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Introduction

La dissémination des éléments métalliques dans les sols est un probléme environnemental
majeur en raison de leur importance pour la vie et le développement des étres vivants (Alloyay et
Ayres, 1997). Dans ces milieux, chimiquement et structuralement complexes, les éléments
métalliques peuvent étre présents dans une panoplie de composés organiques et minéraux. Pour ces
derniers, il peut s'agir de silicates, de sulfates, de phosphates, de sulfures, d'oxydes de fer, de
manganése et d'aluminium. Ils peuvent également Etre piégés par différents types de mécanismes. Ils
peuvent interagir avec d'autres éléments en solution et précipiter. L'ion présent en solution aqueuse
peut également étre retenu sur les surfaces minérales par des forces de nature coulombienne et garder
sa spheére d'hydratation. On parle alors de complexe de sphére externe. Il peut aussi former des
liaisons chimiques avec les atomes de la surface et perdre ainsi tout ou partie de sa sphére
d'hydratation, on parle alors de complexe de sphére interne. Enfin, 1'€lément trace peut diffuser dans
le réseau cristallin de certains constituants du sol. L'énergie des liaisons chimiques étant supérieure 2
celle des interactions électrostatiques, les éléments présents sous forme de complexes de sphére
externe seront plus mobiles que ceux présents sous forme de complexes de sphére interne. Leur
solubilité variera également en fonction de la structure du complexe de sphére interne et donc des
relations structurales entre le métal et la matrice hote. Il ressort de ces généralités que 1'état
cristallochimique d'un éléments chimique, encore appelé "spéciation”, est un paramétre important a
prendre en compte pour connaitre sa mobilité dans le milien naturel, et donc évaluer le risque

chimique associ€ a sa présence.

La solubilité des métaux est traditionnellement évaluée dans les sols a l'aide d'extractants
chimiques. Ceux-ci dissolvent plus ou moins spécifiquement les constituants des sols par grandes
familles de composés : les carbonates, la matieére organique, les oxydes de fer et de manganése...
libérant ainsi les éléments chimiques qui leur sont associés. Cependant, ces techniques chimiques ne
permettent pas d'accéder a la nature réelle des phases porteuses ni aux mécanismes de fixation des
€léments traces. Des méthodes physiques sont également utilisées telle que la diffraction des rayons
X. Celle-ci permet d'identifier les formes minéralisées issues de la précipitation des éléments traces a
condition que' leur concentration soit supérieure a2 ~3%. Son utilité se limite & des cas ou la

contamination est trés élevée.
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Plus récemment, la spectroscopie d'absorption des rayons X (EXAF S*) a également ét€ utilisée
pour étudier la spéciation des éléments chimiques dans les sols contaminés (Boisset, 1995 : Manceau
et al, 1996). Cette technique est sensible i 'ordre local, sur quelques angstroms, autour d'un atome
cible. Elle est donc bien adaptée i I'étude de la structure des composés mal cristallisés et aux
mécanismes d'adsorption et de fixation des éléments traces dans les solides organiques et
inorganiques. Jusqu'a présent cette technique a été essentiellement utilisée sur des composés modéles
(Manceau et al, 1992a ; Spadini et al, 1994 ; Boisset, 1995 ; Schlegel et al, 1997). Ces connaissances
sont aujourd'hui jugées suffisantes pour pouvoir &tre appliquées 4 1'étude de la spéciation des
€léments traces dans le milieu naturel.

Ce travail s'inscrit donc dans le prolongement des études réalisées par ailleurs sur les systémes
modeles et a été€ motivé par le désir d'appliquer cette technique a des cas concrets de pollutions
métalliques. Deux éléments ont été choisis, le zinc et le plomb, en raison de leur toxicité pour les étres
vivants, mais également de leur abondance dans les milieux contaminés. De facon & évaluer au mieux
les possibilités et les limitations de la spectroscopic EXAFS, il nous a paru judicieux d'étudier un
éventail de sites qui correspondent aux principales sources de contamination ou d'enrichissement
naturel. Quatre sols prélevés ont été sélectionnés :

- un sol agricole sableux situé 4 Couhins en Gironde et pollué par la boue de station
d'épuration de la commune d'Ambarés limitrophe de Bordeaux ;

- un sol agricole calcaire situé 4 Séclin dans le Nord-Pas-de-Calais et pollué par des boues
de curage d'un canal ;

- des sols proches d'industries métallurgiques de plomb et de zinc situés 4 Evin-
Malmaison (Nord-Pas-de-Calais) et 3 Maatheide (Belgique) ;

- un sol pollué par des solvants organiques et des culots de distillation.

Nous avons inclu i cette liste les sols de la bordure Nord et Est du Morvan qui conticnnent
naturellement des teneurs €levées en éléments traces suite 3 un enrichissement géochimique. Ces sols

ont la caractéristique de posséder des nodules siliceux millimétriques riches en fer, manganése et
éléments traces (Zn, Pb, Cu, Ni, Co...).

La spectroscopie EXAFS donne une information structurale moyenne sur tous les
environnements de 1'atome cible dans la matrice. Ceci est un handicap majeur pour 1'étude
d'échantillons de sol qui sont par nature multi-composants et o les éléments traces sont, dans la
grande majorité des cas, supposés étre sous plusieurs formes cristallochimiques. L'étude
d'échantillons bruts permettra, dans le meilleur des cas, d'identifier une, voire deux, espices
majoritaires. Pour affiner cette analyse, des traitements chimiques et physiques ont été réalisés afin
d'essayer de concentrer certaines fractions. Des spectres EXAFS ont été systématiquement
enregistrés sur des fractions brutes et traitées par I'eau oxygénée de facon A éliminer les complexes

métallo-humiques et renforcer le signal de la fraction minérale. Des enregistrements ont également été

* -
! Voir annexe A
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effectués sur des fractions granulométriques pour essayer d'enrichir certaines phases porteuses.
Enfin, des mesures en polarisation ont été réalisées sur des fractions argileuses de fagon 4 déterminer
aussi précisément que possible I'état cristallochimique du zinc dans les fractions fines qui sont

généralement les plus riches en métaux lourds.

Le manuscrit comporte six parties. Dans la premiére nous présenterons les principales méthodes
chimiques et physiques d'étude de la spéciation des éléments traces dans les sols. Pour chacune
d'entre elles nous discuterons ses avantages et inconvénients ou limitations. Puis dans une seconde
partie nous ferons une synthése de 1'état des connaissances du comportement cristallochimique des
éléments traces dans les principaux constituants organiques et minéraux des sols obtenu 3 partir
d'études par absorption X. Enfin; les résultats obtenus sur chacun des sols seront présentés et
discutés dans les chapitres suivants.

1.3




CHAPITRE 1

METHODES D'ETUDE DE LA FORME CHIMIQUE DES ELEMENTS
TRACES

1. 1. INTRODUCTION

Il existe plusicurs moyens d'accéder  la forme chimique des éléments traces présents dans les
sols :

- en utilisant des traitements chimiques, de séparation et d'enrichissement des phases porteuses

- en utilisant des méthodes structurales telles que :

- la spectroscopie d'absorption des rayons X (XAS). Ce terme générique inclut la
spectroscopie EXAFS (extended X-ray absorption fine structure) et XANES (X-ray absorption near
edge structure)

- 1a diffraction des rayons X (DRX)

- 1a microscopie ou la microsonde électronique.

Les principaux traitements chimiques généralement utilisés ainsi que les deux premigres
méthodes structurales sont décrits dans ce chapitre afin de préciser leurs avantages, leurs limitations et

leurs complémentarités. Le mode opératoire utilisé dans le cadre de ce travail est ensuite présenté.

1.2. LES TRAITEMENTS CHIMIQUES
1. 2. 1. Introduction

Dans les sols, les sédiments et les déchets, les métaux peuvent étre présents sous forme d'ions
échangeables et dans une panoplie de composés organiques et inorganiques. Ces derniers peuvent &tre
des silicates, des sulfates, des phosphates, des carbonates, des sulfures (Hirner, 1992 ; Parveen et al,
1994 ; Das et al, 1995) des oxydes de fer et de mangangse. Une grande variété de produits chimiques
ont &t€ utilisés pour tenter d'extraire aussi sélectivement que possible les métaux associés 3 chacune
de ces familles de composés (Das' et al, 1995). Lors d'une extraction dite sélective, un échantillon
solide est mis en contact avec un complexant sensé solubiliser une famille de composés précis,
libérant par la méme les métaux qu'elle contient. Les éléments solubilisés sont ensuite analysés par
des techniques spectrométriques (FAAS : absorption atomique, ETAAS : absorption atomique
électrothermique, ICP-OES et ICP-MS : émission atomique) (Quevauviller et al, 1994 ; Das et al,
1995 afin de déterminer leur concentration.
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Une extraction sélective unique permet d'accéder aux concentrations en métaux solubilisés par
un seul complexant ou groupe de complexants. Les informations obtenues sont par conséquent
réduites. On utilise souvent plusicurs extractions successives effectuées les unes a la suite des autres,
sur un méme échantillon, afin de déterminer la concentration des métaux présents dans des familles
minérales ou organiques de différentes natures. Cette ensemble d'extractions sélectives est connu
sous le nom d'extractions séquentielles.

1. 2. 2. Extractions séquentielles

Tessier et al (1979) ont été parmi les premiers & décrire une méthode d'extraction séquentielle qui est
encore largement utilisée de nos jours pour étudier la forme chimique des éléments dans des matrices
diverses (Hirner, 1992) (figure 1-1). Le protocole expérimental se compose de plusieurs étapes
successives :

- dans une premiére étape, la fraction €changeable est extraite par du chlorure de magnésium,
MgCl; est préféré a l'acétate d'ammonium car ce dernier peut attaquer les carbonates et donc conduire
a surestimer la fraction échangeable.

- dans une seconde étape, de 1'acétate de sodium ajustée & pH=5 par de 'acide acétique molaire
est choisie car elle dissout complétement les carbonates.

- dans une troisiéme étape, les oxydes de fer et de mangangse sont solubilisés par un mélange
hydroxylamine et d'acide chlorhydrique (NH20H-HCI) dans 25% d'acide acétique (pH=2).

- dans une quatridme étape, le mélange eau oxygénée, acide nitrique et acétate d'ammonium
(H202-HNO3-CH3COONHjY) est utilisé pour détruire la matidre organique et solubiliser les métaux
qu'elle complexe.

- dans une derniére étape, la concentration résiduelle en éléments traces est obtenue, aprés
dissolution dans un mélange d'acides fluorhydrique et perchlorique.

1l est important de noter que l'ordre et les conditions d'application des différents réactifs (temps
de mise en contact, pH, température...) sont trés strictes et influencent beaucoup la quantité de métaux
solubilisés & chacune des étapes. D'autres réactifs peuvent éventuellement étre utilisés (Hirner, 1992 £
Das et al, 1995). Ainsi, les cations €changeables peuvent &tre libérés par MgCl (Tessier et al, 1979),
KNO3 (Sposito et al, 1982), Mg(NO3); (Shuman et Hargroves, 1985) ou CH3COONH, (Hirner,
1992). 1l est également possible de solubiliser les oxydes de manganése indépendamment des oxydes
de fer (Shuman et Hargrove, 1985 ; Himer, 1992 ; Das et al, 1995). Ceci aboutit 2 un grand nombre
de protocoles (Das et al, 1995) ne facilitant pas la comparaison des résultats entre laboratoires. Un
besoin de standardisation s'est donc rapidement fait sentir. La Commission Européenne a préconisé
un protocole qui se compose de 3 extractions utilisant successivement l'acide acétique, I'hydrochlure

d'hydroxylamine (NHpOH.HCI) et une attaque par I'eau oxygénée mélangée 3 de l'acétate
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d'ammonium. Ces extractions, comportant un mode opératoire précis, ont été testées dans plusieurs

laboratoires européens (Quevauviller et al, 1994),

Nous allons voir & présent quels sont les avantages et les inconvénients des extractions sélectives.

1g sol, sédiment...

8 ml MgCl, 1 mol/l, pH=7.0

résidui | + | fraction des ions échangeables

8 ml CH5COONa 1mol/l
ajusté a pH=5 par CH;COOH

résidu2 | + | fraction liée aux carbonates

20 ml 0.04 mol/l NH,OH-HCI
dans 25% CH3COOH (v/v)

Y

résidu3d | +

fraction liée aux oxydes
de manganeése et de fer

3 mIHNO3 0.02 mol/l + 5ml d'H, O, & 30% ajusté & pH=2 par HNO4
puis 3 ml d'Hy, O, & 30% (pH=2 avec HNOs)

puis 5ml de CH3COONH, 3.2 mol/ldans 20% (v/v) HNOg4

Y

résidu4 | + |fraction liée a la matiére organique

¢ digestion par HF-HCIO,4

fraction résiduelle

Figure 1-1 ; Protocole d'extractions séquentielles de Tessier (d'apres Tessier et al, 1979).

1. 2. 3. Principaux avantages
Les principaux avantages des extractions dites sélectives sont les suivants :
1) L'évaluation et la prédiction de la mobilité des éléments chimiques

Les procédures appliquées lors des extractions chimiques ne sont pas trés éloignées des
processus naturels. Les constituants des sols et des sédiments sont continuellement en contact avec
des molécules complexantes solubles qui contiennent des groupes fonctionnels voisins de ceux
utilisés dans les extractions chimiques. La différence principale entre les extractions effectuées en

laboratoire et dans la nature porte sur les échelles de temps (Hirner, 1992). Néanmoins, les
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traitements chimiques permettent d'évaluer de fagon semi-quantitative la solubilité d'un élément, et
ainsi de prédire le comportement d'une matrice contaminée.

2) La précision des mesures

Les dosages analytiques sont désormais trés précis. Pour le vérifier, Quevauviller et al (1994)
ont comparé différentes mesures de concentration réalisées dans plusieurs laboratoires par ICP,
ETAAS et FAAS. Les résultats sont semblables au dessus de 10pg/l avec un coefficient de variation
de 10%. En dessous de cette valeur de concentration, les mesures sont peu cohérentes ce qui
démontre les difficultés rencontrées par certains laboratoires pour accéder 4 de tels niveaux de dilution
(Quevauviller et al, 1994).

3) Les contraintes de temps et de coiit

Le cofit des extractions sélectives est relativement peu élevé. De plus, elles ne nécessitent pas,
comme la spectroscopie EXAFS, de réserver un appareil de mesure plusieurs mois 4 I'avance pour un
temps limité d'utilisation et donc pour un nombre limité d'échantillons. Les extractions séquentielles
peuvent étre appliquées 4 de grandes séries d'échantillons.

1. 2. 4. Principaux inconvénients

Les principales limitations des extractions sélectives ont été décrites dans plusieurs articles de
synthése : Hirner (1992) ; Quevauviller et al (1994) ; Sheppard et Stephenson (soumis). Ils
concernent :

1) Le manque de sélectivité de l'extractant

Comme cela a €été signalé précédemment (§1.2.2.), une partie des carbonates peut étre
solubilisée par l'acétate d'ammonium ou d'autres solvants lors de la mise en solution de la fraction
échangeable (Tessier et al, 1979). Par ailleurs, l'ean oxygénée qui est habituellement utilisée pour
oxyder la matiére organique (Hirner, 1992) et les sulfures (El Ghobary et Latouche, 1986) attaque en
partie les silicates et les oxydes de manganése (Collectif, 1978 ; Tessier et al, 1979). L'hypochlorite
de sodium (NaOCl) et le chloroforme (CHCI3) ont parfois été utilisés en remplacement de HyO». Le
traitement par CHCI3 est réservé exclusivement a des échantillons riches en hydrocarbures solubles
(Collectif, 1978) alors que I'hypochlorite de sodium peut oxyder le fer divalent, ce qui peut conduire
a une modification de la charge des silicates et oxydes et altérer leurs propriétés physico-chimiques et
structurales (Moore et Reynolds, 1989). Par ailleurs, il a été montré que NaOCl extrait moins de zinc
et de plomb li€ a la matiére organique que l'eau oxygénée (Rudd et al, 1988). Le manque de sélectivité
de l'extractant vis  vis des constituants de la matrice constitue donc un des problémes majeurs des
extractions dites sélectives mais il n'est pas le seul.

18

[

————

2) Le devenir des cations solubilisés

Les métaux libérés par la dissolution de la matrice hote peuvent se réadsorber sur d'autres

constituants ou bien précipiter dans des phases néoformées (Das et al, 1995).

3) Les effets de matrice

Les relations structurales et texturales particulicres entre les différentes phases présentes dans
]'échantillon peuvent modifier la quantité de métaux solubilisés par des extractions chimiques. Par
exemple, il existe parfois une occlusion des espéces métalliques pouvant fausser les résultats. L'un
des exemples classiques concerne le recouvrement par la matiére organique des oxydes de

manganeése. Ces derniers ne peuvent €tre solubilisés en totalité¢ qu'aprés destruction de la matiére

organique.

4) La reproductibilité des mesures

Les mémes protocoles d'extractions séquentielles ont été utilisés plusieurs fois afin de tester la
reproductibilité des mesures. Des analyses en réplicat d'un méme échantillon ont montré que toutes
ces variations étaient généralement inférieures & 10% (Sheppard et Stephenson, 1997). Cependant,
une bonne répétabilité n'implique pas nécessairement une validité des mesures. En effet, de nombreux
parameétres expérimentaux influent sur les quantités de métaux extraits. Les principaux sont : La durée
de I'extraction, le rapport massique solide/solution, la méthode de filtration employée, l'intensité et le
mode d'agitation. D'autres aspects opérationnels sont également importants. Ainsi, chaque résidu est
lavé & l'eau distillée avant toute nouvelle extraction sans que l'eau de lavage soit toujours analysée. Le
séchage a l'air, a I'étuve ou au lyophilisateur peut changer la répartition des cations dans les phases
anoxiques (Schuman, 1980 ; Forstner, 1993). Enfin, les extractions séquentielles nécessitent de
nombreuses manipulations et 1'utilisation de réactifs et de solution de lixiviation faiblement

concentrées : Une contamination est donc toujours possible.

5) Le manque d'échantillons de référence

Il n'existe pas beaucoup d'échantillons de référence permettant de faire des calibrations inter-

laboratoires.

6) La non détermination des phases porteuses de métaux

A supposer que les réactifs chimiques utilisés soient réellement "sélectifs", ils ne permettent pas
d'identifier les phases porteuses. Les métaux sont répartis seulement selon leur appartenance a de
grandes familles de composés (silicates, matiére organique...) et la spéciation est alors déterminée de

fagon opérationnelle.
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7) La non reconnaissance des mécanismes de piégeage des métaux

Les extractions chimiques ne permettent pas d'accéder aux mécanismes cristallochimiques de
pi¢geage des métaux. Ces informations structurales sont pourtant essentielles puisque la solubilité
d'un métal est déterminée en grande partie par ses caractéristiques chimiques (degré d'oxydation) et
structurales : coordinence, adsorption ou fixation dans le réseau cristallin des constituants minéraux
ou complexation par les molécules organiques.

1. 2. 5. Conclusion

Il est possible d'évaluer rapidemment la solubilité d'un élément dans une matrice a l'aide
d'extractants chimiques. Ceci présente un intéret certain pour le diagnostic et la prédiction.
Cependant, comme cela est de coutume 2 chaque fois qu'un nouveau procédé est mis au point ou
qu'une nouvelle méthode apparait, 'EXAFS ne faisant pas exception a la régle, certains auteurs ont
surévalué les possibilités des extractants chimiques prétendant en particulier qu'il était possible
d'accéder aux formes chimiques d'un élément dans la matrice. Ceci est exagéré, voire erroné dans

I'immense majorité des cas. Nous allons voir, présent, dans quelle mesure cette spéciation peut &tre
déterminée par des méthodes physiques.

1. 3. LES METHODES PHYSIQUES

1. 3. 1. La diffraction des rayons X (DRX)

1. 3. 1. 1. Introduction

Lors d'une expérience de diffraction X, un échantillon est irradié par un faisceau
monochromatique de rayons X de longueur d'onde A selon un angle 0. Les rayons sont diffractés par
les plans cristallins hkl selon la loi de Bragg :

2d bkl sin @ = nA d : distance inter-réticulaire [1-1]
En faisant varier 6, on obtient pour certains angles particuliers des pics de diffraction X dont la

position, l'intensité et la forme sont caractéristiques de la nature et de la structure du minéral étudié.

Les constituants d'une matrice sont identifiées en comparant les raies ak/ d'un diffractogramme
avec celles de minéraux dont la structure est connue. Les minéraux argileux sont déterminés en
réalisant des dépdts orientés dans le plan de leurs feuillets ce qui permet de renforcer les raies basales
00! et ainsi de différencier les grandes familles d'argiles : TO (T : couche tétraédrique ; O : couche
octaédrique) vers 7.1A (kaolinite), TOT vers 10A (illites) ou 14-15A (smectites) et TOTO vers 14.2A
(chlorites). Cette identification peut &tre affinée en utilisant des traitements chimiques et physiques
(éthylene-glycol, hydrazine, chauffage).
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1. 3. 1. 2. Principaux avantages

Les principaux avantages de la diffraction X sont les suivants :

1) La facilité d'accés des diffractométres

La diffraction X ne nécessitent pas l'utilisation du rayonnement synchrotron. Bon nombre de

laboratoires sont équipés de diffractométres et l'accessibilité est facile.

2) L'existence d'une base de données importante

La diffraction X est la technique de choix pour déterminer la structure des minéraux bien
cristallisés. La position angulaire et l'intensité des raies de diffraction caractéristiques de chacune des
phases minérales sont contenues dans le fichier JCPDS (Nuffield, 1966). L'identification des
minéraux présents dans une matrice multi-phasique (sol, sédiment, boue...) est aujourd'hui
relativement aisée par la disponibilité de cette base de données et l'existence de programmes

informatiques de recherche automatique des phases présentes.

En dépit de ces avantages indéniables, cette technique est cependant mal adaptée a la

reconnaissance des phases contenant des métaux lourds.

1. 3. 1. 3. Principaux inconvénients

Les inconvénients de la diffraction X sont les suivants ;

1) Le manque de sensibilité aux phases mal cristallisées ou adsorbées

Dans le cas d'une substitution isomorphique, le facteur de structure du minéral change ce qui se
traduit par une variation d'intensité des pics de diffraction. L'élément trace est par définition,
"minoritaire" dans le réseau. Ces changements sont donc quasiment imperceptibles. L'é1ément trace
peut également avoir précipité sous forme d'une phase pure. S'il s'agit d'un (oxy)hydroxyde, il est
plutot mal cristallisé, ses pics de diffraction sont larges et peu nombreux. Des cristallites bien
cristallisés peuvent éventuellement se former et donner lieu i des raies identifiables, mais ceci est
assez peu fréquent. Par exemple, Cotter-Howells et al (1994) ont pu identifier par cette méthode la
présence d'une pyromorphite-Ca ((Pb,Ca)5(P0O4)3Cl) dans des sols pollués par des déchets miniers.
Nous verrons au chapitre 5 que nous avons réussi a déceler des formes minéralisées du zinc par
diffraction dans des sols contaminés de Belgique. Cependant cette méthode n'est pas sensible 2 la
fraction de métaux adsorbés sur des surfaces minérales ce qui représente un handicap majeur vu que
la plupart des réactions chimiques dans le mileu naturel sont initiées a l'interface minéral/solution (voir

le chapitre 2).
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2) La limite de détection

La limite de détection d'une phase cristallisée est comprise entre 1 et 3% massique. Dans la
plupart des milieux contaminés, la concentration des éléments toxiques est inférieure i 0.5-1% (Loué,
1987 ; Pattan, 1993 ; Ravishankar et al, 1994 : Milacic et Stupar, 1995) ce qui exclu la détermination
des phases porteuses par cette technique. Par conséquent, il est nécessaire de les préconcentrer par

des méthodes chimiques et/ou physiques (Mattigod et al, 1986 ; Kirby et Rimstidt, 1993 ; Cotter-
Howells et al, 1994).

3) Le chevauchement des pics de diffraction

Le diffractogramme X d'un échantillon de sol, de sédiment ou de déchet est constitué d'un
grand nombre de phases et donc de pics. Leurs chevauchements ne facilite pas l'identification des
phases minoritaires (Licbhafsky et al, 1972).

1. 3. 1. 4. Conclusion

En raison de ses nombreuses limitations, la diffraction X est mal adaptée 4 l'identification des
phases métalliféres précipitées présentes dans le milien naturel et son utilisation est limitée 3 quelques
cas particuliers (Olson et Skogerboe, 1975 ; Kalbasi et al, 1978 ; Biggins et Harison, 1980 ; Mattigod
et al, 1986 ; Cotter-Howells et al, 1994).

1. 3. 2. La spectroscopie EXAFS*

1. 3. 2. 1. Introduction

La spectroscopie d'absorption des rayons X (XAS) est classiquement subdivisée en deux
méthodes connues sous le nom d'EXAFS (extended X-ray absorption fine structure) et de XANES
(X-ray absorption near edge structure) qui correspondent 2 des phénomeénes physiques distincts et
fournissent donc des informations complémentaires. La spectroscopie EXAFS sonde I'environnement
chimique et structural autour d'un atome cible entre 1 et 6A. Elle permet de déterminer le degré
d'oxydation et la coordinence de cet atome, l'identité et le nombre de ses proches voisins atomiques
ainsi que les distances interatomiques sur quelques angstroms, indépendamment de la nature des
€léments chimiques présents 2 plus grande distance dans la matrice. La spectroscopie XANES donne,
quant 4 elle, des informations complémentaires sur le degré d'oxydation et la coordinence de I'atome
cible. Ces derniéres années, avec I'avénement de sources de rayonnement synchrotron de 2¢me (SRS
a Daresbury, Grande-Bretagne) et de 3¢me génération (ESRF a Grenoble), la limite de détection des
éléments chimiques dont le numéro atomique est supérieur a ~22 (Ti) a été abaissée 2 quelques

* . P . ]
: La méthode est décrite dans l'annexe A
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centaines de mg/kg. Ces valeurs sont inférieures aux concentrations de la plupart des polluants

habituellement rencontrées dans les matrices contaminées.

1. 3. 2. 2. Principaux avantages
Les principaux avantages de 'EXAFS sont :
1) La sélectivité chimique

La plupart des éléments peuvent étre étudiés en EXAFS i la différence d'un grand nombre de
méthodes spectroscopiques. Les spectres d'absorption X sont enregistrés au seuil K ou L d'un
élément (Charlet et Manceau, 1993). Sauf cas particulier comme par exemple Se et Pb (figure 1-2),
ces seuils sont le plus souvent séparés de plusieurs centaines d'eV et n'interferent donc pas. Dans le
cas ou l'échantillon est polymétallique, il est possible d'étudier successivement l'environnement
structural moyen de chacun des éléments présents on peut enregistrer plusieurs seuils d'absorption X
afin d'avoir des informations complémentaires sur la nature des phases présentes (figure 1-2).

As K-edge Se K-edge Pb L3-edge
L I I 1 ’—J ] l I l !
11800 12000 12200 12400 12600 12800 13000 13200 _ 13400 ) 13600 eV

Figure 1-2 : Emplacement des seuils d'absorption X de I'arsenic, du sélénium et du plomb (d'apres
Manceau et al, 1997).

2) L'ordre local

La spectroscopie EXAFS est sensible a I'environnement moyen autour d'un atome cible jusqu'a
5-6A et non aux grandes distances ce qui la différencie de la diffraction X. En conséquence, 1'étude

des minéraux mal cristallisés, largement répandus dans I'environnement, et des complexes organiques

€st possible par cette technique. Cet avantage sera illustré par un exemple. Des échantillons de

goethite (aFeOOH) et de ferrihydrite 2 raies (2Fh) ont été enregistrés en DRX et en EXAFS (figure

1-3). Le diffractogramme de la goethite se compose de nombreuses raies hkl alors que celui de la
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ferrihydrite ne comporte que deux raies de diffraction 2 2.59A et 4 1.49A. La structure A grande
distance de ces deux oxydes est bien différente : La goethite est bien cristallisée alors que la
ferrihydrite ne 1'est pas. Il est donc impossible par cette méthode de déterminer la structure de la
ferrihydrite. La fonction de distribution radiale (FDR) obtenue 3 partir du spectre EXAFS™ de la
goethite présente plusieurs pics résultant de la contribution des premigres couches atomiques
entourant les atomes de fer (figure 1-3b). Le pic n°1 correspond aux 6 atomes d'oxygéne de l'octaédre
Fe-(0,0H)g. A plus grande distance, deux pics notés 2 et 3 correspondent aux intéractions Fe-Fe. Le
premier provient des paires Fe-Fe 4 3.01A situées de part et d'autre des arétes. Le second correspond
4 des contributions Fe-Fe par arétes i 3.28A et par sommets doubles & 3.46A (figure 1-4). On
constate que les FDR de la goethite et de la ferrihydrite sont similaires. Cette derniére posséde donc
une structure locale semblable a celle de la goethite (Manceau et Drits, 1993).
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Figure 1-3 ; Fonctions de distribution radiale (FDR) au seuil du fer et diffractogrammes X de la
ferrihydrite® (2Fh) (radiation Cug ) et de la goethite®) (0FeOOH) (radiation Cok¢) (d'aprés Drits et al,
1993a ; Spadini et al, 1994). :

Figure 1-4 ; Approche polyédrale de la structure de la goethite (aFeOOH) et de la ferrihydrite (d'apres
Manceau et Drits, 1993).

: voir annexe B

11 sera montré au chapitre suivant que cette méthode permet également d'accéder a la structure
des complexes de surface sur ces mémes oxydes de fer. Ceci est en dehors des possibilités de la

diffraction des rayons X.
3) L'absence de perturbation de la matrice

L'enregistrement d'un spectre EXAFS ne perturbe pas 1'échantillon ce qui n'est pas le cas des
extractions chimiques. Il s'effectue généralement a température ambiante et A pression atmosphérique.
D'autre part, cette technique peut s'appliquer a I'étude des solides, des liquides et des gaz. Par
conséquent, elle est bien adaptée a 1'étude d'échantillons naturels, qu'ils soient sous forme de

solutions, de suspensions, de pates ou de poudres (Charlet et Manceau, 1993).

4) La limite de détection

Les limites de détection dépendent de plusieurs facteurs et ne peuvent pas étre données de fagon
absolue. Elles sont fonction :
- de la composition chimique de la matrice dont dépend pour 1'essentiel le bruit de fond,
- de la nature de I'élément sondé. Pour un seuil donné, le rendement de fluorescence
augmente de facon monotone avec Z et donc la limite de détection diminue quand Z augmente.
- de l'intensité des rayons X
- de I'efficacité, du taux de comptage et de la discrimination en énergie du détecteur.

La limite de détection est comprise entre 0.03 et 0.05% (300 a 500 mg/kg) en masse pour la
plupart des métaux lourds. Elle est par conséquent inférieure de deux ordres de grandeur 2 celle de la
diffraction X (1-3% en masse). Cette limite est inférieure 2 1a concentration de la plupart des métaux
présents dans les milieux contaminés (Cotter-Howells et al., 1994 ; Mancean et al, 1996 ; Séry et al,
1996).

1. 3. 2. 3. Principaux inconvénients
Les inconvénients de 1'EXAFS sont les suivants :
1) Le manque de sensibilité¢ aux phases porteuses minoritaires

L'EXAFS est sensible a l'ordre local moyen autour de 1'atome cible. Cela veut dire que
l'information structurale obtenue est une moyenne des différents environnements locaux pondérés par
leur poids relatif. Donc, si I'élément est présent dans 1'échantillon sous plusieurs formes, il sera trés
difficile de les identifier individuellement. En pratique, on peut estimer qu'une espece chimique est
détectable si sa fraction est au moins égale 4 30 ou 50% (Manceau et al, 1996). Cette technique
s'adresse donc aux formes majoritaires d'un élément donné (Manceau et al, 1996 ; Séry et al, 1996 ;
Cotter-Howells et al, 1994).
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Le couplage de 'EXAFS avec les extractions chimiques et les traitements physiques permet,

dans une certaine mesure, de détecter certaines formes minoritaires.

2) Le manque de résolution spatiale

Une phase peut €tre minoritaire mais localement concentrée (effet de "pépite"). Il est donc
intéressant de focaliser le faisceau de rayons X sur 'échantillon. La surface d'impact du faisceau sur
I'échantillon est, par exemple, de 300um sur la ligne D32 de I'ESRF. La résolution volumique est
obtenue en multipliant cette surface par la longueur de pénétration des rayons X, variable selon la
constitution de la matrice. Par exemple, au seuil du zinc (a environ 10keV) la longueur d'absorption
(I/Tp=e-1=0.37) d'une matrice qui serait constituée uniquement de smectite magnésienne
(stevensite...) est de 170um. En pratique, cette valeur est supérieure car la densité d'un échantillon
pulvérulent est inférieure a la densité théorique moyenne de ses constituants en raison de la présence
d'air entre les grains. On peut estimer que la pénétration des rayons X au seuil du zinc dans un
€chantillon moyen de sol est de 1'ordre de 200-400pum. Ce calcul montre qu'il n'est pas utile de
diminuer la surface d'analyse en dessous de quelques centaines de um car alors la profondeur de
pénétration serait bien supérieure.a la surface analysée. En conséquence, le volume minimum analysé

3
300
( 4) =0.02mm>.

a 10keV est typiquement de 7

3) Les interférences entre les éléments

Lorsqu'une matrice contient quelques centaines de ppm d'un élément de numéro atomique Z et
quelques pourcents d'un autre €lément de numéro atomique légérement inférieur (Z-1, Z-2...) le signal
de fluorescence mesuré est alors la somme des intensités provenant des atomes Z, Z-1 ou Z-2... Le signal
EXAFS de I'élément Z est alors "noy¢" dans un important bruit de fond issu des éléments Z-1, Z-2... ce
qui ne facilite pas la mesure. Le seul reméde consiste alors 2 utiliser un détecteur résolu en énergie et 2
haut taux de comptage. Ces détecteurs sont trés honéreux et trés peu de spectrométres en sont équipés.
Mais méme avec ce type de détecteur, l'enregistrement d'un spectre de cobalt contenu dans un
oxyhydroxyde de fer ([Fe]=40%) reste trés difficile, et la limite de détection des atomes de cobalt dans

ce cas précis se situe aux alentours de 0.5 3 1%.

1. 3. 2. 4 Conclusion

La spectroscopic EXAFS est particuli¢rement bien adaptée 2 1'analyse structurale des éléments
traces contenus dans des matrices chimiquement complexes et structurallement hétérogénes. Cette
technique permet d'identifier, dans le meilleur des cas, la nature de la ou des phase(s) porteuse(s)

majoritaire(s).
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1. 3. 3. Comparaison entre la DRX et I'EXAFS

Une étude comparative par EXAFS et DRX de plusieurs carbonates va permettre de mieux
comprendre les possibilités de ces deux méthodes physiques. Le tableau 1-1 contient les positions et
les intensités relatives des raies de diffraction X de 6 carbonates. La smithsonite (ZnCQO3), la sidérite
(FeCO3), la rhodochrosite (MnCO3), l'otavite (CdCO3), et la calcite (CaCO3) cristallisent dans le
systéme rhomboédrique et sont isostructuraux (Borodin, 1979 ; Effenberger et al, 1981). Par contre,
la cérusite (PbCO3) est un carbonate de structure type aragonite et cristallise dans le systéme
orthorhombique (Chevrier et al, 1992).

On constate que les distances interréticulaires hkl des cinq premiers minéraux suit 'ordre des
rayons ioniques, des paramétres de maille et des distances métal-oxygéne (tableau 1-1). Néanmoins,
les positions de ces raies sont proches les unes des autres. Il est difficile, voire impossible, de
différencier ZnCQO3 de FeCOj3 a partir de leur seul diffractogramme X. D'autre part, CdCO3 est
intermédiaire entre MnCO3 et CaCO3. Donc méme si le cadmium est localisé dans une phase pure
d'otavite, on aura du mal 2 la distinguer d'un mélange physique MnCOQO3-CaCOj3 ou d'une solution
solide (Mn,Ca)CO3 dont les paramétres de maille sont intermédiaires entre les deux pdles purs.

La situation est encore plus complexe dans le milieu naturel. Si ZnCO3 et CdCO3 sont présents,
il est hautement probable que d'autres carbonates le seront également tel que la calcite. Donc on aura,
soit un mélange de phases, soit des solutions solides, soit les deux 2 la fois. Dans le premier cas, les
raies de diffraction se chevauchent et sont élargies, ce qui ne permet pas de conclure a la présence de

ZnCO3 ou de CdCO3. Dans le second cas, la position des raies est intermédiaire et la solution n'est

pas univoque.

Tableau 1-1 : Positions (en A) et intensités relatives (entre parenth@ses) des raies de diffraction X de poudre
de différents carbonates. Les paramétres de maille (a,b,c) et les groupes d'espace sont indiqués.

raies ZnCO;3 FeCO3 MnCO3 CdCOs CaCO3 PbCO;
hkl smithsonite sidérite rhodochrosite otavite calcite cérusite
012 3.55 (50) 3.59 (25) 3.66 (35) 3.78 (80) 3.86 (12)
104 2.75 (100) 2.79 (100) 2.84 (100) 2.95 (100) 3.03 (100)
110 2.33 (25) 2.35 (20) 2.39 (20) 2.46 (35) 2.50 (14) 4.43 (17)
113 2.11 (18) 2.13 (20) 2.17 (25) 2.24 (8) 2.28 (18) 1.86 (21)
202 1.95 (25) 1.97 (20) 2.00 (25) 2.07 (25) 2.09 (18)
018 1.70 (45) 1.74 (30) 1.77 (30) 1.84 (25) 191 (17)
116 1.73 (35) 1.76 (35) 1.82 (35) 1.88 (17)
111 3.59 (100)
021 3.50 (43)
002 3.07 (24)
130 2.49 (32)
221 2.08 (27)
jcpps® 8-449 29-696 7-268 8-456 5-586 5-417
groupe d'espace R-3c R-3c R-3¢c R-3c¢ R-3¢c Pmcn
a 4.6533 4.6935 4.777 4.930 4.989 5.183
b 4.6533 4.6935 4.777 4.930 4.989 8.503
(& 15.028 15.386 15.670 16.270 17.062 6.144
dMe-0 (A) 2.11@) 2.142) 2.19(2) 2.293) 2.36() 2.694)

(1) : n° des fiches de diffraction X de poudre ; distances moyennes métal-oxygeéne (Me-0) : (2) : Effenberger
et al, 1981 ; (3) : Borodin, 1979 ; (4) : Sahl, 1974.
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Figure 1-5 ; Fonctions de distribution radiale aux seuils : du zinc (smithsonite : ZnCQO3), du manganése
(thodochrosite : MnCQOs), du fer (sidérite : FeCOj3), du cadmium (otavite : CdCO3), du calcium (CaCOs) et

du plomb (cérusite : PbCO; : I'intensité I est multipliée par 4). Les spectres EXAFS ont été enregistrés 2
température ambiante.

Des échantillons naturels ou synthétiques de ces 6 carbonates ont été analysés en spectroscopie
EXAFS au seuil de I'élément métallique (Me). Les FDR correspondantes sont tracées sur la figure 1-
5. Chacune d'entre elles se compose d'un pic de grande intensité associé au paires Me-O de
l'octaédre. La position de ce pic se déplace logiquement vers les grandes valeurs de R quand la taille
du cation augmente. Des pics sont également présents pour 3<R+AR<5A et sont associés aux
contributions Me-O, Me-C (des groupements carbonates CO3) et Me-Me. Leur position dépend de la
nature du métal. Cet exemple montre que, comme la DRX, I'EXAFS est sensible aux variations de
structure des différents carbonates. Mais a l'inverse de la diffraction X, du fait de sa sélectivité

chimique, la spectroscopie d'absorption X permet de sonder 1'environnement chimique d'un métal
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donné indépendamment des autres éléments. On pourra donc par cette technique identifier la présence
de ZnCO3 noy€ dans une matrice riche en CaCO3 ou Zn dans une solution solide (Zn,Ca)COs.

La cérusite a une structure différente des 5 autres carbonates (tableau 1-1) : La premiére couche
anionique autour du plomb se compose de 9 atomes d'oxygéne 2 une distance moyenne de 2.69A,
avec un écart type des distances de 0.05A (Sahl, 1974). La grande distribution des distances engendre
un désordre structural important, malgré I'existence d'un site cristallographique unique pour le
plomb. De plus, le plomb métal a une température de Debye de 105K qui est trés inférieure a celle du
fer (470K). Or, cette température est liée a la rigidité des liaisons interatomiques. La température de
Debye de la cérusite n'est pas connue, mais on peut penser qu'elle est relativement peu élevée et, par
conséquent, que les atomes de plomb ont une forte agitation A température ambiante. Ces désordres
structuraux et thermiques expliquent la faible amplitude des pics de la FDR de ce composé dont
'échelle a ét€ multipliée par 4 sur la figure 1-5. Malgré cela, la forme de la FDR de la cérusite est
caractéristique d'une structure carbonatée et, en dépis du fort désordre, on peut aisement identifier le
carbonate de plomb par EXAFS.

En définitive, cet exemple choisi parmi les composés du groupe des carbonates montre que la
spectroscopie d'absorption X permet d'identifier des phases présentes dans des milieux ot elles sont
trés minoritaires. La diffraction X ne pourra les identifier que si elles sont artificiellement ou
naturellement concentrées, et & condition qu'il n'y ait pas trop d'interférences avec les raies de
diffraction d'autres espéces structuralement proches.

1. 4. PREPARATION ET ANALYSE DES ECHANTILLONS
1. 4. 1. Présentation

Afin d'étudier la spéciation des éléments traces présents dans des sols pollués, il nous a semblé
judicieux de travailler en deux étapes. :

Dans un premier temps, des échantillons bruts de sols ont ét€ analysés directement par EXAFS
et par DRX. L'étude par EXAFS permet d'accéder a la spéciation majoritaire de 1'élément considéré
sans altérer la structure initiale de la matrice hote.

Dans un second temps, ces échantillons ont subi des traitements physiques (tris
granulométriques) et chimiques (traitement i I'eau oxygénée, échanges cationiques) afin de concentrer
les argiles, d'éliminer la matidre organique et les cations échangeables situés pour partie en position
interfoliaire dans les argiles. Les tris granulométriques fractionnent les constituants de la matrice en
classes de tailles et ne sont donc pas chimiquement agressifs. A l'inverse, le traitement chimique &
I'eau oxygénée risque d'attaquer des constituants non organiques. Néanmoins, HyO, est le solvant
qui a la meilleure efficacité d'extraction des métaux complexés par la matiére organique (Rudd et al,
1988). Ce couplage des méthodes physiques et chimiques doit nous permettre d'identifier des formes
secondaires ou tout au moins faciliter celle de la forme majoritaire. Par exemple, 1'élimination de la
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matiére organique diminue la distribution des environnements structuraux autour du métal considéré
facilitant ainsi l'identification des fractions minérales hotes. D'autre part, ce traitement facilite
l'orientation des feuillets argileux dans le plan ab lors de la confection des films auto-supportés,
assurant par la méme une meilleure dépendance angulaire des mesures en diffraction X et en EXAFS
polarisé. Cette derniere méthode est utilisée pour déceler la présence d'éléments traces dans les
minéraux lamellaires (argiles, phyllomanganates...).

1. 4. 2. Séparations physiques et traitements chimiques

Les principaux traitements physiques et chimiques réalisés sur ces sols ainsi que les analyses
effectuées en diffraction et absorption X sont décrits sur le schéma récapitulatif de la figure 1-6. Le
protocole d'extraction et de séparation comporte les étapes suivantes :

1) L'extraction de la fraction inférieure a 40um

Dans un premier temps, le sol brut est séché 2 I'étuve i 50°C. 11 est ensuite tamisé 3 sec 2 Imm
puis & 40um avec apport d'eau distillée ce qui permet d'éliminer les phases grossiéres et solubles. La
fraction inférieure 4 40pum est centrifugée et séchée i I'étuve a 50°C. Elle est ensuite pesce.

2) Le traitement par l'eau oxygénée

L'attaque chimique s'effectue sous hotte. Plusieurs grammes de la fraction inférieure 3 40pm

sont mis en présence de 100cm3 d'eau distillée et de 20cm3 de HyO5 a 30%. La suspension est .

chauffée sur agitateur magnétique a 70°C. Il ne faut pas dépasser cette température afin d'éviter
I'évaporation de HyO». La durée du traitement est de 20 minutes. Pendant ce temps, de 1'eau
oxygénée est ajoutée jusqu'a disparition de I'effervescence due 3 la réaction chimique. La suspension
est alors centrifugée et filtrée (filtre Sartorius 3 0.05um en nitrate de cellulose). Le volume du liquide
est mesur€. Les cations (Zn,Pb,Mn,Cr) présents dans la solution sont dosés par ICP. La fraction
solide est lavée a 1'eau distillée et centrifugée plusieurs fois afin d'éliminer l'eau oxygénée en exceés
(Collectif, 1978). Pour la plupart des sols, un traitement H20; a également été réalisé directement sur
la fraction inférieure & Imm ce qui permet de déceler par EXAFS les formes masquées par la matiére
organique, en absence de fractionnement physique.

3) L'extraction des fractions fines

La fraction argileuse (<2um) est obtenue par sédimentation. Pour une particule sphérique, le
temps de sédimentation est fonction de son diamétre et de la hauteur x du trajet dans la colonne
(Collectif, 1978 ; Holtzapffel, 1985 ; Moore et Reynolds, 1989) (figure 1-7).

190x

La sédimentation suit la loi de Stokes : t= 5 [1-1]
d

t: temps de sédimentation ; d : diamatre des particules (en um) ; x : différence de hauteur (en cm)
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TRAITEMENTS

ANALYSES PHYSIQUES sol brut ANALYSES CHIMIQUES

séchage a l'étuve a 50°C

tamisage a sec & 1mm dosage des métaux
présents :
DRX et EXAFS de poudre sol <Imm  darss lessolide
désorientée I

dispersion en phase aqueuse
filtration & 40 um
séchage a I'étuve a 50°C

DRX et EXAFS de poudre
désorientée

sol < 40 um — - dans le solide

traitement H,0, — - dans le liquide

lavage
séchage a I'étuve a 50°C

\

DRX et EXAFS de poudre
désorientée

sol < 40 um H202

sédimentation
échange Ca — - dans le liquide

DRX de poudre orientée
et désorientée

sol < 2um H202 Ca

échange Na —= - dans le liquide

EXAFS polarisé sur des sol < 2 um H,0,, Na — e - dins e sElde
films autosupportés 2 e

Figure 1-6 : Traitements et analyses chimiques et physiques des sols contaminés par des métaux lourds.

bécher de 5 litres
en polypropyléne

eau + fraction < 2lm traitée H202 — /] X

eau + % Vo s *
2um<fractionn*a1teeH202<4z,lm %"f LT .

o pises

Figure 1-7 : Processus de sédimentation de la fraction inférieure 3 40pm traitée par HyO5.
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Des essais utilisant un sédigraph ont montré que, lors d'une sédimentation, la quantité de
particules hors calibre n'excéde jamais 5 & 10% de la fraction granulométrique prélevée ce qui montre
la validité de la méthode (Holtzapffel, 1985).

En pratique, la sédimentation est réalisée de la fagon suivante. La suspension est homogénéisée
par agitation et les particules sont dispersées par ultrasons. Ensuite on laisse sédimenter la fraction
inférieure 2 40um pendant un temps ¢ proportionnel 4 la profondeur de prélévement (8 heures
équivaut & 10cm, 12 heures 4 15cm...) (équation [1-1]). Le liquide contenant la fraction argileuse est
récupéré par siphonage, concentré par centrifugation et séché a I'étuve a 50°C.

4) L'échange par le calcium

Les minéraux argileux ont des comportements physiques et des caractéristiques structurales
différentes selon la nature du cation interfoliaire. Il est préférable de réaliser les études structurales sur
des composés homoioniques (Holtzapffel, 1985). Un premier échange au calcium a été réalisé de
facon a remplacer tous les cations interfoliaires monovalents et divalents initialement présents.
L'argile calcique est ensuite analysée par DRX de poudre. L'échange est réalisé en dispersant
quelques grammes d'argiles dans 50cm3 de Ca(NO3)2.4H20 (1mol/l). La suspension est agitée
pendant 3 heures. L'échantillon est ensuite centrifugé, le liquide est filtré & 0.05um (filtre Sartorius en
nitrate de cellulose) et stocké a +4°C. Les cations échangés, initialement présents dans l'argile, sont
dosés par ICP. Le solide est ensuite lavé a I'eau distillée. L'échange des argiles est complet au bout de
3 traitements.

5) L'échange par le sodium

Le calcium est remplacé par du sodium de facon a disperser les feuillets argileux et faciliter la
préparation de films auto-supportés qui seront analysés par EXAFS polarisé. Le mode opératoire de
I'échange est pratiquement le méme que celui décrit précédemment. On utilise, par contre, une
solution de nitrate de sodium a 2mol/l.

1. 4. 3. Détermination minéralogique

L'analyse minéralogique de l'ensemble des échantillons a été réalisée, en partie, par diffraction
des rayons X sur un diffractométre Siemens D5000 équipé d'un détecteur solide Si(Li) Kevex.
Certaines espéces minérales ont également ét€ déterminées par spectroscopie EXAFS.
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1. 5. CONCLUSION

Les extractions séquentielles sont traditionnellement utilisées pour déterminer la fraction des
éléments traces présents dans les différents constituants des sols. Cette approche opérationnelle est
cependant trés indirecte et tend aujourd'hui a €tre complétée par des méthodes physiques. Les
traitements chimiques perturbent la matrice initiale et ne permettent pas d'identifier la nature des
espéces minérales ou organiques auxquelles les €léments traces sont associés. Les différentes formes
chimiques d'un élément trace sont classées selon leur appartenance 4 des "familles chimiques” qui
n'ont qu'un rapport éloigné avec les especes porteuses. D'autre part, un métal peut étre présent dans
un méme minéral dans plusieurs sites cristallographiques : en position interfoliaire (pour les argiles),
adsorbé sur sa surface ou substitué dans le réseau cristallin. Les extractions sélectives ne permettent
pas d'accéder a ce niveau de détail. La spectroscopie EXAFS peut, au moins en théorie sur des sols,
et de fagon bien établie sur des composés de référence, accéder a ce type d'information car elle est
sensible a I'environnement immédiat autour d'un atome cible et ceci indépendemment de la cristallinité
de la phase porteuse. Enfin, les éléments traces peuvent étre étudiés i des teneurs comprises entre 300

et 500 mg/kg sans préconcentration.

Dans ce travail, 1'étude par EXAFS a ét€ couplée, pour la premiére fois, aux techniques de
séparation physiques et d'extractions chimiques. Nous verrons que l'association de ces approches
permet d'affiner 1'analyse de la spéciation par rapport aux études réalisées sur les seules matrices

brutes.
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CHAPITRE 2

FIXATION DES ELEMENTS TRACES
PAR LES CONSTITUANTS DES SOLS

2. 1. INTRODUCTION |

Dans les sols, les métaux peuvent €tre complexés par la matiére organique ou fixés par les |
silicates, les phosphates, les sulfates, les oxydes de manganése, de fer ou d'aluminium... Les sols |
étant généralement des milieux oxydants, les sulfures sont le plus souvent absents. La proportion
d'un métal associé a I'un ou l'autre des constituants varie en fonction des conditions physico-
| chimiques du milieu (pH, pE, minéralogie du sol, quantité d'eau, température...) (Sappin-Didier,
1995).

Figure 2-1 : Représentation des différents mécanismes de fixation des ions 2 l'interface solide/solution.
Adsorption(! sous forme de complexe de sphere externe® ; perte de sa sphere d'hydratation@ et formation
d'un complexe de sphere interne® ; diffusion dans le réseau cristallin® et substitution isomorphique(@ ;
diffusion latérale rapide3) et formation d'un polymere de surface(® ou adsorption sur une face de
croissance du minéral(® ; croissance des particules, formation de polymeres de surface et fixation dans le
réseau cristallin®. L'ion adsorbé peut éventuellement repasser en solution suite, par exemple, 3 des
réactions rédox de surface ou d'un équilibre dynamique®) (d'aprés Charlet et Manceau, 1993).

3

Les ions présents dans la phase aqueuse sont susceptibles de s'adsorber sur les surfaces
minérales selon différents mécanismes (figure 2-1) : |
- L'ion est retenu sur la surface par des forces de nature coulombienne et garde sa sphére

d'hydratation. On parle alors de complexe de sphére externe.

|
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- L'ion perd sa sphére d'hydratation. Il est retenu sur la surface par une ou plusieurs liaisons
chimiques et forme un complexe de sphére interne. Celles-ci sont par nature plus fortes que les
interactions de nature coulombienne.

- Le complexe de sphére interne peut ensuite polymériser et donner lieu A un précipité de
surface.

- L'ion peut également diffuser dans le réseau cristallin du substrat et remplir des lacunes ou se

substituer aux ions initialement présents.

Nous allons voir a travers des exemples précis comment la spectroscopie EXAFS et la

diffraction X permettent d'identifier ces mécanismes de fixation dcs métaux.

2. 2. FIXATION PAR LES ARGILES

Des information détaillées concernant les structures et propriétés des argiles sont disponibles
dans les livres suivants : Holtzapffel, 1985 ; Caillére et al., 1982a et b ; Collectif, 1978 ; Décarreau,
1990, Moore et Reynolds, 1989.

2. 2. 1. Structure

Les argiles sont des silicates hydratés et microcristallisés d'aluminium, de magnésium ou de fer
et possedent une structure lamellaire (phyllites). Les minéraux argileux sont formés d'un empilement
de couches octaédriques (notées O) et de couches tétraédriques (notées T). Les feuillets sont séparés
par une couche interfoliaire (figure 2-2). Les octaédres s'assemblent entre eux exclusivement par les

arétes et les tétraédres sont liés entre eux seulement par les sommets.

Couche de té&traddres T

Couche d'octaédres QO FEUILLET
Couche de tétraddres T
INTERFOLIAIRE

Figure 2-2 : Notion de feuillet, de couche interfoliaire et de réflexion basale dgo; dans le cas d'une argile
possédant deux couches tétraédriques et une couche octaédrique (TOT) (d'aprés Holtzapffel, 1985).
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Selon le nombre de couches O et T, on a I'habitude de distinguer trois principaux groupes de
minéraux :
- Les minéraux 1/1 ou TO
sans cation interfoliaire : dgg1=7.1A (kaolinite)
avec cations interfoliaires : dgg1=10.1A (halloysite)

- Les minéraux 2/1 ou TOT
sans cation interfoliaire : dgp1=9.2-9.3A (talc, pyrophyllite)
avec cations interfoliaires : dgg1=10A (illites)
avec cations+eau en interfoliaire : dgg1=14-15A (vermiculites, smectites)

- Les minéraux 2/1/1 ou TOTO
avec une couche brucitique doo1=14.2A (chlorites)

2. 2. 2. Composition chimigue

Une argile TOT idéale contient exclusivement des atomes de silicium dans ses couches
tétraédriques et des cations de charge +2 ou +3 dans les couches octaédriques. Sa formule chimique,
par demi maille, s'écrit :

: 2+ . 3+
SiyMe3" 0, OH), ou SiyMej, 040(0H),

Dans les couches tétraédriques, Si4+ peut étre remplacé par Al3+ (Moore et Reynolds, 1989) et
éventuellement Fe3+, mais non par Zn2+ ou par Pb2+ en raison de considérations d'ordre stérique. On
peut donc écrire la formule chimique suivante :

[Si 4_)(4011)(08]_x

Dans les couches octaédriques, les cations de charge +3 peuvent étre remplacés par des cations
de charge +2 ce que 'on symbolise par la formule :

3+ 2+ —X
|:Me2 + Me2 OZ(OH)Z:I

A3+, Mg2+, Fe2+ ou Fe3* ainsi que pratiquement tous les autres cations des éléments de
transition (dont Zn2*) ont été identifiés dans les couches octaédriques (Moore et Reynolds, 1989 ;
Decarreau, 1985) qui contiennent 3 cations chargés +2 (argiles trioctaédriques) ou 2 cations chargés
+3 (argiles dioctaédriques) par demi-maille. Les couches octaédriques et/ou tétraédriques sont
responsables d'un déficit de charge compensé par la présence de cations hydratés ou non hydratés en
position interfoliaire.

Nous allons voir & présent comment la spectroscopie EXAFS peut étre utilisée pour déterminer
les modes de fixation des cations dans ces minéraux.
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2. 2. 3. Etude de la fixation des éléments traces par EXAFS

2. 2. 3. 1. Substitution octaédrique

Les structures décrites précédemment montrent que les cations présents dans les sites
octaédriques des argiles sont entourés d'une couche de six atomes d'oxygéne puis, & plus longue
distance, de couches cationiques constituées de cations en sites tétraédriques (Si4+,A13+,Fe3+) et des
cations divalents ou trivalents en site octaédrique. Des études ont été entreprises sur des argiles
naturelles pour voir si la spectroscopie EXAFS était sensible 4 cet environnement structural
particulier. Manceau et Maksimovic ont étudié une série de phyllosilicates nickéliféres de Yougoslavie
A structure locale TOT (sépiolite, kérolite et smectites trioctaédriques) (dans Decarreau, 1990). Au
seuil du nickel, la FDR de ces argiles contient deux pic intenses. Le premier pic situé vers
R+AR=1.7A caractérise un octaédre Ni(O,0H)g (figure 2-3). Le second pic situé vers R+AR=2.7A
correspond aux contributions des cations (Ni,Mg,Si) en site tétraédrique et octaédrique. L'étude de
cette série, on le rapport Ni/Mg varie, montre que l'intensité du second pic diminue quand le nombre
d'atomes de magnésium augmente car chaque Ni "voit" de plus en plus de Mg dans son

environnement immeédiat.

Ni=(Ni.Mg.5i)

NEAQ.H) Ni/Ni+Mg

Ni-tale

1.0 1.a

kerolite
0.22 0.5

\Jﬁ/\ '

kerolite

l T 'l_l'l“rl"l TITI"'\'\

lizardite-
0.04 keralite

Fourier Transform Modulus

Co?r(aq)

smectile-
kerolila

Figure 2-4 : FDR au seuil du cobalt de
Co?2* adsorbé sur la kaolinite 2 différents
taux de recouvrement (I) et de Co?* en
phase aqueuse (d'apres O'Day et al., 1994).

Figure 2-3 . FDR d'une série de phyl-
losilicates nickéliferes de Yougoslavie
(d'aprés Manceau et Maksimovic dans

Decarreau, 1990).
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O'Day et al. (1994) ont étudié la fixation du cobalt sur la kaolinite par EXAFS. A haut taux de
couverture en Co, les FDR présentent un pic anionique & courtes distances et un pic cationique au dela
(figure 2-4). L'analyse du second pic a montré qu'il était constitué de cobalt a R1=3. 1A (N1=3.5) et
de (Si,Al) 2 R,=3.15A (Np=1.2). Les distances Rj et R sont caractéristiques d'un partage d'arétes
entre octagdres Co(O,0H)g et de sommets entre un octaedre Co(O,0OH)g et un tétragdre
(Si,Al)(O,0H)g. Ce type de structure locale ne se rencontre que dans les phyllosilicates. Ces deux
exemples montrent que l'analyse des intéractions d'un métal (Ni,Co) avec ses premiers voisins

cationiques (Si) et (Co,Ni...) permet d'accéder au mode d'incorporation de ce métal dans la structure

argile.
F'-(Fll,!“d .CHLQRITE oge 2 Fe<{SLAY) b 0.25 CHLO F“TE
[
S @ 5 () b/ \o/\O 4 Q/\4 T —_ Q
.-l.-(:t.A.n ® @ lq ——{7 = o g a=90
A = S /J o e
= ~
o b\ /o o\ /o T —
W-O ~ 1 o 0°
Q 3 —_— =0
3 ITo/lff’lW[@l@]_O *
Ve ormen 7 Y ase
3 O stal E ' - - . - : P
1 2 3 4 5 R(A)

Figure 2-6 : FDR de la chlorite & a=0° et &
a=90° (d'aprés Manceau et al., 1988).

Figure 2-5 : Représentation de la structure
de la chlorite 2 a=0° et & 00=90° (d'aprés
Manceau et al.,1988).

Néanmoins, seuls les cations situés en sites octaédriques (Al3*, Fe, Zn2*...) donnent un pic
cationique intense. La contribution caractéristique de la structure "argile" est comparativement de
faible intensité et est "noyée" dans la contribution de la couche octaédrique. Autrement dit, les FDR de
Ni(OH); et de Co(OH); sont proches de celles des argile-Ni et -Co. La situation se complique dans
les matrices naturelles ol les éléments traces peuvent étre présents dans les argiles et dans d'autres
phases minérales ou organiques. Une solution a ce probléme consiste & effectuer des mesures
orientationnelles en EXAFS polarisé®. Cette méthode utilise la polarisation du rayonnement
synchrotron et ne peut s'appliquer qu'a des échantillons anisotropes et dans le cas présent a des
argiles orientées dans le plan de leurs feuillets par sédimentation. Le film d'argile est orienté dans le
faisceau selon un angle o compris entre le vecteur champ électrique et le plan des feuillets argileux

(figure 2-5). Plusieurs spectres EXAFS sont enregistrés a des angles o compris entre 0 et 60°.

L'EXAFS polarisé a été utilisé pour 1'étude de monocristaux de chlorite au seuil du fer

(Manceau et al., 1988) (figure 2-5). La FDR de ce phyllosilicate contient toujours un pic anionique et

- un pic cationique. Néanmoins, le second pic est variable en position et en amplitude selon l'angle o

* .
. voir annexe B
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(figure 2-6). Pour o=90°, les contributions cationiques Fe-Me situées dans le plan du feuillet ne sont

pas détectées car elles sont perpendiculaires au vecteur champ électrique E (figure 2-5). Seuls sont
détectés les atomes (Si,Al) de la couche tétraédrique.

Pour a=0°, le vecteur champ €lectrique est situé dans le plan des feuillets et par conséquent les

contributions de la couche octaédrique sont exaltées tandis que celles de la couche tétraédrique sont
amoindries (figure 2-5). Elles ne s'annullent pas car 6 #90°.

L'exemple du monocristal de chlorite montre qu'il est possible de séparer par des mesures
orientationnelles les contributions EXAFS provenant de la couche octaédrique et tétraédrique. Cette
technique peut s'appliquer a des films orientés d'argile et peut étre utilisée pour déterminer si un
cation est présent a l'intérieur du réseau argileux ou dans une autre phase étroitement associée, comme
par exemple des oxydes en recouvrement.

2. 2. 3. 2. Occupation des sites interfoliaires

Les cations présents dans les sites interfoliaires sont hydratés et donc facilement échangeables.
Pour étudier ces structures, Besson et Manceau (dans Decarreau, 1990) ont échangé les cations d'une
montmorillonite et d'une beidellite par des atomes de nickel et enregistré les spectres EXAFS au seuil
de cet €lément (figure 2-7). Les FDR correspondantes contiennent seulement un pic anionique. En
effet, les cations formant des complexes de sphére externe sont entourés de deux couches d'oxygéne.
Seule la premigre est détectée. La seconde ne contribue pas 2 la FDR en raison de la faible diffusion
des atomes d'oxygene et du désordre structural positionnel des molécules d'eau.

La spectroscopie EXAFS peut donc identifier un cation échangeable potentiellement dangereux
qui garde sa sphére d'hydratation et n'est pas lié fortement au substrat.

seuil du nickel

ITF(k % (kN

montmorillonite-Ni

--------- beidellite-Ni

0 1 2 3 4 B H(A)e

Figure 2-7 : FDR de la beidellite et de 1a montmorillonite échangée par du nickel (d'aprés Besson et
Manceau dans Decarreau, 1990).
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2. 3. FIXATION PAR LES OXYDES DE FER
2. 3. 1. Introduction

' Le fer est un des éléments les plus abondants de I'écorce terrestre qui en contient prés de 5%.
C'est également 1'un des constituants essentiels du noyau et du manteau. Il est présent dans les
minéraux primaires (amphiboles, péridots, spinelles, micas...). Au cours de 1'altération des roches, le
fer ferreux présent dans les silicates s'oxyde et s'hydrolyse en fer ferrique, selon la réaction :

O_H.O
_Fe(I)-0-Si03 —2—2 5 _Fe(IIT)-OH + H4Si0O4 [2-1]

Le fer ferrique est ensuite piégé dans les minéraux secondaires (sulfates, phosphates,
phyllosilicates, oxydes ou hydroxydes de fer). Ces derniers constituent les oxydes métalliques les
plus abondants des sols. Il en existe 13 de connus. Les plus courants sont indiqués dans le tableau 2-
1. D'autres oxydes ou hydroxydes de fer existent dans la nature : FeO (wiistite), Fe(OH)2 et un sel de
fer hydroxylé appelé "green rust" (Schwertmann et Cornell, 1991). La nature des espéces formées
dépend des conditions physico-chimiques (température, pH, humidité potentiel d'oxydoréduction...)

ainsi que de la présence d'autres phases minérales et organiques.

Tableau 2-1 ; Caractéristiques structurales et chimiques des principaux oxydes et hydroxydes de fer (d'aprés
Schwertmann et Cornell, 1991).

minéral formule systeme cristallin PE O&H;L(f ;gg‘lt_’ll)hté
oxydes :
ferrihydrite FesHO3.4H,0 trigonal 37.0-394
hématite oFe;0s trigonal 42.2-433
maghémite YFe;03 cubique ou trigonal 40.5
magnétite Fe304 cubique
mhgfggﬁf o oFeOOH orthorhombique 43.3-44.0
akaganeite BFeOQOH tétragonal inconnu
Iépidocracite YFeOOH orthorhombique .40.6-42
feroxyhite 6FeOOH hexagonal inconnu

2. 3. 2. Structure des oxydes de fer bien cristallisés

2.3.2.1. La goethite (0FeOOH) et I'akaganeite (BFeOOH)

La goethite est présente dans beaucoup de sols notamment dans les régions tempérées,
tropicales et subtropicales, ou elle est souvent associée a I'nématite (Ségalen, 1971; Schwertmann et
Taylor, 1989). Sa structure consiste en des doubles chaines d'octagdres Fe(O,0H)g associés par les

~ arétes (distances Fe-Fe=3.01 et 3.28A) (Szytula et al., 1968). Ces chaines sont liées entre elles par

des sommets doubles (distances Fe-Fe=3.46A) (figure 2-8).
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Sur 1a FDR, deux pics cationiques sont visibles 2 R+AR=2.76 et 3.1A (figure 2-8). Le premier
pic correspond aux interactions Fe-Fe les plus courtes a travers les arétes. Le second pic correspond a
la moyenne des distances Fe-Fe & 3.28A et 4 3.46A. Un autre hydroxyde de fer, 'akaganéite
(BFeOOH) a la méme structure polyédrale que la goethite (4E+4DC). Sa FDR est pourtant légérement
différente en raison de différences des distances Fe-Fe de quelques centiemes d'angstroms (figure 2-
8) (Manceau et Drits, 1993). Cette comparaison illustre la grande sensibilité de I'EXAFS, et en

particulier des FDR, a de faibles variations de structure autour de l'atome cible.

lepidocrocite (YFeOOH)

T 38TA

goethite (« FeOOH)

RDF

RDF

4 R(A)

o
(v N
"

RDF

RDF
ibc

Figure 2-8: FDR et représentation structurale de quatre oxydes de fer bien cristallisés : I'hématite, la
goethite, I'akaganéite et la Iépidocrocite (d'aprés Manceau et Drits, 1993).

2. 3. 2. 2. L'hématite («Fe;03)

La structure de I'hématite est formée d'une double chaine d'octaédres FeOg associés par les
arétes (notées E, distance Fe-Fe=2.97A, figure 2-8) (Blake et al., 1966). Les chaines sont liées entre
elles par des faces (notées F, distances Fe-Fe=2.89A) et par des sommets doubles (notés DC,
distances Fe-Fe=3.37 et 3.70A).

En raison de la plus grande diversité des modes d'association des octaédres de fer, la FDR de
I'hématite est plus complexe que celle de la goethite. Elle contient trois pics cationiques (figure 2-8).
Le premier A R+AR=2.63A représente la moyenne des deux distances Fe-Fe les plus courtes 2 2,89A
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(Fyeta 297A (E). Les deux autres pics & R+AR=3.05 et 3.40A correspondent chacun & une distance
Fe-Fe différente (3.37A (DC) ou 3.70A (DC)).

2. 3. 2. 3. La lépidocrocite (YFeOOH)

La structure de la lépidocrocite est constituée d'une double chaine d'octaédres Fe(O,0H)g
partageant des arétes et liées entre elles par des arétes (distances Fe-Fe=3.054 et 3.06A (E), figure 2-
8) (Oles, 1970). Des associations Fe-Fe par sommets simples (SC) sont également présentes (figure

2-8).

Deux pics cationiques 3 R+AR=2.76 et 3.40A sont visibles sur la FDR de YFeOOH. Le
premier, d'intensité comparable au pic anionique, résulte des interactions Fe-Fe 2 travers les arétes.
Le second, de plus faible intensité, est bien séparé du précédent et correspond aux liaisons par

sommets simples.

2. 3. 2. 4. Conclusion

L'EXAFS permet de différencier ces quatre oxydes de fer (at, p ou yFeOOH ; aFepO3) par une
analyse qualitative et quantitative de leurs pics cationiques. Le premier pic cationique correspond
toujours a des distances Fe-Fe par arétes (E) 2 environ 3A. Exclusivement dans le cas de I'hématite,
une liaison Fe-Fe par face élargit ce pic du coté gauche ce qui est typique de cette structure. Le second
pic cationique de la goethite, de 1'akaganeite et de I'hématite correspond exclusivement 4 des liaisons
par sommets doubles (DC) vers 3.4-3.5A. La lépidocrocite, qui n'a pas de contributions Fe-Fe i cette
distance mais 2 3.87A (SC), a une FDR différente de celle des 3 autres oxydes. Enfin, oFeOOH et

BFeOOH se différencient 1'un de 1'autre par I'amplitude du second pic cationique.

2. 3. 3. Structure des oxyhydroxydes de fer mal cristallisés

2. 3. 3. 1. La feroxyhite (0'FeOOH ou Fx)

La feroxyhite est un minéral relativement fréquent a la surface de la terre bien qu'elle soit moins
courante que la ferrihydrite (Schwertmann et Cornell, 1991). Elle se rencontre dans certains sols,
dans des bandes ocres de sédiments du pleistocéne et dans des concrétions marines (Schwertmann et
Cornell, 1991). |

Une étude en diffraction X a montré que sa structure est trés proche de celle de 1'hématite. Elle
s'en distingue par la présence de lacunes octaédriques et de fautes d'empilement. La feroxyhite est
donc une sorte d'hématite désordonnée (Drits et al., 1993b).
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La feroxyhite a €t analysée par spectroscopic EXAFS au seuil du fer (Manceau et Drits, 1993).
Les FDR de I'hématite et de Fx sont trés proches l'une de 1'autre (figure 2-9). Fx posséde des liaisons
polyédrales, par faces (R1=2.91A, N1=1.2), par arétes (Ry=3.04A, No=1.8) et par sommets doubles
(R3=3.41A, N3=2.7) comparables 2 celles de I'nématite : R1=2.86A, Ny=1.4 ; Ry=2.99A, No=2.9 :
R3=3.39A, N3=2.8. Les distances Fe-Fe sont légérement supérieures dans la feroxyhite. Néanmoins,
on trouve toujours les mémes types de liaisons interoctaédriques. Le nombre de voisin est un peu
différent du fait des défauts cristallins présents dans la feroxyhite (Manceau et Drits, 1993).

1
seuil du fer
= 2 . N
o gy hématite 298K
& ; = z
g —— féroxyhite 30K
=
i 3
4
0 1 2 3 . -
4 5 R{A) 6

Figure 2-9 : Module de la FDR, au seuil du fer, de 'hématite et de la feroxyhite (Fx).

2. 3. 3. 2. La ferrihydrite (Fh)

la ferrihydrite est un composé métastable qui peut facilement se transformer en goethite et en
hématite. Elle se rencontre dans les sols et dans les sédiments et provient de la précipitation de
solutions riches en fer (Schwertmann, 1988). La ferrihydrite est formée de petites particules
sphériques de diamétre compris entre 3 et 7 nm et posséde une importante surface spécifique comprise
entre 200 et 500 m2/ g. Elle peut étre facilement synthétisée au laboratoire par hydrolyse d'une
solution de fer III (Schwertmann et Cornell, 1991). Les pédologues ont classé les ferrihydrites en
fonction du nombre de raies observées en diffraction X. La ferrihydrite "2 raies" (2Fh) posséde deux
bandes larges de diffraction & 2.59A et 2 1.49A et la ferrihydrite "6 raies” (6Fh) en a 6 3 3.2-3 34,
2.51A,2.25A, 1.98A, 1.73A et 1.48A (Drits et al., 1993a). 6Fh est donc mieux cristallisée que 2Fh,
Il a ét€ montré par diffraction que 6Fh est un composé dont la structure locale est intermédiaire entre
oFe203, YFeOOH et aFeOOH. Elle est constituée de nanodomaines aiFeOOH dans lesquels les
groupes O et OH ont le mé€me ordre local (figure 2-10 : ellipses grises). En conséquence, la structure

de 6Fh peut étre vue comme une mosaique de simples et de doubles chaines octaédriques de longueur
variable li€es par les sommets.
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Figure 2-10 : Structure polyédrale et projection de I'empilement des anions de alFeOOH et de la ferrihydrite
(Fh). La structure de Fh se compose de microdomaines de type aFeOOH dans lesquels O et OH ont le
méme ordre local (ellipses grises) (d'apres Spadini et al., 1994).

seuil du fer

TF(k 2x(k))

5 ) ©
Figure 2-11 ;: FDR des ferrihydrites 6Fh et 2Fh (enregistrement A 298K)

Les FDR de 6Fh et de 2Fh sont trés proches l'une de l'autre (figure 2-11). La structure locale
de ces deux oxydes de fer est donc similaire. Seule une diminution d'amplitude est visible en raison

de la moins bonne cristallinité de 2Fh par rapport a 6Fh (Manceau et Drits, 1993).

La spectroscopie EXAFS a donc permis de montrer que la ferrihydrite 2 raies était localement
ordonnée a l'image de la 6 raies et était constituée de nanodomaines de structure aFeO3 et

(ct,)FeOOH (Manceau et Drits, 1993).

2. 3. 4. Etude de la fixation des éléments traces par EXAFS

2.3.4.1. Adsorption

1) La formation de complexes mononucléaires
Le cadmium (Spadini et al., 1994), le zinc (Schlegel et al., 1997) et le plomb (Manceau et al.,
1992b) ont été adsorbés sur la goethite et sur une ferrihydrite "2 raies" appelée HFO (hydrous ferric
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oxide). Les FDR au seuil de chacun de ces €léments sont représentées sur les figures 2-12 et 2-13.
Dans le cas du cadmium, les FDR comportent un ou deux pic(s) cationique(s) 2 R+AR compris entre
2.5A et 3.5A quel que soit le substrat et le taux de recouvrement. Une analyse quantitative de ces pics
a montré qu'ils correspondaient 2 des contributions Cd-Fe a 3.3A par arétes et Cd-Fe 2 3.5A par
sommets. Seul le nombre d'atomes de fer proches voisins varie en fonction du taux de recouvrement

ce qui explique les variations de forme des pics d'un échantillon 2 I'autre.

Sur la FDR du zinc adsorbé sur la goethite, deux pics cationiques sont encore présents (figure

2-12). Une analyse quantitative de ces pics a montré que le zinc était entouré de deux couches de fer a
3.08A (N=0.9) et a 3.20A (N=1.2). Ce résultat est proche de celui obtenu pour Cd adsorbé sur la

- goethite si l'on prend en compte la différence de rayon ionique entre le zinc et le cadmium
(Rzn2+=0.74A et Rcg2+=0.95A : Shannon, 1976). Donc, le zinc et le cadmium se fixent sur la
goethite par partage d'arétes et de sommets. Ces résultats similaires s'expliquent, en partie, par le fait

que ces cations forment des octaédres de coordination.
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Figure 2-12 : FDR au seuil de I'élément fixé, de Cd(1) ou de Zn(2) adsorbé sur la goethite et de Cd(1)
adsorbé sur HFO a différents taux de recouvrement. La FDR de la goethite au seuil du fer ainsi qu'une

représentation structurale des sites d'adsorption du cadmium sur la goethite(!) sont également données
(d'apres: (DSpadini et al., 1994 ; D)Schlegel et al., 1997).

Ces différentes €tudes ont donc montré que Zn2*, Cd2* et Pb2+ formaient le méme type de

complexe a la surface de la goethite et de la ferrihydrite. Les polyédres de coordination sont liés par
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des arétes et des sommets a des octaedres de fer formant ainsi des complexes de sphére internes
stables. Les complexes fixés par ar€tes sont trés probablement situés en bout de chaine alors que ceux

fixés par sommets sont situés préférentiellement le long des chaines doubles.

RDF

Figure 2-13 ; FDR et représentation structurale de Pb2+ adsorbé sur la ferrinydrite (d'aprés Manceau et al.,
1992a).

2) La formation de complexes multinucléaires

Les métaux s'adsorbent parfois différemment a la surface de la goethite. Par exemple, on
constate sur la FDR du chrome adsorbé sur la goethite (10% de sites de surface actifs) la présence de
trois pics cationiques (figure 2-14) (Charlet et Manceau, 1992). Ils correspondent a des liaisons par
arétes (3.00-3.05A), par sommets doubles (DC : 3.40-3.46A) et simples (SC : 3.93-4.03A). Les
liaisons, interoctaédriques, par arétes et par sommets simples sont typiques d'une structure de type
YCrOOH et YFeOOH alors que celles par arétes et par sommets doubles sont typiques d'une structure
de type aFcOOH. Charlet et Manceau (1992) expliquent la présence de ces deux structures par la
formation de polymeéres YCrOOH greffés a la surface de la goethite. Ils ont également remarqué que ce

mécanisme d'adsorption s'applique également a la ferrihydrite.

Fe OQH Cr
— adsorption adsorption

Y CrOOH
" surface
precipitation

|FT (kx)|
double corner
.+ single corner
(3.8 A)

1 2 3 4. R (A)

Figure 2-14; Module de la FDR au seuil de Cr, du chrome adsorbé sur la goethite (trait plein) et du
précipité de surface YCrOOH (pointillés) et représentation structurale de Cr adsorbé sur la goethite (d'apres
Charlet et Manceau, 1992).
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2. 3. 4. 2. Substitution chimique isomorphique

Les éléments métalliques peuvent également se substituer aux atomes de fer dans le réseau
cristallin des oxyhydroxydes. Un exemple est fourni par 1'étude de la goethite chromifére. Les FDR
au seuil du chrome et du fer sont alors proches I'une de 1'autre (figure 2-15, Charlet et Manceau,
1992). Chacune d'entre elles, posséde deux pics cationiques correspondant a des liaisons par arétes et
par sommets doubles caractéristiques d'une structure de type o(Fe,Cr)OOH ce qui prouve que les
atomes de chrome sont substitués isomorphiquement aux atomes de fer dans la structure de la goethite
(figure 2-15).

coprecipitation

coprecipitation

*
) Fe4.99 % 0,019 "
—_— - r &
- Cr K-adge
x| | o Fe K-edge
g
|._ =
w 8.
PR L]
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3
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Figure 2-15 ; Module de la FDR au seuil du chrome (traits pleins) et du fer (pointillés) d'un coprécipité
(Fe,Cr)OOH et représentation structurale (d'aprés Charlet et Manceau, 1992).

2. 3. 4. 3. Démixion

Le dernier mécanisme de piégeage des éléments métalliques décrit i ce jour correspond a
l'intercroissance de deux phases minérales distinctes dans un méme solide. Ce cas correspond a la
goethite-Mn pour laquelle on constate que les FDR sont différentes au seuil du fer et du manganése
(figure 2-16) (Manceau et al., 1992b). Donc, le manganése et le fer ont des environnements différents
el ne sont pas substitués I'un a l'autre dans le réseau cristallin de la goethite. L'analyse spectrale a
montré que les atomes de manganese formaient une structure lamellaire épitaxiée dans le réseau de la
goethite. Une représentation structurale est donnée sur la figure 2-17.

Cet exemple montre qu'il peut exister des structures hybrides entre des oxydes de manganése et
de fer. La goethite-Mn fait partie d'une classe de minéraux particuliers composés de domaines de

structure et de composition cationique variables qui croissent en épitaxie dans la méme trame
anionique.
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Figure 2-16 : Module de la FDR au seuil du fer et du manganése de la goethite-Mn (d'aprés Manceau et al.,
1992b).

Phyllomanganate clusters in goathita
goethite phyllomanganate

Figure 2-17 : Modgle structural de la goethite Mn dans lequel les domaines de goethite et de
phyllomanganates croissent ensemble dans un empilement anionique hcp (d'aprés Manceau et al., 1992b).

2. 3. 5. Conclusion

L'EXAFS a permis de montrer que la goethite et la ferrihydrite ont une structure trés proche et
qu'ils fixent les éléments traces par des mécanismes similaires. Les complexes surfaciques sont
reconnaissables. par la présence de partages d'arétes (E) et de sommets doubles (DC) et/ou simples

(SC). 1l est relativement aisé, sur des composés modéles, de différencier une adsorption

- mononucléaire d'une adsorption multinucléaire conduisant in fine 4 des phases précipitées en

recouvrement du substrat.
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2.4. FIXATION PAR LES OXYDES DE MANGANESE

2.4. 1. Introduction

Le manganése n'est pas un élément abondant de la crofite terrestre qui en contient en moyenne
0.1% en masse ce qui représente une concentration 50 fois inférieure 2 celle du fer (Dorr et al., 1972 -
Mason et Moore, 1982). Néanmoins, il est largement répandu 2 la surface de la terre. Le manganése,
se rencontre dans les sols (Aubert et Pinta, 1977), dans les sédiments lacustres (Wehrli et al., 1995)
et marins (Takematsu et al, 1989) ainsi que dans les eaux souterraines et de surface (Jaudon et al.,
1989‘; Chiswell et Mokhtar, 1986). Il recouvre €galement parfois d'une couche épaisse de plusieurs,
centaines de microns, les roches présentes dans les régions seches (Potter et Rossman, 1979a). Dans
la plupart des formations superficielles, le mangangse est présent sous forme d'oxydes voire de
carbonates, les sulfures n'étant pas trés répandus dans la nature (Goldschmidt, 1954).

Son enrichissement 2 la surface de la terre résulte de phénoménes d'oxydation et de réduction
Mn ;.)osséde trois €tats d'oxydation possibles (+2, +3 et +4). Mn2+ est soluble, mobile et facilemen‘;
blodllsponible (Aubert et Pinta, 1977). 11 a tendance 3 s'oxyder dans les milieux oxygénés et
précipiter sous forme d'oxydes de manganése de degré Mn3+ et Mn4+, Les oxydes de manganése ont
la propriété de fixer des quantités importantes d'éléments métalliques. Ceci s'explique par leur forte
densité de défauts chimiques et structuraux. Les oxydes de manganése jouent donc un réle privilégié

dans le cycle géochimique de nombreux €léments métalliques tels que le zinc, le plomb, le cuivre et
surtout le cobalt.

- Une ‘descnptlon de la structure des principaux oxydes de manganése va nous permettre de situer
les sites cristallographiques susceptibles de fixer les éléments traces.

2. 4. 2. Structure et fixation des éléments traces par les
phyllomanganates

Les phyllomanganates sont constitués d'octaédres Mn(O,0H)g associés par arétes et formant
des structures 2D. La présence de liaisons hydrogénes permet des structures 3D.

2.4. 2. 1. La chalcophanite (ZnMn307.3H,0)

La chalcophanite est composée de feuillets de Mnd+ dont un site sur sept est vacant (figure 2-
18) (Wadsley, 1955 ; Post et Appleman, 1988). Deux ions Zn2+ sont présents de part et d'autre de
chaque lacune octaédrique et compensent exactement le déficit de charge engendré par I'absence d'un
Mn#+. Chaque atome de zinc est 1ié 3 trois atomes d'oxygéne de la couche octaédrique (liaison par
son.lmets triples : TC) ainsi qu'a trois molécules d'eau présentes dans l'interfoliaire qui permettent de
mamtc-nir la cohésion de Ia structure par l'intermédiaire de liaisons hydrogénes. Il existe probablement
des minéraux isostructuraux de la chalcophanite contenant du magnésium (Potter et Rossrhan,
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1979b), du nickel (Elias et al., 1981), de 'argent (Radke et al., 1967) ou du Mn2*+ (Ostwald, 1985)

en remplacement du zinc.

Chaicophanite
ZnMnaC7.3H,0

--------chalcophanite
(seuil du Zn)

chalcophanite
(seuil du Mn)

ITE(K* k)

R T B B ey
Figure 2-18 ; Représentation structurale de la chalcophanite (d'aprés Wadsley, 1955 ; Post et Appleman,
1988) et FDR au seuil du manganese et du zinc de la chalcophanite.

La FDR au seuil du mangangse présente trois pics principaux notés 1, 2 et 3 correspondant
respectivement aux paires Mn-O, Mn-Mn et Mn-Zn (figure 2-18). Le second pic comporte cing
proches voisins Mn i travers les arétes a 2.89A. Le troisiéme pic, de faible intensité, correspond aux
contributions Zn-Mn 4 3.50A par sommets triples. La FDR au seuil du zinc comportent également
trois pics principaux correspondant aux paires Zn-O, Zn-Mn a travers les sommets et Zn-Zn a travers
chaque lacune (figures 2-18). Bien entendu, cette FDR se différencie de la précédente par I'absence de
contributions & travers les arétes étant donné que les atomes de zinc sont substitués exclusivement en
position interfoliaire. L'EXAFS peut donc différencier les cations présents dans les feuillets de ceux

présents au dessus et au dessous des lacunes.

2.4, 2. 2. Les birnessites

La birnessite a été découverte dans la région de Birness en Ecosse (Jones et Milne, 1956). Sa
présence a été décrite dans des environnements géologiques variés : dans des sols (Chukhrov et al.,
1983 ; Uzochukwu et Dixon, 1986) et dans des nodules et micronodules océaniques (Lonsdale et al.,
1980 ; Burns et al., 1983). C'est également I'un des composés majeurs des gisements de mangancse
(Chukhrov et al., 1987 ; 1989 ; Usui et Minta, 1995). La birnessite a une grande charge de surface
(Healy et al., 1966), des propriétés rédox (Stone et al., 1994) et d'échanges cationiques (Balistrieri et
Murray, 1982 ; Le Golf et al., 1996) qui font qu'elle peut facilement fixer des cations.

11 existe plusieurs variétés de birnessites facilement synthétisées en laboratoire. La birnessite

préparée en milieu basique a une symétrie monoclinique alors que celle préparée en milieu acide a une

- Symétrie hexagonale (Drits et al., 1997 ; Silvester et al., 1997).
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1) La birnessite monoclinique (birnessite-Na ou birnessite basique)

L'oxydation rapide de Mn(NO3); en présence de soude (Stihli, 1968) conduit & la formation de
.. S o I 111 5
busérite. Sa formule chimique s'écrit : NaO.SO(WO\./69WOI.31)0752“H20' Elle posséde une

structure lamellaire, les atomes de sodium et les molécules d'eau étant situés dans l'espace
interfoliaire. D'autres ions de la famille des alcalins et des alcalino-terreux peuvent facilement
remplacer Na* et constituer des cations compensateurs de charge (Post et Veblen, 1990). Aux pH
compris entre 8 et 10, il n'est pas possible d'échanger ces cations par Zn2+ ou par Pb2+ car ces
derniers s'hydrolyseraient en solution ou en surface et formeraient des polymeéres ou des précipités.
La busérite contient deux couches d'eau qui donnent une périodicité de 10A le long de 1'axe c. Elle ne
possede pas de lacune (Q). Sa déshydratation partielle conduit 4 la birnessite-Na de formule chimique

11 I . .
NaO.BOMn()_OS(MHO\.EQMH(I)%lDO_OS)Ozzn H20. Drits et al. (1997) ont montré par SAED

(Selected area electron diffraction) que deux rangées de chaines d'octaédres [MnQOg]®- alternaient avec
une rangée d'octaédre [MnOg]°- le long de I'axe a (figure 2-19). Le remplacement des ions Mn*+ par

les ions Mn3+ explique la forte charge de surface de la birnessite qui est égale a 300meq/100g, soit 3
fois plus que la montmorillonite.

Birnessite-Na monoclinique

Na MoV Ml mnlt O o
030074 Mb0s M321 0.05'0-2 "2

2 seuil du manganése

TF{k%x(k))

Bimessite-H hexagonale

——birnessite
hexagonale

Mo v eV oMl O o (ony
0.05 0.116° 0.74 0.083 0167 ' 1.7 0.3

- birnessite
monoclinique

. ‘Il L L 1 .
2 3 4 SR(A)G

Figure 2-19 : Représentation structurale et FDR au seuil du manganése de la birnessite hexagonale (pH=4)
et de la birnessite monoclinique (pH=9) (d'aprés Silvester et al., 1997).

Au seuil du manganese, deux pics (n°l et 2 : figure 2-19) sont présents sur la FDR de la
birnessite-Na. Ils correspondent respectivement aux octaddres de coordination du manganese et aux
contributions Mn-Mn & 2.90A i travers des arétes. Les contributions Mn-Mn par sommets doubles

sont donc absentes de la birnessite monoclinique car elle est parfaitement lamellaire.
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2) La birnessite hexagonale (birnessite-H ou birnessite acide)

. . 2+ 3+ 4+ 3+
La birnessite de formule Mnj j-Mn .116(Mn0 7aMng 5934 .167)01 _70(0H)0 30 ©st

formée par acidification de la birnessite Na (Silvester et al., 1997). Les mécanismes structuraux de la
transformation de la birnessite-Na en birnessite-H sont complexes et non encore completement
&lucidés (Silvester et al., 1997 ; Drits et al., 1997. Les ions Nat interfoliaires sont échangés par des
ions H* provenant de la solution. Dans le méme temps, 50% des sites contenant Mn3+ se vident. Ces

ions se fixent & 1'aplomb des lacunes qui sont distribuées en rangées le long de I'axe b (figure 2-19).

Dans le milieu naturel, la birnessite hexagonale n'a été décrite qu'une seule fois (Chukhrov et
al., 1985). Le plus souvent, les feuillets sont empilés de fagon turbostratique comme dans les
smectites d'ou la difficulté d'identifier ce minéral qui serait assez commun (Bauman, 1976 ;
Chukhrov et al., 1979 ; Chukhrov et al., 1980 ; Ostwald, 1984 ; Lallier-Verges, 1986). Le composé
turbostratique a été décrit sous le vocable de HMO (Hydrous Manganese Oxide) ou de vernadite et a
pu étre synthétisé en laboratoire par acidification d'une solution de permanganate de potassium
(Boisset, 1995).

Au seuil du manganése, sur la FDR de la biressite acide un pic cationique (noté n°2) est présent
vers R+AR=2.6A (figure 2-19). Il correspond aux contributions Mn-Mn par partage d'arétes qui
existent chez tous les phyllomanganates. LLa FDR comporte également un pic de faible intensité (noté
n°3) a droite du pic n°2. Silvester et al. (1997) ont montré, Par EXAFS polarisé que ce pic

correspondait & des atomes de manganése présents au dessus des lacunes.

3) L'adsorption des cations sur la birnessite hexagonale

La birnessite hexagonale peut adsorber des cations métalliques a la différence de la birnessite
monoclinique. Des birnessites-Ni et -Cu ont été décrites dans des échantillons naturels (Manceau et
al., 1992b). L'adsorption des cations peut €tre réalisée au laboratoire. Toute une série de cations ont
€té adsorbés avec succes : Zn, Cd, Cu, Pb, Co... et leurs sites de fixation ont été déterminés. Au
seuil du zinc, la FDR de la birnessite-Zn peut étre comparée a celle de la chalcophanite (figure 2-20a).
Sur ces deux FDR, un premier pic cationique (n°2) est présent vers R+AR=3.2A. Par contre, aucune
contribution n'est observée 3 R+AR=2.5A. Ce pic est typique d'une liaison par sommets triples entre
l'octagdre de zinc et les octaédres de manganése du feuillet. Donc, dans la birnessite, comme dans la
chalcophanite, les atomes de zinc sont fixés dans les sites "interfoliaires" & l'aplomb des lacunes.
Néanmoins, a la différence de la chalcophanite, aucun second pic cationique n'est observé sur la FDR
de la birnessite Zn vers R+AR=4A. Par conséquent, la birnessite-Zn ne contient pas de contributions
Zn-Zn 2 travers les lacunes ce qui la différencie de la chalcophanite. Autrement dit, les atomes de zinc
ne forment pas de paires de part et d'autre des lacunes (figure 2-21, métal : Me=Zn).

Nous allons, a présent, comparer ces résultats a ceux obtenus avec le plomb adsorbé sur la
birnessite hexagonale et HMO (figure 2-20b). Les distances Pb-O sont égales 4 2.30A dans la
birnessite et 4 2.33A dans HMO. Celles-ci sont similaires 2 celles trouvées lors de 1'adsorption sur les
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oxydes de fer et indique que le plomb est sous forme d'ions divalents. Des pics cationiques S.Orlt
présents apres R+AR=2.5A, mais ils différent 'un part rapport i l'autre : Sur la FDR de la birnessite-
Pb un second pic trés intense a R+AR=3.2A indique la présence d'atomes de plomb au dessus des
lacunes (R=3.78A). Par contre, dans HMO, la situation est plus complexe. Ce pic est moins intense,
glargi et presque dédoublé, ce qui indique une multiplicité des sites surfaciques. Son analyse montre
qu'il est constitué de couches d'atomes de manganése majoritaires a 3.21A et  3.45A et minoritaires

3 3.82A attribuables respectivement  des liaisons polyédrales par arétes, éventuellement par sommets

doubles et par sommets triples (Boisset, 1995).

seuil du plomb

(a) ’ , o seuwilduzinc (b)

--------- Chalcophanite

= x
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= >,
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— birnessite

1 ai%dePb
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birnessite-Zn

MO
a 0.9% de Pb

—— % ——
0 1 2 3 4 5 "A) 6 0 1 2 R(A)
Figure 2-20 : FDR au seuil du zinc de la birnessite Zn et de la chalcophanite®- FDR au seuil du plomb de
Pb2+ adsorbé sur la birnessite bien cristallisée et sur HMO®),

Figure 2-21 : Représentation structurale des métaux (Me) adsorbés sur la birnessite.

On peut conclure de ces études que, dans la birnessite-H, les cations s'adsorbent
préférentiellement 4 I'aplomb des lacunes et partagent des sommets triples avec les octaedres de
manganése. Ces cations peuvent également s'adsorber sur les bordures des feuillets par partages
d'arétes (figure 2-21). Ces sites sont peu nombreux dans la birnessite car les feuillets ont une taille
micrométrique. Par contre, les feuillets de HMO ont une taille nettement inférieure a ceux de la
birnessite augmentant ainsi la densité des sites de bordure par rapport aux sites lacunaires (Boisset,

1995). Ceci explique que le complexe par arétes ne soient détectés que dans HMO.
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2. 4. 3.
tectomanganates

Structure et fixation des éléments traces par les

2.4.3.1. Structure

11 existe plusieurs vatiétés de tectomanganates présentes seules ou en mélange dans les sols,
dans les nodules océaniques (Manceau et Combes, 1988 ; Lallier-Verges, 1986, Chukhrov, 1985 ;
Chukhrov et al., 1983 ; Turner, 1979). Ils sont constitués de chaines d'octaédres Mn(O,0H)g
associées par des sommets (figure 2-22 : Manceau et Combes, 1988) et forment des structures en
tunnel dont la dimension est fonction de la largeur des chaines. On a l'habitude de classer les
minéraux de cette famille selon la dimension des tunnels T(n,m) ol n et m représentent respectivement
le nombre d'octaédre(s) dans les "murs" et dans les "plafonds" (Turner et Buseck, 1981). La
pyrolusite (T(1,1)), la ramsdellite (T(1,2)), I'hollandite (T(2,2)), le psilomelanne (T(2,3)) et la
todorokite (T(3,3)) sont les principaux représentants de ce groupe.

G/NOMS,

N/l N/ VAV S S

mv KA N/N/ o s

X/ [\ I\ NN/
pyrolusite ramsdellite hollandite psilomélane todorokite

Figure 2-22 : Représentation schématique de certains tectomanganates (d'aprés Manceau et Combes, 1988).

Comme le montre la figure 2-23, la spectroscopie EXAFS est sensible a ces différences de
structure (Manceau et Charlet, 1992 ; Manceau et Combes, 1988). Les FDR possédent 2 pics
cationiques 3 R+AR=2.5A et 3.2A. Le premier correspond aux proches voisins Mn a travers les
arétes et le second aux liaisons interchaines par sommets doubles (DC). Le nombre de ces liaisons, et
donc l'intensité du pic, diminue quand la taille T(n,m) des tunnels augmente ce qui permet de
distinguer ces différentes structures.

Néanmoins, la FDR de la birnessite hexagonale est proche de celle de la todorokite (figure 2-
24). En effet, ces deux oxydes possédent a peu pres le méme nombre de paires Mn-Mn 3 travers les
arétes et les sommets : 4.1 et 2.0 pour la birnessite et 4.7 et 2.7 pour la todorokite. On observe
cependant que les FDR ont une phase légérement différente 3 R+AR=3A (voir la fléche : figure 2-
24). Mais, ce critere de distinction est assez subtil est doit &tre utilisé avec précaution. Par contre,
I'EXAFS polarisé permet de différencier facilement ces deux oxydes. Dans la birnessite hexagonale,
les contributions par arétes sont renforcées quand 1'angle de mesure o diminue (figure 2-24b) ce qui
$€ traduit par une augmentation d'amplitude du premier pic cationique (Silvester et al., 1997). Par
contre, du fait de sa structure 3D, ce phénoméne n'est pas envisageable pour la todorokite : Le
nombre de paires Mn-Mn 2 travers les arétes est indépendant de I'angle de mesure (figure 2-24 b).
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2. 4. 3. 2. Fixation des cations sl;

RDF

Les tectomanganates peuvent fixer des cations de taille variable. Les tunnels contiennent de gros

cations (ex. : des alcalins et des alcalino-terreux) ainsi que des molécules d'eau (Post et Bish, 1988 ; !
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Giovanoli, 1987 ; Post et al., 1982). Ils permettent de compenser les charges du réseau et s'échangent

RDF
l2pcC

facilement. Les atomes de manganése occupent quatre sites cristallographiques distincts : M1, Mp, M3

et My (figure 2-25). Les distances moyennes Mn-O sont égales respectivement 2 1.80A, 1.94A,

1.80A et 1.96A. Les éléments traces (Mg2, Cu2+, Co2+) sont supposés occuper les sites de plus
grande taille M3 et My (Post et Bish, 1988 ; Ostwald, 1986).

RDF

RDF
4éDC

1E
iDC

RDF

1 1 3 4 3§ KA

Figure 2-25 ; Représentation structurale de la todorokite dans le plan (a,c). Indexation des quatre sites
cationiques (M|, My, M3 et My) occupés par des Mn#+ et par d'autres cations (d'aprés Post et Bish, 1988).

Figure 2-23 ; FDR au seuil du manganese, de la birnessite-Na, de la chalcophanite, et des principaux .
tectomanganates (todorokite, psilomélane, hollandite, ramsdellite et pyrolusite). Les représentations , 2. 4. 4. Conclusion
polyédrales montrent des assemblages d'octagdres par des ardtes (E) et par des sommets doubles (DC) '

‘ hagres Manceal £r Cliadet. 1992). Cette revue de la structure des phyllomanganates et des tectomanganates montre que les

mécanismes de fixation des éléments traces sont différents pour chacune des familles de minéraux. |
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Ceux-ci occupent les sites My et Mg de la todorokite et sont donc substitués aux atomes de
mangangse. Par conséquent, on peut s'attendre a ce que les FDR soient similaires au seuil de Mn et de
I'élement trace. Dans les phyllomanganates, les éléments traces sont majoritairement pi€gés a la
surface des sites lacunaires et possédent donc une structure locale bien différente de celle des atomes
de Mn du feuillet. On voit donc que la spectroscopie EXAFS, grace a sa sélectivité chimique et sa

sensibilité 2 I'ordre local, permet de différencier ces deux types de fixation.

2.5. FIXATION PAR LES PHOSPHATES, LES CARBONATES, LES
SULFATES ET LA SILICE

2. 5. 1. Les phosphates

2. 5. 1. 1. Introduction

Le phosphore est le 112me ¢lément par ordre d'abondance dans la croiite terrestre, sa
concentration moyenne est de 1050 ppm (O'Neill, 1993). La volatilité et la solubilité des composés
naturels du phosphore sont tres faibles. La migration de cet élément se fait essentiellement sous forme
de particules solides en suspension dans les rivieres ou sous forme d'aérosols. Les principaux
minéraux phosphatés sont l'apatite (Ca10(PO4)¢(F,0H)3, le phosphate d'aluminium (AIPOy), de
calcium (Ca3(PO4)2) et de fer (FePOy).

Les phosphates peuvent piéger une grande variété d'éléments traces, souvent méme en grande
quantité comme par exemple le cadmium (Séry et al., 1996, Xu et al., 1994), le plomb (Bell et Black,
1970 ; Ma et al., 1995, 1994), le zinc (Xu et al., 1994 ; Ruby et al., 1994 ; Jurinak et Inouye, 1962)
et les terres rares, cette liste n'étant pas exhaustive. Ces éléments peuvent étre adsorbés (Xu et al.,
1994), présents dans les sites interstitiels ou substitués au calcium du réseau cristallin. Par exemple,
l'apatite est connue pour ses nombreuses substitutions isomorphiques qui s'expriment par la formule
N10(R0O4)Y2 o N=CaZ+, Pb2+, Na+, K+, Sr2+, Mn2+, Zn?+, Cd?*, Mg2+, Fe2+, A3+ ;
RO4=PO2~, CO3~, HPOS™, P,04™, AsO3~, VO3, 505 . Si0} et Y=OH", F", CI, HpO et
Br-. On peut diviser les apatites naturelles en deux groupes : celui des apatites sensu stricto dans
lequel Ca est le cation dominant et le groupe de la pyromorphite (Pb5(PO4)3X, X=OH", CI, Br, et F
: Nriagu, 1974) ol le cation dominant est Pb. Ces substitutions cationiques modifient la cristallinité
des phosphates et en conséquence leur stabilité (Ma et al., 1994). D'autre part, les métaux adsorbés
seraient d'une facon générale plus mobiles que ceux fixés a l'intérieur du réseau cristallin, d'ol

I'importance de connaitre le statut cristallochimique des éléments traces associés.

2. 5. 1. 2. Fixation du plomb par les phosphates dans les sols contaminés

Cotter-Howells et al. (1994) ont étudié un sol minier pollué par de la galéne (PbS) et contenant
2 4 3 % de plomb massique. Ils ont identifi¢ par diffraction X et EXAFS (figure 2-26) de la
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pyromorphite dans la fraction dense extraite de ce sol. Les pics de diffraction de ce minéral sont
néanmoins décalés vers les grands angles par rapport i ceux d'une pyromorphite pure de référence du
fait de la substitution de 27% du plomb par le calcium.
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Figure 2-26 : Diftkactograme X de la fraction dense d'un sol pollué par des déchets miniers. La baryte
(BaS0y) {3[ la pyromorphite nen "pure" (notée Py) sont identifiées. Les raies de diffraction d'une
pyromorphite de référence sont indiquées (fiche JCPDS n°19-701) (d'apras Cotter-Howells et al., 1994).

La pyromorphite a également été identifiée par DRX et microsonde électronique dans un sol
d'une zone portuaire contaminée par de la galéne (PbS) (Ruby et al., 1994). D'autres phosphates de
plomb minoritaires ont aussi ét¢ identifiés : la drugmanite (Pby(Fe,Al)(PO4)2(0H)7) et la
plumbogummite (PbAl3(PO4)2(0H)5.H20). Enfin, une étude récente en laboratoire a montré que
I'hydroxypyromorphite (Pb1g(PO4)s(OH)2) pouvait se former dans un sol pollué contenant des
minéraux du plomb relativement solubles tels que PbO et PbCO3 aprés ajout d'hydroxyapatite
(Ca19(PO4)g(OH)7) (Laperche et al., 1996).

Les phosphates de zinc ont plus rarement été signalés dans des sols pollués. Zn3(PQOg4)2.4H;0 a
€€ détecté par DRX dans des sols calcaires et non calcaires (pH=8.2-8.3) consécutivement 4 I'apport
de ZnSO4/NH4H,PO4 (Kalbasi et al., 1978). La formation de phosphates zinciféres semble donc
possible dans des sols basiques (pH=8.2-8.3).

On peut conclure de cette revue bibliographique que la diversité chimique des phosphates est

Importante et que ces minéraux ont un fort pouvoir de fixation des métaux.

2.5. 1. 3. Statut cristallochimique du cadmium dans I'apatite

Certaines apatites naturelles contiennent de faibles concentrations en cadmium (90-100 mg/kg :

Séry et al., 1996). A ce niveau de dilution, seule la spectroscopie EXAFS permet d'accéder 3 son
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environnement structural. Séry et al. (1996) ont étudié en EXAFS au seuil du cadmium une apatite

gaturelle. Le spectre EXAFS de ce phosphate est proche de celui d'un mingéral synthétique de formule
29.995Cd0.0055(PO4)6(OH) et noté F sur la figure 2-27. L'analyse EXAFS de cet échantillon

sont limitées en raison de leur rayon ionique différent (1.0A pour Ca2+ et 0.72A pour Mg2+). Par
contre, Fe2+ (rayon ionique=0.6lf&) se substitue facilement 2 Mg2+. La faible solubilité de CaCO3
par rapport a celle de MgCOs3 est responsable des dépdts calcaires formés au fond des océans
(O'Neill, 1993. Dans la croiite terrestre, les calcites peuvent contenir jusqu'a 42% en mole de MnCOs3
et de 5 3 10% de FeCO3. Ba2+, Co2+, Zn2+ et Cd2+ peuvent éventuellement se substituer & Ca2+

naturel, ainsi I
’ ‘I, ainsi que la comparaison avec des composés de références a permis de montrer que le
cadmium étai itué i : ' '
etElﬂt substitué au calcium dans le réseau cristallin du phosphate. L'analyse de la figure 2-27
montre que le 'un ré iti )
q spectre EXAFS d'un réseau apatitique est tres différent de ceux d'autres minéraux qui

étaient su i i i i
sceptibles de contenir la cadmium. Cette technique est également bien adaptée pour identifier

ce type de structure dans les sols.
locale des métaux dans ces phases.

mais le plus souvent dans des proportions moindre du fait de la plus faible concentration de ces
¢léments. Nous allons voir 2 présent si la DRX et 'EXAFS permettent de déterminer la structure

2. 5.2.2. Etudes en laboratoire

Un certain nombre d'études ont été réalisées sur l'adsorption d'éléments traces sur la calcite
(Comans et Middelburg, 1987 ; Stipp et al., 1992). Ces derniers auteurs ont montré que le cadmium |
s'adsorbait puis diffusait dans le réseau cristallin conduisant 4 la formation d'une solution solide |
(Ca,Cd)CO3. Ce phénoméne semble généralisable a d'autres éléments chimiques puisque Zachara et ‘
al. (1991) ont montré que 20% du Zn, 70% du Mn et 80% du Cd adsorbé n'était pas désorbable. Par -
comparaison des spectres EXAFS, Xu et al. (1990) ont montré que du cadmium précipité sur de la |‘%
calcite formait une solution solide pour une concentration en Cd inférieure ou égale 2 525 mg/kg, ce |
qui est également vrai pour un échantillon naturel (figure 2-28). Par contre, I'adsorption de 750
mg/kg de Co2+ conduit 4 la formation d'un précipité dont la structure est proche de Co(OH)2.

Figure 2-27 : Spectres EXAFS au seuil de Cd
d'un échantillon naturel d'apatite (en pointillés)
et coyngaraison avec la goethite-Cd(a) (d'apres
Spadini et al., 1994), Cd adsorbé sur la
goethite(®) (11% de couverture) (d'aprés
Spadini et al., 1994), I'otavite (CdCO3)(°), la
crandallite-Cd(4) (spectre théorique) et deux

apatites synthétiques(®:f) (d'apre
Spa (d'apres Séry et al.,

k*x k)

%(k) » k3

(d)

2.5.1.4. Conclusion

X ;a diffraction X et la spectroscopic EXAFS ont montré que la pyromorphite était le principal -
p fslfl-ateddc plomb présent dans les sols contaminés par la galéne. Ceci s'explique par la trés faible
Ny iné i
ubilite de ce minéral et on peut penser que le risque chimique est faible lorsque le plomb est sous ' st

.

Figure 2-28 : Comparaison des spectres k3x(k) au seuil du cobalt :

- de 480 mg/kg(®), 525 mg/kg(®) et de 750 mg/kg(@ de Co2* adsorbé sur une calcite. “

2. 5. 2. Les carbonates - d'tinelgaglgi)te Co naturelle ((C0)=2500 mg/kg)(® et de deux échantillons de Co(OH)2 () et (F) (d'apres Xu |
et al., | ‘I

2. 5. 2. 1. Introduction ‘
| ‘ 2. 5. 2. 3. Fixation du zinc par les carbonates dans les sols contaminés ‘

Le calci 551 < ;
t alcium et le magnésium représentent respectivement 3.6 et 2.1% en masse de la crofite
crre 'Nei < o _ : . . o iz o ‘ 1
stre (O'Neill, 1993). Malgré leur similitude chimique, les substitutions entre ces deux &léments Il est souvent nécessaire de concentrer les phases minérales métalliféres présentes dans un sol |
' pour espérer les identifier. Ainsi Mattigod et al. (1986) ont fractionné en différentes tailles (20-45um, |
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10-20pm, 2-10pm et <2pum) un échantillon de sol pollué par des déchets d'extraction de minerai de
zinc. Puis, les constituants de ces fractions ont été séparés par densité avec un mélange d'éthanol
absolu et de tétrabromoéthane (TBE). Une analyse en diffraction X a permis de montrer que ce sol
contient, dans ses fractions denses, de la smithsonite (ZnCO3) et de I'hillite de plomb
(PbgS0O4(CO3)2(0OH)3). Un autre carbonate de formule chimique 2PbCO3.Pb(OH); a été identifié par
DRX dans les poussieres provenant d'une ville anglaise (Biggins et Harrison, 1980).

Des contaminations artificielles par ZnSO4, ZnS, ZnEDTA ou un mélange ZnSO4/NH4H7PO4
ont également €t€ réalisées pour déterminer les changements de spéciation du zinc en fonction de son
¢tat cristallochimique initial, et de 1a nature des sols (Kalbasi et al., 1978). Dans un des sols calcaires
(pH=8.3, 15.6% de carbone inorganique), la smithsonite se néoforme rapidement alors que dans un
autre (pH=8.2, 7.5% en carbone inorganique) seule I'hydrozincite (Zns(CO3)2(OH)e) est détectée en
DRX. Ces composés carbonatés sont absents des sols contenant peu ou pas de carbonates.

2. 5. 2. 4. Conclusion

La diffraction X a permis de montrer que deux carbonates zinciferes, la smithsonite et
I'hydrozincite, tendent a précipiter dans les sols riches en carbonates. Les pollutions artificielles ont
été réalisées avec de fortes concentrations en zinc et les résultats ne sont pas forcement transposables
au milieu naturel, d'autant plus que le facteur temps est mal pris en compte dans ces expériences. 11 se
peut que le zinc soit également présent sous d'autres formes cristallochimiques plus minoritaires qui
ne sont pas détectées par DRX. Nous verrons au chapitre 5 que c'est le cas en particulier de certains
sols du Nord o le zinc est en partie associé aux argiles.

2. 5. 3. Les sulfates

2. 5. 3. 1. Introduction

Dans les sols, les sulfates ont majoritairement une origine anthropique (O'Neill, 1993). IIs sont
présents principalement dans les sites oi I'activité humaine est importante (O'Neill, 1993 ; Fitzgerald,
1976). La combustion des pétroles et des charbons engendre une émission de SO; et de HyS dans
l'atmosphére qui s'oxydent en sulfates par différents mécanismes, se solubilisent et retombent sur les
sols via l'eau de pluie (O'Neill, 1993 ; Fitzgerald, 1976). Un dépdt "sec" de sulfates est parfois
possible (O'Neill, 1993). Les fiits de stockage de résidus industriels contiennent parfois des sulfates
qui peuvent pénétrer le sol consécutivement a une fuite. Les cendres volantes produites par les

incinérateurs de déchets ménagers contiennent également des sulfates susceptibles de retomber sur les
sols (Derie, 1993 ; Kirby et Rimstidt, 1993).
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2. 5.3. 2. Etude de sols pollués

Dans le sol d'une ancienne usine de recyclage de batteries au plomb, Manceau et al. (1996) ont
identifié par EXAFS deux phases plombifeéres néoformées : I'anglésite (PbSO4) (60%) et un minéral
proche de PbSi03 (40%) (figure 2-29). L'existence de sulfate dans ce sol, malgré sa forte solubilité,
s'explique par sa présence dans le bain électrolytique des batteries. 11 s'agirait donc d'une forme
résiduelle, la contamination provenant du déversement et/ou de fuites accidentelles du liquide contenu

dans les batteries.

wimme 59% PBSO4+ 39% PHSIOy

0.08 - 57% PbSO4 + 6% aPbO + 13% pPbO

— B2

Figure 2-29 ; Spectre EXAFS au seuil Ly du plomb d'un échantillon de sol provenant d'un ancien site de
traitement de batteries au plomb (d'aprés Manceau et al., 1996).

2.5.3.3. Etude de poussiéres

L'anglésite a été identifiée par DRX dans des poussiéres prélevées dans les rues de la ville
anglaise de Lancaster (Biggins et Harison, 1980) et dans plusieurs villes des Etats-Unis (Olson et
Skogerboe, 1975). Le sulfate de plomb a également ét€ identifi€ par MEB (microscope €électronique a
balayage) dans d'autres poussiéres (Linton et al., 1980). La présence de ce sulfate s'explique de la
fagon suivante : les chlorures de plomb émis par les automobiles se transformeraient dans l'air en
PbS0O4.(NH4)2S04 puis se déposeraient sur le sol o ils se transformeraient en anglesite (Biggins et
Harrison, 1980).

2. 5. 3. 4. Conclusion

L'anglésite a été identifiée dans des poussiéres prélevées dans des villes et dans un sol
Contaminé par des rejets de batterie au plomb. Mais ce site s'apparente plus a une friche industrielle
qu'a un sol utilisé pour ses ressources propres. Ce minéral est trés soluble et a peu de chance d'étre

présent en quaniité dans les sols. Cependant, des phénoménes d'encapsulation de PbSOy4 par des

argiles, par FePbSO4 ou par CaCOs3 ont été décrits et peuvent ralentir sa dissolution (Link et al,

1994). Néanmoins, on peut considérer que 1'anglésite tout comme ZnSO4 sont des minéraux peu

fréquents dans les sols du fait de sa forte solubilité.
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2. 5. 4. La silice

2.5.4. 1. Introduction

La silice est présente généralement sous forme de quartz (Didier et al., 1993). Les silicates et la
silice peuvent se solubiliser en acide silicique (H4Si04) et former, éventuellement en présence
d'éléments traces, des silicates hydratés (Dove et Rimstidt, 1994 ; Clause et al., 1992). Les éléments
traces peuvent également s'adsorber sur les tétragdres SiO4 des minéraux silicatés (Clause et al.,
1992).

2.5.4. 2. Etude d'échantillons synthétisés en laboratoire

La spectroscopie EXAFS a été utilisée afin de caractériser la fixation du nickel et du cobalt sur la
silice (Charlet et Manceau, 1994). Au seuil du nickel, elle a permis de montrer la présence de 6.4 Ni a
3.10A et 2.0 Si 4 3.30A autour des atomes absorbeurs (Bonneviot et al., 1989). Cette structure locale
est proche de celle rencontrée dans les argiles riches en nickel (Manceau et Calas, 1986 ; Manceau,
1990) ce qui a amené Bonneviot et al. (1989) 4 conclure que la surface de la silice était couverte d'une
argile-Ni. Il en est pratiquement de méme quand le cobalt remplace le nickel (Charlet et Manceau
(1994). Ces résultats sont en accord avec les expériences de cristallogénése d'argiles entreprises en
laboratoire. En effet, il a été montré par DRX et par diffraction €lectronique qu'il était possible de
synthétiser des smectites Ni, Co, Zn, Fe et Cu & partir d'un mélange de silicate de sodium
(8i02.Na0) et de sels métalliques 4 25 ou 4 75°C. Dans ces argiles de synthése, les cations sont
présents exclusivement dans les sites octaédriques (Decarreau, 1985 ; 1981a et b). On peut penser que
dans le milieu naturel, le zinc est également susceptible de se complexer & 1'acide silicique libre pour
constituer des argiles de néoformation. Nous reviendrons sur ce mécanisme au chapitre 5 lors de
I'étude des sols du Nord.

2. 5.4.3. Etude de sols pollués

A ma connaissance, aucunc argile métallifére néoformée n'a été identifiée  ce jour dans des sols
contaminés. Par contre, Manceau et al. (1996) ont montré 1'existence d'un silicate de plomb dans un
sol du Sud Ouest de la France situé a proximité de I'usine de retraitement des batteries dont il a &té
question au paragraphe 2.5.3.2.). Le composé identifié est proche de PbSiO3 et représente environ
85% en masse du plomb total (figure 2-30). La présence de silicate de plomb peut s'expliquer par la
nature du sol qui est trés sableux. Pb2+ provenant des batteries a sans doute précipité avec 1'acide
silicique libre ou s'est adsorbé  la surface de grains de quartz. La faible solubilité des silicates de
plomb et les grandes constantes de complexation du plomb sur le quartz contribuent 3 expliquer la
présence de cette phase dans ce milieu.
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B pimasp s 85% PbSiO5+ 3% PbSOy
46% PPbO + 10% aPbO + 2% PbSO4

SRl
0.06 |-
=004

2 0.02

Figure 2-30 : Spectre EXAFS au seuil Ly du plomb d'un échantillon de sol situé dans les environs d'un
ancien site de traitement de batteries au plomb (d'aprés Manceau et al., 1996)

2.5. 4. 4. Conclusion

Les études réalisées en laboratoire indiquent que le zinc peut trés bien précipiter sous forme de
silicate hydraté a structure locale d'argile. Par contre, il n'existe pas d'argiles plombiféres car Pb2+ est
trop gros pour entrer dans le feuillet octaédrique et posseéde une paire d'électrons libres qui rendent sa
coordination trés asymétrique. Seule une phase proche de PbSiO3 semble pouvoir se former dans les

sols contaminés.

2.6. COMPLEXATION PAR LA MATIERE ORGANIQUE
2. 6. 1. Nature, origine et formation de la matiére organique

La matiére organique est formée a partir de la décomposition de débris végétaux ou animaux qui
se déposent a la surface des sols. Les molécules organiques fraiches sont décomposées par la flore
microbienne. Une partie se minéralise et l'autre partie sert 4 1'édification de macromolécules qui
constituent 'humus (Duchaufour, 1995). L'usage veut que 1'on distingue deux fractions dans
I'humus : les acides humiques, qui précipitent en milieu acide, et les acides fulviques solubles dans
l'acide. Par leur action complexante, ces molécules organiques peuvent fixer les éléments traces dans
les sols et dans les eaux superficielles et donc affecter leur mobilité (Buffle, 1988).

2. 6. 2. Propriétés des groupes fonctionnels

Les acides humiques poss¢dent des groupes fonctionnels de différente nature : des acides

‘Carboxyliques, des énols, des alcools, des phénols, des cétones... (figure 2-31) (Lobartini et Tan,

1988 : Senesi, 1992 ; Senesi et Miamo, 1994). Chacun de ces groupes fonctionnels complexe de
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fagon spécifique les éléments traces. Par exemple, dans les sites oli un groupe phényl est présent, la
chélation s'effectue préférentiellement par les fonctions salicylates plutot que par les benzoates, les
phtalates ou les catéchols (Schnitzer, 1969 ; Gamble et al., 1970 ; Templeton et Chasteen, 1980 ;
Boyd et al., 1981 ; Prasad et al., 1987 ; Benedetti et al., 1995). La proportion des différents groupes
fonctionnels est variable selon l'origine de l'acide humique (Cameron et Sohn, 1992). Les

informations obtenues sur un site particulier sont difficilement extrapolable 4 d'autres sites.

o — Pb**
/ N OH

/
Q=c¢ o} OH
H
Ne?0 Ho/

c
M
CHy — ¢
OG-
¢ OH ©

CH,— CH2 OH- COH - I HaC o
CHzf / 0/7 04 Pb2+
| G —CH, CH, o”
H Q

2C
... Q

O...Ho ~ |
. N oy, N c. .
°i* M. Ton
HO CH,
/s
CHg
Figure 2-31 ; Mécanisme de complexation de Pb2* par les substances humiques (d'aprés Manceau et al.,

1996).

2. 6. 3. Complexation des éléments traces

L'EXAFS sonde l'environnement structural local autour de 1'atome absorbeur jusqu'a environ
4-6A ce qui permet, a priori, d'identifier la structure de chaque groupe fonctionnel. Les figures 2-32
et 2-33 montrent que cette méthode est trés sensible au mode de complexation du plomb par les
molécules organiques et les composés de coordination. Méme pour des groupes fonctionnels de
structure voisine, comme le tétraéthyl et le tétraméthyl de plomb, de 1égéres différences de phases sont
perceptibles sur les spectres EXAFS (figure 2-33). Le faible pouvoir de rétrodiffusion des atomes
légers (C,N,0) ne constitue donc pas un handicap majeur et il est possible de déterminer la structure
des complexes organo-métalliques par cette méthode. Cependant, lorsque le métal est partagé entre
des formes minérales et organiques, la sensibilité 3 la fraction organique est grandement diminuée en
raison de la forte amplitude des spectres EXAFS des premiers et de la faible amplitude des seconds.

Donc cette méthode est trés performante si une partie significative du métal est complexé par la matiére
organique. '
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2. 6. 4. Application a un sol pollué

Manceau et al. (1996) ont étudié la spéciation du plomb dans I'horizon de surface d'un sol de
jardin situé a proximité d'une usine de production de plomb alkylé. La comparaison du spectre
EXAFS de I'échantillon de sol et du plomb tétraéthyl et tétraméthyl indique que les molécules de
plomb alkylé ont disparu et donc que la forme chimique du plomb a été modifiée. La comparaison a
des références organiques et inorganiques montre que le spectre du sol est proche de celui du
salicylate de plomb. Cependant, des différences sont observées en phase et en amplitude vers 3A-1 et
vers 7-8A-1 (figure 2-34a). Le meilleur ajustement spectral a ét€ obtenu par une combinaison linéaire

des spectres du salicylate et du catéchol dans une proportion de 60% et de 30% (figure 2-34b).

La complexation de Pb2+ par les groupements salicylate et catéchol indique que cet élément est
complexé par les acides humiques du sol. La formation de complexes bidentates associ€s aux
groupement phénoliques et carboxyliques (figure 2-32) permet de comprendre le long temps de

résidence du plomb dans les sols riches en matiére organique.
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2.7. CONCLUSION

. T

: /,\ Ll ca Dans les sols et les sédiments, les éléments traces peuvent étre piégés par la quasi totalité des
PbSQ . 0.025 ! y . 5 = % i 3 . |
_ 0.5 | . £ I A e constituants organiques et minéraux, a savoir les substances humiques, les argiles, les phosphates, ‘
& 1 I b e - N
L v 147 e 0,025 jl\//\v P les carbonates, les sulfates, la silice, les oxydes de fer et de manganése et les sulfures. Les |
| : _ 0.05 | o Pb salicylate . . . . . e P . J
.08 . Pb(NO3)2 g LWL f:\\://-\v mécanismes de fixation sont également trés variables. Les éléments métalliques peuvent en effet : 1
. oosp [ & ; Y |
= 9 : .UnV 0,05 : o . R . . ' |
= 208 - 0.5 3\ . | .y Fostechol 1 - étre adsorbés sous forme de complexes de sphére externe, par exemple dans l'espace
A PbCly = ! FANZY - ‘ L. ) . .. {
0.025 ‘ A b 4; 7 ; interfoliaire des argiles ou a la surface des minéraux ; ]
= ! LA T .05 | Vo |
;e' T : \*if ha” i 1 : i
* a.025 \/ 'V _ ooaf | o Febeede || - étre adsorbés sous forme de complexes de sphére interne sur des sites spécifiques par partages
wosl ] \ PbCO; S oA . P p P q par partag
gL }{\u ' = o0l] [ \/ LA ; d'arétes, de sommets simples, doubles ou triples en surface des minéraux ; |
* o008 ' ' sosio aoshl [f /‘.\ : Pb phthalata i
' i i = f W\ 1 . P . . R ~
aassp{ 1) n\ : | R W AV - diffuser dans le réseau cristallin du minéral hdte ; I
= ! : /\ ) * 05 \/ : : |
> R - : ! ' PB{CH3C0O0); L. . e ; T .‘
aast Y /Y 8PbO; goos k| oo - précipiter sous forme d'une phase pure indépendante de la matrice ou bien épitaxiée sur
o1t ¥ OOCTIRT A ~ . i : 5.3
- 1 o AV Xomsh [ ] certains minéraux (cf les complexes multinucléaires) ; |
R ! ' ! ph(CHaCCO) |
* anl , i \-\/ vy 0.05 F\/ v ? ‘ l
> 1 | GPhe 2 .|l :/Nu i - enfin former des complexes avec la molécules organiques. |
= Hall /\ N A * F : |
: 0 ) : V A ARV 0.05 -U : : Pb(CHa)4 ) — N . . . . 2 |
. 3750 oos b o | | A La spectroscopie EXAFS permet de différencier ces mécanismes de fixation des éléments traces
1 ol ' Y SR T WA W ible & l'ordre 1 d' ible pré ili ilué lubilité
—aoasf| 1| | > . E vy car elle est sensible a 1'ordre local autour d'un atome cible présent en milieu dilué. La solubilité des
‘f - i N U A 1 Y oosf ! A ;
~ 25k w \/ “vf W s L ; L1 Pb(CaHsl éléments traces sera différente pour chacun de ces mécanismes de rétention et par conséquent le risque
| ' M 10 2 ol \'j \/ ViRt chimique sera lui méme fonction de leur état cristallochimique réel. La spectroscopic EXAFS permet
k(AT) 2 P P . e
005 - U | d'accéder a ces mécanismes et ainsi faire le lien avec les mesures de mobilité réalisées par des
' i S B T extractants chimiques. La plupart de ces études structurales ont été réalisées sur des composés
XY modeles. L'ensemble des connaissances acquises depuis prés de 10 ans rend aujourd'hui possible

I‘étude de la spéciation des métaux dans leur environnement naturel.

Figure 2-33 : Spectres EXAFS au seuil du plomb de minéraux et de molécules organiques bien
cristallisées (d'aprés Manceau et al., 1996),
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Figure 2-34 ; Comparaisons entre les spectres EXAFS de I'échantillon de sol (P), du salicylate de plomb(“)
et d'une combinaison salicylate et catéchol Pb(b)(d'aprés Manceau et al., 1996).
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CHAPITRE 3

SPECIATION DU ZINC DANS UN SOL CONTAMINE PAR UNE I
| BOUE RESIDUAIRE

3.1. INTRODUCTION I

Les boues de station d'épuration constituent les résidus insolubles du traitement des eaux usées ‘
w (Garcia-Delgado et al, 1994). Elles sont obtenues par des processus de digestion aérobiques ou

anaérobiques (Alloway et Jackson, 1991 ; Juste et Mench, 1992). La quantité de boues produites
' dans le monde augmente, d'année en année, en raison d'une urbanisation croissante et du ‘
développement économique (O'Neill, 1993). Elle est de 'ordre de 20 milliards de tonnes par an ‘-‘
(Nriagu et Pacyna, 1988). Plusieurs méthodes sont utilisées pour reconvertir ces déchets. Les boues |

peuvent étre déversées en mer. Ces rejets sont en passe d'€tre interdits car leur contenu affecte les “}

organismes marins (O'Neill, 1993 ; Garcia-Delgado et al, 1994). Une autre solution consiste 4 briiler w
les boues ce qui présente le désavantage d'émettre des aérosols contenant, comme les cendres, de ‘
J fortes proportions de métaux lourds (Kistier et al, 1987 ; O'Neill, 1993). De plus, le coiit de ces deux i

méthodes d'élimination est élevé. La troisitme méthode consiste 4 épandre les boues sur des terres |
agricoles. Cette solution est satisfaisante, dans la mesure ou elle permet de recycler un certain nombre ’
d'éléments carbonés, azotés et phosphatés qu'elles contiennent. Les boues résiduaires ont '
généralement une teneur élevée en matieére organique (50 a 80% pour les boues biologiques et 35 4 |
60% pour les boues physico-chimiques), en phosphore (de 2 4 7% de P70s) et en azote (de 1 4 8%).

Les éléments sont bénéfiques a la croissance des plantes et conduisent dans la plupart des cas une
augmentation des rendements (figure 3-1a) (Chang et al, 1992 ; Gomez et al, 1992 ; Juste et Mench,
1992). Mais, les boues contiennent également des éléments métalliques (ex. : Cu, Cd, Cr, Co, Fe,
Mn, Ni, Pb et Zn) (ANRED, 1988) dont les concentrations atteignent parfois plusieurs centaines de
mg/kg (Sterrit et Lester, 1981 ; Alloway et Jackson, 1991; Petruzzelli et al, 1994). Une fraction de
ceux-ci est soluble et se retrouve dans les végétaux (Kuo et al, 1985 ; Mench et al, 1992 ; Mench et al,
1994) ce qui peut conduire A une baisse de rendement quand certains seuils de concentrations sont
atteints (Berry et Wallace, 1989 ; Chang et al, 1992 ; Gomez et al, 1992). Parfois, un effet
phytotoxique peut entrainer la mort des plantes aprés seulement quelques années d'apport massif de

boues (figure 3-1b : Gomez et al, 1992). Méme en absence de syndrome de phytotoxicité, la présence
de plusieurs dizaines, voire centaines de mg/kg de métaux dans les différents organes des plantes,
représente un danger sanitaire pour les animaux (Mench et al, 1992). L'application des boues sur les
terres agricoles est réglementée depuis les années 1970. Des seuils maxima d'apport de métaux dans
les sols A partir des boues ont été institués (Sterrit et Lester, 1981) et varient selon le métal et le pays
) considéré (Lake et al, 1984 ; Alloway et Jackson, 1991). Ces normes reposent sur des études de
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biodisponibilité. Elles ne prennent pas en compte la nature des phases métalliféres néoformées dans
les sols dont dépend la mobilité des métaux.
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Figure 3-1: Evolution des rendements (en tonnes de grains de mais produit par hectare). Les champs
cultivés sont situés dans le domaine expérimental de Couhins (Gironde). Le sol est amendé par des boues
de stations d'épuration 2 un taux de 100 t.ha!.2ans! ou de 10 thal.an’!. Elles sont d'origine urbaine
(Ambares)®@ ou industrielle (Louis Fargue)®, Le sol témoin n'a pas requ de boue (d'aprés Gomez et al,
1992 ; Mench et al, 1992).

La littérature décrit des expériences on des extractants chimiques ont été utilisés afin de
déterminer la spéciation des métaux présents dans les boues et dans les sols contaminés. Cependant,
seules les proportions de certaines familles de composés (ex. : les carbonates, les oxydes...) sont
estimées et la nature précise des phases porteuses est peu connue. L'étude d'une boue et d'un sol
contaminé a ét€ entreprise par EXAFS et diffraction X. Avant de présenter le site étudié et les résultats

obtenus, nous allons faire le point sur I'état des connaissances dans ce domaine.

3.2. ETAT DES CONNAISSANCES
3. 2. 1. Introduction

Les études de biodisponibilité des métaux dans les plantes cultivées sur des sols pollués par des
boues de stations d'épuration issues de différents traitements chimiques, physiques et biologiques
sont nombreuses (Juste et Mench, 1992). Parmi celles-ci, les études de longue durée permettent
d'effectuer un bilan des entrées et des sorties et d'apprécier les effets d'accumulation des métaux dans
les sols et dans les végétaux tout en diminuant I'importance des facteurs climatiques (Gomez et al,
1992). Elles peuvent €tre poursuivies plusieurs années aprés l'arrét de I'apport de boues afin
d'estimer les changements de spéciation des métaux dans les sols pollués et leur biodisponibilité
(Gomez et al, 1992 ; Juste et Mench, 1992). De nombreux travaux ont été réalisés sur le zinc et le
cadmium en raison de leur présence récurente dans les boues et de leur forte mobilité dans le milieu
naturel. Les concentrations en Cu, Cr, Pb et Ni sont plus faibles et ces métaux ont été moins &tudiés
(Juste et Mench, 1992).
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3. 2. 2. Les extractions séquentielles

De nombreux travaux ont été réalisés sur l'extractabilité des métaux présents dans les boues et
dans les sols amendés. Les réactifs utilisés et les conditions expérimentales mises en oeuvre sont
variables. Néanmoins, ces études ont permis de montrer que Zn, Pb, Cr, Cu et Cd étaient
généralement associés a la matiére organique (de 20 4 65% de chaque métal), aux carbonates (de 10 &
60%) (Emmerich et al, 1982 ; Oake et al, 1984 ; Dudka et Chlopecka, 1990), aux sulfures (17 4 31%
- Oakes et al, 1984) et aux oxydes de fer ou de manganése (Dudka et Chlopecka, 1990). Les
proportions de chaque métal dans un groupe donné varient selon les solvants employés, les
conditions expérimentales et 1'origine de la boue. Il est par contre plus intéressant de comparer, pour
une méme étude, les résultats obtenus, sur la boue et le sol pollué par celle-ci. Ainsi, on constate que
la proportion de Zn, Cu ou Cd complexé par la matiére organique diminue quand on passe de la boue
au sol contaminé (Dudka et Chlopecka, 1990 ; Emmerich et al, 1982). Ceci n'est pas étonnant
puisque la proportion de mati¢re organique est plus importante dans la boue que dans le sol. La
proportion de composés carbonatés augmente (de 15 2 41% du zinc total : Dudka et Chlopecka, 1990)
ou reste relativement constante (de 58 4 46% de zinc total ; de 52 4 46% de cadmium total : Emmerich
et al, 1982) tandis que le taux de phases résiduelles augmente (de 10 4 35% de zinc total : Emmerich
et al, 1982). D'autres auteurs ont remarqué que la proportion d'oxydes de fer et de manganése fixant
le zinc diminuait de 72 4 33% (Dudka et Chlopecka, 1990).

3. 2. 3. Les méthodes physiques

Aprés fractionnement des particules par taille, par densité et par susceptibilité magnétique
aucune phase métallifére contenant des métaux lourds n'a été€ détectée a ce jour dans des boues par
diffraction X en raison de la limite de détection de cette méthode (Essington et Mattigod, 1991). Par
contre, plusieurs phases métalliféres contenues dans les fractions denses ont été identifiées par
microscope €lectronique a balayage :

- dans la boue : des grains de silicate de plomb, de phosphate de plomb, de "sphalérite” (ZnS) et
d'oxyde de chrome.

- dans le sol contaminé : des grains de silicate de plomb et de sphalérite.

Des grains contenant du Cr, Ni et Fe ont également été identifiés dans ces deux échantillons.

3. 2. 4. Conclusion

L'utilisation des extractions séquenticlles a permis de montrer que les proportions de chaque
ensemble de composés métalliferes varient selon l'origine de la boue, les solvants employés et la
nature du sol pollué. La diffraction X n'a pas permis d'identifier les phases métalliféres car elles sont

~Présentes en trop faibles concentrations et sont probablement mal cristallisées. La microscopie

€lectronique 4 balayage ne permet pas d'identifier une phase précise, mais peut suggérer sa présence

a partir de la microanalyse des grains.
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3. 3. LE SITE EXPERIMENTAL DE COUHINS
3. 3. 1. Présentation

L'étude a porté sur le site de Couhins (Gironde) et a été réalisée en collaboration avec le centre
INRA de Villenave d'Omon (Gironde). Plusieurs parcelles agricoles expérimentales ont été amendées
depuis 1974 par une boue provenant de la station d'épuration d'Ambarés qui traite les eaux usées de

cette commune, 2 dominante résidentielle, limitrophe de Bordeaux. Les boues dites "biologiques"

sont digérées par voie anaérobie puis partiellement déshydratées au filtre & bande aprés addition d'un
polyélectrolyte organique de floculation. Les boues ont été épandues au taux de 10 t.ha-l.an-1 ou de
. 100 t.ha-1.2ans-1. Certaines parcelles de contrble ont recu uniquement une fertilisation minérale
(Gomez et al, 1992 ; Juste et Mench, 1992 ; Mench et al, 1992).

3. 3. 2. Les études de biodisponibilité

Du mais a ét€ cultivé annuellement, depuis 1975, sur ces parcelles. L'apport de 1a boue sur le
sol se traduit en général par une augmentation au maximum de 8% des rendements en grains de mais
(figure 3-1a) par rapport au sol témoin (moyenne sur 12 ans) (Mench et al, 1992). Les plantes fixent
toujours des concentrations de plusieurs dizaines, voire de plusieurs centaines de ppm, de Zn et de
Mn dans leurs tiges, leurs feuilles, leurs graines et leurs racines. En général, la concentration en métal
dans la plante augmente avec la quantité de boues apportées (Juste et Mench, 1992) (figure 3-2).
Cependant, la quantité¢ de manganése présent dans la 66me€ feuille de mais est plus faible aprés un
apport de 10 tha-l.an-1 de boue que dans le témoins. Juste et Mench (1992) expliquent ce résultat
inattendu par une fixation du manganése dans le sol due & une augmentation du pH de 5.8 4 6.4
consécutif a 1'apport de la boue. De-plus, on constate que la concentration en zinc et en manganése
: dans les feuilles est maximale I'année de 1'épandage puis diminue 'année suivante (figure 3-2). Le
\ zinc et le manganése sont donc immobilisés par des processus géochimiques particuliers que 1'ont
i essaiera d'élucider & 1'échelle cristallochimique.
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Figure 3-2 : Concentration en mangandse(®) et en zinc(®) présents dans la 68me feuille de mais cultivé sur
le sol amendé par la boue d' Ambargs (d'aprés Mench et al, 1992 ; Juste et Mench, 1992).
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3. 3. 3. Essais de réhabilitation in-situ des sols

Des essais de réhabilitation in-situ des sols pollués par apport de minéraux sont entrepris depuis
plusieurs années au centre de recherches INRA de Villenave d'Ornon. Des études de biodisponibilité
ont montré que la grenaille d'acier (GA) donne des résultats satisfaisants (Sappin-Didier, 1995 ;
Sappin-Didier et Gomez, 1994). Ce composé est utilis¢ dans l'industrie de surfagage des métaux et
contient environ 97% de Fe, 0.6 4 1% de Mn et environ 0.01% de Zn ainsi que d'autres métaux (voir
§3.4.3). Sappin-Didier et Gomez (1994) ont cultivé du tabac sur un sol amendé par des boues
contenant du cadmium et du nickel (248 mg/kg). Ils observent en absence de grenaille une chlorose
ferrique et une nécrose des feuilles provoquées, sans doute, par une forte concentration en nickel. En
présence de grenaille d'acier, la proportion de cadmium extractible par 'eau diminue de 75%. Le
nickel et le cadmium seraient piégés par les oxydes de fer provenant de 1'oxydation de la grenaille.
Pour tester cette hypothése, différents composés ferriques (ferrihydrite, magnétite, maghémite,
goethite et Iépidocrocite) ont été apportés dans le sol. Curieusement, aucun de ces oxydes de fer n'a
permis d'abaisser la biodisponibilité de Ni et de Cd (Sappin-Didier, 1995 ; Mench et al, sous presse).
Le principe actif de la grenaille d'acier pourrait alors €tre le manganése qui s'oxyderait en Mn3+eten

Mn4+ et fixerait les métaux.

¢ HMO
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Figure 3-3 : Isothermes d'adsorption du plomb sur HMO, sur HFO et sur HAO (d'aprés Gadde, 1974).

Cette hypothese est étayée par les résultats suivants :

- De la chaux (Ca0), de la chaux et des smectites a piliers, des scories phosphatées, un oxyde
de manganése (HMO) et un oxyde de fer (HFO) ont été testés a la place de la grenaille d'acier. HMO
est 'oxyde qui a donné les meilleurs résultats (Didier et al, 1993).

- Des études en laboratoire ont montré que le pourcentage d'ions Pb2+ adsorbés sur HMO, sur
HFO et sur un hydroxyde d'aluminium (HAO) était différent (figure 3-3 : Gadde, 1974). A bas pH,
tous les ions Pb2+ présents en solution sont adsorbés sur HMO, alors qu'une trés faible proportion
I'est sur HFO ou sur HAO.

L'ensemble de ces résultats conduit & penser que les métaux seraient préférentiellement fixés par

les oxydes de manganése plutdt que par les oxydes de fer.
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3.4. ANALYSE CHIMIQUE DES ECHANTILLONS

3. 4. 1. Les boues

Les boues organiques de la station d'épuration d'Ambarés contiennent de fortes proportions
d'eau (=75%), de carbone (32%), d'azote (2.8%), de phosphore (5.1% de P70s5), de fer (2%) et de
soufre (1.08%) (tableau 3-1). Ces valeurs sont proches de celles habituellement rencontrées dans la
littérature (Mench et al, 1992 ; Alloway et Jackson, 1991). Ces boues contiennent également de
nombreux métaux lourds (Mn, Zn, Cu, Cd, Cr, Ni, Pb, Hg...). Néanmoins, les concentrations en
zinc et en manganése sont majoritaires par rapport aux autres €léments traces en dépis de variations
annuelles. 11 est probable que ces deux métaux proviennent des rejets d'une fabrique de composants
qui utilise en particulier des ferrites (oxydes de zinc, de manganeése et de fer). Il existe aussi sur le
réseau des eaux usées d'Ambards une usine qui imprime des panneaux de signalisation routier et qui

pourrait rejeter des peintures, des vernis et des solvants (informations fournies par la Lyonnaise des
Eaux).

3. 4. 2. Le sol de Couhins

Le domaine expérimental de Couhins est situé sur un sol acide de graves (pH=5.4) contenant
environ 75% de sable grossier, peu de matiére organique, d'argiles et d'éléments traces (tableau 3-1).
L'apport d'une forte quantité de boue (100 t.ha-1.2ans-1) dans I'horizon 0-10cm a entrainé le
doublement de la quantité de matiére organique, une augmentation du pH et de la teneur en éléments
nutritifs (N,P,K) présents dans 1'horizon de surface A1 (0-20cm). Les €léments traces majoritaires
présents dans le sol pollué (Mn et Zn) ont été apportés par la boue. On note également que les
concentrations en éléments métalliques sont plus importantes dans 1'horizon de surface A1 (0-20cm)
que dans les horizons inférieurs A, (20-40cm) et A3 (40-60cm) on elles sont proches de celles
présentes dans le témoin (tableau 3-1). La pollution reste donc confinée 3 I'horizon de surface (0-
10cm) ou immédiatement sous jacent (10-40cm). Ces résultats sont en accord avec des études
entreprises en plein champ (Chang et al., 1982 ; Williams et al., 1987) ou utilisant des colonnes
(Welch et Lund, 1989 ; Emmerich et al, 1982), ce qui conduit & penser que les éléments traces sont

efficacement complexés par la matiére organique ou bien fixés par les constituants inorganiques du
sol.

Les horizons A1 et Aj ont été rééchantillonnés en 1995. Les concentrations en zinc et en
manganese présents dans Ay ([Zn]=1138 mg/kg et [Mn]=1790mg/kg) sont proches de celles
mesurées en 1990 ([Zn]=1080 mg/kg et [Mn]=1797mg/kg) ce qui montre la stabilité des phases
métalliféres présentes. Des traitements chimiques (traitement HyO5 et €changes Ca ou Na) et
physiques (tamisage et sédimentation) ont été réalisés sur ces &chantillons (chapitre 1, §1.4.). En
absence de traitement par H205, on constate que la concentration en zinc et en manganése est
supérieure dans la fraction fine (tableau 3-2). Les métaux sont donc fixés pour partie par des phases
de taille réduite possédant de grandes surfaces de contact susceptibles de les adsorber. Dans
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J'échantillon A1, 30% de Zn et 41% de Mn sont sous forme soluble ou complexée par la matiere
organique. Par contre, I'échange par le calcium ou par le sodium n'extrait que quelques pourcents des

métaux contenus dans la fraction argileuse (tableau 3-2). Ceux-ci sont donc fortement fixés par les

constituants minéraux.

Tableau 3-1 : Caractérisation physico-chimique de~]la bO.L}e, de la parcelle témoin (sol non pollu€) et du sol
amendé par la boue d’ Ambar?s au taux de 100 tha ~.2an .

sol de Couhins

boue d'Ambares

non pollué pollué
A Aq Ay A3z
0—20lcm 0-20cm 2040cm  40-60cm 1990(2.4) 1994(1,2,5) 1995(1,2)
1990(2) 1990(2.3)  1990(23)  1990(2.3)
7)
g/kg sol sect
argile 45 63.0 42.0 35.0
limon fin 42 77.0 52.0 48.0
sable grossier 757 735.0 764.0 752.0
carbone 12.4 24.8 10.9 5.1 320
azote 1.1 2.7 1.1 13.4 28
M.O. 21.3 42.7 18.7 8.8 .
pH 5.4 5.8 5.8 5.6 7:3(5
22
C.E.C. (meq./100g) 3.3 8.5 3.6 (
phosphore® 0.698 5.43 1.54 0.55 51
calcium® 0.634 1.59 0.87 0.45
sodium® 0.009 0.015 0.01 0.01
magnésium(®) 0.02 0.06 0.04 0.02
potassium(®) 0.05 0.09 0.06 0.04 08
soufre® 20 ;
fer® -
E(mV)
mg/kg sol sec(?)
i 6) 60
dmium®@) 0.3 5.8 1.7 83.6(
CE::ujvre“‘) 14.2 67.1 273 9.7 282
chrome® 6.8 23.5 9.1 54 30
nickel® 2.4 31.2 9.6 3.08 90
plomb®) 17.9 190.8 59.1 11.50 1272
zine(®) 19.3 1080.0 295.9 29.1 2850 2145 2914
manganése(®) 33.5 1797.0 409.6 35.1 1420 4916
Mn (”’_"’) 2.1 2.0 1.6 1.4 0.6 2.0
7n mol

i étudi : : 'é i : : al., 1992 ; (4) : Mench
1) : échantillon étudié par EXAFS ; (2) : année d'échantillonnage ; (3) : Gomez. et_ . +Me
E:L)al 1992 ; (5): Menclllj, centre INRA de Bordeaux ; (6) : En pg/kg ; (7) : sauf indications contraires ; (8)
: total HF ; (9) : fluorescence X.
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[ableay 3-2 : Concentrations des métaux dans différentes fractions de sol (en mg/kg échantillon sec) et

pourcentage massique des métaux extraits par traitement & 1'eau oxygénée et par échanges cationiques. Le
rapport molaire Mn/Zn est aussi indiqué.

A1 (0-20cm) 1995 <1mm Aj<40um Aj<2pm Aj<2pum traité HoOp
traité extrait tamisé par traité HoOp extrait extrait
brut Hy0n par HoOo voie humide éch.Na et éch. Ca par éch, Ca par éch, Na
puis Na
en mg/kg(l)
Zn 1138 794 30% 2893 4910 3100 17.2% 5.7%
Pb 71.3%
Mn 1790 1055 41% 4721 6805 3312 16.1% 5.3%
en mol/mol
Ma 44 1.6 1.9 1.65 1.3
Zn

(1) : Sauf indications contraires.

3. 4. 3. Les grenailles d'acier

De la grenaille d'acier (GA) enfermée dans des sacs de difluorure de polyvinylidéne a été
enfouie dans le sol pollué Aj par Valérie Sappin-Didier. Cette technique évite la dispersion des
grenailles et des produits d'altération et permet des échanges (eau, anions, cations...) A travers la
membrane. Les sacs ont €t€ enlevés du sol aprés 99 jours de fagon 2 déterminer la nature chimique et
physique de leur contenu. Valérie Sappin-Didier a recueilli la grenaille d'acier présente dans les
sachets (GAS) et les oxydes précipités sur les membranes (GAM). De la grenaille d'acier a également
€té enfouie directement dans le sol puis extraite par aimantation aprés 99 jours (échantillon GAQ).

La composition chimique moyenne de la grenaille d'acier est réportée dans le tableau 3-3. Elle
dépend des composés utilisés lors de la coulée de ce produit (Sappin-Didier, 1995). La GA contient,
en général, 97% de fer et 3% d'impuretés (C, Si, Mn, Cr, Ni, S, et P...) (tableau 3-3). Le manganése
est 1'élément trace le plus abondant (0.6 & 1%) alors que la concentration en zinc est faible et
généralement inférieure 2 150ppm. Des éléments potentiellement dangereux comme le cadmium sont
présents en faible concentration (10ppm) ce qui autorise son utilisation dans la réhabilitation des sols
contaminés.

Tableau 3-3 : Composition chimique moyenne de la grenaille d'acier (GA) (Sappin-Didier, 1995).

% massique

Fe : complément 3 100%
C,Si:08212%
Mn:06231%

Zn : 0.007 2 0.015%
Al:0.06201%
Cr:022a05%
Ni:0.0820.15%
§:0.01520.025%

% massique

P:0.02 a2 0.035%
As : 0.007 2 0.015%
Sn : 0.006 2 0.012%

Cu:0.1203%
Pb : 0.001 2 0.002%
Mo : <0.02%

W, B, Cd :<0.001%

Sb : <0.0008%
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Tableau 3-4 ; Composition chimique des 4 grenailles d'acier étudiées et du sol Aj (0-20cm) ainsi que les

rapports molaires Mn/Zn.
métaux GA GAS GAM GAO Ai<lmm 1995
Zn (mg/kg) 193 173 926 558 1138
Mn (mg/kg) 7710 7258 5249 1817 1790
M ol 475 499 6.75 3.9 1.9
Zn

Les quatre échantillons de grenailles (GA, GAS, GAM et GAO) contiennent des proportions
variables de zinc et de manganése (tableau 3-4). La concentration du zinc varie selon les ordres -
GAS<GA et GAS<GAO<GAM<A . On peut donc penser qu'une partie du zinc soluble provenant de
la boue traverse la membrane et se fixe préférentiellement sur une ou plusieurs phase(s) minérale(s) de
GAM. Une autre fraction, plus faible, de zinc présent dans GAM provient de la grenaille elle-méme.
La concentration en manganése évolue selon l'ordre : Aj<GAO<GAM<GAS<GA. Le flux majoritaire
du manganése est dirigé de l'intérieur vers l'extérieur du sac. Dans GAM, et plus encore dans GAO,
le rapport molaire Mn/Zn tend a se rapprocher de la valeur de 1.9 présente dans A1. Ces analyses

chimiques ne permettent pas de savoir si le zinc est associé au fer, au manganése ou 2 une autre phase
néoformée.

3. 5. ANALYSE MINERALOGIQUE EN DIFFRACTION DES RAYONS X
3. 5. 1. La boue d'Ambares

Le diffractogramme X de la boue est représenté sur la figure 3-4. Les phases identifiées sont
indiquées dans le tableau 3-5. En raison de ses raies de diffraction intenses, le quartz est la phase
majoritaire identifiée dans la boue. L'hématite, la calcite et le gypse sont également présents de méme
que des minéraux argileux (illite et kaolinite), des feldspaths potassiques (microcline), des zéolithes,
des plagioclases (albite), de l'anorthite et du talc et éventuellement de la baryte. L'utilisation du talc et
de 1a kaolinite dans les produits domestiques peut expliquer leur présence dans la boue. D'autres
minéraux, tel que le gypse, précipitent durant le traitement de la boue.
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Figu;g;_ 3-4 ; Diff.ractogramme X de la boue d'Ambares. Q=quartz, I=illite, T=talc, L=calcite, K=kaolinite,
B=albite, Z=zéolithe, V=anorthite, O=barytine, C=microcline, Y=gypse, H=hématite.

3. 5. 2. Le sol de Couhins

Le diffractogramme du sol pollué A; indique la présence de quartz et de feldspath potassique
(microcline) (figure 3-5). Des pics de plus faible intensité correspondent a des argiles (kaolinite,
illite), a des plagioclases (albite), 2 de I'hématite, 3 du talc et A un silicate appelé natrolite.

40 45 50 55 60 65 70 75
degrés 26 (CuK))

: 0-20cm). Q=quartz, I=illite,

Figure 3-5 : Diffractogramme X du sol pollué de Couhins (horizon A1
K=kaolinite, B=albite, C=microcline, H=hématite, T=talc, N=natrolite.

Les minéraux argileux ont été identifiés a partir de préparations orientées (figure 3-6). Le dépbt

o ” 1 - P [ .. e 1 . .
orient€ est d'abord séché i l'air (conditions 'normales”), puis mis 12 heures en atmosphére

d'éthyléne glycol, puis chauffé au four 3 490°C pendant 4 heures. En conditions normales ou apres
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traitement par I'éthyléne glycol deux pics sont observés a 7.15A et 2 3.57A. 1ls correspondent 2 la
kaolinite. Celle-ci est détruite aprés chauffage et laisse apparaitre la chlorite (dgo1 2 14.2A, dopp a
71A, doo3 2 4.73A et doos 2 3.53A). Les raies a 10A (doo1) et 2 4.99A (dgoz) sont attribuables a
|llite. Les raies doo1=14.4A et dgo3=4.8A de la vermiculite sont observées sur I'échantillon non
raité et glycolé. Apres chauffage, cette argile est déshydratée et vient renforcer la raic de Iillite 3 10A.

En conclusion, la fraction argileuse contient principalement de la kaolinite, de 1'illite, une faible
proportion de vermiculite et de chlorite. Aucune argile gonflante n'a éi¢ identifiée dans cet échantillon.

Tableau 3-5 ; Constituants minéraux identifiés par DRX dans les sols de Couhins, dans la boue d'Ambarés
ainsi que dans les quatre grenailles d'acier.

Ai<lmm Aj<2um@  GA GAM
liase formule Ap<lmm boue  GAS  GAO
quartz aSiO; +++  +++ ++ ++ ++ 4+t
kaolinite AlS,05(0H)4 + 0 + +
illite KAl»SizAl10(OH); + + + + 0
microcling : KAISi308

-intermédiaire ++ ++ ++ + +
-ordonnée +
orthoclase KAISi30g + +
zéolithe K“.lSilele;;g +
talc Mg35i4010(0}[)2 + + + +
albite :
- ordonnée NaAlSizOg 0 + + + +
- désordonnée Na(SizAD)Og +
- calcique ordonnée (Na,Ca)Al(S5i,Al);03 +
- calcique désordonnée (Na,Ca)(Si,Al)40g 0 0
ertixiite Naz8i409 0 0
natrolite Najs55K0.5A1165124050.16H20 0
anorthite ordonnée CaAl,Si,0g + 0
calcite CaCO3 syn ++ +
gypse CaS04.2H,0 0 ++
barytine BaSOy4 0
goethite oFeOOH + + +
maghémite Fep 03 ++  ++
lépidocrocite YFeOOH + + 0
hématite Fe 03 + + + ++ +
fer oFe ++ ++ + +
feroxhyite oFe 0
mangangse aMn 0 0

(1) : échantillon traité par HoO9 et échangé par le calcium, +++ : pics intenses, ++ : pics d'intensité
moyenne, + : pics de faible intensité, O : présence incertaine.
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Figure 3-6 : Diffractogrammes de préparations orientées de I'échantillon A1<2um traité HyO, et échangé

Ca. (radiation Cugg). I=illite, K=kaolinite, D=chlorite, W=vermiculite, Q=quartz, T=talc, B=albite,
C=microcline.

3. 5. 3. Les grenailles d'acier

3. 5. 3. 1. Description des diffractogrammes

Sur le diffractogramme X de la grenaille d'acier brute (GA), un pic intense 2 2.03A et de plus
faible amplitude 4 1.43A correspondent au fer métallique (oFe) qui est majoritaire dans cet échantillon
(Sappin-Didier, 1995) (figure 3-7). 11 existe également un pic E non attribué. Sa position s'accorde
mal avec le mangangse métal (0Mn). 11 pourrait éventuellement correspondre a l'ertixiite (Na2SigOy).

60 70 ',”ao"“go
degrés 26 (CoK )

Figure 3-7 ; Diffractogramme X de la grenaille d'acier (GA). F=aFe.

Le diffractogramme de la grenaille d'acier récupérée dans les sachets comporte toujours les deux
pics du fer métallique. Mais, I'amplitude des pics de oFe est plus faible que dans la grenaille_brutc
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(figure 3-8). On reconnait également la présence de quartz, de 1épidocrocite, de goethite et de
maghémite, ce dernier minéral étant l'oxyde de fer majoritaire dans GAS. La présence de kaolinite est
plus incertaine car elle ne repose que sur I'existence d'un pic de faible intensité vers 14.5° (28).

Q A A E .
T A GAS
K A
Q
E A

10 20 30 40 - 50 60 70 80 90

6O x O

degrés 26 (CoK )
Figure 3-8 : Diffractogramme X de la grenaille d'acier présente dans les sachets (GAS). F=fer, Q=quartz,

A=maghémite, X=lépidocrocite, G=goethite, K=kaolinite.

10 20 30 40 50 60 70 80 90
degrés 26 (CoK )
Figure 3-9 ; Diffractogramme X de la grenaille d'acier présente sur les membranes (GAM). F=fer, Q=quartz,
A=maghémite, G=goethite, X=Iépidocrocite, L=calcite.

Les deux pics attribué a aFe sont encore visibles sur le diffractogramme X de la grenaille
d'acier récupérée sur les membranes (GAM) (figure 3-9). L'échantillon GAM contient également de la
maghémite, de la 1épidocrocite, de la goethite, du quartz et de 1a calcite. Les raies de diffraction des
oxydes de fer sont plus intenses dans GAM que dans GAS en raison de leur plus forte concentration
sur les membranes.

Le diffractogramme X de la grenaille extraite du sol par aimantation aprés 99 jours contient
encore deux pics attribués au fer métal (ocFe) non oxydé, mais, leur intensité est devenue faible
(figure 3-10). L'oxydation du fer est donc plus rapide en dehors des sachets qu'a l'intérieur de ceux-
¢i ou le milieu est moins oxydant. Sur le diffractogramme de GAO, on note la présence de
lépidocrocite, de goethite et d'hématite. Mais, leur amplitude est plus faible que dans GAM. Ceci
s'explique par la solubilisation du fer. La maghémite n'est pas détectée dans cet échantillon car elle
n'est pas courante dans les sols tempérés (Schwertmann et Cornell, 1991) oi elle est moins stable que

- la goethite et I'hématite. Son absence peut également s'expliquer par sa dispersion dans le sol. Des

feldspaths potassiques (microcline), du quartz, de la natrolite et de I'illite sont détectés comme dans le
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D o

sol brut Ap. Ils proviennent probablement d'une séparation incompleéte des produits de la grenaille et
des matériaux du sol.

Q
GAO
G
c C H GH G
35 40 Q
Q
W
45 50 55 60 65 70 . ‘ 7.5 - . 86 85

degrés 26 (CoK )

Eig];r-g 3-1‘9 : Diffractogramme X de la grenaille d'acier oxydée (GAO). F=fer, Q=quartz, G=goethite,
C=microcline, H=hématite, I=illite, X=lépidocrocite, N=natrolite, F=fer,

3. 5. 3. 2. Interprétation

La diffraction X a permis de montrer que la grenaille d'acier était constituée pour l'essentiel de
fer métallique (otFe). Des études en laboratoire ont montré qu'en présence d'eau distillée une partie du
fer métallique s'oxyde en quelques minutes en lépidocrocite et en maghémite (Sappin-Didier, 1995).
Ces deux oxydes ont également été identifiés dans de Ia grenaille ayant séjourné dans deux sols
pollués (Sappin-Didier, 1995). De méme, dans I'échantillon GAS et plus encore dans GAM, ces deux
oxydes de fer coexistent ce qui peut s'expliquer par deux scénari. Dans le premier (3-1), le fer oFe

s'oxyde en fer ferreux puis ferrique et forme des hydroxydes de formule Fe(OH))Z,_Y et Fe(OH),?:_x

qui précipitent et s'oxydent en lépidocrocite (YFeOOH). Cet hydroxyde de fer se déshydroxyle
conduisant 2 la formation de maghémite (YFep03) (d'aprés Schwertmann et Cornell, 1991) :

oxydation e 2

oFe > Fe
aq

——Fe(OH)} ™ + Fe(OH)| ™

1) précipitation (3-1)
FE(OH)E -X,F e(OH)i -y _ 2) oxydation entre pH=5et L

yFeOOH

YFeOOH déshydroxylationﬁ\ YFe, 0,

La présence de Iépidocrocite indique un déficit d'oxygeéne du 4 un excés d'humidité. Ce chemin

de réaction est souvent utilisé en laboratoire, mais il n'est pas courant dans la nature (Schwertmann et
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Cornell, 1991). La maghémite peut également se former selon un autre processus réactionnel (d'aprés
Schwertmann et Taylor, 1989) :

oxydation et

3— 2 déshydroxylation, pH > 8 .
Fe(OH);; ~ +Fe(OH) ™7 y D S Fe,0, (3-2)
oxydation continue
Fe 0, >YFe, 04

Le sol de Couhins est acide (pH=5.8) ce qui ne semble pas favorable a ce processus dans lequel
Fe(OH)5 7 et Fe(OH)y~

exister localement des zones ot le pH serait plus €élevé. Le fait que la magnétite ne soit pas identifiée

X s'oxydent et se déshydroxylent & pH supérieur a 8. Cependant, il peut

sur les diffractogrammes X de GAS et de GAM ne suffit pas a réfuter ce second chemin réactionnel
puisque toute la magnétite formée pourrait se transformer en maghémite. Malgré tout, il ressort de
cette analyse que la premiére hypothése semble la plus réaliste. '

La goethite est présente en faibles proportions dans les échantillons GAS et GAM. Elle se forme
a partir de la précipitation des oxydes Fe(OH)?,_y et Fe(OH)i_x qui s'oxydent en goethite en

présence de carbonates (réactions 3-3 : Schwertmann et Cornell, 1991) :

Fe(OH)‘)?’( X4 Fe(OH)‘;Z: ¥ presiptation, green rust
oxydation en présence (3-3)
green rust decarburetes »aFeOOH

3. 6. FORME CHIMIQUE DES ELEMENTS TRACES

3. 6. 1. Spéciation du manganese

3. 6. 1. 1. Spéciation du manganese dans la boue

L'horizon de surface du sol témoin ne contient que 33 mg/kg de manganése alors qu'elle s'éleve
a 1790 mg/kg dans la parcelle amendée (tableaux 3-1 et 3-2). La quasi totalité du mangangse, comme
celle du zinc, est donc apportée par la boue, et par conséquant, il nous a semblé important d'étudier la
forme chimique de ces deux éléments dans la boue puis dans le sol.

Les FDR qui se rapprochent le plus de celle de 1a boue sont tracées sur la figure 3-11. 1l s'agit
de la todorokite, de la chalcophanite, de la birnessite acide (hexagonale) et basique (monoclinique).

Deux 2 trois pics sont visibles sur toutes ces fonctions. On remarquera, en particulier, la

- Superposition parfaite des phases des pics 1 et 2. Le pic 1 correspond aux contributions Mn-O alors

que les pics 2 et 3 sont attribués respectivement aux contributions Mn-Mn par partage d'ég@tes et Mn-
Me par partage de sommets (Me=métal) entre les octaddres Me(O,0H)s. On note que ﬁi;:irnessite
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minoritaire. Par conntre, la birnessite hexagonale se forme dés les PH neutres et il est possible que le
manganeése soit en partie sous cette forme car la boue a un pH de 7.3.

manganate dont la nature exacte est difficile 4 préciser.

3. 6. 1. 2. Spéciation du manganése dans le sol

Les spectres EXAFS de la boue et du sol Ay sont comparés sur la figure 3-12. Les fonctions |
k2y(k), et en particulier les phases, sont différentes aprés SA-1. Sur les FDR correspondantes, trois |

a Mn-Mn g b seuil du manganése A - "
3 < o

pic 2. Cette comparaison indique que le manganése est également majoritairement présent sous forme |

de manganate dans le sol, mais qu'une fraction de Mn a changé de forme. Le spectre EXAFS et la
: 2 i i i figure 3-12). Le
e % : FDR de la fraction argileuse sont proches de ceux de la fraction Aj<lmm ( lﬁ > )
£ £ : i e i ranulométriques.
§ &y E manganése est donc pour I'essentiel sous la méme forme dans les deux fractions g q
¥ chalcophanite --------- todorokite }
— boue ' ——boue ‘
i - 1 ‘ ‘
l . i 2 l ' : il d nése |
0 i 2 3 ® ReA)® 0 1 2 3 4 SRA) © 8) Seull du mangandes (b) seuil du manganés ]
(¢) 1 2 seuil du manganése

TF (Ix(k))

TF(Kk?*x(k))
TF(K*x(k))

------birnessite pH=9

------ birnessite pH=4

—— boue boue
¥ 1 2 3 3 R(A) 8 - ! 2 ? 4 ° R(A) & (<) Seuil du manganése
Figure 3-11 : Comparaison des FDR au seuil dy mangangse de la boue d'Ambares, de la chalcophanite(®),

de la todorokite(’), de la birnessite hexagonale(©) et monoclinique(d),

Les pics de la boue sont atténués par rapport a ceux des
avoir deux origines. Elle peut étre due 3 I'existence d'une ou

dans lesquelles le manganése serait entouré d'atomes légers (C

quatre références. Cette différence peut
plusieurs autres forme(s) chimique(s)

,O,N...). On pense immédiatement 3 la ] A<imm
matiere organique vu que la boue contient 3.2% en masse de carbone, et donc d

groupes fonctionnels susceptibles de complexer le manganése. Cette diminy
¢galement s'expliquer par un désordre structural provenant, par exemple, de la
especes d'oxydes de manganése et, par voie de conséquence, de degrés d'ox
A de rare exceptions prés (ramsdellite, pyrolusite), tous les manganates connus possédent dans leur
structure des ions Mn3+ et Mn4+ €n proportions extrémement variables, et dan
des ions Mn2+ (Post et Bish, 1988 : Silvester etal, 1997 ; §2.4.). Les distan
Mn®* (2<n<4) sont différentes et cette distribution des
'amplitude du signal EXAFS.

TF(k2x(k))

......... A, <2um Na 0=35°
ez 1. RS |\ A < 2pm Na 0=35°
e grandes quantités de

L
L L 1
I L 1 I L 1 L

0 1 2 3 4 5 n A ©
tion d'amplitude peut 3 4 5 6 7 8 9 10 11 (A)

K(A") _
présence de plusieurs Figure 3-12 ; Spectres EXAFS et FDR au seuil du mangangse de la boue, du sol A; et de la fraction

ydation du mangangse. argileuse échangée Na.

La figure.3-13 montre que la fraction argileuse et la fraction de sol inférieure & 1mm sont
$ une moindre mesure

Proches de celles de 1a birnessite hexagonale, de la chalcophanite et de la todorokite. On constate 3

ces Mn*+-Q et Mnpi+-

- Nouveau que I'amplitude des deux premiers pics de la FDR des échantillons naturels est toujours
distances interatomiques diminue

inférieure i celle des trois références cristallines. Comme pour la boue, ceci peut s'expliquer par un

s = i ¢ : : es chimiques riches en
mélange de degrés d'oxydation du manganése et/ou la présence d'autres form q

86 87




atomes légers. Le traitement par HyO a montré que ~41% du manganése était complexé par la matiere
organique (tableau 3-2). La fraction argileuse analysée par EXAFS n'ayant pas été traitée par l'eau
oxygénée, il est trés probable que la différence d'amplitude observée sur les FDR (figure 3-13)

provienne de la fraction de Mn complexée par la matiére organique.

En résumé, cette étude montre que 1'horizon supérieur du sol de Couhins contient dans ses
fractions fines, soit de la chalcophanite, un tectomanganate ou de la birnessite hexagonale, voire un
mélange de ces espéces. Nous verrons ultéricurement que I'analyse au seuil du zinc permettra

d'affiner ces conclusions.

1 1
(a) seuil du manganése (b) ™ seuil du manganése
2 )
o =
= S
L. fre
= - Al
——A,<2um Na 0=35° ——A,<2um Na 0=35°
§ i .birnessite pH=4 ------- Chalcophanite
i
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 ]
R(A) R(A)
1 . . 1
seuil du manganése (d) 7% seuil du manganése
") )
] "
reg frg
b -
——A,;<2um Na 0=35°
--------- todorokite @ | | % 0 mem todorokite
i i
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
R(A) R(A)

Figure 3-13 : FDR au seuil du mangangse de la fraction argileuse de A échangée Na, de Aj<lmm, de la
birnessite hexagonale, de la chalcophanite et de la todorokite.

3. 6. 1. 3. Spéciation du manganese dans les grenailles d'acier

Les spectres EXAFS des quatre échantillons de grenaille d'acier ont été enregistrés au seuil du
mangangse, qui est 'élément trace le plus abondant (tableau 3-4). On remarque sur la figure 3-14 que
les phases et amplitudes des fonctions k2y (k) varient, d'un échantillon & I'autre, ce qui traduit un
changement de spéciation du mangangése. Cette évolution est également visible sur les FDR ou I'on
constate une diminution d'amplitude des pics 1, 2 et 3 et l'apparition des pics 1' et 2' (figure 3-15).

L'analyse qui suit a pour but d'interpréter ces évolutions spectrales.

88

Seuil du manganése

2345678;31I011
KA )
Figure 3-14 : Fonctions kzx(k) des quatre grenailles d'acier.

ITF(k2y(k))I

o] 1 2 3 4 5 . 6
R(A)
Figure 3-15 ; FDR au seuil du manganése des quatre grenailles d'acier

L'analyse du pic 1 de GA montre qu'il existe deux couches Mn-Mn 2 2.48A (N=6.8) et &
2.81A (N=6.0). Le pic n°2 se compose également de deux couches de manganese (tableau 3-6). Ces
distances interatomiques moyennes sont proches de celles de la structure otMn. L'épanlement 1'
correspond 2 des contributions Mn4+-0 2 1.86A. Le nombre de voisins oxygenes détectés dans GA

- est faible (N=0.6), le manganése étant majoritairement sous forme oMn. L'espéce oxydée ne

représente que quelques pourcents du manganése total, et elle est probablement localisée en surface

des grains de grenaille.
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Les pics 1, 2 et 3 caractéristiques de otMn sont également présents dans GAS, mais leur
amplitude a encore décrue (tableau 3-6). L'épaulement 1' est & nouveau visible, mais on remarque
l'apparition d'un nouveau pic noté 2' 3 R+AR=3.1A repéré par une fléche sur la figure 3-15. Ce pic
provient de paires Mn-Mn 2 environ 3.5A, dont le nombre moyen passe de 0.8 dans GA i 1.3 dans
GAS et finalement a 2.0 dans GAM (tableau 3-6). Son intensité s'accroit en méme temps que 1' au
cours de l'oxydation de la grenaille, et cette évolution paralléle indique que 1' et 2' proviennent du
méme composé. GAM est le composé qui contient le moins de manganése métal et le plus de formes

oxydées.

Tableau 3-6 : Résultats de l'ajustement des contributions Mn-O et Mn-Mn des grenailles d'acier.

phase ref. n° pic Me-Me R(A) N Ac(A) Me-Me R(A) N Ac(A)Q*102 (4)
DRX (3) Mn-Mn 2.53 7.0 Mn-Mn 2.77 6.1
OMn  ppx  (3) Mn-Mn  3.70 0.8 Mn-Mo 4.10 8.3
1' Mp-O 1.8 0.6 0.00
GA  EXAFS (1) | MnMn 243 6.8 004 MnMn 28 60 005 04
GA EXAFS (2) 2 Mn-Mn 3.5 0.8 0.02 MnMn 4.0; 2.5 000  1.93

1' Mn-O 1.9 0.5 0.00
GAS  EXAFS (1) 1  MoMn 249 6.2 0.04 MnMn 28y 4.5 0.05 .83
1

5
2
GAS EXAFS (2) 2 Mn-Mn 3.5q .3 0.02 Mn-Mn 3.99 2.0 0.00 1.77
5
4
0

GAM EXAFS (1) 1.1 Mn-O 1.9,

0.
1 Mn-Mn 2.49 Q.
GAM EXAFS (1) 2' Mn-Mn 3.47 2

0.01 Mn-Mn 249 0.4 0.00 6.89

0.00 Mn-Mn 3.0p 0.4 0.00 1.04
0.00 Mn-Mn 3.69 1.6 0.00 %

() 1' Mn-O 1.93 1.8 0.00
GAO EXAFS (1) | Mn-Mn 247 08 0.00 Mn-Mn 2.85 2.5 0.06 18
(2 , Mn-Mn 3.43 1.8 0.00 130
GAO EXAFS (2) Mn-Mn  4.1¢ 0.9 000 MnMn 365 3.4 0.02 -

(1) : Les distances et les nombres de voisins ont été calculés en utilisant AMnO2 et la ramsdellite comme
références. Utilisation de phases théoriques (Mc Kale et al., 1988) et d'amplitudes expérimentales extraites
de AMnO32 ; (3) : Structure déterminée par diffraction (Oberteuffer et Ibers, 1970) ; (4) : Facteur d'accord.

seuil du manganése (b)

seuil du manganése

(a)

e -
— —
& =
5 5
= w
= =
--------- 88% GA + e 20% GA +
“ 12% A,< 2um Na 0=35° # 80'7': A < 2um Na 0=35°
i L I3 :4 L A A . 1 A
0 1 2 5 R(A) 6 0 1 2 3 4 5 R(A) 6

Figure 3-16 : FDR au seuil du manganése de la grenaille d'acier présente dans les sachets (GAS), de 88%
de GA et de 12% de fraction argileuse A échangée Na(@), de GAO, de 20% de GA et de 80% de fraction ‘
argileuse A1 échangée Na(®),
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Les distances Mn-Mn 2 3.02A mesurées dans GAM et 4 2.88A dans GAO sont typiques de
contributions Mn3/4+-Mn3/4+ par arétes. Celles-ci ainsi que les distances Mn-O vers 1.9A et Mn3/4+
Mn3/4+ par partage de sommets vers 3.5A indiquent que la fraction oxydée est sous forme de
manganate. Des études par combinaisons linéaires des fonctions kzx(k) de GAS, GAM, GA, du sol
pollué et de composés de référence du manganése, ont ét€ effectuées afin d'essayer de préciser la
nature et les proportions des espéces minérales présentes dans les grenailles. Le meilleur ajustement
de GAS a été obtenu avec une combinaison de 88% de GA et de 12% de fraction argileuse A
échangée Na (0=35°). Les FDR correspondantes sont tracées sur la figure 3-16a. Les autres
combinaisons linéaires ne permettent pas d'obtenir un aussi bon accord en amplitude vers
R+AR=3.1A. GAS contient donc environ 88%+10% de manganése métal et 12%+10% de

manganate probablement de méme nature que dans le sol.

Une autre analyse montre également que GAO posséde moins de manganése métal (20%) et
davantage de manganates (80%) (figure 3-16b). Cet oxyde peut éventuellement provenir du sol
pollué. Néanmoins, en raison de sa présence a l'intérieur des sachets, on peut penser que ces

manganates proviennent de I'oxydation du manganése métal.

3. 6. 1.4. Conclusion

L'étude EXAFS au seuil du manganése a permis de montrer que la boue contient un manganate,
qui peut étre de la todorokite, de la chacophanite ou de la birnessite hexagonale associée
éventuellement a de la birnessite monoclinique. Dans le sol, ainsi que dans les produits d'altération de
la grenaille d'acier, le manganése est également présent sous forme de manganate(s). L'apport de
grenaille d'acier diminuant la mobilité du zinc, il est possible que celui-ci soit fixé sur les oxydes de
manganése néoformés. Pour tester cette hypothése, il faudrait enregistrer les spectres EXAFS au seuil
du zinc. Les essais réalisés au cours de la thése ont été infructueux en raison de la fluorescence du fer
qui masque en grande partie le signal provenant du zinc. Cette limitation devrait disparaitre dans le
courant de 1'ét€ 1997 suite a I'installation d'un détecteur résolu en énergie et a haut taux de comptage
sur le spectrométre de la ligne CRG/IF de 'ESRF.

3. 6. 2. Spéciation du zinc

3. 6. 2. 1. Spéciation du zinc dans la boue

Les fonctions k2X(k) et les FDR de la boue et du sol pollué A1 sont superposées sur la figure 3-

17. Les phases des spectres EXAFS ne sont pas superposables au dela de 5A-1. Des différences
importantes sont également visibles sur les FDR. Un pic unique centré 3 R+AR=1.6A est observé

pour A; tandis que la boue posséde un pic dédoublé avec un maximum 3 2.0A. Au dela de

R+AR=2.5A, les parties imaginaires des deux FDR sont totalement différentes. Ces résultats

indiquent que la spéciation du zinc n'est pas la méme dans la boue et dans le sol.
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Les fonctions k2y(k) et les FDR de nombreuses références inorganiques et organiques ont été
comparées a celles de la boue. Le résultat le plus satisfaisant a été obtenu avec la sphalérite (ZnS)
(figure 3-18a). En particulier, il existe une bonne correspondance des phases des paires Zn-S et Zn-
Zn. Par conséquent, le zinc est principalement sous forme de sphalérite dans la boue. Ceci permet
d'expliquer que Zn et S aient été détectés simultanément en microanalyse X (Essington et Mattigod,
1991). La différence de phase observée 3 R+AR=1.3A (pic 1") s'explique par la présence de paires
Zn-0 comme le montre la superposition des FDR de la boue et de ZnO (voir la fléche : figure 3-18b).

des acides humiques extraits de la boue d'Ambares, de sols sableux et de podzols (Sarret, théSf: en
préparation). Le meilleur résultat a été obtenu avec une combinaison linéaire de 30% d'acide humique
d'Ambarés contenant 200 mg/kg de zinc et de 70% de sphalérite (figure 3-19). L'accord des phases
est trés satisfaisant ce qui nous améne a conclure que la boue d'Ambargs contient environ 70% du
sinc sous forme de sphalérite et 30% complexé par les acides humiques. Il est intéressant de noter ici

que le manganate détecté au seuil du mangangse ne fixe pas le zinc. Nous verrons ultérieurement que

ceci n'est plus vrai dans le sol. J
” L'analyse quantitative de ces contributions a conduit 4 1.3+1 oxygéne  1.94A et 3.5+1 soufre 3 |

w 2.37A (tableau 3-7). |

‘h Tableau 3-7 : Résultats de 1'ajustement des contributions Zn-O et/ou Zn-S de la boue d'Ambares et du sol
2 pollué Aj.
|} ] Seull du zine 18r€ couche 28Me couche ‘
|
‘i‘ phase Zn-At R(A) N Ac(d) MeAt RA) N Ach) Q*102(1) !
| < ; (2) DRX Zn-S 234 4.0 ‘
II § 3 ZnS sphalérite (3) EXAFS Zn-S 234 40 0.00 Zn-Zn 3.83 12.0 0,00 1.41 |
¥
| " - 4 DRX ZnO 198 40
| Znbyginste (3) EXAFS Zn-0 198 4.0 0.0 0.21
| boue (5 EXAFS Zn-O 194 13 0.00 Zn-S 237 35 0.00 0.71 ‘I
a3 4 5 6 7 8 9 10 11 0 1 2 3 4 5 6 P .0 215 3.0
il . (6) DRX Zn-O 2.07 3.0 Zn x :
i i ) a chalcophanite () pRx  zn-0 1.97 3.0 Zn0 214 30 |
Figure 3-17 : Fonctions k%(k) et FDR de A1 et de la boue au seuil du zinc. ZoMn307.3H20  (5) EXARS Zn-O 206 2.5 0.00 Zn0 229 25 000 37 |
' Al<lmm (5) EXAFS Zn-0 19¢ 29 088 2-8 2.4 ;'é ggg 3? ‘
! 3 20 0. 0 2 6 0. .
(a) £y seuil du zinc (b) 2 Zn-Zn A1 H202 <1mm (5) EXAFS Zn-O 197 05 |

Les distances et nombre de voisins ont été calculés en utilisant la sphalérite (ZnS, Zn-S= 2.34A,
A=2.39A-2) et la zincite (ZnO, Zn-0=1.98A, A=2.32A-2). comme références. \
(1) : Facteur d'accord ; (2) : Skinner et al, 1959 ; (3) : Mc Kale et al., 1988 ; (4) : Albertsson et al, 1989 ;

(6) : Post et Appleman, 1988 ; (7) : Wadsley, 1955.

{ Y & seuil du zinc

TF(kx(k))
TF(k%(k))

seuil du zinc

‘ 0 1 2 3 4 - L ) - N
SR{A)G 0 1 2 3 4

Figure 3-18 : FDR au seuil du zinc de la boue, de 1a sphalérite (ZnS) et de la zincite (ZnO).

TF(k 2x(k)}

L'analyse du premier pic de la FDR de la boue nous conduit & conclure que le zinc est présent &
la fois souf forme de sphalérite et sous forme oxydée. Cette forme oxydée est peu visible a
R+AR=3.3A ou l'accord des phases de la boue et de ZnS est excellent (figure 3-18a). Ceci nous
conduit a privilégier l'existence de complexes organiques puisque les atomes de carbone, d'oxygéne
et d'azote diffusent peu les rayons X et donnent un signal de faible amplitude au dela de la premiére
sphere de coordination. L'hypothése la plus probable consiste donc A envisager, comme pour le
mangangse, une complexation du zinc par les composés organiques présents en grande quantité dans
la boue. Afin d'essayer de vérifier cette hypothése, des combinaisons linéaires ont &té réalisées avec
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T i boue d'Ambarés

--------- 70% de sphalérite (ZnS)
+ 30% d'acides humiques
extraits de la boue d'Ambarés
et contenant 200ppm en Zn

0 i 2 3 3

5y ©

Figure 3-19 : FDR de la boue d'Ambares et d'une combinaison linéaire de 30% d'acide humique provenant
de la boue d'Ambares A 200 mg/kg de zinc et de 70% de sphalérite. ;
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3. 6. 2. 2. Spéciation du zinc dans le sol

Les FDR des échantillons de sol Ay, Ay, Aj traité HyO; et de la fraction argileuse de A1 sont
tracées sur la figure 3-20. Elles comportent un pic anionique vers R+AR=1.5A, un premier pic
cationique de grande amplitude vers R+AR=3.2A et un second de plus faible intensité vers
R+AR=4.0A. L'amplitude des pics cationiques varie avec les traitements chimiques (eau oxygénée) et

physiques (tris granulométriques). Néanmoins, toutes ces FDR ont 1a méme phase et 1a méme forme

si bien qu'on peut conclure que la spéciation du zinc est quasiment identique dans tous les

échantillons. Pour l'identifier, les fonctions k2 (k) et les FDR de ces échantillons ont été comparées 3

ceux provenant d'une collection de références de composés zinciferes. Seule la chalcophanite a donné
des résultats satisfaisants (figure 3-21).

Zn-0 seuil du zinc

Zn-Mn
— chalcophanite
A1<2 um Na 35°

ITF(k2y(k))I

— - Ao<imm

2 6
R(A)
Figure 3-20 : FDR au seuil du zinc du sol Aj<lmm brut et ayant subit divers traitements.

Dans la chalcophanite les atomes de zinc sont situés au dessus et au dessous de lacunes
présentes dans des feuvillets de phyllomanganates. Les pics notés 2 et 3 correspondent respectivement
a des contributions Zn-Mn par sommets triples et Zn-Zn 2 travers les lacunes (voir §2.4.2.1. figure 2-
18). L'hypothése de la présence de chalcophanite est confirmée par 'analyse quantitative du premier
pic cationique. La distance Zn-Mn déterminée par EXAFS dans A est de 3,53A. Elle est
intermédiaire entre celles obtenues en diffraction X par Post et Appleman (1988) (3.50A) et par
Wadsley (1955) (3.55A). Malgré tout, ceci n'est pas une preuve absolue de la présence de ce minéral
dans le sol de Couhins dans la mesure ou ce type de liaison se rencontre ¢galement dans la birnessite-
Zn. Par contre, la présence d'un second pic cationique vers R+AR=3.9A (n°3), en plus du pic n°2, est

typique de liaisons Zn-Zn a travers les lacunes présentes dans les fenillets de la chalcophanite. Bien
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que la présence de ce minéral dans le sol de Couhins soit fortement probable, les résultats de 1'analyse
chimique s'accordent mal avec cette interprétation. Le rapport molaire Mn/Zn de Aj traité HyO est
égal 2 1.6 (tableau 3-2) alors qu'il est de 3 pour la chalcophanite (Wadsley, 1955). Par ailleu.rs,
j'amplitude du premier pic cationique des échantillons de sol est inférieure  celle de la chalcophanite.
Cela peut s'expliquer par un désordre structural plus important dans 1'échantillon naturel et

éventuellement par la présence d'autres formes zinciferes.

Les FDR de tous les échantillons de sol se différencient également de la chalcophanite par la
position du premier pic anionique (figure 3-20) et de sa phase (figure 3-21). La réduction des
distances moyennes Zn-O dans I'échantillon naturel n'est pas bien comprise mais est suffisamment
importante pour mériter qu'on s'y attarde. Une distorsion de I'octaédre de zinc pourrait expliquer ce
phénoméne. Dans la chalcophanite, le zinc est ligandé par des atomes d'oxygéne du feuillet
manganate et par des molécules d'eau situées dans l'espace interfoliaire. Selon l'affinement réalisé par
Wadsley (1955), d(Zn-H20)=2-14A et d(zn-0)=1 97A, tandis que pour Post et Appleman (1988) d(zy.
1y0)=2-15A et d(zn.0=2.07A. Les distances obtenues par EXAFS sont égales 2 2.06A et 2 2.20A.
La distance la plus courte est proche de celle de Post et Appleman (1988) alors que la distance la plus
longue est supérieure 2 celle déterminée par diffraction X. Pour I'échantillon Aj<lmm, la distar:ce la
plus courte (1.96A) se rapproche de celle de Wadsley alors que la distance la plus grande (2.11A) est
inférieure i celle obtenue en DRX. Une certaine variabilité des distances semble donc exister d'un

échantillon 4 l'autre.

seuil du zinc . Zn-Mn 2 seuil du zinc

\'?- kY

TF(Ix(k))

——A <imm H:!O2

——A,<imm H,0,

--------- Chalcophanite

......... Chalcophanite

: : , ' ' 0 1 2 3 4 5 6
a 4 5 6 7 8 9 12“\_ 11)1 R(A)

Figure 3-21 : Fonctions K2y (k) et FDR au seuil du zinc de la chalcophanite et du sol A1 traité par HyO,.

La possibilité d'une complexation d'une fraction du zinc par des molécules organiques a été
testée en enregistrant un spectre EXAFS d'un échantillon Aj traité par I'eau oxygénée et d'un
échantillon brut. La figure 3-20 montre que l'amplitude du pic cationique situé a R+AR=3.2A
augmente apres traitement a l'eau oxygénée ce qui conduit & penser qu'une partie du zinc serait

complexée par la matiére organique. Une analyse par combinaisons linéaires a montré qu'environ

20% du zinc était piégé par les acides humiques (figure 3-22). 1l est intéressant de remarquer sur la

figure 3-20 que 1'amplitude du second pic de Ay est intermédiaire entre celle de A et de A traité
H70,. Ce résultat s'explique par la diminution de la concentration en matiére organique dans les
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horizons sous-jacents et renforce donc notre hypothése relative i l'existence de complexes zinc-
matiére organique dans le sol Aj.

Tableau 3-8 : Résultats de 1'ajustement des contributions Zn-Mn et Zn-Zn des différentes fractions de sols

pollués par 1a boue d'Ambares.
181€ couche 28me couche

phase (ref.) n° pic Me-Me R(A) N Ac(A) Me-MeR(A) N Ac(A)Q*102 (5)

halcophanite PRX @) 23 ZoMn 350 6.0 ZnZn 417 1.0
B ‘;’“}‘I‘eo DRX @) 23 ZnMn 355 6.0 Zn-Zn 425 1.0

1307.3H20 gxaARs (1) 23 Zn-Mn 350 6.0 0.00 ZnZn 41¢ 19 000 231

Ai<lmm EXAFS (1) 2 Zn-Mn 353 37 001 0.36

Aj<imm  EXAFS (1) 2 ZnMn 353 6.0 0.2 0.72
A1 H202<1mm EXAFS (1) 2  Zn-Mn 353 62 0.02 1.71
A1<2mmNa35° EXAFS (1) 2 Zo-Mn 35, 87 0.12 6.92

Les distances et les nombres de voisins ont &té calculés en utilisant la chalcophanite (couche Mn-Mn 2
3.50A, A=1.47A-2) et la zincite (ZnO, couche Zn-Zn 2 3.2A, A=1.33A-2) comme références.

(2) : Mc Kale et al., 1988 ; (3) : Post et Appleman, 1988 ; (4) : Wadsley, 1955

(5) : Facteur d'accord.

Zn-0
seuil du zinc

TF (k¥ k))

--------- 20% d'acide humique Fluka
+ 80% de Aj<imm H0,

0 1 2 3 4 SR(A)G

Figure 3-22 : Comparaison des FDR de Aj<lmm et d'une combinaison linéaire entre un acide humique
(Fluka) contenant 5000 mg/kg de zinc et le sol traité 2 I'ean oxygénée.

3.7. CONCLUSION

La spéciation du zinc dans la boue d'une station d'épuration (Ambarés) et dans un sol
contaminé par son épandage (Couhins) a été étudiée par spectroscopie EXAFS. A notre connaissance,
il s'agit de la premicre étude de ce type. Il a été montré que dans la boue 30% du zinc était présent
sous forme oxydée et 70% sous forme de sphalérite (ZnS). La forme oxydée correspondrait 2 des
complexes métallo-humiques. Le manganése est au moins partiellement sous forme de manganate(s)
exempt(s) de zinc. La sphalérite est oxydée dans le sol libérant ainsi le zinc qui se fixe en partie sur un
oxyde de manganése lamellaire de structure locale proche de celle de la chalcophanite, dans laquelle le
zinc est localis€ au dessus et au dessous de lacunes présentes dans le feuillet octaédrique. Ce

phyllomanganate provient probablement de la transformation du manganate apporté par la boue.
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Celle-ci contient donc en quelque sorte des métaux lourds et un "antidote" capable de les piéger en

milieu oxydant. Environ 20% du zinc présent dans le sol est complexé par la matiére organique.

Lallier-Vergés (1986) a émis I'hypothése que la todorokite (tectomanganate) €tait instable en
milieu oxydant et pouvait se transformer facilement en bimessite (phyllomanganate) dont la structure
est proche de celle de la chalcophanite. Cette transformation a été observée dans le gisement
d'Ambollas (Perseil et Giovanoli, 1982), dans les vernis du désert (Bauman, 1976) et dans des
micronodules océaniques (Lallier-Verges, 1986). La transformation inverse a également ét¢ décrite
(Post et Bish, 1988). On peut donc supposer que le manganése serait sous forme de todorokite dans
]a boue, qui est un milieu réducteur. Ce tectomanganate se transformerait en chalcophanite dans le sol.

Nous avons également montré que le manganése métal présent dans la grenaille d'acier
s'oxydait principalement en manganate(s) aprés enfouissement dans le sol. Ces oxydes pourraient
jouer un role dans la diminution de la mobilit€ du zinc observée apres apport de grenaille. D'une fagon
générale, la fixation du zinc par les oxydes de manganese explique, au moins en partie, la faible
mobilité du zinc dans ce sol malgré un épandage massif de boues nettement supérieur aux pratiques

agricoles courantes ainsi que I'efficacité du traitement par la grenaille.
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CHAPITRE 4

SPECIATION DU ZINC ET DU PLOMB DANS DES SOLS 1
DE LA BORDURE NORD ET EST DU MORVAN |

| 4. 1. INTRODUCTION |

L‘. Les sols (Halbach et al., 1992 ; Whalley, 1979 ; Potter et Rossman, 1979a ; Childs, 1975) ainsi
que les sédiments marins (Takematsu et al, 1989) et lacustres (Cronan et Thomas, 1970) contiennent

l manganése. Ces concrétions métalliques sont connues pour contenir également des éléments traces

\
|
|
parfois des nodules, des micronodules ou des vernis formés par la précipitation d'oxydes de fer et de |
|
(Childs, 1975). |

Les nodules présents dans les sols affleurent parfois en surface a la suite de phénoménes
' ‘ d'érosion et sont responsables d'un accroissement de la concentration en éléments traces. Les teneurs
peuvent dépasser les normes admises rendant les sols impropres 2 la culture, elles peuvent également “
constituer un obstacle a I'épandage des boues de station d'épuration (Baize et Chrétien, 1994). La !
connaissance de la forme chimique des éléments dans ces sols est donc primordiale.

Pour évaluer au plus juste le risque associé€ a leur présence, nous avons entrepris 1'étude par
spectroscopie EXAFS et par diffraction des rayons X de la spéciation du zinc, du plomb, du

manganése et du fer présents dans des sols du Morvan riches en nodules millimétriques. Avant de

présenter les sols étudiés et les résultats obtenus, nous allons faire tout d'abord un point rapide sur

‘ 1'état des connaissances sur les nodules marins et terrestres.

| 4.2. ETAT DES CONNAISSANCES
| 4, 2. 1. Les nodules océaniques
\

Les nodules polymétalliques sont localisés a I'interface eau/sédiment, et concentrent environ

70% du manganése marin (Lallier-Verges, 1986). Ils ont une origine hydrothermale, diagénétique ou
hydrogéneuse (Takematsu et al., 1989). Les nodules contiennent majoritairement du fer et du
manganése. Les principaux éléments traces sont le cuivre, le nickel et le cobalt (Yoshikawa, 1991).
Les analyses chimiques réalisées par MEB sur des sections polies ont montré que le nickel et le cuivre
€taient corrélés positivement au fer (Yoshikawa, 1991). Le cobalt est quant 2 lui préférentiellement
associé au manganése. Les éléments métalliques ne sont pas distribués au hazard. Mais, les
mécanismes cristallochimiques de piégeage de ces éléments sont trés peu connus. On sait que le
manganése est principalement sous forme de todorokite et de birnessite (Yoshikawa, 1991 ;
Takematsu et al., 1989). 050 035810 1
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4. 2. 2. Les nodules terrestres

Les nodules terrestres ont généralement une origine sédimentaire ou hydrothermale (Baize et
Chrétien, 1994). Ils contiennent généralement moins de manganése, plus de fer, de silicium et
d'aluminium que les nodules marins (Childs, 1975). Les concentrations en Ti et Zn sont égales
(Childs, 1975) ou supérieures (Uzochukwu et Dixon, 1986) a celles déterminées dans les sols bruts
Les‘ analyses chimiques réalisées par microsonde €lectronique ont montré que le cobalt et le baxyum'
étalen‘t corrélés au manganése plutdt qu'au fer (Childs, 1975). De méme que dans les nodules
Of:téamques, les €léments métalliques ne sont pas distribués au hazard. Cependant, les mécanismes de
picgeage ne sont pas bien connus, tout au plus connait on la nature des especes minérales susceptibles
de fixer des éléments traces. Il s'agit de I'hématite, de 1a goethite, de la maghémite, de la todorokite
de la birnessite (Uzochukwu, 1986 ; Perseil et Giovanoli, 1982 ; Bauman, 1976) ainsi que de 1;

pyrolusite, hollandite et lithiophorite (Uzochukwu, 1986 ; P
R ; Potter et Rossman, 1979 : i
Rt 1900, an 9 ; Gaiffe et

4.3. LES SOLS DU MORVAN

4. 3. 1. Introduction

' Ce travail a été réalisé en collaboration avec I'Unité de Science du Sol du centre INRA d'Ardon
(LoTret). Les sols étudiés sont situés sur le calcaire sinémurien en bordure Nord et Est du Morvan
(Baize et Chrétien, 1994). Ils ont la particularité de contenir plusieurs pourcents massiques de fer et
de manganése ainsi que des éléments traces (Zn, Pb, Ni, Cu, Cr...) présents majoritairement dans des
n.odules millimétriques d'origine sédimentaire et/ou hydrothermale. Les sols de la plate-forme
sinémurienne sont périodiquement saturés en ean du fait de la présence d'un niveau argileux en
surface? (‘iu calcaire. Le paysage agricole était & l'origine un bocage régulier marqué par la dominance
de prairies. Depuis deux décennies le drainage agricole a permis le développement de cultures
céréa.liéres. Les plantes accumulent des éléments traces provenant du fond géochimique ce qui
constitue un danger sanitaire important. Des études de biodisponibilité sont actuellement en cours au
cent-re INRA de Villenave d'Ornon (Gironde). Cette étude cristallochimique a été entreprise pour
préciser la forme chimique des éléments traces dans les nodules et dans les fractions fines du sol.

4. 3. 2. Description des sols
. Le paysage pédologique appartient 3 'auréole liasique qui ceinture le Morvan au Nord et 3 'Est
(Baize et Chrétien, 1994). La couverture pédologique peut &tre décomposée en une toposéquence

d'érosion formée par :

- des horizons éluviaux limono-argileux qui ne subsistent que dans la partie supérieure des
solums les plus épais (code LE et E : figure 4-1). ‘
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_ des horizons argileux de teinte brun-rougeatre ou marron montrant de nombreux revétements
noirs ferromanganiques sur les faces des agrégats et des hamas noirs plus ou moins indurés. Ces
horizons ferrugineux et argileux codés BTFe se poursuivent en profondeur jusqu'au contact avec le

calcaire sinémurien (horizon BR) (Baize et Chrétien, 1994).

" SOLS MARRON * ® TERRES NOIRES " -

®

@ 1 175cm

[
[N
[N
[}
LN

LE

BTle

BR:

Figure 4-1 : Les quatre types de solums et les différents horizons (d'aprés Baize et Chrétien, 1994)

Les horizons étudiés contiennent des petits nodules ferrugineux sub-sphériques, de couleur gris
foncé, de diametre compris entre 0.5 et 4mm 2 limites extérieures nettes. Ces nodules dénommeés
"plombs de chasse" (PDC) semblent peu affectés par la pédogénése car ils sont présents dans les

horizons éluviaux et dans les horizons argileux plus profonds.

1l existe quatre grands types de solums notés de 1 a 4 sur la figure 4-1. Les échantillons €tudiés
proviennent des deux derniers. Le solum n°3 se compose de sols dont les horizons de surface
limoneux ou limono-argileux ont été complétement érodés. Ils sont par conséquent trés riches en
argiles et sont connus sous le nom de sols marron (Luvisols tronqués ferrugineux). Le solum n°4 se
compose de sols minces (épaisseur inférieure 2 40cm) qui reposent directement sur le calcaire

sinémurien. Ces sols sont trés riches en fer et en matiére organique d'ol leur nom de terres noires

(rendisols ou rendosols) (Baize et Chrétien, 1994).

Les échantillons analysés ont été prélevés dans les horizons riches en nodules polymétalliques.
Ils proviennent des terres marron cultivées ou sous forét (VDL1, VDL4, RSM2 et RSM5) et de terres
noires cultivées (TN2 et TN4) (tableau 4-1). Ces échantillons ont été sélectionnés de fagon a détecter
un changement éventuel de la spéciation des métaux en fonction de I'activité anthropique (culture,

forét) ou des processus pédogénétiques naturels différents dans chacun des types de solum ou en

fonction de la profondeur.
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Tableau 4-1 : Description des échantillons (d'aprés D. Baize, communication personnelle).

. horizon type . année de
échantillon (em) solum dg Is)ol commune (département) prélévement
TN4M) 0-25 terres noires culture (Yonne) 1991
TN2M) 0-22 terres noires culture (Yonne) 1991 o
Tableau 4-2 : Caractérisation physico-chimique des sols provenant des terres marron.
VDL1® 0-26 terres marron culture Vault de Lugny (Yonne) 1991 o RSMS5
VDL4® 5890 terres marron  culture Vault de Lugny (Yonne) 1991 VDLI1 s ;”635::4]“ 2&%1‘;[3m 90-1150m
RSM23) 20-42 terres marron fordt Rouvres sous Meilly (Cote d'Or) 1993 0-26cm -
RSM5®) 90-110 terres marron forét Rouvres sous Meilly (Cote d'Or) 1993 o
m N
(1) : échantillonné dans des fosses différentes ; (2) ou (3) : échantillonné dans la méme fosse. <2mm) PDC <2mm(1l 2um Na PDC <2(111;m <2mm < 4()“;]2“ a PDC
‘Ij. g/kg sol sec®)
| 4.4. ANALYSE CHIMIQUE DES ECHANTILLONS et = 5 68 % o
argile 247@ 590@)= 330+ 454+
. con o : ‘o . @ (2= 438+ 122+
Chaque horizon a été réparti en trois classes granulométriques : limon fin 438 240(2) 5 45+
) o limon grossier 240 1B\ 184 |
- Les fractions brutes inférieures 4 2mm contenant les nodules et les fractions fines. sable fin 222 162;* 11+ ;2(; .:
L ; ble grossier ~ 31@ Rl 35+ |
- Les nodules millimétriques e S%(B) 214 194 126 127
- Les fractions fines (<2um ou 40pm) ne contienant pas de nodules. AI®) 58.9 57
C orga® 12.3@ 5.4@) 11.2 2.9 66.8 |
i M.0.) 2.12@ 9.3@ 19.3 5.0 |
Les sols bruts contiennent de fortes proportions d'argiles (24.7 4 59.0%) et de limons fins Fe(6) 41.7 145 69.4 173 43.8 107.0 202 |
5 o 5 ; S . . ire(® 0 6
(12.2 4 45.8%) et dans une moindre mesure de la matidre organique (0.5 & 3.4% massique) située calcaire® @
_ CEC. (nu;JIOOg)m 17.0@ 24.5 9
pour l'essentiel dans I'horizon supéricur (tableaux 4-2 et 4-3). Les analyses chimiques indiquent que pH 5.9@ TAS
ces sols sont riches en phosphore, fer et manganése. Ces valeurs s'expliquent pour l'essentiel par les mg/kg sol se%(:;) o e — sadE0 FGUE B33i3 Thhik
concentrations €levées en manganése des nodules oi il représente de ~4.1 4 ~8.1% massique. Les ma‘;ig]fél(%fe( : 5?,’36 41019 &;’ 9;) :38 1451 3114 127 716 470 544 1339
L. P~ 5 . ; . 5.1
principaux éléments traces présents dans les sols bruts sont le zinc et le plomb. Mais les plomb((:)) 13:(12) 557 43(:0?2) 142 38.1 104 42.3
] ; . Y 3 . 7 (o) 2900
concentrations en chrome, cuivre et nickel ne sont pas négligeables. Le pH varie selon I'horizon et le Il;%kgl(ﬁ) 64.52 101@ 41.9 476
site étudié. 11 est basique (pH=8.0) dans les terres noires alors qu'il est acide dans I'horizon supérieur Chromfzg) 71.3 ' ggg ?’132 16615.50
g o5 . g o cuivre 18.0 : . :
de Vault de Lugny (pH=5.9) et légérement basique dans I'horizon inférieur VDL4 (pH=7.4).
Mn[mol) 15.9 41.0 9.5 4.1 30.8 39.0 14.2 7.0 64.9
Les échantillons TN2, TN4 et RSMS se composent respectivement de 6.5, 11.2 et 25.7% Zn \ mol 3 1993 : (3) - fluorescence X
. £ 5 . . 55 - Bai i : : prélévement de 1991 sinon prélévement de ; : Tuol
massiques de nodules supérieurs & 1mm. Les nodules contiennent plusieurs pourcents de silicium, (1&) Bﬁg&gﬁi’iﬁzn é?%tﬁémrgrg a;ique . (6) : total HF ; (7) : méthode Metson ; * : décarbonatation
d'aluminium, de fer et de manganése. Il convient de remarquer que ces nodules sont avant tout silico- par HCI ; (8) : sauf indications contraires.

alumineux, ce qui les différencie des nodules océaniques qui contiennent presque exclusivement du
fer et du manganése. Les concentrations en zinc sont toujours supérieures 2 1000 mg/kg. Par contre,
la plage de concentrations en plomb est plus importante et varie de 5.1 mg/kg dans RSM5 2

3200mg/kg dans TN4. 1l existe donc une grande hétérogéneité des concentrations en éléments traces {
d'un nodule a 'autre.

Enfin, les fractions fines argileuses et inféricures i 40pm contiennent encore des quantités
appréciables d'éléments traces. Les concentrations en manganése et zinc sont toujours inféricures
celles des PDC, mais leurs concentrations s'élévent malgré tout & plusicurs milliers de mg/kg. Les j
concentrations en plomb sont i nouveau trés irréguliéres. I1 est a noter qu'elles sont parfois ‘ '!
supérieures dans les fractions fines i celles des plombs de chasses (RSMS5 et TN2).
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[ableau 4-3 ; Caractérisation physico-chimique des sols provenant des terres noires (prélévement de 1992).

TN2 0-22cm TN4 0-25cm
<2mm(D <2um Na <2mm( <2um Na PDC
<40pm PDC <40pm <2pm Hp07 Na
g/kg sol sec(®) 5
humidité a 105°C 43 48
argile 459+ 448+
limon fin 318+ 340+
limon grossier 146+ 131+
sable fin 12+ 12+
sable grossier 41+ 55+
Si(33) 189 114 159
AI®) 48.7 534
Cmga(“) 19.8 18.7
MO®) 34.1 32.2
Fe®) 59.2 144 54.3 12
tiliaire® 24 14 N
CE.C. (meq./100g)" 27.3 24.8
pH 8.0 8.0
mg/kg sol sec(d)
Mn((:)) 13300 4010 5879 79200 9810 2726 5702 1771 76100
gg(s) 1420384 3925;'54 1806 3646 2276 2228 3677 3467 4984
¥ 127 1560 1644
P,05©) 11000 . 9100 . e
Ni®) 108.0 95.2
Cr®) 98.9 115 ﬁg
Cu®) 40.5 412
Mn ( mol
AR e 12.8 4.8 3.9 25.9 5.1 1.
= (mol) 5 1.85 0.6 18.2
% de Zn extrait® 15
% de Pb extrait(® 7
% de Mn extrait® 14

(1) : Baize et Cprétisn, 19.94 ; (2) : échange avec Ca?* ; (3) : mesure en fluorescence X ; (4) : méthode
Anne ; (5) : matiére organique ; (6) : total HF ; (7) : méthode Metson ; (8) : sauf indications contraires ; *
: décarbonaté par HC. ’

4. S. ANALYSE DES NODULES PAR MICROSCOPIE
ELECTRONIQUE A BALAYAGE

4. 5. 1. Introduction

Une étude au MEB sur des sections polies de nodules a été entreprise afin de préciser la
distribution des €léments chimiques. Les cartographies de deux nodules de TN4, le premier riche en
plomb et le second riche en zinc ont été réalisées au service d'Analyse et Logistique d'ELF/EAP i
Pau. La surface analysée de chaque grain est de 570*570 um2.

La microphotographie de la section polie du nodule n°1 représentée sur la figure 4-2 montre
I'existence de grains micrométriques de quartz a contours nets et de couleur gris foncé. Ils sont noyés
dans une mairice poreuse gris clair. Aucun concrétionnement marqué n'est visible sur cette photo. On
note toutefois un liseré blanc sur le pourtour du grain. Une structure concentrique peut parfois &tre
observée sur d'autres grains (Baize et Chrétien, 1994). |
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4. 5. 2. Cartes de répartition des éléments

L'imagerie optique et électronique n'apporte pas de renseignements sur la distribution des
¢léments chimiques dans les nodules. Des cartes de répartition de Zn, Pb, Fe, Mn, Si et Al ont été
réalisées par microfluorescence X. Pour chaque élément, le nombre de coups regu par le détecteur a
¢été normalisé sur une échelle comprise entre 0 et 220. Puis les zones dont la concentration est
supérieure & une valeur seuil ont été cartographiées en tragant des courbes d'isoconcentration. Les

valeurs seuil pour chaque éléments ont ét€ ajustées de fagon 2 faire ressortir au mieux les corrélations.

Figure 4-2 : Microphotographie de la section polie du nodule n°1 de TN4.

4.5.2.1 Les éléments majeurs

Les cartes de répartition de Mn, Fe et Si dans le grain n°1 sont représentées sur la figure 4-3. On
constate que ces trois éléments sont répartis dans des zones distinctes et forment des grains
micrométriques. Il n'existe apparemment pas de zones mixtes contenant de fortes concentrations en
fer et en mangandse. Ceci est en accord avec les résultats obtenus sur des nodules océaniques
(Yoshikawa, 1991). Le silicium est localisé plutdt sur le bord du nodule alors que le fer occupe
majoritairement le centre du grain. Le manganése et le silicium sont présents dans des zones de taille
réduite aux contours bien délimités alors que le fer est plus diffus dans 1'échantillon. La carte de
répartition de Si et Al a ét€ tragée afin de savoir si le silicium était présent dans du quartz ou des
minéraux ar;gilcux (figure 4-4). On constate que les grains riches en Si de la figure 4-3 sont exempts
d'aluminium : 11 s'agit donc de grains de quartz. Ils sont entourés d'une matrice riche en aluminium,
probablement de nature argileuse, située principalement a la périphérie du nodule. Nous verrons

ultérieurement que ces minéraux sont détectés en DRX.
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Figure 4-3 : Carte de répartition du manganése, du fer et du silicium dans le grain n°1 de TN4.
Mn>100 : traits bleus + hachures gris-foncé

Fe>100 : traits rouges

Si>100 : traits verts + hachures gris-clair.

échelle : 1 cm = 38 microns
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Figure 4-4 : Carte de répartition du plomb, de I'aluminium et du silicium dans le grain n°1 de TN4.

Pb>120 : traits rouges + hachures grises

Al>80 : traits noirs + hachures gris-clair

Si>100 : traits verts + hachures gris-clair ‘
échelle 1 cm = 38 microns

107




L]
|
F.'
;
dl
ap
L} E_
L
e |
4
i .
1
v (1
- T
Wi
% yf
s
[P P ,a
- QO
t 0.0
| I 0
b
- ér 4 . o
) T ' . I~ 10 » . g .‘Q'
S , ?\‘J'BJ‘.?
. ) ] : _'h )
P i, 2 Yy e
, o e Y - 8 ) {
o v Y e T [ '
! :1"",!&‘ g - i _\Q’l
1 - _6‘? 3
" = a & io
. "
B i ‘o
T

Figure 4-5 : Carte de répartition du manganese et du plomb dans le grain n°1 de TN4.
Mn>100 : traits bleus + hachures gris-foncé

Pb>100 : traits rouges + hachures rouges

échelle : 1 cm = 38 microns
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4. 5. 2.2 Les éléments mineurs

1) Le plomb

Les zones enrichies en plomb sont également cartographiées sur la figure 4-4. 11 est concentré

dans des hamas micrométriques situés & l'intérieur du nodule. T est évident d'aprés cette figure que
Pb n'est pas associé aux quartz ni aux argiles. Par contre, quand on superpose les cartes de répartition

du plomb et du mangangse, il apparait trés clairement une forte corrélation entre ces deux éléments
(figure 4-5).
Un transect de 570um a travers le nodule n°1 a été réalis¢ entre les deux croix de la figure 4-5, il

est représenté sur la figure 4-6. Les niveaux de gris du manganése et du plomb sont reportés en

ordonnées. On constate que les profils de concerntration du plomb et du manganése sont SUperposes.

200
o B
i= 150 -
o X
-3 C
100
b
3
o
s 50
e
0 I - - . & . p M - n g ! 4
0
d( um)
Figure 4-6 : Abondance relative du plomb et du mangan@se sur un transect du grain n°1 de TN4.
2) Le zinc

Nous avons analysé plusieurs nodules et il est apparu qu'il existait une grande hétérogénéité des
concentrations chimiques. Le nodule précédent €tait particulierement riche en plomb et contenait assez
peu de zinc si bien qu'il n'a pas été possible d'étudier sa répartition par MEB. La distribution du zinc
a donc été réalisée dans un autre nodule qui était enrichi en cet €lément. La répartition du zinc, du
mangangse et du fer est représentée sur la figure 4-7. On constate que le zinc est peu associé au fer,

mais qu'il posséde au moins une double répartition.

109




Figure 4-7 : Carte de répartition du zinc et du manganése dans le grain n°2 de TN4.

Zn>120 : traits rouges + hachures rouges

Mn=>100 : traits bleus + hachures gris-foncé ‘
Fe>100 : traits noirs + hachures gris-clair 1
échelle : 1 cm = 38 microns ‘
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Le zinc est pour partie associé au manganése et pour partic concentré dans des zones dépourvues de
Mn. Dans celles-ci, le zinc pourrait €tre associ€ a des argiles (illite, kaolinite), des phosphates '
(fluoropatite, hydroxyapatite, phosphate de baryum) ou de la calcite qui sont détectés en diffraction X
dans les nodules. Pour le vérifier il faudrait enregistrer des cartes de corrélation pour les éléments
suivants Ca, P, Mg, Si et Al. Mais, a I'heure actuelle, seuls les deux derniers éléments ont pu &tre |
‘ analysés. Leur répartition est tracée sur la figure 4-8 avec celles de Zn et Mn. On remarque que du |
zinc est localisé€ dans des zones pauvres en manganese et riches en aluminium. Mais il est également |
présent en dehors de ces zones. Les corrélations Zn-Al-Si, au demeurant assez ponctuelles, pourraient IJ
. signifier que le zinc est présent dans une argile mixte di-trioctaédrique. Mais, ces minéraux sont rares |

dans la nature. Le zinc serait plutdt associ€ a des argiles dioctaédriques, donc corrélé au magnésium.

4. 5. 3. Conclusion

Les cartes de répartition de Zn, Pb, Si, Al, Mn et Fe réalisées sur deux nodules provenant de I
TN4 a permis de montrer que le plomb était associé aux oxydes manganése. Le zinc est !!
majoritairement associ€ au manganése et a des autres minéraux qui n'ont pas pu &tre identifiés car les

analyses chimiques dont nous disposons sont malheureusement incomplétes. |

4.6. ANALYSE MINERALOGIQUE EN DIFFRACTION DES RAYONS X
4. 6. 1. Les nodules et les autres phases indurées

Un diffractogramme X de chaque lot de nodules a été enregistré. Les phases identifiées sont
indiquées dans le tableau 4-4. Le diffractogramme X des plombs de chasse TN4 (figure 4-9)
comporte des raies intenses de quartz et des raies de plus faible intensité correspondant A I'hématite, la
goethite, la calcite, les minéraux argileux (kaolinite et illite), aux feldspaths potassiques et sodiques.
Ces nodules contiennent €galement de la fluoroapatite (Cas(PO4)3F), du phosphate de baryum
(Ba3(PO4)2) et de la barytine (BaSO4). Ces minéralisations riches en fluor et en baryum s'expliquent
par des remontées hydrothermales le long des nombreuses failles qui séparent les formations

cristallines du massif central des zones sédimentaires 2 sa périphérie.

Aucun minéral manganésifére n'a été détecté malgré une teneur en manganése relativement
importante dans les nodules de TN4 (7.6%). Il se peut que la raie 4 ~7.1A de la birnessite hexagonale
et monoclinique soit masquée par celle de la kaolinite. La raie principale de la todorokite est également

au méme emplacement que la raie basale de I'illite. Un des moyens d'identifier ces oxydes consiste 4

comparer le diffractogramme X d'un échantillon brut a celui d'un échantillon ot les oxydes de
i manganése ont &16 détruits par traitement chimique. Cette approche a été utilisée par Uzochukwu et
| Dixon (1986) qui ont traité des fractions magnétiques fines (2 & 5um) de nodules terrestres provenant
de Benchley (Texas, Etats-Unis) par le mélange citrate-bicarbonate-dithionite (DCB). La

solubilisation du manganése s'est alors traduite par une augmentation importante de l'intensité des
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pics de la kaolinite 2 7.18A et 3.58A. Ce résultat a été attribué a la présence de birnessite dans
l'échantillon de départ. Un protocole expérimental similaire a été appliqué aux nodules TN4 pour
tenter d'identifier la nature minéralogique des phases manganésiféres. La manganése a été solubilisé
par le chlorure d'hydroxylamine (NH30H*CI") (12 ou 100 min de traitement, 10g de NH3OHCI
dans 200ml d'eau). Le seul effet perceptible de ce traitement a été I'apparition d'une raie intense 3
3.23A correspondant & MnS. Les intensités relatives des raies 2 7.1 et 10A n'ont pas changé. Ce

résultat indique que les oxydes de manganése présents dans les nodules sont mal cristallisés. Il
pourrait s'agir de vernadite (6MnQ,), c'est 4 dire de birnessite turbostratique.

10 Q 20 o5 30 35

40 45 50 55 60 65 70 75
degrés 26 (Cu Ka)

Figure 4-9 : Diffractogramme X des plombs de chasse de TN4. I=illite, K=kaolinite, J=calcite

monohydrate, U=cristobalite, G=goethite, B=albite, O=barytine, H=hématite, Q=quartz, P=phosph
baryum, L=calcite, C=microcline, M=fluoroapatite. ' da S i

L'analyse du tableau 4-4 indique que la minéralogie des plombs de chasse est assez semblable
d'un horizon et d'un site & l'autre. Les minéraux identifiés dans les nodules TN4 le sont également

dans les autres horizons et sites. La principale différence notable est I'absence de calcite et de
fluoroapatite dans les terres marron.

Nous avons également observé dans TN4 la présence de nodules clairs qui se distinguent bien
des nodules sombres riches en fer et en manganése. L'analyse diffractométrique a montré qu'ils

étaient constitués pour l'essentiel de barytine présente également en plus faible concentration dans les
plombs de chasse.
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Tableau 4-4 ; Constituants minéraux identifiées par DRX dans les sols du Morvan.
TN4 TN2 RSM5 VDL4 RSMS5
<40um non PDC
phase formule ppc(l) PDC PDC PDC <40um
quartz 0510, ++ ++ o+ ++ ++ ++ ++
cristobalite Si0, + + + 0 +
kaolinite Al;Si,05(0H)4 % 0 0 0 +
illite KAl Si3Al01o(OH), + 0+ + 4 0 +
microcline : KAISi3Og
- intermédiaire +-+ ++ + + + 0 +
- ordonnée ++ 0 0 0
albite :
- ordonnée NaAlSizOg ++ 0 + + 0 +
- désordonnée Na(SipAl)Og 0 + 0 0 0 0
- calcique ordonnée (Na,Ca)Al(Si,Al)303 + 0
calcite CaCO3 syn + + ++
monohydrocalcite CaC03.H,0 0
fluoroapatite Cas(P0Oy4)sF + + + +
hydroxyapatite Cas5(PO4);0H 0
barytine BaS04 0 + + + + +
phosphate de baryum Bas(POy), +
goethite aFeOOH 0 0 + + o+t + ++
hématite Fep03 0 + + + + 0 +

+++ : pics intenses, ++ : pics d'intensité moyenne, + : pics de faible intensité, 0 : présence incertaine.
(1) : Fraction indurée blanche de taille supérieure 2 1mm.

4. 6. 2. Les fractions fines des sols

Les fractions fines inférieures 2 40 et 2um des sols sont exempts de nodules. La fraction
inférieure 2 40pm de TN4 contient pour I'essentiel du quartz, des feldspaths potassiques et sodiques,
de la fluoroapatite, de la cristobalite et des minéraux argileux (illite, kaolinite) (figure 4-10). La
goethite, I'hématite et la barytine ne sont pas détectées avec certitude. Par contre, la présence de calcite
et de phosphate de baryum est exclue, 3 la différence des nodules. Des résultats similaires ont été
obtenus sur les fractions fines des autres échantillons de sol.

Les minéraux argileux de TN4 ont été identifiés a partir de préparations orientées (figure 4-11).
Le dépot orienté est d'abord séché a I'air (conditions "normales”) puis mis 12 heures en atmosphére
d'éthylene-glycol, puis chauffé a 490°C pendant 4 heures. Deux pics sont observés a 7. 14A et 3.59A
en conditions normales et aprés traitement par 1'éthyléne-glycol. Ils disparaissent apres chauffage,
laissant apparaitre des raies dgo1 & 14.2A, dooz 2 7.17A, dgoz & 4.73A et doos 2 3.53A. Ce
comportement est.caractéristique de la présence de la kaolinite et de la chlorite. Des raies doo1 2 10.0A
et dggp & 4.97A sont présentes sur les trois diffractogrammes X. Elles sont attribuables a l'illite. Des
raies sont également observées a 14.2 et 2 4.73A sur I'échantillon non traité et glycolé. Aprés
chauffage, elles disparaissent, la raie de lillite & 10A étant renforcée. Ce comportement est
caractéristique de la vermiculite qui est déshydratée par chauffage.
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Figure 4-10 : Diffractogramme X de la fraction inférieure 2 40pm de TN4. I=illite, K=kaolinite,
G=goethite, B=albite, O=barytine, C=microcline, H=hématite, Q=quartz, U=cristobalite, M-=fluoroapatite.

Les diffractogrammes X des préparations orientées d'argiles de TN2, RSM5 et VDL4 ont
¢galement été enregistrés. Ils sont comparables a celui de TN4. Ces fractions argileuses contiennent
pour I'essentiel de la kaolinite, de 1'illite, de la vermiculite et un peu de chlorite. Aucune argile
gonflante (smectite) n'a été identifiée dans ces sols.

@ LW
chauffé
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Q = .
éthylene-glycol
K,D
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. a K,D
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Figure ft-ll : Diffractogrammes d'argiles orientées de TN4<2pum traité HyO; est échangé Ca. I=illite,
K=kaolinite, D=chlorite, W=vermiculite, Q=quartz, B=albite, G=goethite (radiation Cu K.
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4.7. FORME CHIMIQUE DES ELEMENTS TRACES

4. 7. 1. Spéciation du manganése

4.7.1. 1. Spéciation du manganése dans les nodules

Les spectres EXAFS des six échantillons de nodules ont ét€ enregisirés au seuil du manganese
(figure 4-12). Tls sont tous semblables. La forme chimique du manganése est donc indépendante du
lieu de préleévement des nodules. Les FDR des nodules comportent un pic anionique correspondant a
l'octaédre de coordination du manganése et deux pics cationiques correspondants & des contributions
Mn-Mn par partage d'arétes et de sommets entre les octaédres Mn(O,0H)g (voir §2.4) (figure 4-13).

Le manganése est donc présent sous forme de manganate dans les plombs de chasse.

Seuil du manganése (b) Seuil du manganése

—=—VDL1 PDC
——RSM2 PDC
--------- TN2 PDC

1 L 1 i L -2 L 1 1 I i L Il
3 4 5 6 7 8 9 10 11 1 3 4 5 6 7 8 9 10 11
K(A- ) K(A- 1)
Figure 4-12 : Comparaison au seuil du manganese entre les spectres EXAFS des six échantillons de
plombs de chasse.

—»—TN4 PDC
——VDL4 PDC
......... RSM5 PDC

La chalcophanite, la todorokite et les birnessites hexagonale et monoclinique sont les seuls
minéraux dont les FDR sont proches de celles des plombs de chasse (figure 4-13). L'amplitude des
pics des nodules est proche de celle de ces références ce qui prouve que le manganése est présent
majoritairement sous forme de manganate. On constate sur la figure 4-13 que la FDR des nodules
comporte un second pic cationique (n°3) alors que la bimessite monoclinique n'en a pas en raison de
sa structure parfaitement lamellaire (voir §2.4.2.1). De plus, la phase du premier pic cationique des
nodules est 16gérement décalée par rapport 4 celle de la birnessite monoclinique (figure 4-13d). Cette
différence s'explique par la présence de paires Mn*+-Mn3+ dans les feuillets de ce phyllomanganate
alors que les nodules en sont cxerhpts. On peut noter également que le pH de 1'horizon VDLI est
acide (pH=5.9, tableau 4-2) ce qui n'est pas favorable a la présence de birnessite monoclinique
(Silvester et al, 1997) (§2.4.2.1). Cette analyse nous conduit a exclure la birnessite monoclinique.

L'accord en phase et amplitude des FDR de TN4 et de la todorokite n'est pas bon entre 4 et 5A
(figure 4-13b). La présence de ce tectomanganate nous semble assez peu probable et cette analyse

nous conduit & privilégier la présence d'un phyllomanganate de type chalcophanite ou birnessite
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hexagonale. Les birnessites hexagonales sont synthétisées et stables en milieu acide (Silvester et al,
1997). Il n'a pas été¢ montré qu'elles ne sont pas stables en milieu basique. La présence de birnessite
hexagonale dans les sols du Morvan ot le pH est basique est donc tout a fait envisageable. Nous
verrons ultérieurement que cette interprétation est également étayée par I'analyse en polarisation des
fractions fines puisque les mesures angulaires réalisées sur des films autosupportés permettent de
différencier les structures du type phyllomanganate et tectomanganate (voir annexe B et §2.4.3.1.).
Par contre, et de fagon complémentaire, 1'enregistrement de spectres EXAFS au seuil du zinc permet,
quant a lui, de différencier la birnessite de la chalcophanite (phyllomanganate) car seul ce dernier
minéral posséde des contributions Zn-Zn a travers les lacunes (§2.4.2.2.).

seuil du manganése

(a) . seuil du manganése (b)

2l AN R e z
HeoeA 1 ] W X
) =
= Z

——TN4 PDC

--------- dhalcophanite ---------todorokite

0 1 2 3 4 5 6 1 : : :
R(A) ] 1 2 3 4 5 H{A) 6
1
(c) 1 2 seuil du manganése (d) seuil du manganése

TF(k'x(k))
TF(kx(k))

--------- birnessite

birnessite i e
hexagonale ! monoclinique

0 1 2 3 4 5 R( A} 6 0 1 2 3 4 5 R(A) 6
Figure 4-13 : Comparaison au seuil du manganése entre les FDR de 1'échantillon de plombs de chasse TN
et celle de la chalcophanite(®), de Ia todorokite(®), de 1a bimnessite hexagonale (¢), et monoclinique(®,

A ce niveau de I'analyse, on peut dire que le manganése est sous forme de phyllomanganate
dans les nodules sans que l'on puisse préciser s'il s'agit de la birnessite hexagonale ou de la
chalcophanite. L'étude au seuil du zinc et du plomb permettra de savoir si ces éléments sont piégés
par ces oxydes de manganése et, en cas de réponse positive, d'identifier plus précisément leur nature
minéralogique.
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4.7. 1. 2. Spéciation du manganese dans les fractions fines des sols

Les spectres EXAFS des fractions fines de sols ont €t€ enregistrés au seuil du manganése sur
des poudres et des préparations orientées. On constate tout d'abord que les spectres EXAFS de
poudre et les FDR des nodules et des fractions fines d¢ RSMS5 (<40pm et <2um) et de TN4 (<2um,

0=35°) sont identiques (figures 4-14 et 4-15). On a donc toutes les raisons de penser que la spéciation
du manganése est, non seulement indépendante du lieu de prélévement, mais en plus, qu'en un

endroit donné, elle est identique dans les différentes fractions granulométriques du sol.

2

Seuil du manganése

——RSMS5 PDC
——RSM5<2um
--------- RSM5<40um

3 4 5 6 7 8 9 10 11

K(A")
Figure 4-14 : Comparaison au seuil du manganese des spectres EXAFS des échantillons de plombs de
chasse, de la fraction inférieure & 40um et de fraction argileuse provenant de RSM5.

Afin d'identifier plus précisement la nature des oxydes de manganése, les fractions argileuses
de TN4 et de RSMS5 ont été enregistrées en EXAFS polarisé™. Un effet de polarisation est bien visible
sur les spectres EXAFS vers 4.1A- (figure 4-15a). 1l se traduit sur les FDR par une diminution
d'amplitude du premier pic cationique (pic n°2) quand I'angle de mesure o augmente (figure 4-15b).
Comme cela a ét€ discuté au chapitre 2, ce comportement est caractéristique d'un phyllomanganate,
les tectomanganates ne montrant pas de dépendance angulaire (§2.4.3.1.). Les mémes évolutions
spectrales ont été décrites pour la birnessite hexagonale de synthese (Silvester et al., 1997). On peut
remarquer sur la figure 4-15b que l'amplitude du troisi®me pic 34 R+AR=3.1A est également
pléochroique. Ce comportement nous conduit a exclure la chalcophanite car les paires Mn-Zn par

sommets forment un angle magique et leur contribution est indépendante de 1'angle de mesure.

Par conséquent, cette analyse en polarisation nous permet d'exclure définitivement la
présence de todorokite et démontre sans aucun doute possible que le manganate posséde une structure
lamellaire. La présence de chalcophanite nous parait peu probable et 'ensemble de ces résultats nous
conduit a privilégier I'existence de birnessite hexagonale. L'étude en EXAFS au seuil du zinc et du
plomb permettra d'affiner cette conclusion.

* .
! voir annexe B
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4. 7. 2. Spéciation du fer dans les nodules

Les éléments traces pourraient, au moins en partie, étre piégés par des oxydes de fer qui sont
présents en fortes proportions dans les nodules (de 12 4 20% massique) et dans les fractions fines du
sol. Pour cette raison, il nous a paru souhaitable de préciser la minéralogie des oxydes de fer par
EXAFS et de comparer ces informations 4 celles de la diffraction X. Les spectres EXAFS de trois
échantillons de nodules sont représentés sur la figure 4-16. Ceux-ci sont confondus ce qui nous

conduit & conclure que la spéciation du fer est indépendante de la provenance de nodules.
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Figure 4-16 : Spectres EXAFS au seuil du fer des échantillons de nodules TN2, VDL1 et TN4.
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Figure 4-17 . FDR au seuil du fer des nodules de TN4, de la goethite(?), de I'hématite® et d'une
combinaison linéaire de 41% d'hématite et de 59% de goethite(c).

La goethite et I'nématite ont ét€ identifiées par diffraction des rayons X dans les plombs de
chasse de TN4. Leur FDR est comparée a celle des nodules sur la figure 4-17 afin de voir si ceci est
en accord avec l'analyse EXAFS. On constate que deux pics cationiques correspondants a des
contributions Fe-Fe sont présents aux mémes positions sur les FDR des nodules et des références

- cristallines. Néanmoins, 1'amplitude des pics des nodules TN4 est inférieure i celle des références et

les phases ne sont pas exactement superposées. Ce désaccord pourrait s'expliquer par le mélange des

deux oxydes. Pour vérifier si cette hypothése était vraie, une combinaison linéaire a été réalisée. Le
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meilleur résultat a ét€ obtenu avec 41%+10% d'hématite et 59% +10% de goethite. On constate que
l'accord en phase et en amplitude n'est pas amélioré (figure 4-17c).

Les plombs de chasse contiennent donc probablement d'autres oxyhydroxydes de fer que ceux
détectés par DRX. Les spectres EXAFS et les FDR de nombreuses références inorganiques et
organiques ont ét€ comparés a ceux des nodules. Le résultat le plus satisfaisant a été obtenu avec la
ferrihydrite 6 raies (figure 4-18). Les phases des pics cationiques de 6Fh et des nodules de TN4 sont
superposées, néanmoins I'amplitude du second pic cationique (pic n°3) des plombs de chasse est
supérieure a celle de la ferrihydrite. Ceci pourrait provenir de la présence de goethite et d'hématite
puisqu'ils sont détectés en diffraction. La meilleure combinaison linéaire a été obtenue en supposant
l'existence de 48% +10% de ferrihydrite, 34% +10% de goethite et 18% +10% d'hématite. L'accord
des phases est excellent, par contre I'amplitude des pics cationiques des combinaisons linéaires est
supérieure a celle des nodules. Néanmoins, l'intensité relative des pics 2 et 3 est bien reproduite.
Cette différence d'amplitude absolue peut s'expliquer par une différence de cristallinité de la
ferrihydrite entre I'échantillon de référence et les nodules.

1 : 1
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--------- 6Fh ! + 34% de goethite
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Figure 4-18 : FDR des nodules de TN4 et de la ferrihydrite "6 raies" (6Fh)(2) et d'une combinaison linéaire
de 48% de ferrihydrite, 34% de goethite et 18% d'hématite(®).

La spectroscopie EXAFS a permis de confirmer la présence de goethite et d'hématite dans les
nodules. Par contre, elle a également permis de détecter la présence de ferrihydrite qui passe inapergue
en diffraction des rayons X. Enfin, il a été possible d'évaluer le pourcentage de chacune de ces
phases. 48%+10% du fer est présent sous forme de ferrihydrite, 34%+10% sous forme de goethite
et 18%£10% sous forme d'hématite. La présence de ces trois minéraux peut s'expliquer par la
transformation fréquente dans la nature de la ferrihydrite en goethite et en hématite (§2.3.2.2.)
(Schwertmann et Cornell, 1991).
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4. 7. 3. Spéciation du zinc

4.7. 3. 1. Spéciation du zinc dans les nodules

Les spectres EXAFS de trois échantillons de nodules ont été enregistrés au seuil du zinc (figure
4-19). Ceux-ci sont de toute évidence tres proches ce qui indique que le statut cristallochimique de cet
élément dans les nodules dépend peu du site de prélévement. Ces spectres ont été comparés a ceux
d'échantillons de référence. Seule la birmessite-Zn a donnée des résultats satisfaisants (figure 4-20).
On remarque en particulier la bonne correspondance des phases et des amplitudes des spectres
EXAFS et des FDR des nodules TN4 et de 1a birnessite-Zn. L'accord est nettement moins bon avec la
chalcophanite ce qui prouve la grande sensibilité de cette technique a de faibles variations de la forme

structurale d'un métal.

1 .5 Seuil du zinc

VDL4 PDC
—«—TN2 PDC
2 1 L ] 1 1 i i
3 4 5 6 7 8 9 10 11
K(A")
Figure 4-19 : Spectre EXAFS au seuil du zinc de trois échantillons de plombs de chasse (TN4, TN2 et

VDLA4).

Plusieurs faits attestent de la présence de la birnessite-Zn et non de la chalcophanite dans les

nodules :

- Seule la FDR de la chalcophanite comporte un second pic cationique (pic n°3) vers 4A attribué

a des liaisons Zn-Zn a travers les lacunes (§2.4.2.1.).

- La phase du premier pic cationique des nodules (pic n°2) est superposée a celle de la
birnessite-Zn mais non a celle de la chalcophanite (figure 4-20). Ceci provient de distances Zn-Mn
plus grandes dans la chalcophanite que dans la birnessite-Zn. Une analyse quantitative a montré que le
pic n°2 correspondait 4 des contributions Zn-Mn 4 3.45A, 3.46A et 3.50A pour les nodules, la
birnessite-Zn et la chalcophanite (tableau 4-5). La distance Zn-Mn est donc pratiquement la méme
dans la birnessite-Zn et dans les nodules. Elle est plus longue dans la chalcophanite en raison de la
répulsion électrostatique entre les deux atomes de zinc situés de part et d'autre des lacunes (§2.4.2.1.,
figure 2-18).

L'ensemble de ces résultats est concordant ce qui prouve que le zinc est en partie fixé par la

birnessite dans les nodules du Morvan. 11 est localisé au dessus ou au dessous des lacunes présentes
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corrélations Zn-Mn détectées par l'analyse au MEB (figure 4-7).
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Figure 4-20 : Spectres EXAFS et FDR au
seuil du zinc d'un échantillon de plombs de

chasse TN4, de la birnessite-Zn(3:D), de 1a

chalcophanite(c’d) et d'une combinaison de
80“(7&)de birnessite-Zn et de 20% de laponite-
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Bien que le zinc soit présent essentiellement sous forme de birnessite-Zn dans les nodules, on
constate que l'accord des FDR de la figure 4-20b n'est pas parfait. En particulier, 'amplitude du pic
n°2 dé la birnessite-Zn est 1égérement supérieure 2 celle des nodules de TN4. De plus, les phases de
ces pics ne sont pas exactement superposées vers R+AR=2.8A. Le zinc est donc probablement
présent sous une autre forme minoritaire. Une étude par combinaisons linéaires a été réalisée pour

tenter de l'identifier. Le meilleur résultat a été obtenu avec une combinaison linéaire de 20% +10% de
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dans les feuillets constitués d'octaédres de manganése (figure 2-21). Ce résultat confirme

indirectement 'existence de la birnessite dans les nodules. Il est également en accord avec les

laponite-Zn et de 80% +10% de birnessite-Zn (figure 4-20e). La laponite est une hectorite
synthétique, donc une smectite trioctaédrique de formule Na,(Mgs3_,Li;)SisO10(OH); qui contient du
magnésium dans les sites octaédriques. Du zinc a été adsorbé sur cette argile (cf. Michel Schlegel,
thése en cours). Dans cet échantillon de référence, les atomes de zinc sont adsorbés sur les bords des

feuillets et partagent des arétes avec les octaédres de magnésium voisins (§2.2.3.1.).

Tableau 4-5 ; Résultats de I'ajustement des contributions Zn-0, Zn-Mn et Zn-Zn dans les nodules de TN4.

18re (et 38M€) couche(s) 2eme (e 48me) couche(s)

composé n° pic Me-Me R(A) N Ac(A) Me-Me R(A) N Ac(A)Q*102 (1)

chalcophanite EXAFS 1 Zn0 206 25 0.00 Zn-0 229 25 0.00 3.7
ZnMn307.3H20 EXAFS 23 Zo-Mn 3.5 6.0 0.00 Zn-Zn 41¢ 19 0.00 231

1 Zn0 204 3.6 0.00 700 2. 2 0 :
bimessite-Zn EXAFS 5 7 Mn 3.42 55 006 0 22, 22 000 27

1 Zn0 20, 32 000 Zn-0 2.1g 2.1 0.00 1.8
2 Zn-Mn 345 4.0 006

Les distances et les nombres de voisins ont été calculés en utilisant la chalcophanite (couche Mn-Mn a
3.50A, A=1.47A-2) et la zincite (ZnO, couche Zn-O 2 1.98A, A=2.32A-2 et Zn-Zn 2 3.2A, A=1.33A-2)

comme référence.
(1) : Facteur d'accord.

TN4 PDC  EXAFS

On peut conclure de cette analyse que, dans les nodules, 80% +10% du zinc est présent sous
forme de birnessite-Zn et le reste serait fixé par les argiles, soit a l'intérieur des feuillets octaédriques,
soit en bordure. L'ensemble de ces résultats est en accord avec 'analyse des cartes de répartition de
Zn, Mn, Si et Al qui montrent que le zinc est pour I'essenticl corrélé au manganese et pour partie a
Si/AlL

4.7. 3. 2. Spéciation du zinc dans les fractions fines des sols

Les fractions fines des sols du Morvan ne contiennent pas de nodule, mais la concentration en
zinc est néanmoins de plusieurs centaines de mg/kg (tableaux 4-2 et 4-3). Tl nous a semblé intéressant
de comparer la spéciation du zinc dans chacun des compartiments du sol. En effet, bien que les
fractions fines soient exempte de micronodules, nous savons d'aprés I'étude au seuil du manganése
qu'elles renferment de la birnessite 2 1'état libre, c'est 2 dire non indurée. Celle-ci est alors susceptible

de fixer le zinc.

Un spectre EXAFS de la fraction inférieure 4 40pm de TN4 a &€ enregistré. 1l se différencie de
celui des nodules de TN4 par la présence de structures vers 5.8 et 8.1A-1 (voir les fléches : figure 4-
21). On remarquie sur la FDR de cette fraction fine que le pic n°2 caractéristique des liaisons Zn-Mn a

disparu. Par contre, un épaulement est présent a droite du pic anionique (pic n°2") ainsi qu'un pic de

faible amplitude vers R+AR=4A (pic n°3' : figure 4-21). Le spectre EXAFS et la FDR des fractions

inféricures & 40pm et 2um sont semblables (figure 4-22b). On en déduit que la spéciation du zinc est
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différente dans les nodules et dans les fractions fines des sols. Pour ces derniéres, on pourrait penser
que la faible amplitude des pics de la FDR pour R+AR >2.2A s'explique par la présence d'atomes
légers tels que (N,C,0) et donc par la complexation du zinc par les substances humiques. Pour tester
cette hypothése, un spectre de la fraction argileuse traitée par de I'eau oxygénée a été enregistré. Son
spectre EXAFS et sa FDR sont proches de ceux du méme échantillon non traité (figure 4-22¢ et d).

On peut donc en conclure que le zinc n'est pas associé 4 la matiére organique, reste donc 2 envisager
'existence d'argiles zinciféres.

o~ Seui i o= : .
L AP euil du zinc £ seuil du zinc

TF(k'x(k))

2 L . . " 1 .

L L " I I
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Figure 4-21 : Spectres EXAFS et FDR au seuil du zinc des plombs de ch ions inféri
L
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Fig}:re 4-22.: Spectres EXAFS et FDR au seuil du zinc de la fraction inférieure 2 40pm et de la fraction
argileuse traitée et non traitée par HpO2 du sol TN4.,
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Figure 4-23 : Spectres EXAFS et FDR en polarisation de la fraction argileuse de TN4 traitée HpO5 et
échangée Na(@b.¢.d). Spectre EXAFS et FDR d'une laponite contenant du zinc(®). FDR d'une combinaison
linéaire de 30% de birnessite-Zn et 70% de laponite(d).

Des dépdts orientés d'argiles ont donc été réalisés puis analysés en EXAFS polarisé. La
figure 4-23 montre que les spectres EXAFS et les FDR de ces films sont pléochroiques. Le zinc est
donc localisé dans un ou plusieurs minéraux possédant une structure lamellaire. Il ne peut s'agir a
priori que des minéraux argileux. Le meilleur ajustement a €t€ obtenu par une combinaison linéaire de
30% +10% de bimnessite-Zn et de 70% +10% de zinc adsorbé sur la laponite. On remarquera la bonne
superposition de la phase des FDR de la fraction argileuse de TN4 et de la combinaison linéaire pour
l'orientation o=35° (figure 4-23d). La fixation du zinc par des smectites ferriques est a exclure car les
paires Zn-Fe donnent des contributions intenses bien reconnaissables en EXAFS. Par contre, il est
probable que des paires Zn-Al donneraient le méme signal que les paires Zn-Mg de la laponite en
raison de la proximité de ces deux cations dans la classification. Seulement l'association AI>+-Zn?* au
sein d'un réseau argileux est moins favorable que I'association Mg2+-Zn?* car elle aboutirait des
argiles mixtes di- trioctaédriques peu fréquentes. Enfin, I'hypothése d'argiles magnéso-zinciféres est
en accord avec les expériences de synthése qui ont montré que le zinc formait facilement des solutions
solides avec les argiles trioctaédriques magnésiennes (Decarreau, 1981 ; 1985 ; 1990 ; Decarreau et
Péruchot, 1980). La présence de zinc dans les argiles abaisse leur enthalpie libre de formation

favorisant ainsi leur formation.
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4.7.3.3. Conclusion

L'analyse de la spéciation du zinc par spectroscopie EXAFS a permis de montrer que cet
élément était & ~80% associé a la birnessite et & ~20% aux argiles dans les nodules. Ces proportions
sont inversées dans les fractions fines exemptes de nodule. On peut donc penser que le zinc est peu
mobile et ne présentera pas de risque important pour les &tres vivants.

4. 7. 4. Spéciation du plomb dans les nodules

La concentration du plomb dans les nodules et dans les fractions fines des sols est extrémement
variable. Elle est comprise entre 5.1 et 3200 mg/kg (tableaux 4-2 et 4-3). Contrairement au zinc, la
concentration en plomb dans les nodules n'est pas toujours supérieure a celle des fractions fines
(tableaux 4-2 et 4-3). Le spectre EXAFS des nodules TN4 a été enregistré puis comparé 4 des
spectres de références minérales et organiques. Seule la birnessite contenant 1% de plomb adsorbé
donne des résultats satisfaisants (figure 4-24). La FDR de cette birnessite-Pb posséde des pics notés 1
et 2 qui correspondant respectivement a des interactions Pb-O et Pb-Mn (§2.4.2.2.). Deux pics dont
les phases correspondent 4 celles de la birnessite sont également observés sur la FDR des nodules
TN4. Cependant, leur position est Iégérement différente. Enfin seule la FDR de 1'échantillon naturel
posséde un pic intense 3 R+AR=4.8A. Nous verrons par la suite que l'analyse quantitative de ces

résultats permettra d'expliquer ces différences.

0.1
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Figure 4-24 : Spectre EXAFS et FDR au seuil du plomb d'un échantillon de nodules TN4 et de la

birnessite contenant 1% massique de plomb.

Le mécanisme structural de I'adsorption du plomb sur la birnessite synthétique a été étudié par
Boisset (1995) (§2.4.2.2). La distance Pb-O déterminée dans la birnessite est comparable 2 celle de
oPbO soit ~2.3A. Cette distance est caractéristique de l'ion Pb2+. La géométrie du polyédre de

coordination est probablement une pyramide a base carrée ou rectangulaire.

Le plomb se fixerait sur trois sites de surface : (figure 4-25)
- au dessus et/ou au dessous des lacunes des feuillets, formant ainsi des liaisons Pb-Mn
par sommets triples 2 ~3.8A (TC)
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- sur les bords des feuillets soit par partage d'arétes E (dpp.ma~3.2A), soit par partage de
sommets doubles DC (dpp.-mn~3.4A ) (Boisset, 1995).

DC TC

3,

|: Pb
0 :Mn

Figure 4-25 : Représentation structurale du plomb adsorbé sur la birnessite hexagonale. Liaisons par arétes
(E), par sommets doubles (DC) ou triples (TC).

Tableau 4-6: Résultats de I'ajustement des contributions Pb-O des nodules TN4 (PDC) et de références

cristallines.
1€1€ couche 28me couche
composé (cef) R(A) N Ac(Ad) RGA) N Ac(A) *102(5)
birnessite )
A% douomy  EXAFS () 231 13 001 :
birnessite 13 0.01 14
4 5% de plomb EXAFS () 2.3
EXAFS (2) 2.30 4.0 0.00 2.0
aPbO DRX 3) 2.31 4.0
DRX 4) 2.31 4.0
EXAFS (1) 237. 1.7 0.01 42
TNAPDC  pyaps (1) 233 06 000 247 07 000 14

(1) : Les distances et les nombres de voisins ont €té calculés en utilisant les phases et amplitudes
expérimentales extraites de la massicotite (PbO) (7L=2.25A'2) :(2) : Mc Kale et al., 1988 ; (3) : Boher,
1985 ; (4) : Leciejewicz, 1961 ; (5) : Facteur d'accord.

Expérimentalement, on trouve que le plomb est entouré de deux couches de manganése a 3.76A
(N=3.8) et 3.35A (N=0.4) dans la birnessite synthétique (tableau 4-7). Le nombre d'atomes de Mn
détectés est plus important 4 3.7¢A qu'a 3.35A. Boisset (1995) en a déduit que les atomes de plomb
étaient fixés préférentiellement au dessus et/ou au dessous des lacunes. Les sites de bordure seraient

peu nombreux en raison de la grande taille des feuillets dont le diamétre moyen est de I'ordre du

micron (Boissei;, 1995).

Ces données obtenues sur la bimessite synthétique vont &tre comparées a celles obtenues sur les
nodules de TN4. La distance Pb-O du pic anionique de la FDR des nodules est de 2.39A (tablcau 4-
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6). Cette distance est proche de celle déterminée pour la birnessite-Pb et pour aPbO (2.3;A). Le
plomb est donc présent sous forme d'ion Pb2+, et forme probablement une pyramide a base carré oy
rectangulaire. Une analyse 2 deux couches d'oxygene i 2.33A et 2.47A a permis d'améliorer le
facteur d'accord (tableau 4-6). Cette distribution des distances peut s'expliquer par la présence de

PbZ* au sommet d'une pyramide & base rectangulaire et donc d'une distorsion du polyedre de
coordination.

[ableau 4-7 ; Résultats de I'ajustement des contributions Pb-Mn des nodules TN4 (PDC) et des références

cristallines.
181€ couche 28me couche

phase (ref) R(A) N Ac(A) R(A) N Ac(A) 0*102 (3)
birnessite

21% deplomb EXAFS (1) 335 04 0.00 376 3.8 0.0 0.4
birnessite

a5%deplomb CAAFS ()33 07 004 38 58 000 1.1
TN4 PDC EXAFS (1) 375 11 0.00 0.5

(1) : Les distances et les nombres de voisins ont été calculés en utilisant les phases théoriques de Mac
Kale(?) et les amplitudes expérimentales extraites de AMnO; 2 2.85A (A=1.92A-2), 1a ramsdellite servant
de référence 2 3.43A (A=2.50A-2); (2) : Mac Kale et al., 1988 ; (3) : Facteur d'accord.

Une seule contribution Pb-Mn 2 3.75A est détectée dans les nodules de TN4 (tableau 4-
7). On peut donc en conclure que le plomb est exclusivement localisé au dessus et/ou au dessous des
lacunes des feuillets de birnessite. Le décalage du pic n°2 vers les grandes distances s'explique alors
simplement par I'absence de liaisons courtes 3 3.2-3.4A qui sont typiques des sites de bordures.

Le second pic cationique noté 3 sur la figure 4-24 est présent 2 R+AR=4.8A sur la FDR des
nodules. En raison de sa grande amplitude, on peut penser qu'il s'agit de contributions Pb-Pb 2
travers les lacunes. Pour vérifier cetie hypothése, nous avons estimé cette distance 2 partir de la
différence des rayons ioniques du plomb et du zinc. Le rayon ionique de Pb2+ est de 1.20A et celui de
Zn2+ est de 0.74A (Shannon, 1976). Or, dans la chalcophanite, les distances Zn-Zn translacunaires

sont de 4.17A (Post et Appleman, 1988). Les distances Pb-Pb de part et d'autre des lacunes devraient
donc étre proches de :

R=4.17+(1.2-0.74)*2=5.09A.

Cette distance correspond sur la FDR 2 une position R+AR ~4.8A compte tenu de la prise en
compte du terme de déphasage.L'augmentation des distances Pb-O dans les nodules de TN4 par
rapport 2 celles de la birnessite-Pb pourrait alors s'expliquer par la répulsion électrostatique des
atomes de plomb situés de part et d'autre des lacunes. Cette étude permet de conclure que le plomb est

fixé par la birnessite dans les nodules. Ce résultat permet d'expliquer la forte corrélation Pb-Mn
observée sur les cartes de répartition des éléments chimiques.
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4. 8. CONCLUSION

La spéciation du manganése, du zinc et du plomb contenus dans des sols du Morvan, et qui
proviennent d'un enrichissement géochimique, a été €tudiée par spectroscopie EXAFS. La forme
chimique de ces éléments a été étudiée a la fois dans des nodules indurés, appelés plombs de chasse,
et dans la matrice argileuse. 11 a été montré que le mangangse était présent sous forme de birnessite
hexagonale dans les fractions fines des sols et dans les nodules. Dans les plombs de chasse,
80% +10% du zinc est fixé au dessus ou au dessous des lacunes localisées dans les feuillets de la
birnessite et ~20% du zinc est fixé par les argiles. Ces résultats sont en accord avec les corrélations
7n-Mn et dans une moindre mesure Zn-(Al/Si), observées sur les cartes de répartition des éléments
chimiques établies par microscopie €lectronique 3 balayage. Dans les nodules, le plomb est
entierement adsorbé sur la birnessite. Ceci permet d'expliquer la trés grande corrélation Pb/Mn au
MEB. Par contre, 2 l'inverse du zinc, on pense qu'il serait présent au dessus et au dessous des
lacunes. Dans les fractions fines des sols, 70% +10% du zinc est fix¢ par les argiles et 30%+10% est

adsorbé sur la bimessite. Le zinc est fixé soit a l'intérieur, soit en bordure du réseau des argiles et non

pas en position interfoliaire.

La birnessite hexagonale est présente dans I'ensemble des sites et des horizons étudiés ou elle
constitue une phase stable et peu soluble qui piége préférentiellement le zinc et le plomb. 11 est
probable qu'il en est de méme pour un certain nombre d'autres éléments traces présents dans ces sols
(Ni, Cu...). On peut penser que les éléments traces métalliques sont assez peu mobiles, soit parce
quils sont contenus dans les nodules indurés et donc peu solubles, soit parce qu'ils sont fixés de
fagon efficace par les minéraux de la matrice argileuse. Des études de biodisponibilité sont en cours au
centre INRA de Bordeaux. Mais au vu de ces résultats cristallochimiques, on peut penser que le

plomb et le zinc ne seront pas plus disponibles que dans la parcelle de Couhins en raison de leur

interaction forte avec les constituants du sol.
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CHAPITRE 35

FIXATION DES METAUX DANS DES SOLS
DU NORD ET DE BELGIQUE

| 5.1. INTRODUCTION

L'activité industrielle, qui a connu un développement trés rapide a partir de la seconde moitié du

' 19eme siécle, a engendré la dissémination d'une quantité importante de métaux lourds dans I'air, dans
| J'ean et dans les sols. La quantité de plomb et de zinc émis dans 'air par l'activité industrielle a
| 1'échelle mondiale est environ 17 fois et 3 fois supérieure aux émissions naturelles (Nriagu et Pacyna,
1988). L'industrie métallurgique, et en particulier celle des métaux non ferreux, est I'un des

‘ principaux responsables de la contamination des milieux naturels par les métaux lourds (Lent et al,
1992). Dans les fonderies de zinc et de plomb, les minéraux sulfurés sont d'abord oxydés par

calcination 2 l'air puis réduits pour former des métaux purs. Les procédés industriels de purification
des métaux ont conduit par le passé au rejet important dans I'air d'éléments métalliques et de SO
(Alloway et Ayres, 1997) qui se sont déposés sur les sols (Vangronsveld et al, 1995) et les sédiments ‘
(Lent et al, 1992), principalement & proximité des usines. Les concentrations en métaux aux environs |
des fonderies s'élevent 2 plusieurs milliers de mg/kg en raison des effets cumulatifs au cours du |
temps. En réponse 2 la prise de conscience récente du danger que représentent ces éléments chimiques |
pour les étres vivants, des études ont été€ entreprises pour cartographier les zones de pollution et
&tablir un historique des activités industrielles passées (Vangronsveld et al, 1995 ; Lent et al, 1992).
Le risque chimique est classiquement évalué par des études d'écotoxicité, et en particulier de
phytotoxicité des plantes cultivées (Vangronsveld et al, 1995 ; Van Assche et Clysters, 1990). On
essaie alors de diminuer la mobilité des éléments toxiques des amendements minéraux qui posseédent

la propriété de les retenir dans le sol, i défaut de les éliminer (Vangronsveld et al, 1995 ; Mench et al,

1994). Ces expériences de phytotoxicité sont sensibles 2 la fraction mobile des métaux lourds. Celle-
ci peut &tre assez justement estimée par la fraction échangeable et représente donc de l'ordre de
quelques pourcents de la concentration totale en métaux. Ces études apportent donc des
renseignements sur le risque a court terme et n'apporte pas d'information sur la forme chimique des

éléments traces dans les sols.

Nous avons entrepris une étude par spectroscopie EXAFS et par diffraction des rayons X de
sols prélevés i proximité de deux usines métallurgiques de traitement des sulfures de plomb et de
zinc. Le premier site est situé dans la région Nord-Pas-de-Calais a Evin-Malmaison. Le second est

localisé dans le Nord Est de la Belgique a2 Maatheide. Cette seconde étude a été réalisée en
collaboration avec Jaco Vangronsveld du Limburgs Universitair Centrum de l'université de

Diepenbeek.
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En parallele des retombées atmosphériques, 'une des origines des métaux lourds dans les sols
est I'épandage de boues de dragage. Les sédiments des rividres et canaux situés & proximité des zones
industrielles contiennent parfois de fortes concentrations en éléments traces. Ceux-ci peuvent provenir
des effluents industriels (Nriagu et Pacyna, 1988) ou d'activités liées aux transports de minerais et §
leur stockage. Les boues sont réguliérement extraites afin d'éviter I'envasement des cours d'eau puis

déposées, le plus souvent sur des terres agricoles. Nous avons ¢galement entrepris 1'étude d'un de
ces sols situé & Séclin dans le Nord-Pas-de-Calais.

S. 2. PRESENTATION DES SITES ET DES AUTRES ETUDES
REALISEES

5. 2. 1. Le site d'Evin-Malmaison

30% des sites contaminés répertoriés par le recencement du Ministére de 1'Environnement sont
situés dans la région Nord-Pas-de-Calais (DRIRE Nord-Pas de Calais, 1991). Parmi les 200 sites
identifiés, 5 sont situés A proximité d'industries de métaux non-ferreux. Dans cette région, les
retombées atmosphériques de plomb et de zinc ont &té estimées a 55t et 44t sur une superficie de
12413 km?. Plus de 90% de ces retombées sont localisées dans la région d'Evin-Malmaison située
pres d'Arras et de Noyelle Gaudot.

A Evin, la société Meétal-Europe exploite une usine métallurgique de traitement des minerais de
plomb-zinc. 1 y a plusieurs dizaines d'années, les sulfures étaient traités par voie pyrométallurgique.
Ce procédé fort polluant a été i l'origine de rejets atmosphériques importants. Depuis plusieurs
années ces minerais sont traités par voie hydrométallurgique. Les rejets d'aérosols ont diminués et

sont estimés par les responsables de l'usine 3 6 mg/m3. Les particules atmosphériques renfermeraient
des sulfates et des oxydes.

De nombreuses études ont été entreprises sur ce site. Par exemple, des essais de réduction de la
mobilité des métaux ont été réalisés par des apports de scories, d'oxyde de manganése hydraté
(HMO), de grenaille d'acier (GA) et d'un alumino-silicate appelé béringite (Mench et al, 1994). La
forme chimique du plomb a été étudiée il y a quelques années par spectroscopic EXAFS. Cette &tude a
montré, sans ambiguité, que le plomb était divalent et qu'il éiait fixé par la fraction minérale du sol.
Par contre, le statut cristallochimique du plomb n'est pas connu avec exactitude. Le spectre EXAFS
de la fraction fine (0.2-2um) de I'horizon supérieur (0-25cm) est assez proche du silicate de plomb
PbSiO3 (Boisset, 1995). Cependant, cet accord n'est pas parfait et pourrait s'expliquer par la
multiplicité des formes chimiques du plomb du fait de Ia grande variabilité de la nature des rejets au

cours du temps. Pour compléter ce travail, nous nous sommes intéressé a la spéciation du zinc et du
manganese présents dans ce sol.
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Figure 5-1 ; Spectre EXAFS au seuil du plomb des fractions fines d'un sol d'Evin et de PbSiO5 (d'aprés
Boisset, 1995).

5. 2. 2. Le site de Maatheide

Une fonderie de zinc utilisant le procédé pyrométallurgique a été en activité dans le Sord Est de
la Belgique 2 Maatheide entre 1914 et 1974. 20 ans apres l'arrét de l'usine, les coTlcenfrétions eln .an
Pb, Cu ct Cd dans le sol sont toujours trés élevées, surtout dans l'environnement immédiat cl? lulsmc
(Figure 5-2 : Vangronsveld et al, 1995). Le zinc peut représenter plus dl,a l,% c,n masse dansrl htorlzzr;
Supéricur. Cette pollution sévére a entrainé la disparition totale de la végétation sur liSha c:)u’ o.ur )
l'usine. Les symptémes de phytotoxicité ont pu étre €liminés grice a un ap-pori; de 5% de ermg?;:
permettant ainsi le développement d'un couvert végétal ce qui limite I'érosion (Vangronsveld et al,

1995).

. . . ; imique du
L'étude entreprise dans le cadre de ce travail avait pour but de déterminer la forme chimique
2 e o : quer A
zinc et du manganése dans les sols bruts et amendés par la béringite, et ainsi tenter d'expliqu

I'échelle atomique les mécanismes de réduction de la biodisponibilité du zinc.
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Figure 5-2 : Représentation du site de l'ancienne fonderie de zinc de Maatheide (Belgique). Les lignes
d'isoconcentration en zinc présent dans I'horizon supérieur (0-20cm) sont indiquées (en mg/kg de sol sec)
(d'aprés Vangronsveld et al, 1995). Localisation des échantillons disponibles (B4, B1p et Bys).

5. 2. 3. Le site de Séclin

Le canal de Séclin a une longueur de 4 km et relie cette ville A la riviere appelé la Deile. 11

constitue en quelque sorte un bras mort puisqu'il se termine en cul-de-sac 4 Séclin. Actuellement ce
canal n'est plus en activité, I'eau est claire et le fond est visible a 2.50 m. Des plantes et des poissons
sont observés dans cet écosysteme malgré la présence de métaux lourds (Zn, Cu, Pb, Mn...) dans les

sédiments. La pollution pourrait avoir des origines anciennes. Ce canal recevait les eaux usées de-3
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filatures et de la ville de Séclin. Il a servi entre 1870 et 1953 au transport de marchandises par
péniches (charbon, minerais, matériel pour les filatures...). Cependant, l'origine la plus probable de
]a pollution serait le nettoyage des péniches qui transportaient autrefois le minerai.

Cette contamination s'est propagée aux alentours car le code rural oblige les riverains a recevoir
tous les 10 ans, et de fagon alternée, les boues de curage. Suite 4 I'épendage de ces boues sur une
terre cultivée, un agriculteur a observé une baisse de rendement des cultures céréalicres (Michel
Mench, communication personnelle). Des essais de réduction de la mobilité des métaux ont été
réalisés par des apports d'oxyde de manganése hydraté (HMO), de bauxite, de scories, de grenaille

d'acier (GA) et de béringite (Gomez et al, 1997).

1l nous a semblé intéressant de comparer la forme chimique du zinc dans ce sol particulier a

celles de sols contaminés par des émissions atmosphériques.

5.3. ANALYSE CHIMIQUE DES ECHANTILLONS

5. 3. 1. Le site d'Evin-Malmaison

Le sol étudié est un Luvisol Néoluvigue. Il a été prélevé en mars 1991 & moins d'un kilometre
de l'usine (Boisset, 1995 ; Mench et al, 1994). Ses caractéristiques physico-chimiques sont
présentées dans le tableau 5-1. Ce sol cultivé est riche en matiére organique et posseéde une texture
limono-argileuse. Son pH est de 8. Les concentrations en zinc et en plomb dans la fraction inférieure
3 2mm sont de 1434 et de 1112 mg/kg (Sappin-Didier, 1995). Ces teneurs sont multipliées par ~3 ou
~4 dans la fraction argileuse et dépassent les normes européennes. Les autres métaux (Mn, Ni, Cr et

Cu...) sont présents en plus faible quantité.

5. 3. 2. Le site de Maatheide

Les concentrations en zinc, plomb, cuivre et cadmium varient fortement selon l'endroit du
préldvement (figure 5-2). L'orientation des vents dominants et I'éloignement de l'usine sont les deux
principaux facteurs qui contrdlent ces valeurs. Nous disposons d'échantillons provenant de I'horizon
de surface 0-20cm prélevés en différents endroits du site (B4, B1p et B15 figure 5-2). Comme pour
Evin, les concentrations en plomb et en zinc sont plus importantes dans les fractions fines du sol.
Mais 3 Maatheide, elles atteignent parfois des valeurs trés élevées proches de 6% en Zn et de plus de
0.8% en Pb. Par ailleurs, les concentrations en zinc sont ici toujours nettement supérieures a celles en
plomb alors qu'elles sont voisines a Evin. Un des sols les plus pollués de Maatheide (B1o) a été
amendé par de la béringite 2 la concentration de 5% massique ce qui a entrainé une augmentation du

pH et une baisse de la phytotoxicité.
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Tableau 5-1 : Caractéristiques physico-chimiques des sols provenant d’Evin-Malmaison, de Séclin et de

Maatheide.
Evin 0-25cm Maatheide 0-20cm Séclin 0-20cm
E, B Bys® By $© 5
<SOum 202um<2umNa <2mm <2umNa <2mm = <2mm <4um  Dmm <lmm <40um  <2um(

g/kg sol sec®
fradtion arpileuse 255

limon fin 403
limon grossier %9

sable fin 50
sable grossier 14

Si@ 3116 2162
A1@) 4949 9276

Corga® 2301 5048 104
M.O.®) 61 &M 195 394 1788
Fe®) 3238 7007 597
carbonate 112 1597 129
CEC. (meq/100g) 331 48
pH eaun 57 6.15 743 17
mg/kg sol sec®
mangangse®) 532 1246 920 1418 665 451 482
zinc® 2318 5442 3816 6150 18460 21425 12075 59220 817 956 2427 3804
plomb® 1864 4814 5636 1375 13279 4875 1508 8549 232 870 1451
P,053) 19 4260 _
nickel® 385 786 26
chrome® 723 1565 150
cuivre® 597 1427 660 1300 378
% extrait par traitement H,O; : -enZn 001
- en Mn 02
% extrait par échange Ca : -enZn L9
06
-en Pb
-en Mn 105

(1) : Mench (Villenave d'Ornon) ; (2) : Fluorescence X ; (3) : Total HF ; (4) : méthode Anne ; (5) :

bl

matiére organique ; (6) : Sauf indications contraires ; (7) : Vangronsveld (Diepenbeeck) ; (8) : Sol
contenant 5% massique de béringite ; (9) : Sol proche de S1; (10) : Traité H,0; et échangé Ca.

5. 3. 3. Le site de Séclin

Le sol de Séclin a été rééchantillonné en 1995 pour cette étude. Il se compose d'une forte
proportion d'argile et de limon. Ce sol est peu sableux et riche en carbonates. Il contient
principalement comme éléments traces du zinc, du plomb et du manganése i des concentrations
inférieures a celles mesurées dans les deux autres sites. Les concentrations en plomb et zinc sont
supérieures dans les fractions fines. Les pourcentages de métaux extraits par traitement 4 l'eau
oxygeénée et par échange Ca sont faibles et dépassent rarement quelques pourcents (tableau 5-1). Les
résultat du traitement 4 I'eau oxygénée indiquent que ces métaux sont trés majoritairement fixés sous
forme minérale. Dans un premier temps, nous avons essayé de les identifier par diffraction des
rayons X. Cette méthode s'est révélée infructueuse dans les sols de Couhins et du Morvan (chapitres
3 et 4) du fait de la faible concentration des éléments métalliques. Mais dans le cas présent, les

teneurs atteignent parfois des valeurs trés élevées et on peut penser qu'il existe en certains endroits
des formes minéralisées identifiables par DRX.

138

5.4, ANALYSE MINERALOGIQUE EN DIFFRACTION DES RAYONS X

5. 4. 1. Le sol d'Evin

La fraction inférieure 4 50um du sol E; contient essentiellement du quartz associé a des
feldspaths potassiques, sodiques et calciques, un silicate appelé crossite, de la goethite, de la calcite,
de l'illite, de la kaolinite, de la 1épidocrocite et une argile a 14A (figure 5-3).

70 75
degrés 26 (CukK )

40 25 50 55 0 65

Figure 5-3 ; Diffractogramme X de E1<50um. I=illite, K=kaolinite, R=crossite, C=microcline, B=albite,
Q=quartz, G=goethite, L=calcite ,X=lépidocrocite.

normal
D,W

éthyléne-glycol

chauffé

3 4 5 6 7 8 9 10 d(k)
Figure 5-4 : Diffractogrammes X de préparations orientées de Eq1<2jum échangé N:_i. I.=i11ite, K=kaolinite,
D=chlorite, W=vermiculite, C=microcline, B=albite, Q=quartz, X=Iépidocrocite (radiation Cu K.
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La nature des minéraux argileux a €t€ déterminée 2 partir de préparations orientées (figure 5-4).
Le dépot orienté a d'abord ét€ séché a l'air puis mis 12 heures en atmosphére d'éthyléne-glycol, puis
chauffé a 490°C pendant 4 heures. Deux pics sont observés 4 7.15A et 3.57A en conditions normales
et apres traitement par 1'éthyléne-glycol. Ils disparaissent aprés chauffage laissant apparaitre des raies
doo1 2 14.2A, dooz & 7.1A, doo3 3 4.73A et doog 3 3.53A. Ce comportement est caractéristique de la
présence de kaolinite et de chlorite. Les raies 4 10A (dgo1) et 4.98A (dgoy) présentes sur les trois
diffractogrammes correspondent & de I'illite. Les raies 4 14.3A (dgo1) et 4.78A (dgg3) sont observées
en conditions normales et apres traitement par 1'éthyléne-glycol, par contre elles ont disparu aprés

chauffage renforcant la raie dgg; de l'illite 3 10A. Ce comportement est caractéristique de la
vermiculite.

5. 4. 2. Le sol de Maatheide

Les diffractogrammes X des sols B4 et B15 non amendés par la béringite et du sol B1g amendé
ont ét€ enregistrés (tableau 5-2). De I'hémimorphite (ZngSip07(0OH)4.H40) et de la willemite
(Zn28104), dont les pics sont représentés par les symboles O et + sur la figure 5-5, ont été détectés
dans les échantillons B1g et B15 qui contiennent les plus fortes teneurs en zinc. L'hémimorphite a
également été détectée dans la fraction argileuse de B4. Deux silicates de zinc sont donc présents dans
les sols bruts B4 et B15 et dans le sol B1g amendé par la béringite. Cette derniére ne serait donc pas
responsable de leur formation. Elle l'aurait au mieux favorisée. La précipitation de ces silicates de zinc
peut éventuellement s'expliquer par la forte concentration en quartz dans ces sols. Les solutions sont
probablement saturées en silice libre. Ce résultat n'est pas étonnant car I'hémimorphite a également été
identifi€e dans le sol d'une friche industrielle située & Mortagne de Nord (Nord-Pas-de-Calais) (Van
Oort et Thiry, 1996). Ce résultat est également & rapprocher de celui qui avait été obtenu pour le

plomb 4 Evin o il avait été suggéré par spectroscopie EXAFS que cet €lément était sous forme
silicatée (Boisset, 1995).

40 45 50 55 . I 60 65 . 70 75
degrés 20 (CukK))
Figure 5-5 : Diffractogramme X de B15<50pm. I=illite, K=kaolinite, B=albite, C=microcline,

H=hématite, Q=quartz, Ma=magnétite, +=willemite (Zn,SiO,), O=hémimorphite (Zn4Si;07(OH),.H,0),
J=jarosite.
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A coté de ces formes minéralisées zinciféres, ces €chantillons ont une composition
minéralogique assez proche. Ils contiennent pour I'essentiel du quartz, de la kaolinite et des oxydes de
fer. L'analyse du tableau 5-2 indique que la principale différence est la présence de Iépidocrocite et de
dolomite dans B4<1mm et B1g<40pm alors que ces minéraux ne sont pas détectés dans B15<50um.
De méme, la calcite n'est présente que dans 1'échantillon B19<40pum et la jarosite n'est détecté que
dans B4<lmm et B15<50um.

Les minéraux argileux du sol B4 ont été identifi€s 4 partir de préparations orientées (figure 5-6).
Deux pics sont observés 4 7.15A et 3.58A en conditions normales et aprés traitement par I'éthylene-
glycol. 11 disparaissent aprés chauffage laissant apparaitre les raies doo1  14.2A, dooz 2 7.1A, doo3 2
4.73A et doos & 3.53A. Ce comportement est typique de la kaolinite et de la chlorite. Le minéral qui
donne des pics a 10A (dgo1) et 4.99A (dpo2) quel que soit le traitement est de I'illite. 11 est 2 noter que

cet échantillon ne contient pas de vermiculite.

Tableay 5-2 : Constituants minéraux identifiés par DRX dans les sols d'Evin, de Maatheide et de Séclin

Evin, Maatheide Séclin

E, B4 Bjo Bis S
phase formule <50um <lmm <40pm <50pm  <40pm
quartz aSiO; e A +++
cristobalite §i0, ++ ++
kaolinite Al>8i,05(0H)4 + :)— + + ++
illite KAl SizAlO;o(OH), + + * *
microcline : KAISi3Og
- intermédiaire ++ + 0 0 +
- ordonnée 0 0 0 0
hémimorphite Zn4Si;07(0OH);.H,0 +4+  ++
willemite Zn;Si0y + +
albite :
- ordonnée NaAlSizOg + 0 ++ ++
- désordonnée Na(SipAl)Og ++ 0
- calcique ordonnée (Na,Ca)Al(Si,Al)30g ++ 0 0 + ++
crossite (Na,Ca)pAl(Fe,Mg,Al)s(81,Al)g022(OH), ++
calcite CaCO3 syn “+ + ++
dolomite CaMg(CO3), Hifs + ++
dolomite ferreuse Ca(Mg,Fe)(CO3)2 +
jarosite KFe3(S04),(OH)g + +
goethite aFeOOH + + + ++ +
hématite Fe;04 + ++ + +
magnétite Fes04 + + ++
1épidocrocite YFeOOH + + 0

+++ : pics intenses, ++ : pics d'intensité moyenne, + : pics de faible intensité, 0 : présence incertaine.
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[ normal

éthyléne-glycol

3 4 5 6 7 8 9 10 d(A)
Figure 5-6 ; Diffractogrammes X de préparations orientées de B4<2pum échangé Na. I=illite, K=kaolinite,

E=c;hlorite, C=microcline, H=hématite, Ja=jarosite, Q=quartz, U=cristobalite, L=lépidocrocite (radiation Cu
oL/

5. 4. 3. Le sol de Séclin

Le diffractogramme X de la figure 5-7 indique que la fraction inférieure 3 40pm de 1'échantillon
S1 contient majoritairement du quartz et de la calcite et, en moins grande quantité, de la kaolinite, de

lillite, des feldspaths potassiques, sodiques et calciques, des dolomites ferreuses et non ferreuses, de
la goethite, de I'hématite et une argile 4 14A.

40 45 50 5.5 BIO 6‘5 7.0 75
degrés 26 (CukK)

Figure 5-7 : Diffractogramme X de S;<1mm. I=illite, K=kaolinite, B=albite, C=microcline, H=hématite
Q=quartz, L=calcite, G=goethite, Do=dolomite. ’
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L'analyse des minéraux argileux a montré que ce sol contenait pour I'essentiel de la kaolinite, de

l'illite et de la vermiculite.

éthyléne-glycol

chauffé

3 4 5 6 78 9 10 d(A)

Figure 5-8 ; Diffractogrammes X de préparations orientées de S1<2pm échangé Na. I=illite, K=kaolinite,
D=chlorite, W=vermiculite, C=microcline, B=albite, Q=quartz (radiation Cu Ka).

5.5. FORME CHIMIQUE DES ELEMENTS TRACES

5. 5. 1. Spéciation du manganese

Les spectres EXAFS des fractions argileuses de B1g et de Eq et de la fraction inférieure a 40pm
de S1 ont été enregistrés au seuil du manganese. 3 pics sont présents sur la FDR de B1g. Le premier
correspond aux contributions Mn-O de l'octaédre du manganése. Le second et le troisieme
correspondent respectivement a des contributions Mn-Mn i travers les arétes et les sommets (voir
§2.4.2). Quatre espéces minérales, la chalcophanite, la todorokite, la birnessite hexagonale et
monoclinique, donnent des FDR comparables & celle de I'échantillon de Maatheide (figure 5-9).
Cependant, il semble que la birnessite basique (pH=9) puisse &tre exclue en raison de I'absence de
contribution Mn-Mn par sommets dans ce phyllomanganate parfaitement lamellaire (voir §2.4.2.1).
Par contre, il n'est pas possible de trancher de fagon définitive entre les trois autres especes bien que
l'accord de phase semble 1égérement meilleur avec la birnessite hexagonale (pH=4). Des mesures en

olarisation permettraient probablement de conclure, mais nous n'avons pas pu les réaliser.
P p p pasp

Comme p(;ur la boue d'Ambarés (chapitre 3), l'amplitude des pics de la FDR de Bjg est
inférieure a celle des quatre références. Ceci peut s'expliquer par la présence d'autres phases
manganésiféres, ou d'atomes de mangangse  des degrés d'oxydation inférieurs a 4 dans le sol de
Maatheide.
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seuil du manganaése

(b) ™ 2  seuil du manganése
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Figure 5-9 ; Comparaison au seuil du manganese des FDR de la fraction argileuse B1o de Maatheide traitée
H,0, et de la birnessite hexagonale (pH=4)®), monoclinique (pH=9)®), de la todorokite(® et de la
chalcophanite(®,

(a) seuil du manganése

P~ -
2 %
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-
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% F 10 e R T
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Figure 5-10 : Comparaison au seuil du manganese des FDR des fractions fines de Maatheide, d’Evin et de

Séclin.

Les FDR des trois sols sont comparées sur la figure 5-10. Le pic anionique (pic n°1) et les deux
pics cationiques (pic n°2 et 3) sont toujours présents. On remarquera en particulier la bonne
superposition des phases des seconds pics cationique (pic n°3). Celles des pic n°2 sont légerement
décalées, en raison de la présence d'autres phases manganésiféres et/ou d'un mélange en proportions

variables d'ions Mn4+ et Mn3* au sein du feuillet de phyllomanganate.
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Pour conclure, on peut dire que le manganése est présent dans ces trois sols sous forme de
manganate, mais il n'est pas possible & partir des seules données recueillies 2 ce jour de préciser leur

nature minéralogique.

5. 5. 2. Spéciation du zinc
5.5.2.1. Evin et Séclin
1) Etude comparative

Les spectres EXAFS des fractions argileuse et inférieure 2 50um d'Evin, ainsi que de la fraction
inférieure & 40um de Séclin brute et traité par I'eaun oxygénée, ont été enregistrés au seuil du zinc. Les
spectres EXAFS et les FDR de la fraction inférieure 4 40pm de Séclin et de la fraction argileuse
d'Evin sont trés semblables (figure 5-11). La spéciation du zinc est donc la méme dans ces deux
échantillons bien qu'ils proviennent de sites différents.

Les fractions d'Evin inférieures 2 2pum et 50um sont comparées sur la figure 5-12. Leurs deux
FDR sont aussi trés proches ce qui prouve que la spéciation du zinc est la méme dans les deux
fraction de sol. Enfin les FDR des échantillons de Séclin traités et non traités sont également
pratiquement superposables (figure 5-13b) ce qui prouve que le zinc n'est pas complexé par la matiére

organique.

Cette étude comparative montre que la spéciation du zinc est pratiquement la méme dans tous
ces échantillons et qu'elle est de nature minérale.

seuil du zinc

L (a) seuil du zinc (b)

K k)
o
TF(k*x(k))

A H e E,<2pm Na 0=35°

—S,<40pm
--------- E1< 2um Na o=35°

2 - : ! L . . : - L L L
3 4 5 6 7 8 9 10 11 0 1 2 3 4 5 6
Figure 5-11 : Spectres EXAFS et FDR au seuil du zinc de la fraction inférieure 2 40pum de Séclin et de la
fraction argileuse d'Evin,
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seuil du zinc

| (a) seuil du zinc (b) 1._

TF(k?x(k))

E,<2um Na 0=35° E,<2um Na a=35°

E,<50um by ——E,<50um
23 4 5 6 7 8 9 10 11 0 1 2 3 4 5 n A) ©
K(AY)
Figure 5-12 ; Spectres EXAFS et FDR au seuil du zinc des fractions inférieure 2 50pm et argileuse d'Evin.
= 1
L (a) seuil du zinc (b) seuil du zinc

TF(k*x(k))

——8,<40um H,0,

——S,<40umH,0,
_2 L A A L L L 1 AL i L 1 I
3 4 5 6 7 8 9 10 11 0 1 2 3 4 5 6
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Figure 5-13 ; Spectres EXAFS et FDR au seuil du zinc des fractions argileuse et inférieure 2 50pum de
Séclin.

2) Identification des minéraux zinciféres

Les sols contenant de fortes proportions de carbonates, on pourrait penser que le zinc est sous
forme carbonaté. Pour tester cette hypothése, les FDR ont été comparées a celle de la smithsonite
(ZnCQ3) et de I'hydrozincite (Zn5(OH)g(CO3)2) (figure 5-14). On constate sur la figure 5-14a que la
FDR de I'hydrozincite est proche de celle de S1. Néanmoins, la position des pics n°2 n'est pas la
méme et les phases ne sont pas superposées aprés R+AR=2.5A. Les différences spectrales sont plus

marquées avec la smithsonite, la chalcophanite et la birnessite-Zn (figure 5-14b).

Afin d'essayer d'identifier la nature des minéraux présents, les spectres EXAFS des fractions
fines d'Evin ont été enregistrés au seuil du zinc sur des préparations orientées. La dépendance
angulaire des spectres EXAFS est importante 4 3.5A-1 (figure 5-15). Sur les FDR, I'amplitude du pic
cationique situé 3 R+AR=3A décroit et se déplace légérement vers les grandes distances quand l'angle
de mesure a augmente (figure 5-15). Le spectre EXAFS et la FDR pour l'orientation o=90° présentent
de grandes similitudes avec ceux de la laponite-Zn. On remarque en particulier qu'il existe un assez
bon accord en phase et amplitude 2 R+AR=3A (fléche sur la figure 5-16). Ce pic correspond aux

contributions Zn-Si 4 3.25-3.3A entre les octaddres de zinc et les tétraddres de silicium dans une
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structure argileuse (§4.6.4.1). Cet effet de polarisation ainsi que l'existence de paires atomiques Zn-

Si

pour l'orientation a=90° prouvent que le zinc est principalement fixé dans une argile dans le sol

d'Evin.

seuil du zinc

(a) seuil du zinc

TF(k*x(k))
TF(k*x(k))

--------- hydrozincite i 4 N
T emeeees chalcophanite
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¥ smithsonite

--------- birnessite-Zn
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Figure 5-14 : FDR au seuil du zinc de la fraction inférieure 2 40um de Séclin et de I'hydrozincite®, de la
chalcophanite®), de la smithsonie(®), et de la birnessite-Zn(@).
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Figure 5-15 : Spectres EXAFS et FDR enregistrés en polarisation au seuil du zinc de la fraction argileuse
d'Evin (Ep).
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Ce résultat est donc a rapprocher de celui obtenu pour la fraction argileuse du Morvan.
Cependant les FDR des sols d'Evin et du Morvan sont trés différentes pour l'orientation a=0° (figure
5-17). Pour cette orientation, le vecteur champ électrique E est dans le plan des feuillets argileux et
sonde donc I'environnement structural du zinc dans la couche octaédrique des argiles. Cette différence
spectrale s'expliquerait alors simplement par le fait que la structure locale des atomes de zinc est
différente dans chacune des argiles, probablement du fait d'une différence de composition chimique
de la couche octaédrique et de la présence de 30% de birnessite-Zn dans la fraction argileuse de TN4.

Ll N esibluraime A seuil du zinc

z
-
sl
L
=
laponite-Zn
—E ;<2um Na
——E,;<2pm Na ------~- Laponite-Zn
_2 L L -d. ' 1 = L A L L 1 L
3 4 5 6 7 8 9 10 11 0 1 2 3 4 5 6
KA1) R
Figure 5-16 ; Spectres EXAFS et FDR au seuil du zinc 2 0=90° de la fraction argileuse d'Evin et de la
laponite-Zn
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seuil du zinc
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_E1<2 pm Na
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0 1 : : .

2 3 4 5 R(A) 6

Figure 5-17 : FDR au seuil du zinc 2 0=0° de la fraction argileuse d'Evin et du Morvan.

5. 5. 2. 2. Maatheide
1) Etude comparative

Les spectres EXAFS de différentes fractions granulométriques de B4 et de Byg ont été
enregistrés au seuil du zinc. Certains de ces échantillons ont été traités par I'eau oxygénée, le mélange
acétate d'ammonium (NH4Ac 1mol/1)/EDTA (0.1mol/) (Weissenhorn et al, 1995) ou échangés Na.
Le traitement 3 'EDTA est classiquement utilisé pour désorber et décomplexer les métaux fixés sur les
fractions solides (Weissenhorn et al, 1995). 11 permet de solubiliser 34% du zinc et 41% du plomb

présent dans By (Vangronsveld, communication personnelle).
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seuil du zinc

B4<2um HZOZ Na

Bl <lmm NH4CH3C0OO/ EDTA

0

TF(k2x(k))

B10<lmm H?_O2
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Figure 5-18 : FDR au seuil du zinc des échantillons B4 et B10 de Maatheide.

Les FDR des échantillons de sols comportent un pic anionique vers R+AR=1.6A et deux pics
cationiques, I'un de forte intensité 3 R+AR=2.9-3.1A (n°2) et I'autre de faible intensité 3 R+AR=2.4A
(n°2") qui n'est détecté que dans B1q (figure 5-18). L'amplitude et la position de ces pics varient
parfois d'un échantillon a l'autre. Nous allons essayer d'identifier les phases zinciféres et d'expliquer

ces variations.

2) Le sol By

Les spectres EXAFS et les FDR des fractions brutes et argileuses de B4 sont comparées sur la
figure 5-19. On constate qu'elles sont trés proches. Seule la position du pic cationique 3 R+AR=3A
varie légérement. La spéciation du zinc est donc pratiquement la méme dans le sol brut et dans la
fraction argileuse traitée HpOp, le zinc étant présent sous forme minérale. L'hémimorphite a été
identifiée par DRX dans la fraction argileuse de B4. Nous avons donc comparé les FDR de ce silicate
a celle de la fraction argileuse (figure 5-20). On constate que les pics cationiques sont en opposition
de phase. L'hémimorphite n'est donc pas le seul minéral zincifére présent dans la fraction argileuse de

Bj.
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Figure 5-19 : Spectres EXAFS et FDR au seuil du zinc de la fraction brute et de la fraction argileuse de By
traitée HyO5.
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Figure 5-20 : Spectres EXAFS et FDR au seuil du zinc de la fraction argileuse de By traitée H,0, et de
I'hémimorphite
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Figure 5-21 : Spectres EXAFS et FDR au seuil du zinc de la fraction inférieure 2 40um de S et de la
fraction argileuse de By traitée HyO,.

™

La comparaison des spectres EXAFS et des FDR de la fraction argileuse de By, de Séclin et
d'Evin s'est avérée positive. On constate sur la figure 5-21 qu'il existe une étonnante similitude entre

les résultats obtenus pour chacun de ces sites. La bonne correspondance de ces phases et amplitudes
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indique que la majeure partie du zinc est donc fixée par les argiles. L'hémimorphite détectée en DRX
ne peut étre que minoritaire et expliquerait les différences d'amplitude des pics cationiques n°2. La
proportion d'hémimorphite est trop faible pour pouvoir étre détectée par des combinaisons linéaires.

Elle représente probablement moins de 20% du zinc total.

3) Le sol By

Les spectres EXAFS et les FDR de B¢ brut, traité par HyO; ou par le mélange NH4Ac/EDTA
sont tracés sur la figure 5-22. Ces trois FDR sont pratiquement identiques. Les traitements chimiques
ne changent donc pas de fagon appréciable la spéciation du zinc. On peut déduire de cette série
d'expérience que le zinc n'est pas li€ & la matiére organique et que sa forme chimique résiste a
I'EDTA. 1l est donc fortement fixé par une phase minérale, probablement a l'intérieur du réseau
cristallin.

Les FDR de B1g ont été comparées 2 celles de B4. On remarque que les phases des FDR de
Bio<1mm traité HyO; et de B4<1mm sont superposables (figure 5-23). Par contre, I'amplitude du pic
n°2 de Big est inférieure a celle de By4. Cette différence peut s'expliquer par la présence
d'hémimorphite et de willemite qui ont été identifiés dans By par DRX. En effet, les figure 5-20 et 5-
24 montrent que le pic n°2 de ces silicates a une phase opposée par rapport a celle de By et des
argiles. Par conséquent, la présence de ces silicates aura pour effet d'abaisser I'amplitude résultante.
La FDR de Bjg a donc été ajustée par une combinaison linéaire de ces différents composés. La
meilleure solution correspond 4 un mélange de 18% *10% d'hémimorphite, 15% £10% de willémite
et 67% £10% de fraction argileuse d'Evin (figure 5-25).

(a) seuil du zinc (b) seuil du zinc

TF(k2x(k))
TH(Kx(k))

......... B, , NH4AC/EDTA

0 1 2 3 4 5

R(A) ®

Figure 5-22 : FDR au seuil du zinc de Bjg brut, traité par H,O; ou par le mélange NH4Ac/EDTA.
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Figure 5-23 : FDR au seuil du zinc de Bjg<lmm traité HyO; et de By<lmm.
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Figure 5-24 : (a) : Spectres EXAFS au seuil du zinc de Bjg<lmm traité HyO5, de la fraction argileuse
d'Evin et de la willemite; (b) : FDR au seuil du zinc de Bjg<lmm traité H,05 et de la willemite.
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Figure 5-25 ; (a) : Spectres EXAFS au seuil du zinc de Bjg<Imm traité HpO, de la fraction argileuse

d'Evin et de I'hémimorphite ; (b) : FDR au seuil du zinc de Bjg<lmm traité HO; et d'une combinaison
linéaire de 18% d'hémimorphite, de 15% de willémite et de 67% de la fraction argileuse d'Evin.

En conclusion, on peut dire que le sol B1( contient environ 67%£+10% de zinc fixé par les
argiles, 18% £10% sous forme d'hémimorphite et 15%+10% sous forme de willemite. L'argile
zincifere est cristallochimiquement trés proche de celle identifiée dans By.
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5. 6. CONCLUSION

La spéciation du zinc dans des sols contaminés par des boues de curage & Séclin (Nord-Pas-de-
Calais) et par des retombées atmosphériques issues de fonderies de plomb et de zinc 4 Evin-
Malmaison (Nord-Pas-de-Calais) et a Maatheide (Nord Est de la Belgique) a été étudiée par
spectroscopie EXAFS et par diffraction des rayons X. Dans ces sols, le zinc est pour 1'essentiel sous
forme de silicates. Ceux-ci ne sont pas des formes résiduelles d'émission et se sont probablement
formés a partir de la silice libre. Selon les conditions physicochimiques, il semble que le zinc et la
silice puisse réagir pour donner des silicates de type hémimorphite et willemite ou des argiles. Cette
forte affinité du zinc et de la silice dans le milien naturel est en accord avec les expériences de
laboratoire qui ont montré que ces deux éléments se combinaient facilement pour former des silicates
hydratés (Decarreau et al, 1987 ; Decarreau, 1985 ; Decarreau, 1981).

Ces trois formes silicatés du zinc se distinguent principalement par leur rapport Zn/Si. 1l est égal
a 2/1 dans I'hémimorphite (ZngSipO7(0OH)2.H70) et la willemite (ZnpSi0y4). Ce rapport est plus
difficile & déterminer dans l'argile zincifére car il dépend de la composition chimique de la couche
octaédrique qui est inconnue. En plus, il est trés probable que la concentration en zinc dans les argiles
soit trés variable d'un endroit & l'autre. Le rapport Zn/Si sera au maximum de 0.75 dans le cas ou les
feuillets ne contiennent que du zinc (Si4Zn3010(OH),) et sera inféricur dans le cas de solutions
solides Zn-Mg. Par conséquent, on peut penser que, pour un site donné, et donc une concentration en
silice fixée, la proportion relative de chacune des 3 espéces minérales dépendra de la quantité de zinc
rejeté. Ainsi I'némimorphite et la willémite devraient étre présentes 1a oli la contamination est la plus
élevée. Les analyses chimiques et I'analyse diffractométrique montrent que c'est effectivement le cas
puisque ces deux minéralisations sont majoritairement observées dans les sites Bjg et B15 qui sont les

plus pollués.

193




CHAPITRE 6

FIXATION DU ZINC DANS UN SOL CONTAMINE
PAR DES SOLVANTS ORGANIQUES
ET DES CULOTS DE DISTILLATION

6. 1. INTRODUCTION

De nos jours, les solvants sont produits presque exclusivement a partir du pétrole. Ils sont
utilisés dans de nombreux domaines pour la synthése de molécules organiques et minérales (produits
pharmaceutiques, savons, cosmétiques...). Les solvants sont présents dans les peintures, les encres,
les essences et dans les adhésifs. Ils servent également pour le nettoyage des métaux et des vétements.
Les effets des solvants sur 'homme sont variables selon leur nature et les taux d'exposition (Alloway
et Ayres, 1997). En cas de fuites accidentelles, les solvants peuvent disséminer dans les sols des
déchets organiques et minéraux contenant des éléments traces. Pour compléter cette étude comparative
de la spéciation des métaux lourds dans les sols, nous nous sommes intéressés & la spéciation du
zinc, du plomb et du chrome dans un sol industriel souillé par des solvants organiques et des culots
de distillation de régénération de solvants. Par soucis d'homogénéité avec le reste de la thése, seuls

les résultats sur le zinc seront présentés dans ce chapitre.

Cette étude est réalisée dans le cadre du programme d'écotoxicologie de I'ADEME dont le but

est 1a mise au point d'une batterie de tests d'écotoxicité terrestre applicable aux sols et aux déchets.

6. 2. ECHANTILLONNAGE ET PREPARATION DU SOL

La localisation du site a ét€ tenue secréte. Des informations relatives au mode d'échantillonnage
et de préparation du sol nous ont été fournies par I'ADEME. En juin 1994, 500kg du sol industriel
contaminé ont été prélevés a la pelle mécanique dans une lagune de stockage & une profondeur ne
dépassant pas 2.5m. Le site était baché et certainement en condition d'anaérobiose. Aucun couvert
végétal n'était présent. L'humidité du sol était de 35% et a été ramenée & 10% apres séchage a l'air
ambiant, pendant une semaine. Le sol contient des silex et a ét€ épierré manuellement. Il a ét€ ensuite
broyé dans un broyeur & machoires puis tamisé a cinq millimétres. Enfin, il a ét€ homogénéisé dans
une bétonniére de travaux public puis conservé a 4°C, au sec et dans l'obscurité. Toutes les mesures
ont été prises pour fournir un échantillon homogéne et non altéré A tous les participants du

programme.
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6.3. ANALYSE CHIMIQUE DES ECHANTILLONS

Ce sol dénommé S3, contient de nombreuses molécules organiques plus au moins volatiles :
hydrocarbures polycycliques aromatiques, polychlorobiphénylés, aromatiques chlorés, organo-
halogénés volatils... provenant des culots de distillation et de régénération de solvants (tableau 6-1).

Tableau 6-1 : Caractéristiques physico-chimiques du sol S3<5mm.

analyse du sol

humidité brute 10.40% fraction organique
: bn ; 9.8%M
fraction minérale 90.2%) indice pl%éno[ll <;

hydrocarbure polycycliques aromatiques

olychlorobiphénylé
(en mg/kg de matiére séche) poly iphénylés

(en mg/kg de matiére séche)

fluoroanthéne 1.21 PCB Arochlor
benzo-b-fluoroanthéne 0.43 PCB Aroghlgr }%gﬁ ;Oi
benzo-k-fluoroanthéne 0.21 PCB Arochlor 1260 13.7
benzo-a-pyréne 0.25 PCB 28 0.8
benzo-ghi-pérylene 0.22 PCB 52 12.9
indéno-1,2,3-pyrene 0.33 PCB 101 17.1
somme des 6 HPA 2.65 PCB 138 17.5
‘ PCB 153 145
PCB 180 3.9

aromatiques chlorés

organo-halogéné i
fen jiglkg de mintiore sEcic) gano-halogénés volatils

(en ng/kg de matiére séche)

d}cl'ﬂorobenzene 1-2 <10 bromoforme <100
d;chlorobenzéne 1-3 <10 dibromométhane <50
Silg;l;g;gl;enz:ne ij_g <10 dichlprobromométhane <50
dient benz ne 221 1-2 dichloroéthane <500
d'chloro enzeng 1-2-4 558 1-1 dichloroéthylene <100

ichlorobenzene 1-3-5 <2 dichlorométhane <1000
composés organiques ‘ o e -
o q s tétrach]qmre de carbone <10
penaene <500 1,_1,1, trichloroethane <10
b <500 trichloroéthylene <20
<500 tétrachloroéthylene <10

analyse du lixiviat en mg/I(2)

filtré®) non filtré
zinc 1.02 284
plomb <0.01 25
chrome 0.02 W)
nickel 0.05 0.16
cuivre 0.06 23

(1) : % de la matiere seche ; (2) : rapport sol/feau=10; (3) : lixiviat filtré a 0.45um (Norme NF X31-210).

Le sol S3 contient également des éléments traces. Les principaux sont le zinc, le plomb, le
chrome et le cuivre et dans une moindre mesure le nickel, I'arsenic, le cadmium et le mercure (tableau
6-2). En absence de traitement chimique, on remarque que les concentrations en zinc et en chrome
sont supérieures dans la fraction inférieure & 40um par rapport a la fraction brute (tableau 6-2). Le
zinc et le chrome sont donc fixés sur des particules de taille réduite.
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La concentration en chrome présent dans le lixiviat est faible (0.02 mg/l) ce qui laisse présager
Ja présence d'ions chromiques comme cela a ét¢ démontré par spectroscopie XANES (§6.4). Par
contre, la concentration en zinc solubilisé est 50 fois supérieure. Des effets phytotoxiques sont
observés (§6.3) et sont peut &tre dus au zinc, d'oii 'intérét de connaitre sa spéciation.

Tableau 6-2 : Concentrations des métaux dans différentes fractions de sol et pourcentage des métaux
extraits par traitement 2 I'eau oxygénée et par échanges cationiques.

S3<lmm S3<40pm S3<2pm traité H,O,

. extrait tamisé extrait par  extrait par
brut  traité HyOp par HoO9p par voie humide fchange Na échange Ca  échange Na

en mg/kg(

Mn 340 347 19.8% 2.0%
Zn 2270 1742.2 23.3% 2874 7040 4.3% 03%
Pb 1200 1198.4 0.1% 4474 0.6%

Cr 342 146.7 57.1% 296 461 4.4%

Ni 50.3

Cu 201
As 12.03
Cd 29.6

Hg 224

cyanures  _;
totaux

(1) : Sauf indications contraires.

Un traitement HyO» et des échanges Ca et Na ont été réalisés sur ces échantillons (chapitre 1,
§1.4). Plus de la moitié du chrome et environ un quart du zinc sont extraits par traitement a I'eau
oxygénée. Une partie importante de Cr et Zn est donc complexée par la matiére organique ou présente
sous forme de sulfures. La présence de ces derniers serait favorisée par la condition probable
d'anaérobiose du sol. Une complexation des métaux par la matiére organique est également
envisageable car le sol contient environ 10% de fraction organique et des groupements organiques
synthétiques variés (tableau 6-1). Malgré cela, la majorité du zinc et pratiquement la quasi totalité du

plomb sont localisés dans la fraction minérale.

Un échange calcique de la fraction argileuse traité HyOj a permis d'extraire environ 4.3% du

zinc ce qui suggére que cet élément peut Etre a l'origine d'effets phytotoxiques.

6. 4. AUTRES ETUDES REALISEES

Notre étude a été réalisée en collaboration avec I'équipe de Michel Mench du centre INRA de
Villenave d'Ornon qui a évalué la phytotoxicité de ce sol. Des haricots nains ont été cultivés en vase
de végétation. Le développement des pousses est extrémement réduit quand le haricot est cultivé sur
ce substrat. La biomasse est réduite de plus de 50% par rapport aux témoins négatifs (Mench et al,
1996). L'indice de phytotoxicité a été évalué a 3 (échelle de 1 4 5) ce qui traduit une situation de forte
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phytotoxicité. Le haricot a également ét€ cultivé sur un sol contenant des proportions variables de sol
contaminé S3. La biomasse n'est diminuée qu'a partir de 25% d'apport (Michel Mench,

communication personnelle).

La toxicité des lixiviats du sol S3 a été€ évaluée par Sylvie Cotelle du CSE de Metz sur des féves
et des oignons. Les pourcentages d'apport de lixiviats, par rapport 4 la masse totale de sol et A partir
desquels un effet phytotoxique sur 1'élongation des racines et un effet génotoxique sur des tests
micronoyaux ont été mesurés (tableau 6-3). Les valeurs obtenues sont faibles quelle que soit la plante
ce qui indique que les lixiviats du sol S3 sont phytotoxiques et génotoxiques (Michel Mench,

communication personnelle).

Tableau 6-3 : Test "plante” réalisé¢ par Sylvie Cotelle sur des lixiviat du sol S3 (Michel Mench,
communication personnelle).

plante feve (Vicia faba) oignon
€longation des racines 6.25% 3.12%
test micronoyau (génotoxicité) 0.4% 3.12%

Cette toxicité provient au moins en partie des molécules organiques, mais aussi éventuellement
de la présence possible d'ions chromates qui sont carcinogénes. Le degré d'oxydation du chrome a
été déterminé par spectroscopie XANES (Manceau et Hargé, 1996). Les seuils d'absorption du
chrome possédent une structure avant seuil appelée "prépic" et dont l'intensité est fonction du rapport
Cr6+/(Cr3++Cr6+) (Gibbs, 1992). Sur la figure 6-1, on remarque que l'intensité du prépic de
Cr3+(OH)3 est faible alors que celle du chromate est élevée. L'intensité du prépic du sol S3 brut est
proche de celle de Cr(OH)3 ce qui indique que le chrome est presque exclusivement sous forme
chromique La fraction d'ions chromate ne dépasse pas 5% du chrome total ([Cr]a=342 mg/kg :
tableau 6-2), soit 17 mg/kg. Par ailleurs, il a ét€ montré que 57% du chrome total était éliminé par
traitement 4 l'eau oxygénée (tableau 6-2). Ceci indique que cet élément est associé en proportions
équivalentes, aux fractions organiques et inorganiques du sol. Le chrome est donc a la fois peu
mobile et peu toxique.
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figure 6-1 : Prépics au seuil du chrome du sol S3 brut et de K,CryO7 et de Cr(OH)g (d'aprés Manceau et
Hargé, 1996).
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6.5. ANALYSE MINERALLOGIQUE EN DIFFRACTION DES RAYONS X
6. 5. 1. Le sol brut et traité par 1'eau oxygénée

Le diffractogramme du sol brut comporte des raies intenses attribuées au quartz, aux feldspath
potassiques et sodiques et a la calcite, et des raies de plus faible intensité provenant de I'illite, de la
kaolinite, de la goethite et éventuellement de 1'hématite (figure 6-2) (tableau 6-4). Les mémes
minéraux ont été identifiés dans la fraction inférieure 2 40um et dans la fraction inférieure i un
millimétre traité HyO,. La weddelite (C;H3N303) est formée 2 la suite du traitement par 1'eau
oxygénée alors qu'un pic de diffraction situé a 2.32A disparait. Aucune forme minéralisée n'a été

détectée en raison notamment de la relativement faible concentration des éléments métalliques qui est

toujours inférieure au pourcent.

Tableau 6-4 : Constituants minéraux identifiés par DRX dans le sol S3

matrice Sz

phase formule <lmm  <lmm H3072 <40pm
quartz aSiOy +++ bt Aot
kaolinite Al8i205(0OH)4 + + +
illite KAlL;S8i3AlO1o(OH), + + +
microcline intermédiaire KAISi3Og ++ A ++
albite ordonnée NaAlSi3Og +4 ++ ++
calcite CaCO3 syn ++ ++ ++
weddelite CyH3N304 ¥

goethite oFeOOH -+ + +
hématite Fe 03 0 0 0

+++ : pics intenses, ++ : pics d'intensité moyenne, + : pics de faible intensité,  : présence incertaine.

30 9“035

65 70 75
degrés 20 (CuK)

Figure 6-2 : Diffractogramme X de Sz<lmm. I=illite, K=kaolinite, C=microcline, B=albite, Q=quartz,
G=goethite, H=hématite, L=calcite, - = organique.
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6. 5. 2. Les fractions fines

Les minéraux argileux du sol S3 ont été identifiés A partir de préparations orientées (figure 6-3),
Deux pics sont observés a 7.16A et 3.57A en conditions normales et apres traitement par 1'éthyléne-
glycol. Ils disparaissent aprés chauffage laissant apparatre les raies dooz 2 7.1A, dgo3 2 4.75A et doog
2 3.52A de la chlorite. Ce comportement est typique de la kaolinite qui est présente en abondance. Le
minéral qui donne des pics 2 10.0A (dgo1) et 5.0A (dggp) quel que soit le traitement est de I'illite. Un
pic est observé a 14.4A sur I'échantillon normal qui se déplace vers 17A aprés traitement 3 I'éthyléne
glycol. Aprés chauffage, cette raie n'est pas totalement déplacée 2 10A et une large bande est observée

au dela de 10A. Ce comportement est caractéristique d'un interstratifié irrégulier illite/smectite qui
contient environ 70% de smectite.

En conclusion, la fraction argileuse contient principalement de la kaolinite, de 1'illite, un
interstratifié irrégulier illite/smectite, et une faible proportion de chlorite.

Q K,D

normal

chauffé

3 4 5 6 T 8 9 1.0 d(A)

Figure §- i‘ : Diffractogrammes X de préparations orientées de S3<2um traité H,0; et échangé Na. I=illite,
K=kaolinite, D=chlorite, C=microcline, B=albite, Ry= interstratifi¢ irrégulier illite/smectite (301/708),
Q=quartz, (radiation Cu K).

6. 6. FORME CHIMIQUE DU ZINC
6. 6. 1. Etude comparative

Les spectres EXAFS et les FDR de la fraction brute et traitée par l'eau oxygénée sont
superposées sur la figure 6-4. Les phases des spectres EXAFS ne sont pas superposables aprés 7A-1.
Des différex:ces importantes sont également visibles sur les FDR. Un pic anionique unique centré i
R+AR=1.7A est observé pour S3 traité HyO5 tandis que I'échantillon brut posséde un pic dédoublé_
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avec un maximum 3 R+AR=1.9A. Un pic cationique d'intensité moyenne est observé sur chacune des
FDR, mais sa position est de R+AR=3A pour I'échantillon traité et de R+AR=3.8A pour le brut.
Sachant que H,O; oxyde la matiére organique et les sulfures, ces différences peuvent provenir soit de
la présence de sulfures de zinc ou bien d'une complexation par la matiére organique dans 1'échantillon
brut. La premiére hypothese s'est avérée exacte. La figure 6-5 montre qu'il existe une bonne
correspondance des phases entre les paires Zn-S et Zn-Zn. Une partie du zinc est donc présente sous
forme de sphalérite, comme dans la boue d'Ambarés (chapitre 3). La proportion de sphalérite a été
estimée a 45%x10% par des combinaisons linéaires (figure 6-6). La présence de sulfure peut
s'expliquer par les conditions réductrices du milieu crées par la trés grande quantité de molécules
organiques. La sphalérite est le sulfure de zinc le plus courant. Il est trés faiblement soluble en
condition anaérobique (Kittrick, 1976). Par contre, il s'oxyde lorsque les conditions deviennent

oxydantes libérant le zinc.

L'analyse EXAFS indique que prés de la moiti€ du zinc est sous forme de sphalérite alors que
seulement 23% du zinc est solubilisé par traitement H2O2 (tableau 6-2). Cette différence semble
indiquer que la moitié du zinc libéré par I'eau oxygénée passe en solution alors que l'autre moitié
serait adsorbée par les constituants du sol. Ce phénoméne de réadsorption a souvent été évoqué lors
des expériences d'extraction "sélectives" ou "séquentielles”, mais A notre connaissance c'est la

premiére fois que ce phénoméne est réellement démontré et quantifié dans le cas présent.

Il ressort de cette étude que l'estimation de la fraction liée a la matiére organique et aux sulfures
par le traitement HoO; est sous évaluée de 100% ! Ceci démontre le peu de crédibilité des expériences

d'extractions chimiques pour évaluer de fagon quantitative la forme chimique des éléments traces.

seuil du zinc

seuil du zinc

TF (kx(k))

-1 L : ——S <1imm

--------- S,<imm H,0,

3 4 5 6 7 8 9 10 11 0 1 2 3 4 5 (A
K(A-Y) (A)

Figure 6-4 : Spectres EXAFS et FDR au seuil du zinc de 1a fraction brute et traitée HoO; de Sj.
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Figure 6-5 : Spectres EXAFS et FDR au seuil du zinc des fractions brute et traitée H,O, de S et de ZnS.

seuil du zinc

TF(k3(k))

--------- 45% ZnS
+ 55% S;<imm H,0,

0 1 2 3 4

5 6

R(A)
Figure 6-6 ; FDR au seuil du zinc de la fraction brute de S3 et d'une combinaison linéaire de 45% de ZnS
et de 55% de S traité HyO;.

6. 6. 2. Etude des fractions minérales

Dans un premier temps, les spectres EXAFS et les FDR des échantillons des fractions
inférieures 4 1 mm et 2 pm traitées H2O; ont été comparées (figure 6-7). Les spectres de ces deux
fractions sont proches l'un de I'autre. La spéciation du zinc est donc apparemment la méme dans les
fractions grossiéres et fines.

Les spectres EXAFS de la fraction argileuse ont ensuite été comparés a des références minérales
et a ceux d'autres sols pollués. Les FDR de la fraction argileuse, de la chalcophanite et de deux
carbonates, la smithsonite et I'hydrozincite sont tracées sur la figure 6-8. On constate que les FDR des
deux premiers minéraux sont différentes. Ces composés ne sont donc pas présents dans le sol.
L'absence de la chalcophanite, et plus généralement d'une association zinc-manganate, s'explique en
partie par la faible concentration en manganése ([Mn}=347 mg/kg) dans les fractions fines par rapport
a celle du zinc ([Zn]=7040 mg/kg) (tableau 6-3). La FDR de I'hydrozincite est proche de celle du sol.

Les phases des pics cationiques sont superposables, mais leur position ne I'est pas ce qui nous
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conduit & exclure la présence de carbonates. On conclut de cette analyse que le zinc n'est pas fixé par

les manganates ni par les carbonates.

seuil du zinc

TF(kx(k))

seuil du zinc

1 H —— S <imm H.‘,O2
""""" Sg<2um H,0, Na 0=35° Y omS$,<2umH,0, Na a=35°
2 : 78 9 1 1 ' : . 5 6
3 4 5 6 7 8 9 10 11 0 1 2 3 4 R(A
KA Y) (A)
Figure 6-7 : Spectres EXAFS et FDR au seuil du zinc de la fraction inférieure 2 1mm traitée HyO- et
inférieure a 2um traitée HyO; et échangée Na.
(a) seuil du zinc (b) seuil du zinc

TF(k2*x(k))

e chalcéphanite

TF(k*(k))
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i Na o=35° ) ) ) ) .
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seuil du zinc
)
= |-
=
e
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0 1 2 3 4 5 R( A) 6
Figure 6-8 : FDR au seuil du zinc de la fraction inféricure & 2jum traitée HpO; et échangée Na de S3, de la

chalcophanite®, de la smithsonite®, et de I'hydrozincite(®.
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La comparaison i d'autres composés de référence s'est également avérée infructueuse. Nous
avons donc décidé de comparer la fraction argileuse de S5 4 d'autres sols contaminés. Les meilleurs
résultats ont été obtenus, pour un angle de mesure a=35°, avec la fraction argileuse d'Evin et surtout
avec celle de Séclin (figure 6-9). On pourrait donc penser que le zinc est fixé i des argiles comme
dans ces deux sites du Nord de la France. Pour le vérifier, nous avons donc effectué des mesures en
polarisation. La figure 6-10 montre qu'un effet pléochroique est visible sur les spectres EXAFS et les
FDR (figure 6-10). Une partie du zinc est donc trés certainement associée aux argiles.

| (a) seuil du zinc (b) 4™ seuil du zinc

TF(K'x(k))

10 11 0
K(A™)

(c) seuil du zinc

=
- )
& o
z° % =
'8
[

4l —Ss< 2um Hz('.lz Na o=35°

* --------- E <2um Na a=35°
2 . : : . L . L . : L . x
3 4 5 6 7 8 9 10 11 0 1 2 3 4 5 6
K(A") R(A)
Figure 6-9 : Spectres EXAFS et FDR au seuil du zinc de la fraction argileuse de S3 traitée HpO5 et

échangée Na et de la fraction inférieure 3 40pm de Séclin.
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Figure 6-10 : Spectres EXAFS et FDR enregistrés en polarisation au seuil du zinc de la fraction argileuse
de S5 traitée H»O, et échangée Na.
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6. 7. CONCLUSION

La spéciation du zinc dans un sol contaminé par des solvants organiques et des culots de
distillation a été étudiée par diffraction des rayons X et par spectroscopie EXAFS. 45% *10% du zinc
est présent sous forme de sphalérite, le reste étant fixé par les argiles. On peut penser qu'une partie de
cette fraction se serait formée suite a la libération des ions Zn2+ consécutive a 1'oxydation de la
sphalérite par I'eau oxygénée. Seulement, il est difficile d'en apporter la preuve et la part du zinc
originellement associé aux argiles dans le sol brut et réadsorbé suite au traitement chimique.

Il est possible que la fraction associée aux argiles dans le sol brut provienne de 1'oxydation
naturelle de la sphalérite comme cela a été observé dans le sol de Couhins aprés amendement par une
boue de station d'épuration (chapitre 3). Seulement dans ce dernier cas le zinc était fixé par la
chalcophanite du fait en particulier de la forte teneur en manganése, mais aussi de la faible fraction

argileuse.
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Conclusion

L'étude de la spéciation du zinc, du plomb, du manganése et du fer dans des sols contaminés a
été réalisée en combinant des méthodes physiques (EXAFS et diffraction des rayons X), de
fractionnement (tris granulométriques) et de traitements chimiques (extraction de la fraction
organique, échanges cationiques). A notre connaissance, c'est la premiére fois qu'une étude de ce

genre a été réalisée sur le zinc et le plomb.

L'étude par EXAFS de la boue organique de la station d'épuration d'Ambares et du sol de
Couhins contaminé par son épandage a montré que 70% £10% du zinc était présent sous forme de
sphalérite (ZnS) et 30%+10% sous forme oxydée dans la boue. La forme oxydée correspondrait a
des complexes métallo-humiques. Le manganése est présent sous forme de manganate exempt de
zinc. La sphalérite est oxydée dans le sol libérant ainsi le zinc. Celui-ci se fixe en partie sur un
phyllomanganate dont la structure locale est proche de celle de la chalcophanite (ZnMn307.3H70),
dans laquelle le zinc est fixé au dessus et au dessous de lacunes octaédriques. Ce phyllomanganate
proviendrait de la transformation du manganate présent a l'origine dans la boue. La fraction de zinc
associée A la matidre organique dans le sol est estimée 4 20% +10%. Bien que 1'amendement des sols
par les boues organiques contribue 2 accroitre leur teneur en zinc, celles-ci possedent en quelque sorte

"l'antidote", 3 savoir du manganése sous forme de manganate, qui permet de réduire sa

biodisponibilité dans le milieu naturel.

Nous nous sommes également intéressés a la minéralogie et au mécanisme de fixation du zinc
par la grenaille d'acier qui est utilisée pour diminuer la mobilité du zinc dans les sols. La grenaille
brute contient ~97% de fer métal et ~1% de manganése métal qui s'oxydent dans le sol. On pourrait
penser que les éléments traces sont fixés par les oxydes de fer. Pour le vérifier des composés
ferriques (ferrihydrite, magnétite, maghémite, goethite et 1épidocrocite) ont été apportés dans le sol.
Aucun d'entre eux n'a permis d'abaisser la biodisponibilité du nickel et du cadmium (Sappin-Didier,
1995 ; Mench et al, soumis). Le "principe actif" de la grenaille d'acier pourrait alors étre le manganése
qui s'oxyderait en Mn3+ et en Mn%+ et fixerait les éléments traces. Pour tester cette hypothése, des
spectres EXAFS ont été enregistrés au seuil du manganése. Il a €€ montré que le manganése métal
présent initialement dans la grenaille d'acier s'oxydait principalement en manganate(s) apres
enfouissement dans le sol. Ces oxydes sont susceptibles de fixer une partie du zinc soluble et seraient

peut étre responsables de la réduction de la mobilité du zinc observée consécutivement 2 I'apport de

grenaille.
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Un autre phyllomanganate, la birnessite hexagonale, a été identifié dans des nodules
polymétalliques présents dans les sols de la bordure Nord et Est du Morvan. Celui-ci fixe
80% £%10% du zinc total. Les atomes de zinc sont localisés au dessus ou au dessous des lacunes
octaédriques du feuillet manganate, 4 la différence de la chalcophanite on le zinc est fixé de part et
d'autre des lacunes. Environ 20%+10% du zinc est fixé par des minéraux argileux également
présents dans les nodules. Ces résultats cristallochimiques sont en accord avec les corrélations Zn-
Mn, et dans une certaine mesure Zn-(Al/Si), observées sur les cartes de répartition des éléments
chimiques établies au microscope €lectronique a balayage (MEB). Dans les nodules, la quasi totalité
du plomb est également fixé par la birnessite, mais ces atomes sont vraisemblablement présents de
part et d'autre des lacunes du réseau. Ce résultat cristallochimique permet d'expliquer la grande
corrélation Pb-Mn observée sur les cartes de répartition. Dans les fractions fines de ces sols du

Morvan, 70% +10% du zinc est fixé par les minéraux argileux, probablement 4 l'intérieur du réseau
cristallin ou sur les bords des feuillets.

Nous avons également étudié des sites contaminés situés 4 proximité d'activités industrielles.

Ces sols sont situés 3 Evin-Malmaison et 3 Maatheide pres d'une fonderie plomb-zinc et 4 Séclin oi le

sol est pollué par des boues de curage de canaux. Il a été montré que le zinc était, pour l'essentiel,

fixé par les minéraux argileux et sous forme d'hémimorphite (ZngSipO7(0H)2.H20) et de willemite
(Zn285i04). Ces deux silicates purs de zinc sont détectés par diffraction des rayons X dans les zones

les plus polluées de Maatheide. Ces trois silicates ne sont pas des formes résiduelles d'émission et se
sont probablement formés par coprécipitation de la silice et du zinc libres. L'apport du silico-
aluminate, appel€ béringite, dans des sols de Maatheide a permis de fixer une partie du zinc libre et de
revégeétaliser le site industriel (Vangronsveld et al, 1995). La réduction de la biodisponibilité du zinc
pourrait s'expliquer par I'apport de silice provenant de la béringite. La forte affinité du zinc et de la
silice dans le milieu naturel est en accord avec les expériences de laboratoire qui ont montré que ces

deux €léments se combinaient facilement pour former des silicates hydratés (Decarreau, 1981 ;
Decarreau, 1985 ; Decarreau et al, 1987).

Une association Zn-argile a également été identifiée dans un sol contaminé par des solvants
organiques et des culots de distillation. Ce sol contient également 45% £10% de zinc sous forme de
sphalérite (ZnS). Une partie du zinc associé aux argiles se serait formée lors des traitements

chimiques suite 2 la libération d'ions Zn2+ consécutive a l'oxydation de la sphalérite par l'eau
oxygénée.

Ce travail a permis de montrer que le zinc et le plomb étaient principalement associés dans les
sols aux phyllomanganates et aux silicates. On peut s'interroger sur la différence d'affinité du zinc
pour ces deux familles de composés. Les sols étudiés contiennent tous de fortes proportions d'argiles
ct/ou de quartz et les solutions sont donc probablement riches en silice libre qui est susceptible de
précipiter le zinc. Dans le sol de Couhins le zinc est majoritairement sous forme de chalcophanite et le
rapport molaire Mn/Zn est de 1.9 (tableau 3-2). Par contre, cette valeur est respectivement de ~0.30,
~0.03 et ~0.15-0.22 dans les fractions fines d'Evin, de Maatheide et de Séclin et le zinc est
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essentiellement sous forme silicatée. On pourrait penser, au vu de ces résultats, que les oxydes de
manganése lamellaires ont une meilleure capacité de fixation du zinc que les silicates. Néanmoins cetie
conclusion est  nuancer. En effet, le rapport Mn/Zn est typiquement de ~1.8 dans la fraction
argileuse des terres noires du Morvan non traitée par l'ean oxygénée. Le manganése y est présent
sous forme de birnessite hexagonale et malgré cela, le zinc est trés majoritairement fixé€ par les

minéraux argileux.
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D

- Perspectives

L'ensemble de la production industrielle, ainsi que la consommation des ménages, générent des
quantités de déchets sans cesse croissantes. Des procédés de traitement de ces rejets ont €t€ €laborés
| afin de minimiser leur volume, ainsi que leur impact sur l'environnement. Le traitement des eaux
usées est un exemple de ces efforts. Cependant, I'épuration des eaux engendre, a son tour, un

volume considérable de boues, riches en composés organiques et minéraux (N, P, K) qui sont

utilisées pour amender des terres agricoles. L'intérét de ces boues est amoindri par leur teneur élevée
en polluants métalliques (Zn et Pb en particulier). Dans les sols ainsi amendés par les boues, il est en
effet nécessaire de diminuer la biodisponibilité de ces métaux, donc leur solubilité.

I Dans tous les sols étudiés, le zinc est trés majoritairement piégé par des phyllomanganates
(birnessite, chalcophanite) et par des silicates hydratés (argiles, hémimorphite) ou anhydres
| (willemite). Le plomb est le plus souvent associé¢ aux phyllomanganates mais il peut également former
des silicates comme PbSiO3 (Boisset, 1995). Une collaboration a donc été développée entre le centre
INRA de Bordeaux et notre équipe afin d'identifier les additifs permettant de diminuer le plus
efficacement la biodisponibilité du zinc et en particulier de vérifier si la trés forte affinité du zinc et du
plomb pour les silicates et les phyllomanganates peut étre utilisée dans l'optique de réduire la
‘ biodisponibilité de ces éléments, et de valoriser ainsi ces boues (Mench et al, soumis). Apres
adjonction de divers composés dans le sol amendé de Couhins, la biodisponibilité du zinc a été
mesurée par la proportion de zinc solubilisée par Ca(NO3);. (figure 7-1). On constate que I'apport
1 d'oxydes de fer dans le sol ne permet pas de diminuer efficacement la solubilit€ du zinc. Les meilleurs
résultats ont été obtenus avec un apport de 1% de birnessite hexagonale ou de 5% de béringite
(silicate), en accord avec la trés forte affinité naturelle du zinc pour ces composés. La solubilité du
zinc, donc sa toxicité potentielle, est alors ramenée 2 une valeur proche de celle mesurée dans le sol
non contaminé. Ceci se traduit également par une baisse importante de la concentration en zinc présent
dans les plantes cultivées sur ces sols (figure 7-2). L'adjonction de béringite dans les sols amendés
présente l'avantage supplémentaire de valoriser ce silicate abondant dans les déchets de I'industrie

métallurgique.
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La connaissance des affinités naturelles de chaque élément métallique pour différents minéraux,

. I i i i nthéti , perm ‘'optimiser les études vi
% de zinc solubilisé naturels ou issus de processus industriels ou synthétiques, permet donc d'optimise sant

pH du sol

par 0.1 mol/l Ca 3 valoriser les déchets contenant de tels polluants. En effet, il est ainsi possible de tirer parti de ces
s affinités pour réduire drastiquement la fraction soluble, donc disponible, de I'élément contaminant.
2,5 [-maghémite m <— Sol de Couhins contaminé L. i A
X . (chalcophanite) Les résultats obtenus par la combinaison de telles études sont particuliérement encourageants et
2,0 - magnétite = permettent de dépasser le cadre strict de la valorisation des déchets contenant de tels polluants pour ‘w
m hometite s'appliquer 2 I'ensemble des problemes de réhabilitation des sols contaminés. j
r . L. oxyde de manganése hydraté
1.5 | Grenaille dacler. B (manganate) + CaO 1% |
+ (manganate) "j
1,0 F scories B Grenaille d'acier "
[ m (manganate) 1% , -
0,5 [ Sol de Couhins birnessite * scc:'nr.les. ‘
" non contaminé 1% m béringite
. B 5%
0,0 TR I S AN TR T PR R TN ‘
5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 75 8,0 ‘
|

Figure 7-1 : pourcentage de zinc présent dans 10g de sols de Couhins qui ont recu éventuellement des |
boues de la station d'Ambares et des minéraux (béringite, birnessite, oxydes de fer, grenaille d'acier) et ‘
solubilisés par 50 ml de nitrate de _calcium (0.1 mol/l) pendant 2 heures (d'aprés Mench et al, soumis).
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Figure 7-2 ; Concentration en zinc dans les racines du ray-grass aprs la premiere coupe. Les plantes sont
cultivées sur le sol de Couhins qui a regu éventuellement des boues de la station d'épuration d' Ambargs et
des minéraux (béringite, birnessite, oxydes de fer ou grenaille d'acier) (Mench et al, soumis).
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ANNEXE A

LA SPECTROSCOPIE EXAFS*

A. 1. INTRODUCTION

\

‘ Lors d'une expérience EXAFS (extended X-ray absorption fine structure), un échantillon est |
soumis & un faisceau de rayons X qu'il absorbe avec un coefficient d'absorption p. Ces rayons vont |
exciter les électrons de coeur des atomes présents dans la matrice (figure A-1). Lorsque I'énergie du H

photon incident est égale  I'énergie d'ionisation d'une couche profonde, un photoélectron est éjecté. |

L'onde électromagnétique associée, de vecteur d'onde k, est diffusée par les atomes entourant l'atome |
‘ central. Les interférences entre 'onde sortante et rétrodiffusée modulent le coefficient d'absorption L. I

L'étude de ces interférences apporte des informations structurales sur I'environnement local autour de

I'atome absorbeur,
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Figure A-1 : Variation du coefficient d'absorption des rayons X en fonction de I'énergie incidente.

A. 2. 1. Introduction

Les mesure effectuées dans le cadre de ce travail ont été réalisées dans trois laboratoires :

- Le SRS (Synchrotron Radiation Source) en Grande-Bretagne a Daresbury. Le zinc et le plomb

|
A. 2. MISE EN OEUVRE EXPERIMENTALE

ont été analysés sur la ligne 9.1, et le manganeése et le chrome sur la ligne 8.1.

* . Une liste d’ouvrages généraux traitant de la spectroscopie EXAFS figure 2 la fin de cette annexe.
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- L'ESRF a Grenoble. Des mesures ont été effectuées sur la ligne CRG/IF D32 au seuil du
plomb et du zinc.

- Le LURE (DCI) a Orsay. Le zinc, le plomb, le manganése et le fer ont été analysés sur la ligne
EXAFS 1.

A. 2. 2. Le faisceau émis par l'anneau de stockage

Le spectre d'émission du rayonnement synchrotron est continu. La répartition en énergie des
photons est centrée autour de I'énergie critique E; qui est fonction croissante de 1'énergie E des
particules de l'anneau (électrons ou positrons) et inversement proportionnel au rayon de courbure r
(équation [A-1]).

3
E,evy= 2RE GV

r(m)

La figure A-2 montre que l'intensité du faisceau augmente progressivement jusqu'a 1'énergie
critique puis décroit rapidement au dela de cette valeur. Sur la ligne CRG/IF de Grenoble, le flux de
photons regu sur I'échantillon 2 10 keV et 2 30 keV sont pratiquement identiques. Les hautes énergies
ne sont donc pas négligeables.

Quel que soit le spectrométre utilisé, les éléments optiques des lignes de lumiére sont assez
semblables el sont décrits brievement ci-dessous en prenant comme exemple la ligne CRG/IF (figure
A-3).
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Fizure A-2 : Flux de photons en fonction de 1'énergie sur la ligne CRG/IF. Mode focalisé (---) et non

- ; 2
focalisé (-+-) ainsi que le flux de photons regus sur I'échantillon, par seconde et par mm® (++++).
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Figure A-3 : Schéma de la ligne de lumiére CRG/IF D32 de I'ESRF.

A. 2. 3. Le monochromateur

Celui-ci est installé dans la cabane optique. 11 monochromatise le faisceau polychromatique et
permet de balayer le domaine énergétique de part et d'autre du seuil d'absorption de 1'élément étudié.
Le faisceau incident est diffracté par deux lames cristallines de silicium taillées selon les plans de
haute densité (111) ou (311). Le premier cristal regoit le faisceau polychromatique (le faisceau
"blanc") selon un angle 6 et diffracte un faisceau d'énergie E, ou de longueur d'onde A, définie par la

relation de Bragg :

Zdhkl sin @ =nAi [A-2]

hkl: indices de Miller d : distance interréticulaire

Le second cristal, paralléle au premier, ramene le faisceau A I'horizontale et peut éventuellement le
focaliser sagittalement (Hazemann et al, 1995 ; Compagnon, 1994 ; Stephens et al 1993 ; Koyama et al,
1992). Cette focalisation accroft la densit¢ de photons sur 1'échantillon.

A. 2. 4. Les harmoniques

Pour une orientation cristalline et un angle de Bragg donné il est possible d'écrire a partir de la

relation de Bragg et pour n=2 :
i 2}" 2d Sin()--mi
[A-2] < 2dhklsm9- 5 &2y =m—

2d,,,sin® 3
. hkl _ inf=—
soit - = @dehmkmlsme .
1 : o d'é ic E'=mE est
Un faisceau d'harmonique d'ordre m, de longueur d'onde A = ou d'énergie E'=m

réfléchi par la réflexion cristalline h'k'l'= m(hkl).
Le faisceau "monochromatique" d'énergie E diffracté par le monochromateur contient donc des
faisceaux harmoniques d'énergie 2E, 3E etc... Leur présence diminue 1'amplitude des oscillations

EXAFS et donc fausse les mesures (Goulon et al, 1982).
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Pour abaisser le taux d’harmoniques, on peut :

- utiliser des plans cristallins particuliers :

Le silicium a une structure diamant. Les conditions d’extinction imposent que les indices de
Miller hkl soient tous pairs ou impairs et vérifient la relation h+k+I/=4p (p entier). Donc si on utilise
un monochromateur taillé selon les plans 111 ou 311, les réflexions 222 et 622, d'énergie double
sont interdites et les harmoniques auront une énergie trois fois supérieure a celle du fondamental. Par
exemple, au seuil du zinc 4 10 keV, les harmoniques auront une énergie de 30keV. La courbe
d'émission spectrale au LURE est telle que l'intensité a 30keV est trés faible et donc ces harmoniques

ne seront pas génantes. Par contre, ceci n'est pas le cas a 'ESRF (figure A-2) et d'autres techniques
sont nécessaires.

- utiliser un ou plusieurs miroir(s) :
Le faisceau “blanc* de rayons X (le faisceau polychromatique) est envoyé en incidence rasante
sur un miroir qui réfracte la majorité des harmoniques alors que le fondamental est réfléchi (figure A-
2). Sur la ligne de lumiére D32 de ’ESRF, le miroir sert également a limiter la divergence verticale du
faisceau grice a des moteurs permettant de lui donner une courbure variable.

- utiliser la tolérance angulaire des monochromateurs :
La loi de Bragg admet une acceptance angulaire de quelques secondes d’arc plus sévére pour les

harmoniques que pour le fondamental. En désajustant le parallélisme des deux cristaux, la perte

d’intensité est plus importante pour les harmoniques que pour le fondamental.

A. 2. 5. Les détecteurs

Les sols contaminés contiennent généralement moins de trois pourcents de métaux. Dans ce
cas, les mesures sont effectuées en détection de fluorescence (If) et le coefficient d'absorption p
s'écrit :

p=— [A-3]

Il existe plusieurs types de détecteurs de fluorescence (figure A-4). Ceux constitués d’un
plastique scintillateur associé i un photomultiplicateur sont largement utilisés en raison de leur haut
taux de comptage (plusieurs millions de coups par seconde) et de leur faible cofit. Cependant, ils ne
permettent pas de discriminer I'énergie des photons diffusés et fluorescés par 'échantillon. Il existe
également des multi-détecteurs solides, comme celui de marque Canberra, constitués de silicium ou
de germanium (Cramer, 1988). Le taux de comptage de chaque détecteur n'est que de 10000 a 30000
coups par seconde, par contre, ils sont résolus en énergie ce qui permet d'éliminer une grande partie
de l'énergie diffusée et du bruit de fond pour ne sélectionner que les photons provenant de la
désexcitation des photoélectrons émis.
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Dans le cas d'échantillons concentrés, comme les références, les mesures sont réalisées en
transmission. Le faisceau de rayons X traverse alors I'échantillon d’absorbance p. I et I;
représentent 1’intensité mesurée avant et aprés échantillon (figure A-4). Le coefficient d'absorption pt

s'écrit alors :

n= ln(I—OJ [A-4]

5
détecteurs détecteur
o / \ 'y \'o
— S U E — et} <— échantillon
rayons X T rayons X b e filtref]
(a) échantillon :e;tgztrer:;iwn —= | (b)

préamplificateurs —s

Le multi-détecteur solide
de type Canberra

Figure A-4 ; Les deux modes de mesure des spectres EXAFS en transmission(®) et en fluorescence(®),

Sur la ligne D32 de I'ESRF deux diodes de silicium sont généralement utilisées pour effectuer

les mesures en transmission alors que la ligne 9.2 de Daresbury comporte des chambres & ionisation.

A. 3. ANALYSE DES DONNEES
A. 3. 1. Le spectre EXAFS

Aprés enregistrement de Ip et de I1 ou If, un traitement mathématique est nécessaire afin
d'obtenir le spectre EXAFS normalisé. Le programme d’analyse utilis€ ici a ét€ mis au point par D.
Bonnin (Bonnin et al, 1988). Le spectre EXAFS y(E) s'écrit :

pp=L"t1"t [A-5)
H

Il est obtenu par normalisation des oscillations par les fonctions M et M1 représentant
respectivement le coefficient d’absorption de la matrice et le coefficient d’absorption de I’atome libre
(absence de rétrodiffuseur) (figure A-5a).

Une fonction de puissance (a+bE'3) et une fonction spline ont été respectivement utilisées pour
Ho(E) et M4(E). La fonction X(E) est alors substituée par la fonction X(k) en remplagant 1'énergie

cinétique du photoélectron par le module k du vecteur d'onde de I'onde €lectromagnétique associce.
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Figure A-5 : Les différentes étapes du traitement EXAFS. Exemple de la zincite (ZnO) au seuil du zinc.
(a) :seuil d'absorption X et fonctions K et U1 ; (b) : Spectre EXAFS normalisé

(lC) : fDR obtenue apres transformée de Fourier ; (d) : Transformée de Fourier inverse du pic anionique et
simulation

La relation entre E et k s'écrit simplement :

2,2
h°k :
E-E,=—=—— soit analytiquement : k2 =0.26AE [A-6
0 8;rr2mE d A6l

E, : énergie d’ionisation de 1’électron mg : masse de I’électron
h : constante de Planck

A. 3. 2. La formulation standard de ’EXAFS

La fonction X(k) est constituée d'une somme de sinusoides amorties, chacune d'entre elles étant
associée a une couche atomique entourant I’atome absorbeur. La formule standard est obtenue en
faisant plusieurs approximations :

- les distances interatomiques sont distribuées de fagon harmonique

- le photoélectron est rétrodiffusé vers I'atome central, les chemins de diffusions multiples ne
sont pas pris en compte

- I'échantillon est isotrope (poudre parfaite)

180

Elle est rigoureusement valable pour les seuils K et L; ol I’électron est dans I’état initial s et
final p (1=1). Pour les seuils Lyj et Ly, la formule se complique car la symétrie de I'onde sortante est
p et I'état final est de symétrie s (1=0) ou (I=2). Il a ét€¢ montré que I'intensité de transition p —s était
trés faible (~10-20%) si bien que 1'analyse des spectres au seuil Ly; (Pb) est conduite comme si la

transition était unique comme pour le seuil k.

La formule standard de I'EXAFS s'écrit :

-2R.
i

2 |fi (Tﬁ,k)l —20‘?7(2 ?L(k) )
x(k):_SO;Ni 73 e Slll(2kRi +(p1(7r,k)+281.(k)) [A-7]
¢ )

& y(k) = A(k)sin(2kR+ ¢(k))

Elle se compose de différents termes
SE‘; :
N;j : Le nombre de voisins de type i situés 2 la distance Rj de 1’atome absorbeur

Ixexs

02 : Le facteur de Debye-Waller (terme de désordre dans 1’approximation d’une distribution gaussienne)
A : Le libre parcours moyen de I’ électron A(k)=2k/L

81(k) : Le déphasage de I’ atome central

@ (k) : Le déphasage d’un atome voisin rétrodiffuseur

Le terme de réduction d’amplitude dfi aux effets multiélectroniques (Sg =1)

: L'amplitude de rétrodiffusion des voisins atomiques de type i

Ces termes peuvent étre classés en deux catégories. Le nombre d'atomes N présent dans chaque
couche atomique 4 une distance R, le terme de Debye-Waller (6) et le paramétre L associé au libre
parcours moyen de 1'électron A sont des termes structuraux. L'analyse EXAFS consiste a évaluer ces

termes, et principalement N, R, et 6. Il existe également des termes électroniques | f ; (n,k)‘ , P etd.

Ceux-ci ne dépendent que de la nature chimique des paires atomiques constituées par 1'atome central
(connu) et rétrodiffuseur (souvent inconnu). Pour une paire atomique donnée, ces termes sont
connus. Les deux termes en exponentiel amortissent les oscillations. Afin de donner plus de poids
aux oscillations a haut k, le signal y(k) est souvent multipli€ par k? (n=1, 2 ou 3). En pratique, on
trace souvent les fonctions ky(k), k2y (k) ou k33 (k) (figure A-5). L'influence de ces parameétres sur la
fonction (k) et la FDR est examinée dans le paragraphe A.3.4.1.

A. 3. 3. Le filtrage des contributions élémentaires

Les spectres EXAFS peuvent étre comparés entre eux pour identifier les phases minérales ou
organiques présentes dans un échantillon inconnu. Cependant, il est souvent plus commode de
visualiser directement dans l'espace réel l'environnement structural immédiat autour de 'atome
absorbeur. C'est ce qu'on appelle la "Fonction de Distribution Radiale” ou FDR (figure A-5c¢). Elle
est obtenue en effectuant une transformée de Fourier de k™ (k).
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La transformée de Fourier inverse d’un ou plusieurs pics de la FDR (figures A-5¢ et d) permet
d'obtenir le signal EXAFS partiel associé aux couches atomiques qui ont été sélectionnées. En
d'autres termes, cette procédure permet de s'affranchir de la sommation (3 ) sur toutes les paires
atomiques de la formule [A-7]. Les paramétres structuraux R, N et ¢ sont alors obtenus en ajustant

cette fonction partielle par une fonction théorique.

A. 3. 4. Les termes structuraux

A.3.4. 1. Les parametres de phase : R et AEQ

On appelle "paramétre de phase" ceux qui vont avoir une influence sur la fréquence des
oscillations EXAFS. Ce sont la distance interatomique R et un terme de variation d'énergie appelé
AEy. Ce dernier permet de compenser une mauvaise évaluation de 1’énergie d'ionisation Ey. Une
augmentation de AEq décale X (k) vers les grandes valeurs de k et ceci surtout i bas k puisque
k=0.5VAE [A-6] (figure A-5a). Par contre, une augmentation de la distance interatomique R
augmente la fréquence des oscillations sur tout I'espace en k. Si la transformée de Fourier inverse a
été réalisée sur un pic qui comporte plusieurs couches atomiques, les termes de phase de chacune
d'entre elles interférent. La fonction EXAFS partielle est alors 1a somme de deux sinusoides et un
phénomeéne de battement peut se produire. Il se caractérise par une forte baisse, voire une annulation,

de I'amplitude quand les deux ondes élémentaires sont en opposition de phase. Ceci se produit 4 des
valeurs particuliéres de k puisque :

x(k) = A(k)sin(2kR +¢) [A-T]

nmw

Ona: 2kAR=nm e k=" [A-8]
2AR

1o

2

=

< 3
= =
3

w— s

(a)
2 4 6 il 9 K(A) 11 0 j‘ 2 ;3 * ; R(IA) é

Figure A-6 ; Effets des variations de certains parametres sur le spectre EXAFS et sur le module de 1a FDR.

Par exemple, la ferrihydrite (FeOOH.nH20) comporte deux contributions Fe-Fe 2 3.01A et
3.44A. La position du battement, calculée en utilisant 1'équation [A-8], est donc de 10.95A (n=3)
(voir la fleéche sur la figure A-7).
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Les spectres enregistrés dépassent rarement 14A-1 soit AR;n=0.11A. Si I’écart des distances
entre deux couches atomiques est inférieur a cette valeur limite, il ne sera pas possible de les

discriminer. Dans ce cas, les paramétres structuraux obtenus correspondent a la moyenne pondérée

des paramétres de chacune des couches.

seuil du fer

k* x(k)

?

ferrihydrite 77K

--------- spectre simulé

|
2 14

k(A™)
Figure A-7 : Transformée de Fourier inverse des contributions cationiques Fe-Fe de la ferrihydrite.

4 6 8 10 1

A.3.4.2. Les paramétres d’amplitude : N, 6, A

Les paramétres d'amplitude sont le nombre de voisins N dans chaque couche atomique, le
facteur de Debye-Waller et le libre parcours moyen de 1'électron A(k) exprimé généralement par le
paramétre L=2k/A présent dans les termes exponentiels de 1'équation [A-7]. Quand © et L
augmentent, la courbe s'amortit rapidement 4 haut k. Le paramétre N varie en sens inverse de 6 et L,
mais heureusement, il est indépendant de k. Bien que ces 3 paramétres n'aient pas la méme
dépendance en k, ils sont fortement corrélés et au moins un d'entre eux doit €tre connu lors de
I'analyse. En pratique L est déterminé sur une référence et la valeur de ce paramétre est fixée lors de
I'analyse de 1'échantillon inconnu.

A. 3.4.3. Ajustement des termes structuraux

Chaque couche atomique contient 5 paramétres a ajuster (R, N, L, ¢ et AE(Q). Le nombre
maximum de paramétres indépendants est fonction des intervalles sélectionnés dans I’espace réel lors

de la transformée de Fourier inverse (en A) et dans I’espace réciproque lors de la transformée directe
(en A (Cortes, 1988). Il s"écrit :

2
Nindep = ~ARx Ak [A-9]

En général, 3<k< 14A71, d'oir Ak=10A71 et AR=1A, si un seul pic est sélectionné (figure A-

5c). Par conséquent, le nombre de variables indépendantes est de 6. Sachant que pour une couche
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atomique 4 parameétres sont a ajuster ; R, N, ¢ et AE, un ajustement a deux couches nécessite
d'élargir AR pour un spectre donné.

A. 3. 5. Les termes électroniques

Les distances cristallographiques Zn-O et Zn-Zn sont respectivement de 1.98A et de 3.23A
dans la zincite (ZnO) (Albertsson et al, 1989). Or, le pic anionique et le pic cationique sont situés a
1.6A et 2.9A sur la FDR (R+AR) de ce minéral (figure A-5c). L'écart entre la distance
cristallographique (R) et la position des pics sur la FDR provient de la fonction ¢(k) qui est définie
pour une paire atomique donnée (atome central/atome rétrodiffuseur). En pratique, on a besoin de
connaitre ces fonctions pour déterminer les distances interatomiques. On utilise alors des fonctions
provenant de calculs ab-initio (les fonctions "théoriques") ou de références cristallines (les fonctions

"expérimentales").

A.3.5.1. Les fonctions théoriques

Mc Kale et al. (1986 ; 1988) ont calculé des fonctions théoriques pour la plupart des éléments.
Ils se sont placés dans 1I’hypothése de la rétrodiffusion simple et ont utilisé la formulation de
I’EXAFS en onde sphérique donnée par Lee et Pendry (1975) et Ashley et Doniach (1975). Les
fonctions de diffusion F et ¢ dépendent alors des distances interatomiques et elles ont été tabulées
pour deux distances atome central-atome rétrodiffuseur égales 4 2.5 et 4 4A. Les fonctions pour des
distances intermédiaires sont alors obtenues par interpolation. On constate sur la figure A-8 que les
fonctions d’amplitude des atomes légers, comme 1’oxygéne, décroissent de fagon monotone. Par
contre, pour des éléments plus lourds, elles présentent au moins un maximum se décalant 3 haut k
quand Z augmente. La forme caractéristique des fonctions d’amplitude permet de différencier un
atome léger d’un atome lourd. Par contre, elle ne permet pas de différencier deux atomes de numéro
atomique proche (par exemple Mn et Zn).

0.8f

0.6}
2L
0.4t B
k- Zn A 2,5A
o (b)
0.2} o
.2 -
% 5 ' 15 ' : 7
10 “ 20 0 5 10 15
k(A") k(A™)

Figure A-8 : Fonctions d’amplitude (a) et de phase (b) du zinc et de I’oxygeéne (Mc Kale et al., 1988
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A. 3. 5. 2. Les fonctions expérimentales

La précision des parametres n'est pas toujours excellente avec les fonctions théoriques et,
quand cela est possible, il est préférable d'extraire des fonctions de phase et d'amplitude
expérimentales A partir de références minérales bien cristallisées dont la structure, et donc les
paramétres structuraux, sont connus.

La fonction de déphasage entre I’atome central et I’atome rétrodiffuseur est déterminée pour une
paire donnée. Elle ne peut donc pas étre utilisée pour une paire différente. D'autre part, en raison de la
dépendance en R de ces fonctions, elles doivent étre utilisées dans une gamme de distances proche de
celle de la référence. Enfin, l'extraction de phase d'une paire atomique n'est possible que si la
contribution EXAFS peut &tre filtrée par la TF. Il ressort de 1'ensemble de ces considérations que
l'obtention de fonctions expérimentales n'est pas toujours possible ce qui explique que 'on ait

recours parfois a des fonctions théoriques.

A. 4. CONCLUSION

Une analyse EXAFS peut &tre conduite & deux niveaux :
- Par comparaison des spectres EXAFS ou des FDR de I'échantillon inconnu avec ceux

de composés de référence. Cette analyse qualitative, ou semi-quantitative, permet dans bon nombres
de cas de déterminer, si ce n'est la nature exacte du composé inconnu, au moins de le classer dans
une famille chimique et structurale. Il est ainsi aisé par cette méthode de différencier les composés
organiques et inorganiques, les argiles et les oxydes, et pour ceux-ci les oxydes de fer et de

manganese.
- Les paramétres structuraux de 'environnement structural local autour de l'atome cible

peuvent &tre déterminés par simulations spectrales. La précision sur les distances interatomiques est
typiquement de 0.02A pour les proches distances et 0.04A au dela de ~3A. La précision sur les
nombres de voisins est typiquement de 20 a 30%.
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ANNEXE B

LA SPECTROSCOPIE EXAFS
| POLARISEE

B. 1. PRESENTATION

Le rayonnement synchrotron est polarisé linéairement dans le plan horizontal des ¢électrons de
l'anneau. Cette propriété du faisceau permet de réaliser des mesures angulaires sur des composés
anisotropes. Le spectre EXAFS de composés lamellaires peut s'écrire de la fagon suivante (Heald et
Stern, 1977) :

x(@)=(x ¥ )cos?o + x [B-1]

oil o représente I'angle entre le vecteur champ €lectrique E et le plan de la préparation des lamelles.
Dans le cas particulier des films d'argiles, ce plan est confondu avec le plan (a,b) des feuillets. Les
termes X, et X, sont respectivement les spectres EXAFS obtenus lorsque le vecteur champ électrique
est paralldle (x=0°) et perpendiculaire (=90°) au plan des feuillets. X, est généralement calculé par

extrapolation linéaire des mesures effectuées aux angles o inférieurs a 90°.

La formule EXAFS donnée en annexe A [A-7] ne s'applique pas aux composés anisotropes.
Elle comporte alors un terme d'amplitude additionnel : (Teo et Lee, 1979 ; Stern et Heald, 1983)

i A)=33< cos2f > xfm k) [B-2]
i
B est 'angle entre le vecteur champ électrique E et la paire atomique considérée (figure B-1a).
Xiso représente la fonction EXAFS d'une poudre (équation [A-7], annexe A). Quand le vecteur
champ électrique E pointe dans la direction d'un atome rétrodiffuseur donné p=0, et donc I'amplitude
des oscillations EXAFS augmente d'un facteur 3 (équation [B-2]). Cet effet d'exaltation de

l'amplitude permet de détecter des atomes peu rétrodiffuseurs comme Si ou Al présents par exemple

dans les minéraux argileux.

Le terme de polarisation 3<cos2B> est similaire a un facteur d'échelle et modifie le nombre de
voisins. "Un nombre de voisins apparent” par opposition au nombre de voisins réellement présents

autour de l'atome cible est déterminé lors des ajustements.

La figure B-1 montré que cette technique permet de renforcer, dans une argile contenant des

métaux (Me) dans sa couche octaédrique, les contributions Me-Me dans l'orientation X, et Me-(Si,Al)
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dans l'orientation X,;. Dans le cas d'un phyllomanganate, les paires Mn-Mn forment un angle B=0°

dans l'orientation X, et sont donc renforcées. Par contre, leur contribution est nulle lorsque ®=90° car
alors B=90° et 3cos2p=0 (figure B-1b).

E(e=90°) E(a=90°)

4 (a) A (b)
TR\ E(a=0°) E(a=0°)
Otereoreorereo o —> 0 —ereteorotoreo >
T ﬁ/ %/ \ar/ \#r/ \i X, X,

® : Me=/n, Ni ... ©: Mn
% : Si, Al ... O:coucheoctaédrique

T : couche tétraédrique
Figure B-1 ; Représentation structurale schématique d'une argile TOT(® et d'un phyllomanganate,

B. 2. REALISATION DES FILMS AUTOSUPPORTES

Des mesures orientationnelles ont été réalisées sur des films autosupportés (FAS) de fractions
argileuses extraites de sols contaminés. Les argiles, les phyllomanganates et éventuellement d'autres
minéraux lamellaires tendent 2 s'orienter dans le plan du film au cours de la sédimentation. De facon a
obtenir la meilleure orientation possible des cristallites dans le film, les minéraux argileux ont été
échangés par du sodium ce qui a pour effet de disperser les feuillets élémentaires. On a constaté
expérimentalement qu'il est préférable de concentrer la fraction argileuse a 25mg par cm3 dans de
l'eau distillée contenant 0.03mol/l d'ions Na* pour un bon empilement des minéraux argileux par
sédimentation. Les films autosupportés sont réalisés par dépot de 2 cm3 de cette solution dans des

bouchons évidés disposés sur une feuille de mylar. Le temps de séchage est de plusieurs jours.
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Le risque chimique associé & la présence de |
métaux lourds dans les sols dépend de leur mobilité, et \
en conséquence de leur forme chimique. La spéciation £ |
du zinc, du plomb et du manganese dans plusieurs sols |
contaminés a été¢ é&tudiée en combinant la
spectroscopie EXAFS, 1a diffraction des rayons X, des
extractions chimiques et des fractionnements
physiques. Le résultat Ie plus important de ce travail i 2 F
concerne la mise en évidence de la fixation du zinc et .
du plomb par les phyllomanganates et Igs silicates. '

|
Dans le cas d'une contamination par des boues I
d'épandage issues d'une station d'épuration, il a été
moniré que dans la boue 70% du zinc était présent
sous forme de sphalérite et 30% dans des composés !
oxygénés. Le manganése est présent sous forme de G |
manganate, Dans le sol contaminé par celte boue, la
sphalérite est oxydée et 80% du zinc est alors 1ié 2 un
phyllomanganate, la chalcophanite (ZnMn307.3H,0).

Le second sol étudié contient des nodules siliceux
millimétriques enrichis en éléments métalliques. La
forme hexagonale de la birnessite, qui appartient
également A la famille des phyllomanganates, a &té
identifiée dans les nodules. Ce minéral fixe 100% du
ptomb et environ 80% du zinc, le reste étant associé
aux argiles.

Dans les autres sols étudiés, le zinc est
majoritairement associé aux argiles quelle que soit la
nature de la contamination (solvants organiques et
résidus de distillation, sous-produits de fonderies
plomb-zinc et résidus de dragage de canaux). A
T'endroit ol Ia pollution est la plus forte, deux silicates
de zinc purs, I'némimorphite et la willémite, ont été
identifiés.
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