Altered layer

Gold

Carbon

= — Platinum —

Figure 111.4 : TEM micrographs at the outer boundary of labradorite samples reacted at 80°C in aqueous
silica-low solutions at pH=3 for 28 days and pH=2.%for 12 days.

[SiO2](t=0) = 0 M

Layer Glayer

Sample Orientation pH time Retreat  ORretreat thickness gigcec Rate (ext) ORate
[Miller Indices] [days] [um] [um] [um] [um] [mol/m?/s] [mol/m?/s]
80-1.5-0-1-001 001 15 280 47.9 10.0 26.3 6.1 DOE 4.2E-08
80-1.5-0-1-010 010 15 280 311 6.0 18.5 13.8 D3E 2.5E-08
80-1.5-0-2-001 001 15 4.0 9.5 3.0 7.1 3.8 2.8E-07 8.9E-08
80-1.5-0-2-010 010 15 4.0 5.0 25 14.3 25 1.5E-07 7.4E-08
80-1.5-0-3-001 001 15 1.0 3.4 0.3 ND ND 4.0E-07 6E308
80-1.5-0-4-001 001 15 140 20.0 5.0 ND ND 1.7E-07 4.2E-08
80-1.5-0-4-010 010 15 140 11.9 45 ND ND 1.0E-07 3.8E-08
80-2.5-0-001 001 25 5.0 0.583 0.091 ND ND 1.4E-08 2.1E-09
80-2.5-0-001-2 001 25 120 ND ND 0.014 0.002 ND ND
80-2.5-0-010 010 25 6.0 0.572 0.058 ND ND 1.1E-08 1.1E-09
80-2.5-0-110 110 25 6.0 1.026 0.212 ND ND 2.0E-08 4.2E-09
80-2.5-0101 101 25 5.0 0.820 0.181 ND ND 1.9E-08 4.3E-09
80-3-0-1-001 001 3 28.0 0.594 0.078 0.027 0.001 E-2% 3.3E-10
80-3-0-1-010 010 3 28.0 0.466 0.100 ND ND 2.0E-09 .2E410
80-3-0-2-001 001 3 64.0 0.366 0.100 0.026 0.005 E4@ 1.9E-10
80-3-0-2-010 010 3 64.0 0.213 0.040 ND ND 4.0E-10 7.4E-11
[SiO2](t=0) = 5.2E-3 M
time Layer o(layer
Sample Orientation pH Retreat  o(Retreat) thickness thickness) Rate (ext) o(Rate)
[Miller Indices] [days] [um] [um] [um] [um] [mol/m2 /s] [mol/m?/s]
80-1.5-SiQ-2-001 001 15 60.0 0.638 0.150 47.740 11.290 D3E- 3.0E-10
80-2.5-SiQ-001 001 25 20.7 0.022 0.008 ND ND 1.3E-10 4.3E-11
80-2.5-SiQ-001-2 001 25 20.0 ND ND 0.010 0.003 ND ND
80-2.5-SiG-010 010 25 18.0 0.021 0.012 ND ND 1.4E-10 7.9E-11
80-2.5-SiG-110 110 25 18.0 0.014 0.005 ND ND 9.4E-11 3.6E-11
80-2.5-SiG-101 101 25 18.0 0.005 0.005 ND ND 3.3E-11 3.3E-11
80-3-SiG-1-010 010 3 28.0 0.010 0.004 0.057 0.006 4.2E-11 .7E11

Table 111.2 : VSI, SEM and TEM measurements on dissolved labraddite samples. Global surface retreats
and associated uncertaintiesda) are reported in the table. Values for layer thickiess and associated
uncertainties (6) were estimated from SEM and TEM measurements.
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5.2. pH-dependence of dissolution rates at the intearal external

interfaces

Our results show that the temporal evolution ofdabrite dissolution rate is pH-dependent.
At pH=1.5, Ca concentration follows a linear tramith time, which reflects constant mineral

dissolution rate (Figure 111.5). In contrast, caticelease at pH=3 was best fitted with a power

law, underscoring that reaction rate decreasestowerat the internal interface.
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Figure 111.5 : Cation release from labradorite disslution at 80°C in aqueous silica-low solutions giH=1.5
(green diamonds) and pH=3 (red squares). Coefficies of determination for each fit are displayed. ICP
AES errors of concentrations are about the size afymbols used.

Like the internal interface, the reaction rate le# external interface was also pH-dependent.
The surface retreats measured by VSI at the extertaface evolved linearly at pH=1.5,

indicating a constant reaction rate (Figure Ill.B).comparison, retreat values measured by

VSI at pH=3 were very low (about 500 nm after 2&daf reaction,i.e. two orders of

magnitude smaller than at pH 1.5 for the same mmpatind suggested a reduction in the

reaction rate.
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Figure 111.6 : Surface retreat as a function of reaction time for (001) and (010) orientations for pHZ.5 (A)
and pH=3 (B) experiments conducted in silica-low g$ations, indicative of the reactiviy of the externa
interface. The large error bars are due to the sigificant increase of surface roughness.

5.3. Impact of the anisotropy (experiments run at pHs) 2.

Overall, the crystallographic orientation did noeasurably affect the reaction rates at the
external interface when the reaction was run ineags silica-low solutions (Figure 1l11.7).
The dissolution rate was reduced only in d81) crystallographic orientation, similar to the
powder experiment (Figure 111.8A). In contrast, Weind R(t)/R > 1 in experiments with the
orientations(110), (101) and(010), which underscores an apparent modest increate of
reaction rate. In the experiments conducted ircasitich solutions, th€001), (010) and
(110) orientations exhibited a decrease of dissolutetes similar to that observed for the
powdered labradorite experiment in silica-low flgklgure 111.8B). However, the dissolution

rate of the(101) orientation remained approximately constant.
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Figure 11.7 : Dissolution rate at the external interface in mol/m#/s for various orientations testedat
pH=2.5 in both silica-low (A) and silica-rich (B) ®lutions. The dissolution rates were calculated basl on
VSI measurement, and the error bars are derived fro uncertainty on retreat measurements.
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Figure 111.8 : Temporal variation of the ratios of instantaneous ates R(t)) at the internal interface to the
initial rate (R;) for experiments at pH=2.5. Cation release was recded independently for each specific
orientation. A ratio value R(t)/R, < 1 accounts for a reduction of the reaction ratevith time, while R(t)/R, >
1, stands for an acceleration of the reaction rateError bars indicate error on ratios due to uncertainties
on ICP-AES measurements and were calculated followgy the methodology presented in section 2.7
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6. Discussion

6.1. Origin of the reduction of dissolution rates

The possible mechanism explaining the significaHtdependent reduction of labradorite
dissolution rates observed at timernal and externalinterfaces are discussed below. We
considered potential experimental artefacts, as agethe contribution of extrinsic (relative to
the reaction conditions) and intrinsic factors dtiee to the mineral itself). The dataset
suggests that the temporal reduction of labraddigsolution rate is caused by the formation

of an amorphous layer with pH-dependent transpogrties.

6.2. Experimental artefacts

Parabolic release of cations such as those obtainpHl 3 (Figure 111.5) may stem from the
precipitation of secondary phases or the developwfediffusion gradients within the reactor

due to insufficient stirring (Verney-Carrat al, 2010).

The formation of secondary phases can lead to duglauptake of released cations with
concomitant change of cation concentrations sintdathose displayed in Figure 111.5. As
reported in Table A.1 (Annexe 1), however, all exqpeents initiated in pH < 3 solutions were
undersaturatedS<0) with respect to the mineral phases implememtatie EQ36 database,
except for high pressure and/or temperature polghsorof silica that were unlikely to
precipitate under our experimental conditions. Expents conducted at pH=3 reached
saturation with respect to a series of secondarpedring phases. However, no significant
deviation from the theoretical Ca/Al and Ca/Si asatifor labradorite was detected
(experiments 80-3-0-1, 80-3-0-2 and 80-3-8i0Q Figure 111.9). In addition, SEM
observations confirmed the absence of secondargeghim all experiments. Despite being
thermodynamically favored, precipitation of giblksiboehmite, kaolinite, pyrophillite and
beidellite would probably require higher temperator pressure to overcome the activation
barrier of nucleation over the reaction time ofstbiudy (see e.g. Eberl and Hower, 1976;
Adschiriet al, 1992; Graubt al, 1993; Birdet al, 1994).
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Figure 111.9 : Ca/Si (A) and Ca/Al (B) elemental raios for pH=3 experiments conducted in aqueous Siia-
low (red and purple squares) or in silica-rich soltions (orange squares). Error bars indicate error o
elemental ratios derived from uncertainties on ICPAES measurements.

The development of compositional gradients withie teactor can also result in parabolic
profiles when the reaction is transport-limitedthe present study, the most rapid dissolution
rates among the tested modalities were observedh®orexperiments at pH = 1.5. These
experiments yielded linear cation concentrationfil@® indicating that the solution was

sufficiently stirred. Hence, other experiments amtdd at higher pHi.e. with slower

dissolution rates) were not affected by transparttation.

Overall, experimental artifacts, such as the foromatof secondary minerals or the
development of compositional gradients in the m@acivere very unlikely to explain the

reduction of the labradorite dissolution rates.

6.3. Extrinsic factors

The influence of temperature, fluid saturation aktlon mineral reaction rates is underscored
in the following equation (Lasaga, 1984; Lasag®5l%asaga and Berner, 1998):

r(T,pH) = A * exp ( RT“) * 107™PH x £(AG,) (111.17)

whereA is the Arrhenius pre-exponential factét, is the apparent activation energy of the
reaction, T is the absolute temperatuR,is the gas constant, is the reaction order with
respect to proton anff4G,) accounts for the effect on the rate of the Gilbbe £nergy of the
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reaction. As temperature was kept at 80°C forxgleeiments, it can be discarded as potential
explanatory extrinsic factor. The effect &G, variations and pH drift during the dissolution
were estimated for modalities presenting significdranges of their reaction conditions. The
theoretical expected rate, accountingA@; and pH changes, was calculated based on (i) the
initial experimental rate, (iife, andn sourced from Palandri and Kharaka (2004 ) anygtfie
f(AGy) function, which was taken from the relation deterad on labradorite dissolution by
Taylor et al. (2000). This relation showed that labradorite aligson rate measured at 25 °C
is AG-independent as long &s5, < -42 kJ/mol. ASAG, remained systematically below -42
kJ/mol for all experiments (Table A.1, Annexe I),did not significantly contribute to the
temporal decline of the dissolution rate. Detaithulations of the evolution of cation
concentration (equation 12) and of the correspandaaction rate for experiments with the
highest pH variations confirmed that the impacipbf andAG, on the reaction rate can be

considered as negligible (e.g. Figure 111.10).
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Figure 111.10 : Elemental release for 3-80-0-2 experiment conducteat pH 3 in a silica-low solution (red
squares) compared with the theoretical values (bl&cdiamonds) and taking into account measured pH
and 4G, drifts (grey diamonds).

Finally, the Al concentration may also control tbessolution rate of feldspar minerals
(Oelkerset al, 1994), although this “Al-effect” has been queséid in several studies (e.g.
Burch et al, 1993; Lasaga, 1995; Luttge, 2006; Hellmatral, 2010).In our case, Al was
likely not a primary parameter explaining the redhre of labradorite dissolution rates, as
dissolution rates remained constant in experimevith the greatest Al concentrations

(pH=1.5). In addition, we investigated the cornelatbetween the reaction rate and the
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3n

aH+
parameter—!
aAl3+

(Figure 111.11), where n refers to a stoichiometcoefficient equal to the

number of Al ions in the potential precursor sitegolved in the rate limiting step of the
dissolution reaction (Oelkeet al, 1994; Schott and Oelkers, 1995). The lack ofaiation

3n
between;;L and the labradorite dissolution rate (R2=0.28uFe 111.11), confirmed that the
A3+

Al-effect was not a primary rate-controlling fact@io sum up, extrinsic parameters evaluated

in this study did not appear to contribute sigmifity to the reduction of reaction rates
observed at pH>1.5.

Log (rate), rate in [mol/m?/s]

Figure 111.11 : log(rate) versus Al effect parameter (Oelkerset al, 1994).

6.4. Intrinsic factors

The origin of parabolic cation release has beernipusly debated and attributed (i) to the
formation ofsurface layerssupposed to affect the transport properties akaqgs species at
the fluid-mineral interface (Correns and von Engeilh, 1938; Wollast, 1967; Helgeson,
1971; Luceet al, 1972; Busenberg and Clemency, 1976), and (iith® preferential
dissolution ofhigh energy sites or ultrafine particlesiring the early stages of the dissolution
as a result of intrinsic structural defects or skmmreparation (Lagache, 1961; Lagache,
1965; Holdren and Berner, 1979; Scheital, 1981).

A transitional effect due to the dissolution ofrafine particles is unlikely in our case as we

used a well-standardized elimination protocol thas previously proven efficient (Scheit
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al., 1981). In addition, reduction of labradorite disgion rate was also observed on the

polished surfaces, which are unlikely to be coverét ultrafine particles.

The contribution of high surface energy sites weallated based on the extent of reaction
from which significant reduction of dissolution eastarted. In our case, this value depended
on the reaction conditions (Figure 111.12). In c@st, reaction rates controlled by the
consumption of high surface energy sites are erpdct be lower after comparable extents of
reaction, whatever the pH conditions.
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Figure 111.12 : Reaction rate (mol/m2/s) based on Ca release intolgtion as a function of the extent of
reaction (mol/m?) at various pH conditions. Diamods correspond to experiments conducted at pH 1.5 on
polished surfaces, circles to powder experiments @tH=2, triangles to powder experiments at pH=2.5 ath
squares to experiments on polished surfaces at pH=@) is a close-up view of (A). Reported errorbars
exclusively account for ICP-AES uncertainties as deulated via error propagation.

As none of the aforementioned processes could mebbo explain the reduction of
labradorite dissolution rate, surface layers likegpresent the only explanatory factor.
Supporting this argument are the observations(th#tin surface layers are formed at pH >
1.5, with a characteristic thickness of surfacespasion (Davalet al, 2011; Davalet al,
2013; Sissmanmt al, 2013; Saldiet al, 2015; Maheret al, 2016); (ii) the aqueous silica
level exerts a first order control on the labratodissolution rate (Figure 111.13), as expected
when mineral surfaces are covered with passivaai@§L (e.g. Dawet al, 1997; Grambow
and Muller, 2001; Davadt al, 2011; Davakt al, 2013; Johnsost al, 2014).
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Figure IIl.13: Rate ratios for experiments conducted at 80°C in HCsolutions at pH=1.5 (green
diamonds) and pH=3 (red squares). A value >1 accotsmfor a higher rate recorded in experiments
conducted in silica-low solutions. Results are badeon Al (A) and Ca (B) data. Error bars indicate eror
on ratios due to uncertainties on ICP-AES measurenms.

6.5. Influence of control parameters and mechanismslwedo Internal
interface

As illustrated on Figure Il1.5 and Figure lll.12igher pH values resulted in larger relative
decrease of labradorite reaction rate during tlaetien. This may be explained by the pH-
sensitivity of the constituent phase of the surfd@ger. The phase consisted here in
amorphous silica at pH=1.5, and an Al/Si-rich ori8in phase at higher pH, in agreement
with studies of thin surface layers developed daretl feldspars (e.g. Nugeet al, 1998;
Kawano and Tomita, 2001; Ztai al, 2006; Hellmanret al, 2012).

As reported for ASSLs formed on silicate glassesg.(Verney-Carronet al, 2010), we

propose that the properties of the surface layersidd on minerals are pH-dependent,
resulting in different transport properties. Thegm&led transport properties may then
influence the mineral dissolution, with non-passivg characteristics at pH=1.5 and gradual
transport control with increasing pH. The progressincrease of passivating properties
through time is reflected by a release profile atians that did not strictly follow a parabolic

law (proportional tot%). This could be explained by the progressive awauof the layer’s
properties through time due to continuous fluidelagontact (Putniet al, 2005; Putnis,
2009) similar to ageing of silica sols (Melero-Garet al, 2009), or the ageing of amorphous
precursor to secondary phases, such as pseudolieetmpregibbsite gels (McHardy and
Thomson, 1971; Botteret al, 1980; Birdet al, 1994; Tsuchida, 2000).

The pH-dependent transport properties of surfageréamay be explained by the competition

between the intrinsic kinetics of labradorite dlston and surface layer densification (see
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Daval et al, 2009b) Schematically, if labradorite dissolutierfaster than layer densification,
then the dissolution may proceed unhindered. Onother hand, if layer densification is
faster than labradorite dissolution, it will ultibedy result in passivation of the mineral
surface. Arguably, the initial dissolution ratelabradorite dissolution is pH-dependent, and
increases with decreasing pH (compare, for instamigal rate reported for pH=1.5 and
pH=3 on Figure 111.12). Alternatively, oligomerizah of aqueous silica, which represents the
first steps towards SigJam) formation, is also pH-dependeatd Icopini et al, 2005). The
oligomerization rate increases with increasing pHthe oligomerization of Siglaq) is
considered as a relevant proxy for silica layersdfemation, then it is obvious that the
densification rate is faster when pH is less acidis a consequence, both labradorite
dissolution rate and layer densification rate egalvsuch a way that passivation is expected
in less acidic environments, in fairly good agreatmeith our results. This reasoning would
explain why ASSLs do not passivate the labradositeface at pH 1.5, in spite of their
thickness.

To further understand the mechanisms affectingthle labradorite dissolution, we tested the
effect of anisotropy on the passivating abilitytloé surface layers in dissolution experiments
with specific crystal orientations (Figure IIl.8he most striking feature is that of the relative
decrease of dissolution rate over time of the netinadorite cleavagéd01), corresponds to
that observed in the powder experiments at pH=2.6nisaturated conditions (Figure 111.8
A). This shows that the passivation behavior of stetistically most abundant orientation
within a mineral powder, reasonably assumed herédbeothe preferential cleavage of
labradorite (001), is representative of passivation behavior of plogvder. Moreover, the
effect of surface layers is face-specific. The araof (110) orientation, which was not
passivated in pure HCI solution (pH 2.5), was climsthat of powder an@001) experiments
when saturated with respect to amorphous silicaen@ation (010) displays the same
evolution, while (101) was not passivated under either condition. On vhele, (001)
orientation seems to be the only passivated otientin an undersaturated fluid, whi{@01)
was the only non-passivated orientation amongdethiested in a saturated fluid. Consistent
with the mechanism leading to passivation propedexve, the the fact that tii@01) face is
among the slowest dissolving faces of feldsparauighand Luttge, 2009; Pollet-Villaet al,
2016) may explain why it was the sole face that syestematically passivated at pH 2.5.
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To sum up, the temporal evolution of the dissolutiate of the internal interface is likely
controlled by the spontaneous evolution of theusattproperties of the surface layer, such as
its densification, which is pH-dependent. The etiolu of the external interface dissolution

rate further suggests an intrinsic change of theciral properties of the surface layer itself.

6.6. Influence of control parameters and mechanismsledo External

interface

The dissolution rate of the external interface Isbglly isotropic (Figure 111.7), which
indirectly supports that the structure and chemaahposition of the surface layers are
similar regardless of the considered face. Moreonages reported at pH=2.5 are about two
orders of magnitude slower in saturated fluids giag from 3.3 13" to 1.4 10*° mol.m?.s%)
than those for non-saturated fluids under the seonéitions (from 1.1 18to 2.0 1 mol.m
25! Table 2). Such a dramatic sensitivity of the alisgon rate of the external interface on
the aqueous concentration of silica indicates tivatsurface layer is primary made of silica.
An additional striking observation is that the aaty of the external interface gradually
decreased as a function of time at pH 3, where@srtined constant at pH 1.5 (Figure 111.6).
Since the dissolution of the external interfacechemically-controlled (as opposed to the
dissolution of the internal interface which hasrbsbown to be controlled by the transport
properties of the layer), the most likely explaoatfor the intrinsic decrease of the surface
layer reactivity is that it either chemically orwtturally evolved with time. In particular, a
similar chemically-controlled dependence of thefemre layer dissolution rate on its structure
was previously shown by the decline of the releabesi from wollastonite during the
progressive polymerization of the ASSL (Schedtal, 2012).

Altogether, our results point out that the dissolubf labradorite at pH > 1.5 is characterized
by an evolution of the reactivity of the externatlanternal interfaces. This evolution may be
attributed to the concomitant evolution of the stowal and textural properties of the surface

layers, which is pH-dependent.
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6.7. Implication of interfacial control of dissolutiorates of altered
surface layer

To the best of our knowledge, the interpretationgppsed above are not at odds with
previously published data. In particular, sevetad®s (Knauss and Wolery, 1986; Carroll
and Knauss, 2005) reported cation release profties were not strictly linear, despite
tremendous efforts involved in the solid phase araton.

Under field conditions, surface layers have beesenked to form under various weathering
conditions, either on laboratory-grade (Nugental, 1998) or in environmental feldspar
samples (Kawano and Tomita, 2001; #twal, 2006; Hellmanret al, 2012). The passivating
mechanism revealed in the present study may therdfe relevant to field conditions. A
systematic characterization of the textural and masitional properties of feldspar mineral
surface layers g.g. the diffusivity (Gin et al, 2015), density (Rebiscoutt al, 2003;
Rebiscoulet al, 2004) and texture (Schadt al, 2012)) could therefore be considered at the
field scale. However, results from such studies t@ycomplicated by the thickness of the
layers, which in most cases prevent obtaining dtaive data (Zhwet al, 2006).

Because passivation is an increasing functionHf we anticipate that the process
associated with the reduction of the dissolutiotesasuch as evolution of textural or
structural properties of interfacial layers, wi# particularly relevant at pH typically found in
continental soils. The effect of lowering temperatdrom 80°C to ambient temperature,
however, remains unclear. The respective contobubtf labradorite dissolution and layer
densification to the dissolution reduction at lowemperature is a function of the activation
energy of these processes, which is currently wwknddowever, previous studies suggest
that for minerals such as olivine or wollastoniassivation is enhanced at lower temperature
(Daval et al, 2009a). Consequently, a much slower maturatiorthef surface layer is

expected at field-relevant temperatures.
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7. Conclusions

The present study shows that the reactivity ofddbrite feldspar at pH > 1.5, rather than
being constant, is controlled by the ageing of pheperties of the outermost part of the
mineral, at the interface with the reacting fluithe dissolution patterns of labradorite
feldspar in acidic fluid at 80°C enabled us to teldne evolution of the reaction rate to the
formation of a surface layer. The solution pH appéao control the textural and structural
properties at this interface, ultimately governthg rate of matter and energy exchanges. At
pH=1.5, surface layers are permissive enough tblendirect fluid-mineral interaction. In
contrast, layers formed at higher pH values exébihcreasing passivating properties over
time due to putative changes in their textural atrdctural properties. The decrease of the
reaction rate also depends on crystallographicntaimn, as revealed by a series of face-
specific experiments. In this way, the behaviortloé principal cleavage of labradorite,
namely the (001) crystallographic orientation, ve®wn to be representative of the bulk

behavior of associated mineral powder.

Principal outcomes of this study are: (i) the caotreuasi univocal understanding of
dissolution rate constant should be revised in faMomore specific scenarii that would
account for interfacial properties, (i) furtherfats should be directed towards a better
understanding of the functioning of this interfacedifferent crystal faces, including the most
exposed one (001), and (iii) the early to transaiostages of mineral dissolution should be
considered, as they may contain critical infornratio understand mineral reactivity in field-

relevant conditions.
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7. Ce qu'il faut retenir

7.1. Problématique du chapitre

7.2. Reésultats marquants

* La cinétique de la réaction de dissolution dessfedths en milieu acide décroit e
fonction du temps pour des valeurs de pH > 1,5teQi##croissance n’est pas prév

7.3. Conséquences
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La passivation de surface : des preuves macroscopes a

I'interprétation mécanistique

Dans la partie précédente, nous avons mis en éadénfluence de premier ordre
jouée par les facteurs intrinséques sur la dissolules silicates a travers I'exemple de la
labradorite. Nous avons démontré que la non-staesiee de la dissolution de ce minéral
par un fluide réactif acide résultait de la forroatide couches d’altération amorphes,
présentant sous certaines conditions des proprigagsivantes. Tandis que les couches
d’altération formées a pH 1,5 permettent a la réactivité de s’exprimer dmffaconstante
tout au long du processus de dissolution et ce mhalgs couches de plusieurs dizaines de
microns d’épaisseur, les couches formées a pH prégentent un caractére passivant accru.
Ce changement de comportement réactif en fonctiopHl a été attribué a un changement
textural se produisant au niveau de la couche sashiiune baisse de sa diffusivité apparente.
A ce stade toutefois, ni cette baisse de diffusiitles mécanismes sous-jacents n’ont pu étre
mis en évidence directement et cette interprétatste a démontrer. Nous avons par ailleurs
mis en évidence par VSI une baisse progressiva deaktivité de la couche pour des valeurs
de pH > 1,5. Nous avons émis I'hypothése que tetisse de réactivité correspondait a un
changement structural s’opérant au sein de la @uwh cours du temps, sans toutefois
pouvoir le vérifier faute d’'un suivi adapté de lature cristallographique de la couche par

spectroscopie par exemple.

De fagcon générale, la partie précédente qui s'datlee a un suivi des cinétiques de
dissolution a I'échelle macroscopique a mis en&wig la nécessité d’'une caractérisation fine
de l'interface fluide-solide a I'échelle des proges pour pouvoir aboutir a une description
pertinente de la réactivité minérale. Nous avonscdtherché & mettre en place une série de
caractérisations et de montages expérimentaux pmhele suivi de I'évolution des
propriétés texturales et structurales des couclad®mtion en surface de la labradorite au
cours de leur formation. Dans la mesure du possioles avons privilégié la mise en place de
dispositifs expérimentaux permettant un suivisitu des propriétés du systéeme, afin de
minimiser les biais liés notamment au séchage deshes. La partie qui va suivre présente
les résultats issus de ces expériences et disedsuds implications en termes de contréle de

la réactivité minérale
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

1. Introduction

Dans notre recherche des causes intrinsequesadt e vitesses de dissolution des silicates
constaté entre le laboratoire et le terrain, lapasion des surfaces minérales par des couches
de surface constitue une piste privilégiée. Entefés phénomenes de passivation tels que
ceux identifiés pour la labradorite au chapitre cpdent ne sont pas marginaux. Des
phénomenes similaires ont été reportés précédenpoentde nombreux matériaux silicatés
tels que I'olivine (Bearaet al, 2006; Davalet al, 2009; Davalet al, 2011; Johnsoet al,
2014; Maheret al, 2016), la wollastonite (Weissbart et RimstidtQ@0Ruiz-Agudoet al,
2012; Schoteet al, 2012) ou les verres (Cailleteatial, 2008; Verney-Carroet al, 2010;
Geisleret al, 2015; Ginet al, 2015). Malgré un effet de premier ordre sur legtcques de
dissolution a I'échelle macroscopique, qui peuvaniter de plusieurs ordres de grandeur, les
causes microstructurales de ces phénomenes demeaemaines. Une attention particuliére
portée a I'évolution des interfaces réactives amperde démontrer la mise en place de
couches de silice amorphe en périphérie du matguaaccompagne généralement la baisse
de réactivité. Quelques études pionniéres ont dédavolution texturale et/ou structurale
des couches sur des matériaux favorables a laanipéace de couches de surface offrant des
caractéristiques propices a leur caractérisatilsngiee les verres nucléaires (Rebisostudl,
2003; Rebiscoukt al, 2004; Cailleteatet al, 2008; Ginet al, 2011) ou la wollastonite
(Schottet al, 2012; Davalet al, Soumis, 2017), posant ainsi les premiers jalonsed
description mécanistique des phénoménes de paesivddans la plupart des cas, en
revanche, les tailles caractéristiques des counfisss en jeu constituent toujours un défi
pour la caractérisation fine de leurs propriétésrdesport, de leur structure chimique ou de
leur composition (Davaét al, 2011; Sissmanat al, 2013 2013; Saldet al, 2015; Maheet

al., 2016). Ces parameétres jouent cependant un rd@leedimportance cruciale dans la

réactivité apparente du matériau a I'’échelle maxpisjue.

De nombreuses tentatives ont été menées historaptenans le but de caractériser la
distribution élémentaire a proximité de linterfacéactive de minéraux, par I'emploi
notamment de sondes ioniques (Meiral, 1989; Petitet al, 1989; Muir et Nesbitt, 1991,
Shotyk et Nesbitt, 1992; Shotyk et Metson, 1994v@daet al, 1997) ou photoniques (Muir
et al, 1989; Hellmanret al, 1990; Inskeegt al, 1991; Chen et Brantley, 2000; Nesbitt et
Skinner, 2001), offrant des résolutions verticalesoriques de l'ordre de la dizaine de nm a
I’Angstrom. Ces techniques se sont cependant heurdel'incompatibilité de leur faible
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résolution latérale avec I'hétérogénéité intringegies matériaux d’origine naturelle, et les
résultats de ces études ont été remis en causkepanalyses de microscopie électronique de
haute résolution spatiale (Hellmaenal, 2003), rendues possible par I'avenement au début
des années 2000 des techniques de préparatiorciastibons par faisceau d’ions focalisé
permettant I'usinage de lames minces d’épaissenstante. L'interprétation de ces résultats
fait aujourd’hui encore I'objet d’une vive contrage (Yanget al, 2009; Hellmanret al,
2012; Ginet al, 2015; Hellmanret al, 2015). En effet, les mécanismes que suscitent ces
observations antagonistes prédisent des cinétdgiesssolution extrémement contrastées (cf.
Hellmann et al, 2012, Figure 1). Tandis que les profils élémeatainets obtenus en
microscopie électronique ou en sonde atomique gtaidn faveur d’un libre circulation des
réactifs jusqu’a linterface interne fluide-minérdHellmann et al, 2015), les profils
élémentaires sigmoidaux obtenus par sonde ionigughotonique, étayés d’arguments tels
que la non-incorporation de traceurs isotopiquernene?°Si sans la couche d'interface (voir
Gin et al, 2015 pour de plus amples détails), suggerentactere passivant de ces couches.
Schématiquement, la cinétique du processus estbt@mtdans le premier cas par I'hydrolyse
du réseau silicaté du matériau, et par le trangfgstespeces réactives par diffusion au sein du
matériau dans le second. Ces processus étant &ragést par des énergies d’activation
apparentes trés contrastées (jusqu’a plusieursinestde kJ.mdl en ce qui concerne les
phénomenes de diffusion a I'état solide, cf. Brathal. 1995), I'utilisation de I'un ou l'autre

de ces scénarii peut mener a des prédictions sémgoient différentes sur le long terme.
Nous avons mis en évidence dans le chapitre Hbkxistence de ces deux processus pour un
méme matériau. Nous avons en effet montré que gesirvaleurs de pHd 1,5, la dissolution

de la labradorite se produisait a linterface ineemalgré le développement de couches
épaisses de plusieurs dizaines de micrometresstgutlin comportement cinétique contrasté
impliquant des phénoménes de transport émanardadeties d’'interface a été observé a des
valeurs de pH moins acides. Ce systeme offre dare apportunité sans précédent de
confronter les deux approches mentionnées plus pautune évaluation des paramétres

contrdlant les propriétés texturales et structsrdks couches.

Peut-on identifier les causes meécanistiques, stiucales ou texturales, a l'origine de

bY

'écart a la réactivité prédite pour la dissolution de la labradorite a I'échelle

macroscopique ?
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Partant du constat établi a I'échelle macroscopiauechapitre Ill, nous proposons ici une
descente progressive dans les échelles d’espatal@afsonder les propriétés texturales et
structurales de couches formées sous des régimésgrdtion contrastés. Dans un premier
temps, nous dresserons un constat des propriétésintlerface réactive a I'échelle
microscopique, en lien avec les spécificités duénet considéré. Nous proposerons ensuite
de revisiter I'emploi des profils élémentaires gande ionique a la lumiére des nouvelles
contraintes apportées par les observations de saiopie électronique. Ces analyses nous
permettrons d’évaluer les propriétés de diffusippagientes a I'échelle macroscopique des
couches passivantes et non-passivantes par l'idthaine de la percolation d'un traceur.
Ensuite, nous descendrons d'un cran dans I'écliédlieservation pour nous intéresser aux
causes texturales des différences observées &lléchéso- et nanoscopique, par I'étude de
la densité des couches et donc indirectement deplasité par réflectivité des rayons X.
Enfin, nous tenterons de décrypter les éventuelganigmes structurels a [I'échelle
moléculaire responsables des différences de réacat de propriété de transport observées
entre les différents types de couches par I'emghlane série de méthodes spectroscopiques

complémentaires, sensibles a I'évolution de lacstire chimique de la couche.
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2. Matériel et méthodes

2.1. Minéraux

Deux types de labradorite ont été utilisés dante qartie. Le premier type consiste en un
ensemble de cristaux centimétriques de labraddetdadagascar de couleur grisatre. Ces
cristaux automorphes, de composition moyenng,#a oL & sAl 1465k 400s , arborent des
clivages distincts a I'’échelle macroscopique démtidntation cristallographique a pu étre
confirmée par diffraction des électrons rétrodiffa (EBSD). Ces cristaux présentent sous
certaines incidences particuliéres des irisaticarmatéristiqgues variant du bleu a l'orange,
dites de « labradorescence » (Figure IV.1 A). laoed type de labradorite utilisé consiste en
un ensemble de fragments de cristaux translucidequdlité gemme provenant du site de
Nuevo Casas Grande (Mexique). lls ont une compositimoyenne de Nao
Ko.01Ca 60Al 1.60Sk.400s €t présentent localement des clivages apparentgservi de base a
I'orientation de leurs faces cristallographiques BBSD. Ce second type de cristaux trés
homogenes, dont nous n'‘avons pu nous procurer ge&uwps spécimens, a été exploité
prioritairement pour les expériences de réfledividles rayons X afin de minimiser

I'’émergence de rugosité au cours de la dissoltibrparagraphe 3.3)

Figure IV.1 : Spécimens de Labradorite utilisés das cette étude. Cristal labradorescent de Madagascar
(A) et cristal translucide du Mexique (B).

2.2. Reéactivité

Des surfaces de labradorite orientées par EBSlatspont été mises a réagir en réacteurs
fermés selon la méthodologie présentée en sectrdy chapitre précédent. Brievement,
chaque surface ou lot de surfaces minérales a&tiluit dans un réacteur en téflon rempli
d’'une solution a base d’eau ultra-pure, dont legpHétat de saturation vis-a-vis de la silice

amorphe ont été ajustés par ajout de quantitésidgfi’acide chlorhydrique a 38% de qualité
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analytique et de poudre de métasilicate de sodiomaimydrate. L'ensemble des expériences
ont été réalisées sous agitation dans une encair@8°C. Des prélevements de fluides
réguliers ont été effectués afin de vérifier le mianh de conditions physico-chimiques

constantes. Chaque réacteur a également été mégudist pesé afin d’estimer les pertes de

fluide liées a I'évaporation et a I'’échantillonnatdyeréacteur.

2.3. Microscopies

Les échantillons ont pu étre observés en coupeegiédes tranchées ou des lames minces
réalisées par faisceau d’ions focalisé sur un ap@El Helios 600 Nanolab dual beam (FEI
Inc., Hillsboro, OR) au CP2M (Marseille, Francepn Hécoupe des tranchées et des lames
minces a été executée grace a un faisceau incidleots Gd soumis a une tension
d’accélération de 30 kV pour un courant varianBdeA pour les étapes d’abrasion a 10 pA

pour les étapes finales de nettoyage.

Dans le cas des tranchées, I'observation a éts@&éadur ce méme appareil grace au systéeme
de microscopie électronique a balayage pourvu damon a électrons a émission de champ
(SEM-FEG) en inclinant I'échantillon de 52° par papt au détecteur d’électrons utilisé

(détecteur d’électrons secondaires ou rétrodiffusiéss images acquises par ce biais ont

e .y ., , . 1 N .
ensuite été corrigées d’un facteur correCtifr = pravrsy 6 =52 ° appliqué a leur axe vertical

grace a la fonction « Size » du logiciel ImageJ réhhoff, 2004; Schneideet al, 2012),

utilisée sans interpolation.

Les lames minces affinées a I'échelle du micromeiequant a elles été transféréesitu

sSur un support en cuivre grace a un micromaniputa@amniprobe 200 (Oxford instruments,
Abingdon, UK). Une fois soudées au support paramehe de platine ionique, leur épaisseur
a été ramenée a une centaine de nanometres gréeéseeau d’ions gallium afin de les

rendre transparentes aux électrons.

Ces lames ont été conservées dans des boites aran@sjusqu’a leur observation en
microscopie électronique a transmission (TEM) sumicroscope JEOL 2100F (Jeol, Ltd.,
Akishima, Japon) a I'IMPMC (Paris, France) en dofleation avec Frangois Guyot
(IMPMC). Des images ont été acquises en utilisalcbhon a émission de champ a une valeur
de tension d’accélération de 200 kV. Du fait dddde sensibilité du matériau aux dégats
d’irradiation, les analyses élémentaires ont ééis€es par microscopie électronique en mode
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balayage (STEM) en conditions relativement doudaiblé temps de comptage par point,
nombreux passages, taille de sonde nominale 0.4 6@ nm a 200 kV), par spectrométrie
dispersive en énergie de rayons X avec une lingtdélection pour chaque élément chimique

de I'ordre de 0.1 % en masse.

2.4. Analyses texturales

a) NanoSIMS

La spectrométrie de masse a ionisation secondaire §econdary ion mass spectrometry »,
nanoSIMS) a été employée pour étudier les progrideediffusivité apparentes des couches
d’altération, en utilisant le soufre introduit darpercolation d’une solution aqueuse de bleu
de méthylene (chlorure de méthylthioniniumghf;sCIN3S) comme traceur conservatif de la
progression du fluide. Ce traceur a été sélectiggmé ses dimensions (4,00 A x 7.93 A x
16,34 A, Zhaeet al, 2013) qui, bien que relativement grandes deadille théorique d’un
molécule d’eau (< 3,00 A x 3,00 A x 3,00 A, Zhaetgl, 1995), sont supposées accentuer les
difféerences de diffusivité entre les couches forsnésous différentes conditions
expérimentales. Une approche similaire a été emplolans le cadre de I'altération des verres
nucléaires (Cailleteast al, 2008; Dillmannet al, 2016) et plus récemment sur un silicate
modéle, la wollastonite (Davat al, Soumis, 2017). Les échantillons destinés aux reesie
nanoSIMS ont été immergés des leur sortie du réaadans une solution de bleu de
méthylene a 10 % (v/v) a température ambiante. eCefpération a été effectuee
immédiatement a la récolte des échantillons aféviter leur séchage et la déshydratation
partielle de la couche. L'étape de percolation teuldle méthylene a été menée de fagon
identique pour I'ensemble des échantillons, sur doete de 300 secondes et sous une
agitation modérée. A l'issue de cette étape, chagbantillon a été immeédiatement placé sur
un papier absorbant de type Kimwipes ® (Kimberlw®I| Professional, Irving, TX) afin
d’éliminer les résidus de solutions et de stoppeprbcessus d’'imbibition. Les échantillons
une fois séchés ont été placés dans une enceireriste (~ 18 bar) durant 40 minutes, puis

conserves au sec a température ambiante jusquigsana

Les profils élémentaires ont été mesurés sur unument Cameca NanoSIMS 50 (Cameca,
Gennevilliers, France) au muséum national d’histaiaturelle de Paris, avec une source
d’ions primaires Csa 20 pA, en collaboration avec Laurent RémusatP(iML). Les ions

secondaires d¥C’, %8Si, 325, 2'AI*°0" et*°Ca®O" ont été comptés en mode multi-collection.
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Le pouvoir de séparation de l'appareil a été réml8000, selon I'échelle standardisée
proposée par Cameca. Le faisceau primaire d’ions aCgté focalisé sur une surface
d’échantillon d’environ 5 x 5 pfn dont 3 x 3 urh ont été échantillonnés par écrétage
électronique du signal (mode « beam-blanking ») afieviter les effets de bord. Chaque
analyse est constituée d’'un ensemble de cyclesegmmmdant chacun a I'acquisition d’un
champ de 5 x 5 pfrrépartis sur 64 x 64 pixels. Le temps de comptageé réglé a 0,5
ms/pixel, correspondant a un temps total de 2,0pérscycle. Pour les analyses conduites
dans le cadre de cette étude, entre 200 et 2008soyt été acquis par point en fonction de la
profondeur d’analyse désirée. Avant chaque analyse étape d’implantation des ions' @s
été réalisée & une valeur de courant de 200 pArsisurface de 7 x 7 |froentrée autour de
la zone d'intérét. Cette étape a pour but d’enléeicontaminations de surface et d’atteindre

un état stationnaire d’analyse (Thonedral, 2014).

Une référence de Silex (SiDa été mesurée afin d'estimer la contribution dmss

[*Si*®Si]  au signal total mesuré par le collecteur corredpot au rappo%1 = 56 n étant

la masse en unités de masse atomiqadéeshombre de charges de I'ion), qui sert a medarer
signal des ions secondaif@€a®0.

La relation cycles/profondeur a été déterminéeprddamment par mesure de la profondeur
des cratéres de nanoSIMS par interferométrie ayagdavertical, sur un appareil Zygo New
View 7300 (Zygo, Berwyn, PA). Une observation dagaces ainsi que de leurs profils en
coupe apres analyse NanoSIMS a également étééetghar une approche MEB-FIB -

MET/FIB, décrite au paragraphe 2.3.

Un coefficient de diffusion effectif a été déduiesd données isotopiques brutes de la
nanoSIMS par l'intermédiaire d'un traitement en xledétapes décrit dans (Davat al,

Soumis, 2017). Ce traitement a pour but de sépam@mposante artefactuelle du signal, liée
a la rugosité de I'échantillon intégrée par la méthde mesure du fait de sa faible résolution

latérale (de I'ordre du pf)) de la composante liée & la diffusion du traceur.

Brievement, les profils de concentratifita et?’Al, notéesX, ont été définis au regard des
données de microscopies électroniques (cf. paragsa@.3), qui permettent généralement
d’estimer un étalement maximum de l'interface eebuche-minéral dans les feldspaths a
qguelques dizaines de nanométres au plus (Hellnenal, 2012). Par conséquent, leur
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

concentrationX (k),-.; €n chaque cyclé parcouru par la sonde nanoSIMS a été modélisée

par une fonction de type Heaviside

_(0,Vk €0, kmarchel (V1)
X(k)vrai - { 1,Vk> kmarche

oU k,.qrche COrrespond au cycle auquel la position moyennérderface est traversée par le
centre de la sonde nanoSIMS. La concentration kriugsi est quant a elle considérée
constante de part et d’autre de l'interface interne

Si()vrai =1L,V K (vV.2)

L’étalement du signal a été reproduit par une foncgaussienn& (i), reproduisant I'effet
combiné de la rugosité de l'interface couche-minhétadu volume de sonde, définie pour

I'ensemble des cyclascompris entrer — k et2u — k comme

exp (—_(i — M)2> (IV.3)

20°

‘0= 7

Les paramétres décrivant I'étalement total du Sigmpet la position moyenne de l'interface
interne 1) ont été optimisés pour chaque échantillon en idérent les concentrations
apparentes théoriques pour le siliciufi(k),,) et le traceur du minéral saiX (k)qypp).

définis comme

2u—k
i=u—k
2u-k

X(k)app = Z X(i - (:u - k))true X G(l) (IV5)

i=u—k
L ) s . L . X L.
et en minimisant I'écarRMSy entre signal théorique et signal mes(lsfie) (corrigé de la
mes

contribution des ion$*®Si*®Si| dans le cas du Ca) défini comme la moyenne quadeti

des écarts entre signal mesuré et signal théosigukensemble deN points de mesure :
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

RMSy = li ((i) — —X.(k)“”” )2 (IV.6)
Nk=1 St/mes  Si(k)app

Les parametres d'interface issus de ce premier laqa@rr chague échantillon ont été utilisés
dans un second temps pour déconvoluer le signallé&iffusion du traceur de la pénétration
du bleu de méthyléne dans la couctisf2Si) des autres contributions (rugosité de I'integfa
interne, fonction instrumentale). Pour ce faireptefil apparent de concentration en soufre
dans la couche(k),y,, a linstant de la mesure de nanoSIMS, correspdndantemps
d’'imprégnation de 300 s dans le bleu de méthylar&é défini par résolution de la seconde
loi de Fick :

as 0% (IV.7)
at 9P 952

ou D,y,, represente le coefficient de diffusion apparenbldw de méthylene dans la couche.

Cette équation a été résolue par différences fireesconsidérant les conditions limites

suivantes :
Clk,t=0)=0,Vke€[0;L] (IV.8)

Ck=0,t)=1,Vt (IV.9)

ou L représente la taille de la couche en cycles. béilgte soufre ainsi obtenu et le profil
constant de silicium (cf. équation 1V.2) ont étéeolués avec la gaussienfi€i)définie dans

I'étape précédente :

2u—k

Sapp = . G = (= K)moa X G(D)

i=u—k

(IV.10)

2u—k

St(k)app = Z Si(i — (1 = k))moa X G() (V.11)
i=u—k
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ou l'indice mod représente les valeur deet Si modélisées. Le coefficient de diffusion

. .S L, . e e . .
apparentD correspondant aux données mesurge a ete optimisé par Iiteration
ap St/ mes

successives du modéle de diffusion, de facon anmser I'écart défini par :

N 2
_ |1 Sy S app (IV.12)
RMSs = Nz <(Si)mes Si(k)app>

b) Réflectivité des rayonsex-situ

La densité et I'épaisseur de couche ont été estimpae mesures de réflectométrie X. Pour
chaqgue point de mesure, les échantillons desticégi@technique ont été rincés a I'eau puis a

I’éthanol en sortie de réacteur et séchés a tenysérambiante.

Les mesures ont été réalisées en collaboration Rise®e Rebiscoul (CEA Marcoule) sur un
diffractométres Bruker D8 (Bruker, Madison, WI) eonfiguration standar@- 26, avec un
rayonnement X & = 0.154 nm correspondant a la raie d’émissipn de la cathode en
cuivre employée. L'espacement entre les différemgles de mesure, ainsi que le temps
d’acquisition ont été adaptés sur la base de mesusdiminaires réalisées a pas d’angle et

temps d’acquisition réduits.

Les données brutes ainsi collectées, décrivarietisité collectée sur le détecteur en fonction
de I'angle d’'incidence ont été débarrassées gentielle composante résiduelle du faisceau
direct et a bas angled K 2.1072°), et normalisées par l'intensité du faisceau iantd
L’atténuation du signal lié a I'empreinte du faiguea été corrigée le cas échéant pour les
valeurs d’angles inférieures a

L
Omax = arcsin (L—F> (IV.13)

E

ou L représente I'épaisseur du faisceallela taille de I'échantillon, selon la formule

Omax (IV.14)

Leorr =

S|~
SN
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1, 1, etl.,,, représentant respectivement l'intensité mesuti@éeensité incidente et I'intensité

normalisée (cf. Figure IV.2).

: Substrat

= E 9 — >0
/ ) / 20 emax ~ [Ij;]

Figure 1V.2 : Schéma d’un dispositif de réflectivié des rayons X en condition®- 20 (A). Le substrat de
longueur E est balayé en angles en conditions spé&res (orthogonalement a la surface) par un faiseai
de rayons X d'épaisseur H.

Les signaux de réflectivité acquis en conditionséflexion spéculaires ont été représentés en

fonction la norme&) du vecteur de diffusiog, définie par

0 = Il = 411.an(9) (IV.15)
D8

ol Apg correspond & la longueur d’onde de travail depapil utilisé fpg = 1.5418 A)

L’épaisseur d’une monocouche idéale peut étre tedie la période des oscillations du
signal de réflectivité liées a la différence de charcrée lors du passage de la partie réfractée
du faisceau incident dans la couche selon la famul

) (IV.16)
206

Les densités électroniqoiget massique, du matériau, reliées par la relation
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_ Pe 2i(CiA) (IV.17)
Pm = Na %i(GZy)

peuvent étre obtenues de facon équivalente a phetitangle critiqued,. observé lors du

balayage en angle de la surface avec le faiscealeint :

_ 7o (IV.18)
Pe 2

Apg”To
Z;, A; et C; correspondent respectivement au numéro atomiquepmbre de masse et au
coefficient staechiométrique (ou la concentratiomsdée cas d’un mélange) pour chaque
élément entrant dans la composition du matériau considaéest le nombre d’Avogadro et

role rayon classique de I'électron, défini par :

2

_ € (IV.19)
o= ————
4meym,c?
ou e etm, sont respectivement la charge et la masse detfétee, la permittivité du vide et

c la célérité de la lumiere.

Du fait de la complexité des signaux obtenus, #ié&pparition de rugosité aux interfaces
fluide-couche et fluide-minéral, et de I'absence admtraintes fortes sur la densité de la
couchea priori, nous avons cherché a modéliser les signaux emp@taux grace au package
Motofit (Nelson, 2006) du logiciel IgorPro® (Waveklfies Inc., Portland, OR). Notre
démarche a consisté a proposer un modele considéramombre de couches minimal
permettant de reproduire les données de faconfas#iste, selon les instructions du
développeur (Nelson, 2006). L'ajustement des pat@®se d'entrée du modéle,
essentiellement la densité et I'épaisseur de lafmsche(s) ainsi que la rugosité des
différentes interfaces, a été réalisé de faconrinmiser I'écarty? entre le signal mesuré et

celui obtenu en sortie du modéle, défini par :

N 2
XZ _ Z 1 <In,mes - In,mod> (IV,ZO)
= (N - p) In,err

ou N indique le nombre de points mesurés pour chaglaydge en angley le nombre de

variables ajustées dans le modélg,.s I'intensité mesurée au point de mesuarentachée de
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I'incertitude I, o€t I, 1m0q l'iNtensité mesurée en ce point. Un modeéle a ungle a permis

de reproduire les données expérimentales de fagiisfassante pour I'ensemble du jeu de
données et a donc été utilisé comme modéle deeréfértout au long de cette étude. Nous
avons minimisé I'écart entre le modéle et les demrgn ajustant les parameétres de rugosité
interne et externe, la densité et I'épaisseur deshes. L'ajustement a été considéré comme

satisfaisant pour une valeur gé minimale et stable.

Les profils de densité apparente des interfacedégmnsont représentés par la longueur de

diffusion (scattering length density, SLD), représd¢ives du profil de densité électronique :

_ Napp
SLD = m i (rOfl,i) (|V21)

ou f; ; est le facteur de diffusion de I'élément

c) Réflectivité des rayonsiK-situ

En complément des expériences de réflectiviex-situ présentées dans le paragraphe
précédent,2.4.b I'épaisseur et la densité des esuitimées a la surface de la labradorite ont
été sondées au cours des premiers stades de tenatifin. La haute brillance offerte par le
rayonnement synchrotron, supérieure & fhotons.s.mm?%mr?.0,1%LB contre moins de
10° ph.s.mm?m?20,1%LB pour une source de laboratoire classiqurir¢e : ESRF,
http://www.esrf.eu/about/synchrotron-science/syatiion-light), nous a en effet permis de
sonder l'interface fluide-minéral a travers la swo réactive circulant dans une cellule en
kapton, représentée en Figure IV.3. La températasesolutions réactives a été régulée grace
a un bain thermostaté hors de la cellule afin detér les effets de convection du fluide a
proximité de I'’échantillon. Nous avons cherché tgum faire se peut a travailler nsitu afin

de perturber le systeme le moins possible, enqoiidr éviter le séchage des couches, dont

I'effet sur leur propriétés structurales et texkesaest inconnu.
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Sortie du fluide

Fenétre en Kapt

Thermocouple

Entrée du fluide Echantillon

Axe du faisceau
synchrotron &

Figure 1V.3 : Montage expérimental de réflectivitédes rayons Xin-situ

Ces expériences ont été réalisées sur la ligneungede francaise BM32 (CRG-IF) a
I'European Synchrotron Radiation FacilifeSRF) en collaboration avec Jean-Sébastien
Micha (ESRF) et Alejandro Fernandez-Martinez (IS&perLes signaux de réflectivité ont été
acquis pour des valeurs d’angle incidéntomprises entre 0° et 0,5°, a une longueur d’onde
As =0,0459 nm (27,0 keV). Le traitement des donnbages a été réalisé selon la

méthodologie présentée dans le paragraphe précédent

2.5. Analyses structurales

a) Spectroscopie Ramam situ

La structure de la labradorite avant et apres i@ac é€té caractérisée par spectroscopie
Ramanin-situ conduite sur des monocristaux massifs au courdede dissolution. Les
mesures ont été réalisées dans une cellule fluickvars une fine pellicule de solution (< 100
um) et une vitre en verre de 130 um d’épaissegu(EilV.4) présentant un effet négligeable
sur le signal. Les échantillons ont été cartogeplpar focalisation du laser dans un plan
horizontal moyen localisé environ 20 um sous liif#ee externe couche-fluide. L'image
hyperspectrale a été collectée point par point danplan de mesure par déplacement
horizontal d’une platine motorisée solidaire ded#lule. Pour ces mesures, le dispositif a été
placé en conditions confocales en réduisant I'duverde la fente d’entrée du spectromeétre a
20 um ainsi que le nombre de pixels utilisés a deuxsdardimension perpendiculaire a la

fente (trou ‘pseudo-confocal’). Cette précautiopeamis de limiter la contribution de la
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matiere située sur le chemin optique hors poinfodalisation au signal total, ainsi que de

mieux contraindre la taille de sonde laseren

Cellule fluide
Sangles de Viton
Vitre de verre

Couche d’altération
Labradorite

Figure IV.4: Cellule fluide utilisée pour les mestes de Ramanin situ (A). Agrandissement d'un
échantillon de labradorite altéré mis en place comé la vitre supérieure de la cellule (B).

Les mesures ont été conduites a température arapiitt de limiter la distorsion du signal
liée aux populations d’origine thermique (Born aiddg, 1954). La réaction a été figée le
temps de la mesure en placant I'échantillon a teatpée ambiante dans une solution aqueuse
de métasilicate de sodium nonnahydrate a saturaisea-vis de la silice amorphe. L'emploi
de la cellule fluide a permis d’éviter une éventieestructuration des couches lors de leur
séchage ainsi que I'émergence de la fluorescenéeacgpmpagne généralement leur
déshydratation. Les mesures ont été réalisées rsunicrospectrometre Raman Renishaw
INVIA ® (Renishaw, Wotton-under-Edge, UK) localigel'IMPMC, en collaboration avec
Olivier Beyssac (IMPMC). La longueur d’onde du laseident est dans le visible (vert) a
532 nm (laser Cobbolt Fandango). La sonde lasetéafaealisée sur I'échantillon par
I'intermédiaire d’'un microscope Leica DMLM (Leic&yetzlar, Allemagne) en utilisant un
objectif X50 a longue distance de travail (ouvestaumérique = 0,55). Cette configuration
nous a permis d’obtenir une résolution planairendi®n 2-3 pm. Le signal diffusé a été
dispersé par un réseau a 1800 lignes’nemenregistré par un détecteur CCD Rencam pour
obtenir des spectres dans la fenétre 50 & 1500 Afin de limiter les effets de polarisation,
les mesures ont été réalisées en polarisationlairelpar I'emploi d’une lame a retard d’'un
quart d'onde placée sur le chemin optique en andunt microscope. Des mesures
complémentaires ont été réalisées a 785 nm emsautiliun laser diode Renishaw dans le
proche infra-rouge avec une résolution planairendien 4-5 pm. Cette configuration
n'ayant amelioré ni le rapport signal/bruit ni &pport signal/fluorescence, seules les données
collectées a 532 nm ont été finalement retenues. diférentes contributions au signal
Raman total ont été modélisées par une convolwéfonctions gaussienne et lorentzienne

(fonction de Voigt), permettant de rendre comptéagen optimale du concours simultané de
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la forme des modes vibrationnels purs convoluéecele de la fonction d’appareil au signal
résultant (Meier, 2005). L'ajustement a été réatiséon une procédure de moindres-carrés
standard en utilisant la foncti&@urve fitdu logiciel WIRE 4.2 ®.

b) Résonance magnétique nucléaire

Des mesures complémentaires de résonance magnetigiéaire (RMN) en phase solide ont
été réalisées en collaboration avec Christel GerfiaCMCP) sur des poudres de labradorite
altérées. Les spectres tSi ont été acquis avec un spectrométre Bruker AV(B&@uence

29Si = 59.66 MHz) a l'aide de rotors de 7mm etel\dtesse de rotation a lI'angle magique de
5 kHz. Un temps de recyclage de 150 secondesahéis dans le but de permettre un retour
total du systeme a I'équilibre entre deux impulsioadiofréquence et ainsi d’obtenir des

données quantitatives.

2.6. Modélisation de la réactivité

Nous avons reproduit numériquement la progressionfrdnt de dissolution généré par
I'altération différentielle des lamelles de typeeh B de la labradorite grace a I'automate
cellulaire CLAST (Wild, 2013). Le but de ce modek de vérifier si I'on peut reproduire a
premier ordre les propriétés géométriques de tiate réactive fluide-minéral avec un
modele simple de dissolution-précipitation inteidide supposant (i) une cinétigue de
dissolution pour chacune des lamelles égale a atmdue pour un feldspath de la méme
composition moyenne, (ii) une dissolution stcechimigpge du minéral, (iii) une dissolution
isotrope et (iv) un effet homogéne de la passivatie I'interface réactive, indépendamment
de la composition de la lamelle considérée. Le neodiposé a été directement basé sur les
vitesses de dissolution brutes issues de la litte¥gPalandri et Kharaka, 2004) sans aucun
parametre de calage. Ce modele numeérique stochastaqgété développé a partir de
I'environnement numérique ReSCAL développé a litnstde physique du globe de Paris
(Rozier et Narteau, 2014). La stratégie employéersisté a générer des interactions de plus
proches voisins sur un espace cellulaire a deurmkions selon la procédure décrite en Table
IV.1. Un état est assigné a chaque cellule de desparmi un jeu de variables discretes

comprenant dans notre cas trois états « lamelle Alamelle B » et « altéré ». La transition
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d’'un état a un autre est déterminée pour chaque p&tats (ou « doublet actif ») par une
probabilité de transition définie sur la base daxports des vitesses de dissolution théoriques
pour chacune des lamelles (€ble 1V.2). L'espace cellulaire initial a été génée facon a
reproduire I'altération bidimensionnelle d’'une laménce de labradorite correspondant a un
plan (100) d’'une épaisseur virtuelle d’'une mailtestallographique, altérée a partir d’'une
interface initiale fluide-minéral orientée selonpian (001) (Figure 1V.12). Pour des raisons
de commodité, les lamelles ont été orientées demmplans (010) et dotées d’'une épaisseur
constante correspondant a I'épaisseur moyenne naiétsz pour chaque échantillon par

microscopie électronique. Les caractéristiques @gdogues des cellules ont été ajustées

posteriori pour correspondre aux paramétres de maille moyera labradoritel|p|| = 12,9

A; |12l = 7,1 A;a = 93,46 °) déterminés par (Weekal, 1980). Un seul état a été associé a
chaque type de lamelle, d’'une réactivité correspohd la réactivité théorique moyenne
attendue pour le feldspath de la composition cpmedant a celle de la lamelle considérée.
Ce modele de premier ordre ne considére donc pégfogénéité des mailles au sein d’'une

méme lamelle liée a la sur-structure des feldspaths

Création de I'espace cellulaire initial
Initialisation des transitions
Initialisation de la matrice des doublets
While nombre de doublets actifs >db
Choix aléatoire d'une transition pondeaeles probabilités de transition

Choix aléatoire d'un doublet parmi I'anb& des doublets actifs correspondant a la tiansit

choisie

Application de la transition

Mise a jour de l'espace cellulaire
End

Table IV.1 : Schema itératif principal de ReSCAL, daprés (Rozier et Narteau, 2014)
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3. Résultats

3.1. Structure et composition de la labradorite avaiaipeés réaction

a) Vue d’ensemble

Nous avons vu au chapitre Ijjue la non-stcechiométrie inhérente a la dissolutienla
labradorite dans un fluide acide produisait enaaafdes minéraux des couches d’altération
amorphes enrichies en silice (Figure IV.6). Nousrsvvu que ces couches présentaient des
propriétés contrastées en fonction du pH auquelsedlvaient été formées. Tandis que
I'utilisation de fluides réactifs de pH 1,5 favorise I'émergence de couches épaissedice si
amorphe pure présentant de bonnes propriétésraisptmd (Figure IV.6 A), des valeurs de pH

> 1,5 favorisent la formation de couches d’alt@mtfines (Figure IV.6 C), probablement

enrichies en aluminium présentant un caracterayaagsnarque.

Nous avons montré qu'’il était possible de stabilige couche d’altération (afin d’éviter

gu’elle ne se dissolve) tout en conservant sesrigtés en saturant le fluide réactif vis-a-vis
de la silice amorphe (comparer e.g. Figure IV.6Figure IV.6 J). Nous allons donc étudier
dans la suite de ce chapitre les propriétés deshegsuen fonction de leur pH de formation,
indépendamment de la saturation ou non du fluidetifévis-a-vis de la silice amorphe, qui
n'est utilisée que comme un moyen d’empécher laotlition des couches a propriétés

équivalentes par ailleurs.

La caractérisation des couches d’altération amargse rendue délicate par la sensibilité de
la labradorite aux dégats d'irradiation. En effétradiation de la labradorite par le faisceau
d’électrons du MET génére une migration des catialealins tels que le sodium et une
amorphisation progressive du matériau. La vitegsedtalage de l'interface interne induite
par I'observation de la couche dans des conditetasdard d’observation (Mode TEM,
faisceau paralléle, 200 kV) est estimée a 3 + m5mn’ (Figure IV.5). Cette fragilité a été
prise en compte dans nos travaux en minimisamnhgs$ d’observation des zones reportées et
en intégrant des analyses élémentaires en corslikiclouces » (faible temps de comptage par

point, nombreux passages, voir plus haut).
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Figure IV.5: Superposition dimages de microscopie électronique en transmission acquises
successivement sur un méme échantillon de labradtgi mis a réagir pendant 21 jours dans une solution
d'HCI a pH = 2.5 & 80°C dans un fluide saturé vis-vis de la silice amorphe. L'image montre un crérau
de couche de silice amorphe (bas, droit), certaineamt rétracté au séchage comme attesté par les résd
de couche encore présents contre la labradorite (b gauche). La progression de l'interface couche-
minéral en fonction du temps, indiquée par les fldtes colorées. Cette méme progression est représengd
(B) (triangles, méme échelle de couleur) ainsi quiie analyse similaire réalisée dus un autre échalitin
(carrés bleus). L'analyse des couches a été réafisgn tenant compte de cette difficulté analytique.

Au-dela des couches d’altération, nos observatarismis en évidence une série d’autres
hétérogénéités de linterface réactive pouvantuerflsur la vitesse de dissolution. La
progression du front de réaction vers l'intérieuratistal peut notamment étre favorisée par
I'existence dans les minéraux d’origine natureflendéseau de fractures préférentiellement
distribuées selon les plans de clivage du minégaultant de I'historique mécanique du
spécimen (Figure IV.6 I- K). Les chapelets d'inatuss de feldspath potassique favorisent
également la propagation du front de dissolutianpgblement par la présence de défauts
dans le réseau cristallin de la labradorite adiifsice de ces domaines (Figure IV.6 E-H). Les
puits de corrosion qui se forment a linterfacesine constituent des « points chauds » de
dissolution participant au flux global de dissabati(Figure IV.6 A-D). Nous avons donc
vérifié que la contribution de ces hétérogéenéaésflux d’altération global de la surface

pouvait étre négligée (Annexe 2).
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

pH=1.5

SiO, = sat. i0,= SiO, = sat.
2 um

>

Puits de corrosion
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Figure IV.6 : Observation MEB d'interfaces fluide-labradorite labradorescente aprés réaction dans des
solutions d'HCI a 80°C sous diverses conditions. Onote I'effet des puits de corrosion (A-D, L), des
inclusions (E-H) et des fractures (I-J). pH = 1,5 @ndant 36h, orientation (010), vue en coupe (A) uide a
pH = 1,5 saturé vis-a-vis de la silice amorphe pendt 40h, orientation (001), vue en coupe (B), pH 3
pendant 63 jours, orientation (001), observation ME d’'une lame FIB a travers l'interface (C), fluide a
pH = 3 saturé vis-a-vis de la silice amorphe penda9 jours, orientation (001), vue de dessus (D)Hp=
1,5 pendant 4 jours, orientation (001), vue en cogp(E), fluide a pH = 1,5 saturé vis-a-vis de la &k
amorphe pendant 29 jours, orientation (001), vue enoupe d’une incursion fluide sous la zone de maseu
(F), pH = 3 pendant 63 jours, orientation (010), ve de dessus, les fléeches indiquent des points chautk
dissolutions centrés sur des inclusions d’orthosé&s], fluide a pH = 3 saturé vis-a-vis de la siliceraorphe
pendant 29 jours, orientation (001), vue de dessuspints chauds de dissolutions centrés sur des insions
d’'orthose (H), pH = 1,5 pendant 29 jours, orientatin (001), vue en coupe (I), fluide a pH = 1,5 sativis-
a-vis de la silice amorphe pendant 29 jours, orieation (001), vue en coupe (J), pH = 3 pendant 63urs,
orientation (001), vue de dessus, la fleche indiqume fissure le long d'un plan de clivage (K), flde a pH
= 2.5 pendant 12 jours, orientation (010), vue eroape (L).

L’'analyse des échantillons de labradorite labragtmete avant et apres réaction révele
I'existence d’'une périodicité spatiale dans le maté de départ qui se traduit dans la
morphologie de I'interface réactive (Figure IV.60B: Cette observation nous invite a étudier
avec plus de finesse les propriétés de la labted@avant réaction et leur effet sur le

phénomeéne de dissolution.
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

b) Structure et composition de la labradorite

Les analyses de microscopie électronique réalsdetn labradorite par I'approche FIB-MET
ont permis de mettre en lumiere les détails detdacwire et de la composition de la

labradorite.

Ces analyses ont tout d’abord mis en évidencesterce de lamelles d’exsolution dans les
minéraux présentant un phénomene de labradoreseéetiéehelle macroscopique (Figure
IV.1 A). Ces lamelles ont été identifiées comme ebesolutions de type « Baggild », 'un des
trois grands types de démixtions existant dans éiae sdes feldspaths plagioclases et
caractéristiques des minéraux de compositions @&lf@b) — Anorthite (An) intermédiaires,
comprises entre An 40 % et An 60 % @A#Angy) (Smith, 1984). Ces exsolutions ont été
identifiées comme une alternance de deux typeodehes (A et B) relativement planes qui
peuvent étre aisément distinguées sur la baseude dentrastes électroniques. Une analyse
combinée de la périodicité du signal de contralgetr®nique et de la topographie de surface
des échantillons aprés altération a permis ded#tibuer une épaisseur moyenne de 76,5 +
15,3 nm pour les lamelles de type « A » et de 129,8,6 nm pour les lamelles de type « B »,
pour une périodicité de 196 + 40 nm (Figure IV.7).

0.6

Lamelles A B

o5 JLamelles B Eamaw

0.4 1 TEE L)

1.1 N— }

Proportion élémentaire (% At)

Figure IV.7 : Image en microscopie électronique erntransmission d'une lame FIB de labradorite
orthogonale au plan des lamelles de Bgggild, qui @sentent un contraste de Bragg (contraste de
diffraction) marqué (A). La rugosité de l'interface est liée a I'altération de la face (001) de la lahdorite
pendant 63 jours dans une solution d’'HCI a pH = 3te80°C. L’alternance des lamelles de types A et Be
indiquée en rouge. Le cadran en bas a droite représte le cliché de diffraction électronique
correspondant a la zone du cristal bulk, qui indiqe une orientation des lamelles selon un ensemble de
plans globalement paralleles au plan (010). Il pré&nte des réflexions (h + k = pair, | = pair) franches. Le
cadran en haut a gauche de l'image représente ce mé cliché seuillé de fagon a faire ressortir les
réflexions satellites de typee, caractéristiques de la sur-structure des feldsphs, centrées autour d'une
position b (h + k = impair, | = impair). Composition moyenne des lamelles de Bgitd tel que déterminé
par une série d'analyses ponctuelles (B).
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

La composition de ces lamelles de Bgggild n'a pagfpe quantifiée sur la base d’analyses
ponctuelles, du fait de la proximité de leur conippms et de la sensibilité de la labradorite a
I'irradiation électronique. En effet, du fait deutefaible taille, I'analyse des lamelles nécessite
de recourir a un faisceau relativement focalisémere TEM (surface sondée 50 nm),
augmentant ainsi le flux d’électron traversamgioellement I'échantillon. Cette approche
n'a permis d’aboutir qu’a une différence qualitativnais non-significative attribuant aux
lamelles de type A une composition plus proche dikecdu pdle anorthitique que la
composition moyenne du minéral et pour celles ge & une composition plus albitique. Des
analyses élémentaires réalisées en mode STEM editioos douces (faible temps de
comptage par point, nombreux passages), ont néasmermis de quantifier la différence de
composition existant entre les lamelles de typdeédcomposition moyenne An58 + 4, et celle

de type B de composition moyenne estimée a An44Fidure I1V.8).
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Figure 1V.8 : Image STEM d'une lame FIB de labradoiite orthogonale au plan des lamelles de Bgggild
que I'on distingue par contraste chimique (A). L’ébantillon a été mis a réagir 29 jours dans une sdfion
d'HCI a pH = 3 et 80°C. L'alternance des lamelles @ type A et de type B est indiquée en rouge. La
proportion en anorthite des lamelles, telle que calilée en (C) y est représenté. Le cadre blanc cosmgond

a la zone d'acquisition des proportions atomiques gr STEM-EDX telles que présentées en (B). Les
données élémentaires en (B) sont utilisées pour ies¢r la proportion d'anorthite en (C) (tracé gris). Le
tracé noir correspond a la moyenne des estimatioret ceux en rouge correspondent a la moyenne par ol
de chacun des domaines respectifs (lamelles A et B)

La diffraction électronique de la labradorite saindique une orientation des lamelles de
Baggild selon un plan proche du plan cristallograpé (010) (Figure IV.7). Elle présente par

ailleurs des réflexions de tyge(h + k = pair,| = pair), ainsi qu’'un doublet de réflexions de
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

type e distribué autours de la position ou sont attendasséflexions de type (h + k =
impair, | = impair) (Horstet al, 1981). Le vecteur satellite associé a ces réftexide sur-
structure a pour coordonnées (0.00, -0.05, 0.17}y daspace réciproque. Les analyses en
HRTEM ont montré un maintien de la cohérence desaux des lamelles A et B. Les deux

domaines se rejoignent sans distorsions de réselislotations apparentes (Figure 1V.9).

LamelleA  :  Lamelle B

Figure IV.9 : Image de microscopie électronique etransmission en haute résolution (HRTEM) montrant
la frontiere entre une lamelle de type A (gauche)taine lamelle de type B (droite). Le tracé en poiiités
indique la direction approximative de l'interface séparant les lamelles.

c) Dissolutiona pH > 1,5

Pour des valeurs de pH > 1,5 (pH = 2,5 et 3), tsalution forme des couches de tailles
relativement faibles et dont I'épaisseur est iefiéne a I'amplitude du crénelage lié a la
dissolution des lamelles de type A dans le casdluide réactif n'est pas saturé vis-a-vis de
la silice amorphe. La taille et la fragilité desucbes formées sous ces conditions ne
permettent qu’'une appréciation qualitative de mamposition, plus riche en aluminium que

celle de leurs homologues formées apH5 (Figure IV.10) .
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Figure IV.10 : Image STEM d’'un échantillon de labradorite ayant réagi a pH = 2,5 dans une solution
d'HCI a 80°C a saturation vis-a-vis de la silice awrphe pendant 20 jours. Les rapports Al/Si basés sles
valeurs de pourcentages atomiques déterminés sur lzbradorite saine (1), la portion de couche au caact
de la labradorite saine (2) et la portion de couchgétractée au séchage (3) sont présentés en (B).

d) Dissolutiona pH=1,5

Les couches formées a pH = 1,5 sont épaisses gtos@®s a plus de 95 % de silice amorphe
(cf. chapitre lll, Figure 111.3). Elles sont traosides en solution, et s’opacifient au séchage,
sous la forme d'un revétement blanc présentant spec iridescent selon des directions
paralleles a celles de la labradorescence du imat8ous-jacent (Figure 1V.11 A). L'analyse
de ces couches en microscopie électronique enntission a révélé la conservation de
I'organisation spatiale des lamelles de Bgggildreapdisparition de leurs propriétés
cristallochimiques au cours du processus de digsnluLa correspondance entre ces deux
entités est confirmée par la périodicité de 1943tnPn déterminée pour les motifs de la
couche, qui concordent a 1% prés avec celles ddssnau cristal (196 + 40 nm). Les
couches ainsi formées sont constituées d’'une atemde lamelles de silice amorphe offrant
des contrastes électroniques distincts et une lskgsicontrastée aux dégats d’irradiation
(Figure 1IV.11 G). Le motif des lamelles de Bgggiessort des cartographies STEM
correspondant a l'analyse du silicium, méme si Happrtion du contraste héritée de la
sensibilité différentielle des lamelles a l'irratigan électronique est difficilement évaluable
ici. Le contraste électronique entre les « fantdmde lamelles dans cette couche ou dans ce
« pseudomorphe » de labradorite comme nous le nerem partie0, est maintenu en
'absence de diaphragme de contraste, ce qui irdime différence de densité entre ces
184 lorepensan e
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinéesc

entités. Le front de réaction suit le contour dégbiar les interfaces séparant les deux types de
lamelles. L'interface interne couche-minéral qui e¥sulte s’organise autour de strates
d’altération préférentielles, séparées entre glsun empilement successif de lamelles de
minéral sain non-réactif. Les figures semblabledes digitations de silice amorphe qui en

résultent sont visibles dans les plans de coupiéreantes échelles Figure IV.11 E et F.

Figure 1V.11 : Image acquises a la loupe binoculaér d’échantillons de labradorite mis a réagir dans ne
solution d’'HCI & pH = 1.5, 80°C pendant 29 jours das un fluide saturé vis-a-vis de la silice amorphg?)
ou sous-saturé (B, C). Le minéral sain est visiblsur la partie centrale de la coupe (A) ou aux endits
protégés par les masques au cours de la réactiokl). La couche forme un revétement blanc iridescent
aprés séchage. Image de microscopie électroniqudadayage d’'un échantillon de labradorite vu en coug,
aprés 59 jours de réaction dans un fluide a pH =4, 80°C, et a saturation vis-a-vis de la silice amghe
(D). L'image en électrons rétrodiffusés offre un cotraste chimique qui permet de distinguer aisémenka
couche (gris foncé, densité électronique plus fad). On note la différence d’épaisseur de la couchen
fonction de I'orientation de la face considérée. limage en électron secondaires présentée de l'intade
entre la couche et le minéral de I'échantillon enX) permet d’observer I'effet des lamelles sur la ggmétrie
de linterface interne couche-minéral, qui progress préférentiellement selon certaines lamelles (EJF)
présente une image de microscopie électronique eratnsmission de l'interface interne d'un cristal de
labradorite mis & réagir dans les mémes conditiongue celui présenté en (D). On remarque I'altération
préférentielle d’'une lamelle sur deux et la consention dans la couche du motif des lamelles de Bolbi
hérité du cristal. (G) présente une vue agrandie da couche présentée en (F).

A des avancements de réaction moins importants Esimémes conditions de réaction,
'ensemble de ces digitations forme une interfaterne cannelée, tandis que l'interface
externe reste globalement isomorphe a la surfataléndu minéral (Figure IV.11 B).
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

3.2. Propriétés d’interface

Nous avons cherché a reproduire les caractéristiqu@phologiques de l'interface réactive
fluide-minéral sur la base d’'un modele d’automathutaire supposant (i) une cinétique de
dissolution pour chacune des lamelles égale a atmdue pour un feldspath de la méme
composition moyenne, (ii) une dissolution stcechimioqpde du minéral, (iii) une dissolution

isotrope et (iv) un effet homogéne de la passivatie I'interface réactive, indépendamment

de la composition de la lamelle considérée.

Comme montré en Figure 1V.12, la modélisation deélactivité réalisée grace au modele
d’automate cellulaire nous a permis de reprodurecaune bonne fidélité les propriétés
géométriques de linterface réactive. La métriqudilisée est I'espacement
Af entre les valeurs minimum et maximum du front dectién définis respectivement
comme la position des derniere et premiére madiedabradorite altérées selon le profil
t'altération aprés un avancement de réaction oanaét par le retrait global maximum

Az,,, de la surface initiale.

T Surface initiale

Labradorite

Figure 1V.12 : Interface d'un échantillon de labradorite labradorescente altéré pendant 29 jours a 8@
dans une solution d’acide chlorhydrique a pH = 3 (A Interface correspondante simulée avec le modéle
CLAST pour un rapport (vitesse lamelle B / vitesséamelle A) = 0,36 (B). La rugosité observée résulde
la réactivité préférentielle des lamelles de type gbleu) devant les lamelles de type B (rouge). Lardction
des vecteurs de base du réseau réciproque c* et &t rappelée a titre indicatif. La video correspondnte
issue du modéle CLAST peut étre visionnée en Viddd.1.

Les résultats présentés en Table IV.2 indiquenbam accord entre les étalements de front
MOdeélisés Af moq) €t MesurésAf...s ), malgré une sous-estimation moyenne de l'ordre d
30 % par le modele de la valeur mesurée et deativars géométriques de second ordre que

nous n’'avons pas cherché a optimiser.
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

. . rAMs/
pH durée SiO, T Ansg A Ag AZiyt Afmes Afmod
[jours] [UA] [UA] [nm] [nm] [nm]
15 0.79 non-sat 0.27 1 0.27 547 168 113
1.5 0.79 sat 0.27 1 0.27 301 187 105
25 12.00 non-sat 0.33 1 0.33 1388 107 112
2.5 20.00 sat 0.33 1 0.33 188 103 85
3 29.00 non-sat 0.36 1 0.36 594 99 91
3 29.00 sat 0.36 1 0.36 52 52 19

Table IV.2 : Etalement Af,,..sdu front de réaction fluide-minéral mesuré par FIB/TEM ou FIB/SEM aprés
un retrait global maximum de la surfaceAz,,, mesuré par VSI sur des échantillons de labradoritenis a
réagir a 80°C dans une solution d’'HCI saturée (sgt.ou non (non-sat.) vis-a-vis de la silice amorphe.
L'étalement correspondant Af,,,qa €été déterminé avec un modéle d'automate cellular associant
respectivement les probabilités de transitiond, et A aux transitions [état « lamelle A »— état « altéré »]
et [état « lamelle B »— état « altéré »]. Ces probabilités de transition mt été choisies sur la base du

r L . . .
rapport A"‘*G/rAnssdecnvant le rapport de vitesse théorique entre letamelles A et B selon (Palandri et
Kharaka, 2004) sur la base de leurs compositionsspectives An, et Angg).

3.3. Epaisseur et densité de couche

a) Vue d’ensemble

Un suivi temporel de I'épaisseur et de la dens#t® ebuches d’altération formées en surface
de la labradorite au cours de sa dissolution aédbsé par réflectivité des rayons X. Les
expériences ont été menées par analgsesity nécessitant le séchage des échantillons a
chaque point de mesure, ouibfsitu permettant un suivi de ces parametres en solujidice

a 'emploi d’'un rayonnement de type synchrotron.

Les signaux de réflectivité acquis au cours deesggriences ont confirmé la formation de
couches d’altération sur 'ensemble des conditi@astives testées, comportant des fluides a
80°C, a saturation ou non vis-a-vis de la siliceogphe, et une gamme de pH s’étendant de
1,5 a 4 (Table IV.4). L’emploi d'un modele a unaicbe a permis de reproduire avec fidélité
les courbes de réflectivité par I'intermédiaire ahde Motofit du logiciel IgorPro ® (Figure
IV.14 A, B). L'évolution temporelle de I'épaisseet de la densité des couches a pu étre

extraite avec succes pour ce traitement (Figur24\C, D).
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

b) Dissolution a pH > 1,5

Les expériences de réflectivité des rayons X, citeslex-situa pH = 3 sur les échantillons

labradorescents ont mis en évidence une possibigifdation de la couche d’altération au

cours du temps (Figure 1V.13). Cependant, le tnadtiet de la modalité a 100h de réaction ne
nous a permis que d’'apporter une contrainte qtiakta la densité de la couche formée du
fait de la faible sensibilité de I'écagyt entre les signaux mesurés et modélisés a ce pmeame
La qualité des données collectées lors de ces agsugté affectée par la rugosité de la
surface héritée de la combinaison de la surstreictier la labradorite avec des temps de

réaction longs.
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Figure V.13 : Profils de densité électronique a lhterface fluide-minéral lors de la dissolution duplan
cristallographique (001) d'un échantillon de labradrite par un fluide réactif a base d’'acide chlorhydique
a 80°C, pH = 3 et saturé vis-a-vis de la silice ampghe. Données déduites de mesures de réflectivitées
rayons X ex-situ
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

"Ex1-3-80-Si02-001" : T = 80°C, pH = 3, [SiO2](t=0)= 5.2E-3 M, face (001)

scan temps de réaction Tt I ext. SLD couche Epaisseur xz
[h] Al (A [10°.A7] (Al
S7Bref 0 11 22 17.32 23 0.022
S7Bbtl 12 17 4 4.81 57 0.017
S7Bbt2 100 11 30 14.51 102 0.023
"Ex2-3-80-0-001": T = 80°C, pH = 3, [SiO2](t=0) =0 M, face (001)
scan temps de réaction Tt I ext. SLD couche Epaisseur xz
[h] Al (A [10°.A7] (Al
S7Batl 12 48 1.1 17 120 0.103
S7Bat2 100 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Table 1IV.3 : Paramétres de rugosité de linterfaceinterne couche-minéral ¢ i), de l'interface externe
couche fluide € o), de densité électronique LD .,uchd €t d'épaisseur de la couche d'altération,
déterminés par modélisation des signaux de réflegité ex-situ obtenus a différents temps de réaction.
L’accord entre les données et le modéle proposé egtantifié par le paramétre 5> (equation 1V.20).

Des mesures de réflectivité des rayons X ont péguas pu étre menédn-situ au cours
d’expériences de dissolution d’échantillons de ddbrite sans lamelles de Bgggild afin de
minimiser 'émergence de rugosité en cours de tiisa liee a I'altération différentielle des
lamelles de type A et B. Aucune densification n@ale la couche n’a été constatée au cours
des expériences menées a pH > 1,5 sur des durd8sh@eires en moyenne.

Nos résultats indiquent un effet de I'état de sdton du fluide par rapport a la silice amorphe
sur les vitesses de formation de la couche encurd@ la labradorite, le fluide étant par

ailleurs constamment sous-saturé vis-a-vis debliatorite.

De surcroit, les taux de dissolution estimés airpdes vitesses de croissance de la couche
pour les orientations cristallographiques (001)0dt0) a pH = 2,5 sont proches (109,1 et
131,8 A.h' respectivement, équivalent a des vitesses deldiissode 3,1.18 et 3,8.1F
mol.m?s?) et plaident en faveur d’'une absence d’anisotrdpielissolution marquée pour ce

minéral.
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

La mesure des échantillons en fin d’expériencepetsaséchage a permis une comparaison
directe des données-situ et ex-situ Elles indiquent une baisse sensible de la densité
apparente de la couche, ainsi que des changemean&urs d’épaisseur et de rugosité
(données en vert, Figure IV.14 B-D, Figure 1V.15 Arobablement liée a sa déshydratation.
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Figure IV.14 : Signal typique de réflectivité des ayons X in-situ, obtenu pour la dissolution de la face
(001) d’'un échantillon de labradorite non-labradorescent aprés 2h d'interaction avec un fluide a pH 2,5,
80°C et a saturation vis-a-vis de la silice amorphéercles gris, A). Les trois premiers points de nsare
(gris foncé) correspondent a de l'intensité résiddle du faisceau direct et n'ont pas été pris en copte
dans la définition du plateau de réflexion totalelLe signal de réflectivité modélisé est surimposé au
données (courbe rouge, A). Les profils de densitdeétronique de la série temporelle suivante sont
représentés en (B). Le profil vert correspond a lanesure de I'échantillon a 5h en fin de réaction, he
solution aprés séchageek-situ). Les valeurs de densité électronique (SLD, C) dtépaisseur de couche (D)
déduites de ces mesures sont reportées selon le reé&ude-couleur.
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

c) DissolutionapH=1,5

La dissolution de la labradorite a pH = 1,5 n'a@@duite qu’en expériende situ. Comme

attendu, les couches formées sous ces conditignei présentent aucune variation
substantielle de densité au cours de leur formagidii) croissent de facon constante lorsque
le fluide est a saturation vis-a-vis de la siliceogphe. Le séchage n'a qu’un effet limité sur
I'épaisseur et la densité des couches forméesatansonditions et la saturation du fluide vis-
a-vis de la silice amorphe a un impact amoindrilawitesse de formation de la couche de

surface par rapport a la dissolution a des valeensH supérieures.

A 25 t [h] B 25 t [h]
o &
-9 15 1 20 ,0_ 15 - = 1
a 10 a 10 1
-l - 2
@ 5 _ _ |40 P g
H=3 H=1.5
0 ——————— p . 55 0 T " T T p - 3
-50 0 100 200 300 -100 0 100 200 300 400 500 600
Distance a l'interface [A] Distance a l'interface [A]

Figure 1V.15 : Profils de densité électronique obteus a l'interface fluide-minéral lors de la dissaltion du
plan cristallographique (001) d’échantillons de labadorite non-labradorescents par des fluides réads a
saturation vis-a-vis de la silice amorphe a 80°C,Hb=1,5 (A) et pH = 3,0 (B). Données déduites de suges
de réflectivité des rayons Xn-situ.

"In1-1.5-80-0-001" : T = 80°C, pH = 1.5, [SiO2](t=0 = O M, face (001)

scan temps de réaction e T oext SLD couche Epaisseur X
(h] Al A [10°.A7] (Al

105 0.17 9 14 15.54 143 0.010
106 0.18 8 18 15.55 160 0.006
107 0.22 7 17 14.75 178 0.010
133 0.75 7 15 14.80 492 0.006
136 0.80 8 15 14.80 527 0.008
139 0.87 8 18 14.58 563 0.008
141 0.92 8 20 15.32 580 0.011
144 0.97 11 7 15.33 630 0.016
148 1.07 7 14 15.33 680 0.010
152 1.15 7 14 15.33 740 0.010
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

"In3-3-80-0-001" : T = 80°C, pH = 3, [SiO2](t=0) =0 M, face (001)

scan temps de réaction e T oext SLD couche Epaisseur xz

(h] Al [A] [10°.A7] (Al
223 0.33 21 9 14.92 a7 0.007
244 0.80 18 17 15.05 66 0.007
257 1.23 18 9 14.78 80 0.059
267 1.60 21 9 14.40 93 0.002
287 2.33 28 9 14.70 126 0.005
302 2.87 28 8 15.85 151 0.135
327 3.78 29 8 12.79 191 0.064
347 4.50 26 9 14.20 218 0.015
361 5.05 38 8 12.46 239 0.081
372 5.45 41 8 12.74 269 0.068

"In4-1.5-80-Si02-001" : T = 80°C, pH = 1.5, [SIO2}=0) = 5.2E-3 M, face (001)

scan temps de réaction e T oext SLD couche Epaisseur v

(h] Al (A [10 °.A7] (Al
404 0.27 36 17 16.08 71 0.035
416 0.43 22 16 15.02 102 0.033
428 0.60 21 15 14.93 147 0.041
440 0.77 21 14 15.01 190 0.050
452 0.93 22 14 14.87 231 0.057
464 1.10 21 13 14.76 269 0.055
476 1.27 21 13 14.77 312 0.062
488 1.43 21 12 14.77 348 0.066
507 2.32 35 15 14.57 446 0.032
520 2.53 43 16 14.19 454 0.031
531 2.77 36 16 14.73 467 0.057
547 couche séchée 39 14 13.96 482 0.056

"In5-3-80-Si02-001" : T = 80°C, pH = 3, [SiO2](t=0)= 5.2E-3 M, face (001)

scan temps de réaction e T oext SLD couche Epaisseur v

(h] Al [A] [10°.A7] (Al
571 0.20 42 8 11.53 42 0.010
583 0.42 34 10 12.54 46 0.005
648 2.78 35 12 14.00 60 0.005
695 3.75 36 12 14.42 63 -
751 5.38 28 12 14.30 80 0.008
1008 19.42 26 12 13.89 97 0.012
1713 53.83 29 11 13.16 199 0.011
1706 couche séchée 37 10 3.39 199 0.012
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

"In6-4-80-0-001" : T = 80°C, pH = 4, [SiO2](t=0) =0 M, face (001)

scan temps de réaction e T oext SLD couche Epaisseur X

(h] Al [A] [10°.A7] (Al
774 0.42 8 8 15.82 25 0.090
785 0.78 10 10 15.75 29 0.004
808 1.68 11 11 15.75 37 0.010
824 2.50 9 11 15.75 45 0.016
954 8.90 10 18 15.61 135 0.018
976 9.92 9 18 16.00 150 0.031

"In7-2.5-80-0-001" : T = 80°C, pH = 2.5, [SiO2](t=0 = 0 M, face (001)

scan temps de réaction e T oext SLD couche Epaisseur xz

(h] Al [A] [10°.A7] (Al
1050 0.17 15 42 15.19 76 (77) 0.011
1057 0.53 11 22 21.46 49 (115) 0.028
1064 2.35 13 59 20.99 229 (355) 0.009
1072 2.90 12 62 21.29 310 (422) 0.008
1081 3.43 13 64 21.11 377 (508) 0.011
1087 3.92 13 63 20.85 472 (567) 0.009
1091 4.25 12 63 20.85 520 (613) 0.008
1099 4.73 12 84 20.85 597 (677) 0.009

"In8-2.5-80-0-010" : T = 80°C, pH = 2.5, [SiO2](t=0 = 0 M, face (010)

scan temps de réaction e T oext SLD couche Epaisseur v

(h] Al [A] [10°.A7] (Al
1133 0.30 12 31 17.93 94 0.060
1137 0.43 9 29 20.87 107 0.043
1143 0.60 10 31 20.67 131 0.050
1155 0.97 9 26 21.00 167 0.043
1169 1.25 11 28 18.74 201 0.055
1187 1.58 10 30 20.29 234 0.046
1203 1.85 10 31 20.41 262 0.045
1219 2.10 9 36 20.89 298 0.043
1233 2.43 9 29 20.77 323 0.037
1248 2.67 9 33 20.89 362 0.041
1288 3.33 8 36 20.89 421 0.049

"In10-2.5-80-Si02-001" : T = 80°C, pH = 2.5, [SiOZ}=0) = 5.2E-3 M, face (001)

2

scan temps de réaction e T oext SLD couche Epaisseur X
(h] Al [A] [10 °.A7] (Al

1390 0.20 8 17 16.11 42 0.006
1429 0.82 9 18 16.11 58 0.001
1492 2.05 9 16 16.11 81 0.009
1514 3.08 10 16 15.72 95 0.005
1543 4.10 9 15 15.34 106 0.004
1558 4.83 9 16 15.47 128 0.003
1602 couche séchée 8 35 14.28 131 0.022
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

"In11-1.5-80-0-001" : T = 80°C, pH = 1.5, [SiO2](t8) = O M, face (001)

scan temps de réaction e T oext SLD couche Epaisseur xz
(h] Al [A] [10°.A7] (Al

1626 0.25 12 20 16.80 200 0.038
1630 0.35 13 22 16.80 275 0.028
1634 0.43 10 25 20.07 345 0.011
1640 0.55 23 10 14.23 431 0.016
1647 0.68 27 11 13.01 624 0.015
1652 0.78 27 11 13.01 553 0.024
1659 0.92 26 10 12.99 705 0.019
1665 1.07 27 10 13.01 778 0.017
1670 1.20 28 10 13.04 874 0.016
1674 1.30 28 10 13.04 934 0.015

"In12-2.5-80-Si02-001" : T = 80°C, pH = 2.5, [SiOZ}=0) = 5.2E-3 M, face (001)
scan temps de réaction e T oext SLD couche Epaisseur v

(h] Al [A] [10°.A7] (Al

1753 0.40 15 37 18.16 64 0.076
1787 2.18 15 36 16.38 100 0.021
1845 2.97 15 26 16.00 113 0.032
1901 3.93 15 25 15.57 128 0.036
1988 5.32 17 28 16.79 143 0.024
2094 7.17 16 31 17.60 167 0.021
2149 7.73 14 34 18.33 184 0.021
2220 9.47 15 43 19.14 218 0.015

Table 1V.4 : Parametres de rugosité de linterfaceinterne couche-minéral ¢,..), de l'interface externe
couche fluide €ex), de densité électroniqueSLDcochd €t d’épaisseur de la couche d’altération, détermiés
par modélisation des signaux de réflectivitén-situ obtenus a différents temps de réaction. L’accordrdre
les données et le modéle proposé est quantifié pamparamétrey? (equation 1V.20).

3.4. Propriétés de transport apparentes

Les échantillons destinés aux analyses de nano®IM$*té mis a réagir a 80°C dans des
solutions dHCIl a pH = 2,5 et 1,5. Afin de testéffet de I'anisotropie, des surfaces
correspondant a deux plans de clivages distin€@81)( et (010) ont été mis a réagir
simultanément. Pour chaque condition de pH, leg@asmpces ont été répétées avec un fluide
saturé vis-a-vis de la silice amorphe dans le bustdbiliser les couches d’altération. Chaque
modalité a été menée sur deux durées distinctetstt variables en fonction des conditions,
dans le but d’identifier une éventuelle évoluti@mporelle des propriétés de transport des

couches. Le détail des conditions de réactionasstemblé en Table IV.5. Aprés réaction, les
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

échantillons ont été imprégnés de bleu de méthysemeant le protocole décrit en section
2.4.a (Figure 1V.16).

Figure IV.16: Echantillons de labradorite avant réaction (A, C). Echantillons de labradorite
correspondant apres réaction a pH = 1,5 pendant 19(B) et a pH = 2,5 pendant 13h (D). L'intensité d&
coloration laisse présupposer de la diffusivité efe I'épaisseur des couches. Barre d’échelle : 1 mm.

L'analyse de la surface de la labradorite altétde suivi de la percolation du traceur au sein
des couches par nanoSIMS semble indiquer a preangne deux zones distinctes. La
premiére, qui s’étend sur les 128 premiers cycled'ahalyse, affiche un comportement
similaire pour I'ensemble des échantillons analyséasactérisé par une décroissance globale
des rapport&?SFesi, 2'Al/?8Si et*°Caf®Si, comportant un éventuel ressaut d'intensitéatei
pour les rapports’Al/?®Si et °Caf®Si. A partir de 128 cycles environ, les tendances
observées dans les rapports élémentaires sontté@r@stiques des conditions réactionnelles
auxquelles les échantillons ont été exposeés (FiBiE?). En ce qui concerne les rapports
32583, qui tracent la percolation du bleu de méthyléaes la couche, les échantillons ayant
réeagi a pH = 1,5 (vert) se distinguent a partir1@8 cycles par une valeur de plateau
guasiment constante avant de décroitre apres €scy.es échantillons ayant réagi a pH =
2,5 dans un fluide saturé vis-a-vis de la siliceogrhe (rouge) affichent une décroissance
monotone, marquée par des variations de penteclasant d’atteindre une valeur minimale
entre 500 et 1000 cycles. Les échantillons ayaagirdans un fluide a pH = 2,5 non-saturé
(gris) se caractérisent par une décroissance parguée et atteignent une valeur minimale
avant 500 cycles. En termes de rappdid/*Si, dont le ratio est supposé changer entre la
zone altérée et le minéral frais, les échantillayant réagi a pH = 1,5 sont caractérisés par
une croissance progressive sur plus de 500 cyoigs,une valeur de pente plus importante
avant de se stabiliser en fin de parcours autownsedvaleur de plateau. Les échantillons
ayant réagi a pH = 2,5 affichent quant a eux unessance plus rapide jusqu’a une valeur de
plateau, qui s’étend sur moins de 500 cycles pesiréchantillons altérés dans un fluide a

saturation vis-a-vis de la silice amorphe et juagqubins de 200 cycles pour ceux ayant réagi
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

dans un fluide non-saturé. Les rapp8?&af®Si, qui constituent un traceur de la labradorite
saine sont plus bruités que pour les autres él@&mees variations constatées pour ce rapport
bien que globalement cohérentes avec les valeusnwés pour les rapportéAl/?®Si en
fonction des différentes modalités révelent desatians inattendues (e.g. ressaut aux
alentours de 500 cycles pour I'échantillon a pH,5 4 = 19,3 h). On observe par ailleurs
que les valeurs pour ce rapport ne descendent fasvalgré une teneur en Ca dans les

couches formées a pH = 1,5 quasiment nulle, tedttpsté par microscopie €électronique, et

malgré la correction des contributions parasitegliqpée au rapporiz2 = 56 (cf. section

2.4.a). Pour ces raisons, I'emploi du rapgoh/?®Si comme traceur de la labradorite saine a

ete privilégie.

(001) (010) (001) (010) (001) (001)
pH=2.5 [FES pH=2.5, 5i02 pH=1.5 [FRD pH=1.5, Si02m
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Figure IV.17 : Rapports isotopiques obtenus par argse nanoSIMS des plans (001) ou (010)
d’échantillons labradorescents imprégnés dans uneolution de bleu de méthyléne aprés réaction dans
diverses conditions. Les profils représentés corrpendent a des échantillons ayant réagi a pH = 2dans
une solution saturée vis-a-vis de la silice amorph@ouge) pendant 13 jours (f) et 21 jours () ou non-
saturée (gris) pendant 5 jours (f) et 13 jours (%). Les profils verts correspondent a des échantili ayant
réagi a pH = 1,5 dans une solution saturée vis-asvde la silice amorphe (vert clair) pendant 19h (j et
40h (&) ou non-saturée (vert foncé) pendant 6h {t et 19h (t).

L’estimation des coefficients de diffusion nécesgie convertir les cycles nanoSIMS en
termes de distance. Afin de mieux contraindre cetb@version, en complément de
I'observation locale des interfaces réactives papreche FIB/MEB, la profondeur des

crateres formés en chaque point d’analyse nanoSlEt8 mesurée en VSI.
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

600
(3

ol B
c y=0.198 x - 11.05 §
— R?2=0.9417
G 400 o--memmmmmmmeenaane A O] (001)
; N Y *pH=15
3 - pH=2.5
c e )
e g R e *=[Si0,] = 5.2*10°M
x P °a[Si0;] = 0 M

L .

0 og
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Cycles NanoSIMS

Figure IV.18 : Profondeur des cratéres créés a lausface des échantillons de labradorite en chaque pu
d'analyse nanoSIMS (mesures VSI).

Comme reporté sur la Figure 1V.18, I'ensemble daistp d’analyses de plus de 600 cycles
nanoSIMS se rassemblent autour d’une droite deession cycles/profondeur, a I'exception
des points correspondant aux expériences réalisda $ace (010) de la labradorite a pH =
1,5 a saturation vis-a-vis de la silice amorpha etlles réalisées a pH = 2,5 dans un fluide
non saturé (encadrées en pointillés). En premigpeoaimation, ces points de mesure, qui
appellent a une calibration particuliere, n'ont @8 inclus a la régression de calibration
cycle/profondeur présentée. On observe pour lestpale mesure correspondant a des
analyses inférieures a 600 cycles une profondearaigment plus faiblpar rapport a celle
attendue sur la base de la tendance généraleghe sggatif de 'ordonnée a l'origine est
cohérent avec l'existence d'un éventuel redépotnudiere au fond du cratére en fin
d’analyse. Son amplitude, trés faible devant laeewalabsolue de la profondeur moyenne
sondée, est par ailleurs cohérente avec I'étudemdésres par microscopie et interféerométrie
qui n’ont réveélé aucune structure de ce type. Dedyaes complémentaires réalisées sur un
échantillon de référence (verre basaltique, échamtDR20 de Cloget al, 2013) semblent
indiquer un délai de 200 cycles environ avant cddabtun signal totalement cohérent dans les

conditions de mesure testées.
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézc

Sur la base des profi€SA%si et 2’Al/%Si, en complément des analyses FIB/MEB, nos
résultats indiquent que les échantillons a pH =ptésentent des couches avec des propriétés
de transport élevées. En effet, les rapp8f&°®Si suggérent la diffusion du bleu de
méthyléne jusqu’a l'interface interne au cours 888 secondes de contact de I'échantillon
avec la solution de traceur, et ce malgré desetaile couches relativement importantes
(Lsemrem> 200 nm, Table IV.5).

Echantillon pH SiO; t orientation L semrem
[mol/l] [heures] (hkI) [nm]
Nano 1-t1 15 0 6.1 (001) n.d.
Nano 1-t1 1.5 0 6.1 (001) n.d.
Nano 2-t2 15 0 19.3 (001) 233.6
Nano 2-t2 15 0 19.3 (001) 233.6
Nano 3-t1 15 52E-03 193 (001) n.d.
Nano 3-t1 15 5.2E-03 19.3 (001) n.d.
Nano 4-t2 15 5.2E-03 40.0 (001) 274.4
Nano4-t2 1.5 5.2E-03 40.0 (001) 274.4
Nano 11-t1 25 5.2E-03 307.7 (001) 146.4
Nano 12-t2 2.5 5.2E-03 496.5 (001) 164.5
Nano 13-t1 25 5.2E-03 307.7 (010) n.d.
Nano 14-t2 25 5.2E-03 496.5 (010) 100.5

Table IV.5: Bilan des conditions expérimentales po les échantillons de labradorite labradorescente
utilisés dans les expériences de nanoSIMS et tadlele couches correspondantes mesurées par approche
FIB/TEM ou FIB/SEM.
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinésc

3.5. Propriétés structurelles

Des différences de premier ordre peuvent étre masedvidence entre les spectres Raman
acquis sur les portions de labradorite altéréergggport a ceux acquis sur la labradorite saine
de référence, présentés en Figure IV.19. Un déemamdnmt progressif de la structure par le
processus de dissolution est en effet attesté’'@ardissement des pics et une diminution
progressive de leurs intensités par rapport au beuifond dans les zones correspondant au
modes de cisaillement des cages de tétraédres,dasudéplacements Raman < 250'cm
(groupe lll, McKeown, 2005, Freemat al, 2008) et aux modes de rotation-translation des
anneaux de tétraédres entre 150'@n350 crit (groupe Il, McKeown, 2005, Freemanhal,
2008). Une partie de I'intensité des pics résidpetvient probablement de la contribution de
portions de labradorite non-altérée, intégréedgaonde du fait de la rugosité de linterface
réactive et de la transparence de I'échantillon. dissolution produit également une
coalescence des deux pics principaux du groupenttése autour de 484 c¢het 511 cnf,
correspondant aux modes de respiration-déformates anneaux de tétraedres. Tous ces
changements suggérent une désorganisation globdke structure du solide initial vers une
structure amorphe (Figure 1V.19). La dissolutiofeetie €également fortement les rapports des
pics du groupe V, situé entre 900 tret 1200 cnl, caractéristiques des vibrations
d’étirement des liaisons Si-O et Al-O (« stretchimgpdes »). On observe notamment une
baisse significative des contributions vers dedab&ments Raman de = 1027 cnt etvs =

1081 cnt, accompagnée d’une exaltation de la contribution=1982 cni-
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Figure IV.19 : Spectres Raman caractéristiques deallabradorite saine (noir) et de la couche d’'altérton
formée par interaction de la labradorite avec une alution d’'HCI & pH = 1,5 & 80°C (orange). Les fleabs

rouges indiquent une diminution/coalescence notablde certaines contributions tandis que les fleches
vertes traduisent une exaltation relative des picsorrespondants.

Les cartographies réalisées sur la labradoritetagagi a 80°C dans un fluide réactif a pH =
1,5 a saturation vis-a-vis de la silice amorpheguent une épaisseur de couche cohérente
avec celle prédite par la réflectivité des rayonsx{rapolés a ces temps de réaction si I'on
considére le rapport des aires des pidsv2 ouvl/ v3 (Figure IV.20). Aucun spectre n'a pu
étre acquis pour les couches formées a des valeupd supérieures a 1,5 du fait de leurs

tailles caractéristiques (< 1 pum) inférieures ditaension de la sonde laser.
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Fluide i__Couche'_f Labradorite

1

Figure IV.20 : Cartographie Raman d’'un échantillon de labradorite altéré 16 jours a 80°C dans une
solution d’'HCI a pH = 1,5 saturée vis-a-vis de lailice amorphe. L'intensité a été recalculée en chag
point sur la base du rapport normalisé des aires depics correspondant & 982 cth(v,), 1027 cnit (v,) et
1081 cm' (vz) (cf. Figure IV.19). La taille de cette couche, tke que déterminée sur la base de données
structurales (~ 9,7 um), est cohérente avec celldendue sur la base des vitesses de formation deucbe
déterminées par réflectivité des rayons X (6,1 um).

En complément des mesures de spectroscopie Ram&MIN a été utilisée dans le but de
sonder de fagon quantitative I'environnement lodas atomes de silicium de poudres de
labradorite ayant réagi sous différentes conditidsise attention particuliére a été portée a
leur degré de polymérisation”Qn étant le nombre d’atomes d’oxygénes pontantsaiés
atome de silicium donné. Les mesures de RMN ré&alis@r la poudre initiale indiquent un
environnement de base de typé &tendu pour les tectosilicates tels que la |admite
caractérisés par un degré de polymérisation maxdesbtomes de silicium (ou d’aluminium)

engages dans leurs structures.

Aprés dissolution partielle de la poudre, on obsel@ superposition du signal de la
labradorite de départ avec celui de la couronnkéd&ion périphérique.

Pour les poudres altérées a pH = 1,5, un accroesedes contributions pour des valeurs de
déblindage centrées autour de -105 ppm et -110 pehatives respectivement aux
environnements Si(OSIOSPSIOAI) et Si(OSi), suggerent le remplacement de I'Al dans la
seconde sphére de coordination du silicium au fpdéitomes de Si (Figure 1V.21). Les
résultats suggerent par ailleurs une augmentagogrgle de I'environnement(8i(OSi0
et Si(OSi}(OH)) relié aux contributions entre -98 ppm et -J@2n, bien que la superposition
de ces contributions avec celles de la seconderespbe coordination rendent ici
l'interprétation délicate. On observe égalementrdes échantillons de labradorite altérés a
pH = 1,5 une baisse de la proportion d’atomes de8ivus d’un environnementomme
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézx

l'indique la baisse de la contribution centrée auie —88,2 ppm par rapport a I'’échantillon

de labradorite de référence.

Pour I'échantillon altéré a pH=3, on observe le porement inverse de celui observé a
pH=1,5, c’est-a-dire une diminution relative depl@portion d'atomes de Si ne possédant
gu'un ou aucun Al en second voisin (-110,-105 pptrgugmentation de la contribution des

sites de type €X-88,2 ppm).

-100.3 -111
i pH=1.5, 80°C, [Si02]=0, 11%9h

pH=1.5, 80°C, [SiD2]=sat., 468h

RMN RAM 2°Si
i11-98.5. -105

Labradorite avant réaction

I T T T T T T T T T L] 1
-40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
(ppm)

Figure IV.21 : Spectres RMN de poudres de labradoté ayant réagi dans des solutions réactives d’'HCI a
différents pH, éventuellement saturées vis-a-vis da silice amorphe (sat.).
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinésc

4. Discussion

Nous avons démontré dans le chapitre précédenstégce d’'un écart significatif de I'effet
du pH sur les cinétiques de dissolution de laddbrite (AhgAns,0r,) par rapport aux lois
thermocinétiques usuelles. Cet écart semble émelgempropriétés sub-micrométriques de
l'interface réactive fluide-minéral. Une attentiparticuliere a donc été apportée a I'étude de
la structure initiale des minéraux employés ainsiaq’observation des interfaces aprés
réaction dans le but de déchiffrer les mécanismegrarant un décalage cinétique entre la

théorie et I'expérience réalisée.

L'objectif de cette partie est d’identifier les cawses mécanistiques, structurales ou
texturales, a l'origine des écarts constatés enties cinétiques de dissolution mesurées
pour la labradorite et les lois cinétiques classiggment utilisées pour rendre compte de

sa reactivité a I'échelle macroscopique.

Nous proposons tout d'abord une étude approfondientdatériau de départ et de sa
transformation au cours de la réaction de dissmiusous différentes conditions. Nous
démontrerons que nos observations suggerent unnmBw de dissolution-précipitation
interfaciale, expliquant la baisse de la réactioibservée a pH > 1,5 par une perturbation de
'échange de matiére entre le minéral et le fluidactif par I'intermédiaire de la couche
d’altération. Nous utiliserons ensuite I'analyse panoSIMS de la percolation d’'un traceur
pour déterminer la qualité de I'échange de matiee le fluide et le minéral par le biais des
diffusivités apparentes relatives des coucheséatatibn passivantes et non-passivantes. Nous
nous attacherons ensuite a déterminer les causesales aux échelles mésoscopiques des
changements de propriétés apparentes des différexieches grace a des mesures de
réflectivité des rayons ¥ situ et ex situ Enfin, nous évaluerons l'impact des changements
structuraux opérés a I'échelle moléculaire sumplepriétés des couches grace a des données

de RMN et de spectroscopie Ramiasitu.
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinésc

4.1. Altération des feldspaths intermédiaires selon ukcanisme de

dissolution-précipitation interfaciale

L’interaction d’'un minéral primaire avec un fluideactif résulte en un processus de
dissolution qui tend a minimiser I'enthalpie libde I'ensemble du systéme (Ruiz-Agueb

al., 2014). Cette réaction se poursuit jusqu’a diggmilcompléte du minéral ou atteinte par le
fluide d'un état de saturation vis-a-vis de la ghasinérale considérée, correspondant a
'égalité entre le quotient de réaction (ou prodiss activités) et la constante d’équilibre
thermodynamique de la réaction de dissolution. lé&canisme selon lequel la réaction de
dissolution progresse est cependant toujours sajetiébat. En particulier, plusieurs
meécanismes ont été avancés pour expliquer la rmeaksbmetrie (ou la « non-congruence »)
du relargage élémentaire en solution observé lerkadéaction de dissolution de nombreux
minéraux, dont celle des feldspaths en milieu adigteeffet, comme présenté au Chapitre I,
la dissolution de la labradorite a 80°C ente pH5=€t 3 produit un relargage préférentiel des
cations alcalins et alcalino-terreux en solutioreu® mécanismes ont été avancés dans la
littérature pour expliquer ce phénomene. Il a tdigbord été proposé que cette non-
congruence résulte de la solubilisation préféréaties cations modificateurs de réseau de la
matrice silicatée selon un mécanisme d’interdiffnsa I'état solide, impliquant la diffusion
de protons dans la matrice silicatée et la diffusiéciproque des cations vers l'interface
réactive fluide-minéral. Ce processus mene a ladtion de « couches lessivées » en surface
des minéraux (Pokrovsky et Schott, 2001; Schbtl, 2012). Un mécanisme alternatif a été
proposé, suggérant une dissolution congruententedface en contact avec le minéral sain,
suivi de la précipitation d’'une phase secondairesdme fine couche de fluide présentant une
sursaturation locale vis-a-vis de cette phase fiieihet al, 2003; Putnist al, 2005; Ruiz-
Agudo et al, 2012). Selon cette seconde hypothese, la stoeétriende la phase néoformée
gouverne la non-congruence de la réaction obsedv€échelle macroscopique du fluide
« bulk ». Les résultats exposés dans ce premiagpgshe indiquent que la dissolution de la
labradorite a pH = 1,5 opére selon un mécanismaear étapes de dissolution-précipitation
interfaciale. Nous démontrons ensuite la cohéreleserésultats obtenus a pH = 3 avec ce

méme mécanisme.
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinézx

a) Mécanisme de dissolution-précipitation interfaciatévélé par
microscopie électronique en transmission a pH 1,5

Les couches d’altération épaisses formées a pHb =dnstituent un cas favorable a I'étude
des mécanismes sous-jacents a leur formation. Camoné&é par Hellmann et collaborateurs
(Hellmann et al, 2003), les gradients compositionnels (Figure /&t Figure IV.23) et
structurels (Figure 1V.24) trés abrupts devantiliet de la couche mis en évidence pour ces
valeurs de pH, sont incompatibles avec un mécanidiiméerdiffusion a I'état solide et

plaident en faveur d’une formation par dissolutpgeipitation interfaciale.

Figure 1IV.22 : Analyse STEM d'une lame FIB réaliséea linterface interne couche-minéral d'un
échantillon de labradorite ayant réagi pendant 53ours a 80°C, pH = 1,5 dans un fluide a saturatiowis-
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinéss

a-vis de la silice amorphe. Les portions de labradlibe saine (en bas a droite dans chacune des vigtes de
A a D) et de couche de silice amorphe formée au asude la réaction (en haut a gauche de chaque
vignette) sont délimitées par une interface nette(pointillés blancs). On remarque une répartition
relativement homogene du Si sur I'ensemble de I'éehtillon (B), tandis que la zone correspondant a la
couche et aux digitations résultant de la réactivit préférentielle des lamelles de type A (bleu, (Ajevant
les lamelles de type B (rouge, (A)) sont caractééie par un appauvrissement radical en Ca (C) et Al(D
L’analyse élémentaire de la zone d'interface (cadrblanc, (A)) est présentée en Figure 1V.23.

Couche ¥ B A B
0.5 ittt R 0 - |

0.6 o . l ’ IR ——

0.4 TiRS 1o

Rapport élémentaire

0.2 5‘ . TRE A i Tl N —

0 02 04 06 08 7 1.2
Distance le long du profil [um]

Figure 1V.23 : Evolution des rapports élémentairesAl/Si et Ca/Si a travers l'interface interne couche
minéral tels que déterminés par STEM pour un échailion de labradorite ayant réagi pendant 59 jours
dans une solution d’HCI a 80°C, pH = 1,5, dans unldide a saturation vis-a-vis de la silice amorphe.
L’analyse, résultant de I'intégration du signal surune fenétre de 182 nm (cadre blanc, Figure IV.22)A
indique une interface réactive de moins de 40,7 ndiépaisseur pour une épaisseur de couche moyenne de
47,7 um. La position des lamelles de types A et Bteeportée sur la figure.

Lamelle B -

Figure IV.24 : Image HRTEM de l'interface interne couche-minéral d’'un échantillon de labradorite ayant
réagi pendant 59 jours dans une solution d'HCI 80°C, pH = 1,5 dans un fluide & saturation vis-a-side
la silice amorphe. L'analyse révele la continuité d réseau cristallin jusqu’a l'interface avec la coahe et
une zone de transition de moins de 3,3 nm.
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinésc

Comme montré par TEM et suggéré par RMN et Raneancduches d’altération formées a
des valeurs de pH 1,5 sont constituées a pres de 100 % de siliceggrapméme dans le cas

ou la réaction se déroule dans un fluide « bulkusssaturé vis-a-vis de la silice amorphe (cf.
Chapitre 1ll). Cette seconde observation sugg@aciirrence d’'un état de saturation local vis-
a-vis de la silice amorphe dans la fine pellicidefldide au contact du minéral sain (interface

interne), localement saturée’{il et Taylor, 1967; Putnist al, 2005).

Pour que la réaction de dissolution puisse se pauesselon un mécanisme de dissolution-
précipitation, il faut que la phase néoformée préEsedes propriétés de transport propices a un
apport efficace d’especes réactives en provenandéuidle vers l'interface interne couche-
minéral et & un export des produits de la réad®dissolution vers le fluide « bulk » (Putnis,
2002; Polloket al, 2011). Dans notre cas, un échange de matieaedfia travers la couche
d’altération entre la labradorite saine et le fluréactif « bulk » a pH = 1,5 peut étre suggéré
sur la base d’arguments indirects tels que la eostde la réaction de dissolution a pH = 1,5
malgré la formation de couches de plusieurs dizaiteemicrons d’épaisseur ou I'absence de
gradients compositionnels au sein de la couchesagéhage.

La nature pseudomorphique de la couche d'altératmniribue également a ce faisceau de
preuves. Des motifs analogues aux intercroissasigie®dales, ou « fantbmes » de lamelle,
par analogie a la nomenclature utilisée en al@masupergene (Sakt al, 2004; Saket al,
2010), structurent en effet les couches épaisse®ts a pH 1,5 (Figure IV.11 G). Du fait
de I'absence de distorsion significative de laatawn d’épaisseur (moins de 1%, comme vu
plus haut), les couches formées dans ces conditippgvent étre qualifiees de
« pseudomorphes » de la labradorite initiale (Rwghal, 2005). La nature pseudomorphique
de la couche est par ailleurs suggérée par lampatgmn de l'interface externe au cours de la
réaction (Figure IV.6 A), mise en évidence aux terlgmgs par saturation du fluide vis-a-vis
de la silice amorphe (Figure 1IV.6 J). Les transfations pseudomorphiques analogues a la
transformation de la labradorite en silice amorgunt typigues de mécanismes de
dissolution-précipitation (Putnigt al, 2005).

La porosité du milieu, permettant le transfert desses entre le fluide et le minéral, a pu étre
mise en évidence par la différence de densitéaigintre les fantdmes de lamelles A et B,
toutes deux composées de la méme phase de silmglaen En effet, on peut observer entre

les deux pseudomorphes une différence de contremiguée en microscopie électronique en
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinésc

transmission (Figure 1V.11 F) malgré (i) I'abserdm différence mesurable de composition
chimique, les deux types de fantdmes étant tous demnposés a prés de 100 % de silice (ii)
I'absence avérée de contraste de diffraction dudiila nature amorphe du matériel (iii) de
'absence de différences d'épaisseur artéfactuetiee les deux types d’exsolutions par
'emploi d’'un faisceau d’ions quasiment orthogoadeur direction principale au moment de
l'affinement de la lame. Cette hypothése est caééopar le maintien d’un contraste marqué
entre ces deux entités en I'absence de diaphragnmmtraste (Figure IV.11 G). Sous ces
conditions, les lamelles marquées d’un contrasti, ¢éssues de la dissolution des lamelles de
Baggild de type A plus réactives, correspondentesd thmes de densité plus faible
(Hornbogen et Skrotzki, 1993). La dissolution desdlles de type B moins réactives conduit
quant a elle a la formation de lamelles plus densegphase équivalente, donc
vraisemblablement moins poreuses (Muldral, 1998). L'origine de ce différentiel de
porosité peut étre expliquée dans le cadre de éarith des processus de dissolution-
précipitation interfaciale caractéristiques du pEsnorphisme (Putniet al, 2005). La
différence existant au niveau de la cinétique dealution de chacune des deux lamelles offre
en effet a la phase néoformée des temps caracjgestde reéquilibration texturale plus
longs dans le cas des lamelles de types B (lerieshote qu’il est également possible que le
différentiel de densité observé résulte de la prigo relative d’éléments insolubles, ici le
silicium, qui est plus abondant dans les lamelles tgpe B (donnant les résidus

pseudomorphiques les plus denses) que dans lekddamie type A.

Au-dela de la porosité de la couche, on note gaeitcés agents de création de porosité
favorisant le transport du fluide au sein du psewniphe tels que les fractures (Putnis et
Putnis, 2007; Jamtvegt al, 2009) ou les joints de grain (Jongtsal, 2013; Jona%t al,
2014) ont été reportés dans la littérature comme fdeteurs propice au maintien de
conditions réactives favorables dans le cas d'umaméme de dissolution-précipitation
interfaciale. En ce sens, l'observation d’'une pesgion préférentielle de la réaction de
dissolution de la labradorite a proximité de fraetu(cf. Figure IV.6 1-J) ou de chapelets
d’inclusion (cf. Figure IV.6 E-F) constitue autatiarguments en faveur de I'occurrence d’un

mécanisme de dissolution-précipitation interfaciale

Il semble donc que la non-stcechiométrie observééchelle macroscopique lors de la
dissolution de la labradorite a pH = 1,5 soit l@tfde la formation d’'une couche d’altération
poreuse de silice amorphe résultant vraisemblalsiendéun processus de dissolution-
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précipitation interfacial. L’émergence d'un tel pessus est toutefois conditionnée par une
étape de dissolution congruente du minéral préadedgurécipitation de la phase secondaire
gue nous allons tenter de mettre en évidence en.4.1

b) Mécanisme de dissolution-précipitation interfacialeggéré par la
modeélisation par automate cellulaire a pH > 1,5

En I'absence de données résolues en espace pa@omiposition chimique de la couche,
contrairement a ce que nous avons pu exploiteessuk, nous avons tenté de tirer profit des
figures géomeétriques générées par la dissolutibé@rentielle des lamelles de Boggild afin de
vérifier le mécanisme de dissolution de la labradoPour ce faire, nous avons di tout
d’abord (1) extraire des parametres quantitatifs dbservations de ces lamelles et (2)
confronter ces parameétres aux résultats de sirnfatssues de la modélisation par automate

cellulaire.

Une étude approfondie des interfaces réactivea tibtadorite labradorescente nous a permis
de mettre en évidence une hétérogenéité de rdaatinire différents domaines, organisés en
une alternance de plans de 76,5 + 15,3 nm et 1495%,6 nm d’épaisseur. Ces domaines
correspondent a des exsolutions dites de « Bgggildaractéristiques des feldspaths
plagioclases intermédiaires de la gammaegngo (Smith, 1984). Ces structures, formées par
décomposition spinodale a température modéré@00°C) (Smith, 1984; McConnell, 2008),
sont a l'origine des irisations de labradoresceoloservée sur les échantillons concernés
(Laves et al, 1965). Nos expériences ont mis en évidence ufférelice de réactivité
significative entre les intercroissances spinod@es« lamelles ») de Baggild de type A, plus
riches en anorthite et plus réactives, comme ir@igar leur progression préférentielle
relativement au front d’altération moyen (Figured® A, Figure IV.7 A, Figure IV.8 A) et
les lamelles de type B, plus albitiques et plublsta Ces conclusions sont en accord avec
celles déduites d’autres echantillons labradordasd@uller et al, 1998). En conséquence de
'écart de réactivité entre ces deux domaines,rétgnession de l'interface interne couche-
minéral sain ne s’opére pas de fagcon homogéne seldront de réaction rectiligne et induit

une structuration des interfaces réactives intetrexterne, observée pour I'ensemble des
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conditions réactives a pH acide (voir e.g. FigwerlA, Figure 1IV.8 A, Figure IV.11 E,
Figure IV.6 B et C). Les propriétés de linterfagactive engendrées par les lamelles de
Baggild constituent donc une formidable opportudigéétester plusieurs hypothéses relatives
aux meécanismes contrdlant la dissolution de laalddmite. Nous avons tenté pour ce faire de
reproduire les propriétés de linterface internaat®-minéral grace a un modéle d’automate
cellulaire supposant une dissolution de la labriéeldi) staechiométrique (ii) isotrope (iii)
contrblée par les paramétres compositionnels deuehalomaine et (iv) impliguant une
passivation homogene de I'ensemble de l'interféeetive fluide-minéral (identique pour les

lamelles de type A et B).

Afin de pouvoir paramétrer le modele, nous avonéalablement d0 caractériser les
différences compositionnelles et structurelles taxisentre les deux types d’intercroissances
spinodales.

D’un point de vue compositionnel nos analyses neoitque les lamelles de type A A 4
Orpz) sont significativement plus riches en anorthitie ¢gs lamelles de type B (An. 5 Orpo,
Figure 1V.8). Ces valeurs sont cohérentes aveonaposition globale AgOry, du spécimen
considére, dans la limite des incertitudes de needtlies concordent par ailleurs avec celles
déterminées par (Muira et Tomisaka, 1978), prévoyae composition de A+ g Orpz + 1
pour les lamelles de type A et An ¢Ory4 pour celles de type B a partir d’'une labradorite d
composition bulk de AfOrys. Elles coincident également avec les mesures dhildbal,
1996 qui ont déterminé une composition deAn Ory: pour les lamelles de type A et An

1 Oro2 pour celles de type B a partir d’une labradoriee abmposition bulk de ArOros.
Comme prouvé par Gay et collaborateurs (Gay, 1986position des réflexions de tyge
peut servir d'indicateur de la composition moyeies feldspaths. Ces auteurs ont en effet
déemontré 'existence d’une relation linéaire eéreomposition des feldspaths de la gamme

Anzo-Any et les coordonnées du vecteur satefljtdéfini par :

§=6ha@ + kb + 6L.C° (IV.22)

reliant la position théoriquén, k, 1) de la réflexion de typb et la position de la réflexioa,

observée elth + 6h, k + 5k, 1 — §1). Cette méthode ne nous a cependant permis d’apgroc

la composition globale qu’avec une faible précishomgs.7 du fait de la résolution limitée des

franges de type (Figure 1V.7). Elle n’a donc pas été exploitéesphivant.

D’un point de vue structurel, la labradorite étedmésente des caractéristiques typiques des
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feldspaths plagioclases de composition interméslifir-Ansg, avec I'occurrence simultanée
de réflexion de typa ete (Smith, 1984). La labradorite est constituée ddnsemble d’unités
de type albitiques et anortitiques en relation tifdrase (Horstet al, 1981; Kitamura et
Morimoto, 1984; Mulleret al, 1998). C’est au niveau de la sur-structure formpée
'agencement de ces unités et non au niveau dauése sens classique du terme que se situe
la différence de structure existant entre les lipetle type A et celles de type B. Nos
résultats indiguent en effet une cohérence totaleédeau a I'interface des lamelles (Figure
IV.9), en accord avec des observations précédéHtmst et al, 1981). Les lamelles de type
A sont caractérisées par une plus grande concemtrah aluminium qui est a nouveau sur-
concentré au sein de domaines albitiques présemtaftrt degré d’organisation des liaisons
Al-O-Si (Kitamura et Morimoto, 1984; Mullezt al, 1998). Dans les exsolutions de type B,
en revanche, I'aluminium est distribué de faconsgheomogéne parmi les liaisons Si-O-Si.
Cette répartition de I'aluminium au sein du réss#igaté est supposé étre a I'origine d’'une
grande partie de la différence de réactivité olismrau sein de la série des feldspaths
plagioclases (Zhang et Luttge, 2009; Yat@l, 2013).

Nous avons intégré ces différences compositiommedie structurales existant entre les
lamelles pour paramétrer le modele, en assignahtque lamelle la réactivité mesurée pour
le feldspath de composition moyenne correspondacelld des lamelles de type A et B
respectivement telles que déterminées par la nmtiysee de Palandri et Kharaka, 2004.

Sur la base de ces informations compositionnefiess avons réeussi a reproduire I'évolution
de la morphologie de l'interface interne par I'mteédiaire du modele d’automate cellulaire
(Figure 1V.12). L'accord entre les observationg@imodéle de premier ordre s’appuyant sur
les données cinétiques de la littérature (Palaetiharaka, 2004) confirme tout d’abord
I'écart de composition mis en évidence plus haat &carts mineurs qui ont pu étre constates
entre les sorties du modele et les observationmiideoscopie en termes de géométrie de
linterface peuvent s’expliquer par des effets @atropie ou d’écart compositionnels de
second ordre influant sur la vitesse de dissolutamale des lamelles. L'accord entre les
sorties du modele et les observations MET suggéedaydissolution de la labradorite a pH =
1,5 opére selon un processus stocechiométrique td@tidnterface interne par la dissolution
différentielle des exsolutions constitutives déalaradorite saine. Par ailleurs, la reproduction
des parametres géométriques des interfaces obseemémicroscopie électronique grace a
I'automate cellulaire avec un rapport de vitesgeésentatif du rapport de vitesse non-passivé
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plaide en premiere approximation en faveur d’'uemassement homogéne de la dissolution
de 'ensemble du cristal, indépendamment de lareattistallographique des lamelles. Ceci
illustre donc qu’'un modéle de dissolution-précifiita génere des figures d’altération

compatibles avec celles observées en MET.

c) Bilan : Mécanisme d’altération de la labradorite emlieu acide

Nous avons montré que la dissolution de la labitelarpH = 1,5 opérait vraisemblablement
selon un mécanisme de dissolution-précipitatioarfatial impliquant une premiére étape de
dissolution congruente a l'interface avec le mihé&ain, suivi de la précipitation d’'une
couche de silice amorphe poreuse dans une finedanflaide localisée a l'interface réactive.
Il a été montré expérimentalement (Fenter et Stoy@v04) et théoriquement (Kerisit et Liu,
2009) que cette lame de fluide présente des ptéprtbermodynamiques et physiques, telles
gu'un pH, une diffusivité, une viscosité ou une st@nte diéléctrique, distinctes du fluide
bulk. Ces propriétés particulieres permettent eatrges I'émergence de la sursaturation
locale du fluide nécessaire a la nucléation etipitétion de la phase néoformée (Ruiz-Agudo
et al, 2014) et assurent le maintien de la relation ggswrphique mise en évidence entre le
cristal primaire et la phase secondaire (Puthesl, 2005).

A pH > 1,5 les dimensions caractéristiques descluesl formées et leur fragilité a
lirradiation électronique n’ont pas permis une lgga aussi exhaustive qu'a pH = 1,5. Leurs
caractéristiques principales peuvent toutefois &miquées dans le cadre d’'un mécanisme de
dissolution-précipitation analogue a celui mis elénce a pH = 1,5.

L’enrichissement en aluminium des phases néoforragad > 1,5 peut étre qualitativement
expliqué sur la base de diagrammes de solubiligdg@$on, 1968; Helgeson, 1969). Comme
mentionné plus haut, la premiére étape de dissolugtoechiométrique produit un écart de
concentration entre le fluide « bulk » (carré bl€igure IV.25) et la fine lame de fluide
localisée a proximité immeédiate de l'interface téee (carré rouge, Figure 1V.25). Tandis
gu'a pH = 1,5, les conditions de saturation local@soximité de I'interface interne favorisent
la précipitation d’'une couche d’altération de sili@amorphe, 'augmentation du pH tend en
faveur d'une inversion de la prévalence de la stinm en faveur de phases amorphes
d’aluminosilicate (Tsuzuki et Suzuki, 1980), tafee reportée en Figure IV.25. L’'observation
d’'une telle phase amorphe métastable enrichie @nimium sans occurrence d’hydroxydes
ou d'oxyhydroxyde d’aluminium cristallins en suréades minéraux altérés a pH > 1,5

suggere que le critere thermodynamique est outsépasg la base d’arguments cinétigues. En
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinésc

effet, la cinétique de précipitation de phasesletadlumineuses étant vraisemblablement tres
lente devant celle associée a la dissolution daldeadorite, on observe la formation d’un
précurseur amorphe métastable d’aluminosilicatg. (gel de prégibbsite) malgré une
solubilité généralement plus importante que cefle phases stables correspondantes (Figure
IV.25 B, (Tsuzuki et Suzuki, 1980)), qui peuventtgrdiellement évoluer vers la phase
cristalline correspondante moyennant le maintien sisteme dans des conditions
thermodynamiquement favorables pendant une duréeateration minimum (McHardy et
Thomson, 1971; Botteret al, 1980; Birdet al, 1994; Tsuchida, 2000).

A pH=1.5 B pH> 1,5
Als; ]
o
AIOOH a &
U 5
— - 08y 8
mq_: o 't: mE mOrphe 2 CT:)
O
© O | o & -
; 0%’06\6 8 o |(AOOH AEE —
427 o Ce
O Bulk ' E ke Bulk 'S
Domaine de stabilité | & Domaine de stabilite
de la solution D de la solution
|Og (af‘h5504) |Og (al-h8i04)

Figure V.25 : Représentation schématique des diagmmes de solubilité attendus pour des valeurs de pH
<1,5(A) et > 1,5 (B) pour la dissolution de la latadorite en fonction des coefficients d'activité de espéces
Al** et H,SiO, (Tsuzuki et Suzuki, 1980). Les diagrammes sont tc&s en supposant le pH, la température
constants et les activités des autres especes datsm égales a 1 (Helgeson, 1968; Helgeson, 19B9yin et
Knacke, 1973). Les polymorphes cristallins de lalge (quartz, tridymite, cristobalite, coésite), qii n'ont
pas été observés dans nos expériences, n'ont pas@insidérés. AIOOH représente la phase d’hydroxgd
ou d’oxyhydroxyde d’aluminium (diaspore, boehmite,gibbsite, etc.) la plus stable dans les conditions
considérées.

La finesse des couches observées a pH > 1,5 peuailieairs s’expliquer par la plus faible
vitesse de progression de l'interface interne, #da dissolution du minéral primaire qui est
plus lente qu'a pH = 1,5 (d’autant plus si I'on s@ere le ralentissement li€ aux phénomeénes
de passivation) par rapport a la vitesse de pregnegle I'interface externe, qui correspond a
la cinétique de dissolution de la couche au cordadtuide « bulk », sous-saturé vis-a-vis de
la couche. Il a en effet été montré que la disgwlutle phases amorphes riches en silice
dépendait quant a elle peu du pH (Dove, 1995).
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinésc

L'écart de la vitesse de dissolution de la labrad@aine par rapport a la vitesse attendue a
pH > 1,5 ne peut pas étre expliqué par I'atteiatale (dans la lame de fluide au contact de la
labradorite saine) de la saturation vis-a-vis déal@adorite saine. En effet, un tel cas de
figure entrainerait l'arrét total de la dissoluti@t donc du relargage en solution. La
concentration dans la lame de fluide chuterait atdissolution reprendrait, entrainant
I'’émergence d’'un phénoméne de dissolution oscil{Rutiz-Agudoet al, 2012) qui n'a pas
éteé observé ici. L’hypothése de I'existence d'ufiédentiel de diffusivité existant entre les
couches de silice amorphe formées apH5 et celles riches en aluminium formées a pH >
1,5 semble donc la plus probable pour expliquedi&érences de réactivité observées. De
tels mécanismes de fermeture de la porosité, esberi la poursuite de la réaction selon un
mécanisme de dissolution-précipitation interfaciatel’'arrét de la réactivité qui en découle
ont pu étre observés dans des cas communs deutissedrécipitation interfaciale (Putnet

al., 2005; Ruiz-Agudeet al, 2014). Afin de vérifier cette hypothése, nousrevdonc cherché

a mesurer expérimentalement les propriétés desibifiuapparentes des couches passivantes

et non-passivantes.

4.2. Diffusivité

a) Détermination de la diffusivité apparente des casch

5Les phénomeénes de dissolution consistent en msférd de masse et d’énergie entre un
minéral et un fluide réactif en déséquilibre thedyrtamique avec celui-ci. Dans un systeme
expérimental réel, le maintien de la force thernmaolgique motrice de cet échange est
conditionné par la qualité de I'échange entre kegxdphases en interaction. En ce sens, les
propriétés de transport des couches a l'interfda@e-minéral, et notamment de leur
diffusivité apparente, constituent un parametrealgréle de la réactivité de premier ordre.
Dans le cas d’'une couche présentant des propdétésmnsport suffisamment élevées devant
la cinétique de la réaction de dissolution, c’eglifr@ permettant un flux d’espéces réactives
vers linterface suffisamment grand devant leursoonmation par la réaction de dissolution
et un export efficace des produits de cette réactim cinétique de dissolution apparente
observée a I'’échelle macroscopique correspondcinédique théoriguement attendue pour la
dissolution du minéral frais.€. sans couche) avec un fluide possédant les casdiciges
thermodynamiques mesurées dans le bulk. Dans ¢decpeénomene de dissolution est dit
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinésc

« contrélé par la cinétique ». Si I'on considegechs de couches possédant des propriétés de
transport faibles devant celles requises par lati@ade dissolution pour pouvoir exprimer
pleinement son potentiel cinétique, on observeéahklle macroscopique une vitesse de
dissolution modérée, pouvant dans les cas extré&uopduire a l'arrét quasi total de la
dissolution du minéral primaire si la couche defeme est par ailleurs stabilisée. On parle
alors de « passivation » (voir Dawetl al, 2011et Davakt al, 2013 pour plus de détails).
Pour ce type de systémes « contrélés par le transpta contribution au relargage total
d’éléements en solution de la dissolution de la phaassivante s’accroit avec la passivation
(Schottet al, 2012). On assiste donc a une transition progresk la réaction de dissolution
du minéral primaire vers la réaction de dissolutignla phase passivante formée (Weissbart
et Rimstidt, 2000; Ruiz-Agudet al, 2012). Nous avons observé des le chapitre Il une
constance dans les cinétiques de dissolution mesuréles valeurs de pH1,5, malgré la
formation de couches interfaciales de silice amergha plusieurs dizaines de pm, laissant
supposer des propriétés de transport extrémemevdeas pour les couches formées sous ces
conditions. Pour des valeurs de pH plus élevéeas ravons en revanche constaté une
diminution progressive des cinétiques de dissatutimalgré un maintien du fluide « bulk »
dans des conditions themodynamiquement favorablés @oursuite de la réaction. Ces
observations concordent avec I'hypothése d'un piwupassivant partiel des couches de
surfaces formées dans ces conditions, d'une dimemsiractéristiqgue de quelques dizaines de
nanometres (Davat al, 2011; Sissmanat al, 2013; Saldet al, 2015; Maheet al, 2016).

Nous avons cherché a vérifier ces hypothéses @tde de la percolation dans les couches
d’altération d’'un traceur, le bleu de méthyléndraduit dans la phase fluide en fin de
réaction pendant une durée contrblée. Le profiéa®centration ainsi obtenu nous renseigne
sur la diffusivité apparente des couches. On répugle ce traceur, bien que possédant des
dimensions grandes devant la taille théorique e’'molécule d’eau (cf. paragraphe 2.4.a),
nous permet d'évaluer qualitativement la diffugyiten accentuant les différences de
diffusivité apparentes entre les couches formées sifférentes conditions expérimentales.
Le soufre, constituant majeur du bleu de méthyl@mais présent a I'état de traces dans la
labradorite, a été utilisé comme traceur de laglation de la molécule dans la couche. Sa
distribution au sein des couches n’a pas pu é@a/sée directement par STEM du fait de sa
faible concentration en pourcentage massique @ansuche aprés imprégnation et séchage.
Nous avons donc eu recours a une méthode de somdee, la nanoSIMS, pour évaluex-
situ la distribution des différents éléments a I'inseé fluide-minéral.
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinésc

b) Etalement artefactuel des profils

Historiquement, les mesures issues de sondes emigdduir et al, 1989; Petitet al, 1989;
Muir et Nesbitt, 1991; Shotyk et Nesbitt, 1992; §koet Metson, 1994; Schweda al,
1997) ou photoniques (Muet al, 1989; Hellmanret al, 1990; Inskeegt al, 1991; Chen et
Brantley, 2000; Nesbitt et Skinner, 2001) ont étiiseées pour caractériser la distribution
élémentaire a proximité de linterface réactive Maméraux tels que les feldspaths. Les
coefficients de diffusion ainsi déterminés (Hellmah997; Lasaga et Berner, 1998; Nesbitt et
Skinner, 2001; Yangt al, 2009) ont été directement employés pour dédwsecoefficients

de diffusion des especes au cours de la dissoldgares minéraux, supposant un mecanisme
d’interdiffusion a I'état solide (cf. paragraphd .Cependant, malgré une résolution verticale
théorique de l'ordre de quelques nm a dizainesndeaes techniques sont caractérisées par
une large empreinte latérale de faisceau. Ainsr, iésolution verticale effective est entachée
d’'une erreur liée aux variations de la topograpmled’échantillon sur la surface sondée, dont
l'aire s'échelonne du pfmau cnf. Bien que cette erreur soit négligeable dans tkecde
'analyse des matériaux issus de l'industrie ddée€&onique tels que des « wafers » de
silicium ou d'or auxquelles ces techniques ont @iacipalement dédiées (van der Heide,
2011), l'imperfection intrinséque des surfaces rekess, méme apres un polissage rigoureux
et a fortiori apres dissolution, résulte en un étalement atiéghaes profils élémentaires
moyens collectés. Ce possible biais a été mis eledee par comparaison de profils mesurés
sur un méme échantillon par des méthodes diffésefiellmannet al, 2003). Nous avons
donc cherché a interpréter nos données a la lundigseenseignements tirés de ces études

antérieures.

Les profils élémentaires reportés en Figure IV.X@sentent un étalement des rapports
325P8si, 2Al/?8Si et*°Caf®Si allant jusqu'a plus de 1000 cycles, soit plusl8@ nm d’aprés

la calibration VSI présentée en Figure 1V.18. Léigrétation de ces données selon les
schémas classiques présentés ci-dessus sont cepamoampatibles avec les analyses de
microscopies électroniques qui fixent les bornegéseures de I'épaisseur de linterface

réactive et de I'éventuel gradient associé a 3,317 nm respectivement sur la base
d’arguments compositionnels (Figure 1V.23) et dmels (Figure 1V.24). Nous avons vu par

ailleurs que la dissolution différentielle des ldle® de Bgggild dans nos échantillons produit
d’'importantes rugosités aux interfaces internexedrae (cf. partie précédente), qui générent a

leur tour un étalement des profils élémentairesunésspar nanoSIMS. Comme montré dans
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinésc

'étude de cas présentée en Annexe 3, il est desgdi reproduire un étalement des profils
élémentaires qui soit commensurable a celui obgeavénanoSIMS sur la seule base de la
rugosité locale des interfaces externes et inteteléss qu’observées en FIB/MET (Figure
IV.22) et FIB/MEB (Annexe 3, Figure A.2). Cette étude cas démontre (i) I'effet de premier
ordre de la rugosité des interfaces internes efreas$ sur les profils observés en nanoSIMS et
(i) 'impossibilité de reconstruire de facon fi@éline fonction qui rende compte de la rugosité
apparente des interfaces interne et externe a elléchde [I'échantillon sur la base
d’observations locales de FIB/MEB ou FIB/TEM (chalaggral ~15 pm).

c) Traitement des données nanoSIMS

La rugosité apparente a I'’échelle de la nanoSIM&téhconnue priori, nous avons décidé
de la prendre en compte par I'implémentation dawtsentraitement d’'une fonctioad hoc
intégrant I'étalement du profil lié aux rugositésintkrfaces et aux autres sources
d’incertitudes verticales telles que la taille dade réelle de I'appareil (fonctian, équation
IV.3). Cette fonction a été déterminée pour chagghentillon sur la base du proffiAl/ %S,
sous I'hypothese d’'un gradient compositionnel eraAinterface interne négligeable devant
la rugosité de linterface. Cette hypothése edifiée par les observations de microscopies
électroniques (e.g. Figure IV.22 D ou Figure IV.23)

Les profils isotopiques reportés en Figure IV.1&spntent une phase transitoire qui occupe
les 128 premiers cycles de mesure. Cette dernierdait de son origine incertaine, a été
traitée selon deux approches contrastées.

La premiére approche habituellement adoptée cenaistupprimer les premiers cycles, en
considérant qu’ils correspondent & une étape déntption d’ions Cs sans départ de matiére
cohérent (Benninghoven, 1973). Sous cette hypotleepeogression de la sonde au cours des
premiers cycles est considérée comme quasi-nulfaitdde I'absence d’'une quantité critique
d’atomes de césium implantés au sein de la maanedysée. Cette premiére hypothese est
soutenue par lI'observation de profondeurs de @stérférieures a celles prévues par la
régression conduite sur 'ensemble du jeu de danpéer la plupart des analyses de moins de
600 cycles (Figure 1V.18). Cependant, les 128 cyaleportés ici constituent une phase
transitoire relativement élevée au vu des résutibtenus sur d’autres échantillons dans les
conditions d’analyse standard employées ici.

Une hypothese alternative a donc été proposéejdévant que le signal enregistré au cours

des 128 premiers cycles résulte d'un effet lié ardaosité de linterface externe de
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Chapitre IV. Etude mécanistique des interfacestinésc

'échantillon. Cette hypothése, plus probable auduwunombre de cycles considérés, n’est
cependant pas non plus satisfaisante dans la meauele n’explique pas la similarité du
signal observé pour des échantillons issus de ttiondide réaction contrastées, pour lesquels
d’'importantes différences de rugosité de l'integfaexterne sont attendues (Figure IV.17).
Dans le premier cas, les 128 premiers cycles, dérés comme résultant d’un artefact lié a la
phase d'implantation ont été supprimés. Ce traitgpr@férencé « implantation » en Table
IV.6, sous-estime probablement d’autant la taidecduche. Dans le second cas, qui considere
une progression constante de la sonde tout au dentanalyse, la partie artéfactuelle du
signal a été remplacée sur les 128 premiers cyaeda moyenne de la valeur de plateau
signal dans la couche. Ce traitement, référencagesité » en Table IV.6, surestime
probablement la taille de couche. On peut raisoenant penser que les estimations issues
de ces deux traitements constituent de bons estimsatles bornes respectivement inférieure

et supérieure des coefficients de diffusion rediéesc
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Echantillon pH SIOZ t orientation Modele RMS (S) L semmem Dsemtem Dvsi
[mol/l] [heures] (hkI) [%] [nm] [cm?/s] [cm?/s]
Nano 11 1.5 0 6.1 (001)  Rugosit¢ 2.7 n.d. nd. = 1122E
Nano 11 1.5 0 6.1 (001)  Implantation 2.9 n.d. nd, = ?L; E-
Nano 22 1.5 0 19.3 (001)  Rugosité 3.1 233.6>3.1E-12 = 113'5
Nano 2-t2 15 0 19.3 (001) Implantation 3.3 233.6 >3.0E-12 = 81?(?‘E
Nano3-t1 15 5.2E-03 19.3 (001)  Rugosité 4.6 nd. nd. 113 E-
Nano 3-t1 1.5 5.2E-03 19.3 (001) Implantation 4.7 n.d. n.d. = 91?(’)E
Nano4-2 15 5.2E-03  40.0 (001)  Rugosité 7.0 074.4> 4.6E-12 = 213 E-
Nano4-2 15 5.2E-03  40.0 (001)  Implantation 7.3 2744 >42E-12 1127 E-
Nano 11-t1 2.5 52E-03 307.7  (001) Implantation1.1 146.4  13E-13 14E-15
Nano 12-t2 2.5 5.2E-03 496.5 (001) Implantation1.2 164.5 5.1E-14  2.2E-16
Nano 13-t1 2.5 5.2E-03 307.7 (010) Implantation7.8 n.d. n.d. n.d.
Nano 14-t2 2.5 5.2E-03 496.5 (010) Implantation4.8 100.5 3.0E-15 1.5E-16

Table V.6 : Bilan des parameétres extraits des prafs isotopiqgues mesurés sur des échantillons de falolorite labradorescente ayant réagi dans
différentes conditions. Deux modeéles ont été utiks pour corriger les profils bruts (voir texte). Larugosité de l'interface interne couche/labradoritea
été paramétrée pour chaque échantillon sur la bastu rapport *’Al/?Si de fagon & pouvoir déterminer un coefficient deiffusion apparent sur la base
des valeurs ¥S/®Si. Ce coefficient a pu étre déterminé moyennant @enconversion cycle/nm, établie a partir de la mesarde I'épaisseur de couche
Lreisems Menant a I'estimation Dsgyrem du coefficient de diffusion apparent ou a partir @ la calibration VSI présentée en Figure 1V.18, maant a
I'estimation Dy, du coefficient de diffusion. La valeur RMS (S) quatifie I'adéquation finale modéle/données pour leapport **SF°Si, tel que défini en
équation 1V.12.
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Les deux modéles ont été testés dans le cas delkeso@paisses formées a pH = 1,5. Comme
prévu, le modele optimal correspondant aux dont@@ges selon I'hypothése « abrasion »
(Figure 1V.26 A) sous-estime de 127 cycles I'épaissde couche estimée selon I'hypothese
« rugosité » (Figure 1V.26 B). Les coefficients difusion estimés selon ces deux méthodes
restent proches au vu des ordres de grandeur npuditable 1V.6). Pour les couches fines,
seul le traitement