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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

Le chrome est un élément connu et utilisé par les humain-es depuis plusieurs siécles, voire millé-
naires. Des statues ainsi que des armes revétues d'oxydes de chrome ont été exhumées du mausolée de
I'empereur Qin, datant du Il1® siecle avant J.C. [Luo (1993)]. Ce revétement permettait d'empécher
I'oxydation de ces pieces. Ce n'est que bien des siecles plus tard, au XVIII¢ siécle, que le chrome a été
« redécouvert » par les occidentaux-ales, grace a Louis-Nicholas Vauquelin qui produisit de I'oxyde
de chrome (CrO3) par mélange de crocoite (PbCrQ,) et d'acide chlorhydrique. Les couleurs vives des
composés de ce métal lui ont values I'appellation de « chrome ». Il a ensuite été rapidement employé
dans I'industrie pour la préparation de nombreux colorants utilisés pour les tissus et les papiers peints.
A la fin du XIXe siécle, son intérét pour le tannage des peaux ainsi que dans la composition d’alliages
métalliques a été également remarqué.

Désormais extrait de la chromite, le chrome est aujourd’hui toujours largement utilisé dans les
industries citées précédemment. Malheureusement, son utilisation intensive va de pair avec de graves
problémes de pollution des sols, de I'air et de I'eau dans les zones hébergeant les industries utilisant
cet élément. En effet, si le chrome trivalent est un nutriment essentiel pour les organismes humains
et animaux [Anderson (1981)] [Pechova and Pavlata (2008)], le chrome hexavalent est quant a
lui cancérigéne par inhalation ou ingestion [Sedman et al. (2006)] [Halasova et al. (2009)] [Sun
et al. (2015)], peut causer des dermatites [Shelnutt et al. (2007)], et est toxique pour les plantes
[Nagajyoti et al. (2010)]. L'ampleur des dégats associés a cette pollution est telle qu'elle a recu
la funeste reconnaissance d'étre classée parmi les pires problémes environnementaux actuels, aux
cotés des pollutions en plomb, mercure et radionucléides [Bernhardt and Gysi (2016)]. Les processus
industriels aujourd’hui responsables des pollutions en chrome hexavalent sont nombreux : tannerie,
galvanoplastie, traitement des surfaces métalliques, refroidissement, activités miniéres, raffinage du
pétrole, production de pate a papier, installations nucléaires, et production de pigments [Saha et al.
(2011) [Gao and Xia (2011)] [Sharma et al. (2012)] [Hori et al. (2015)] [Kumari et al. (2017)].
L'activité des tanneries de cuir en particulier est responsables de 40 % de I'utilisation totale du
chrome a travers le monde [Barnhart (1997)].

Depuis la moitié du XXe siécle, cette industrie a été transférée principalement dans les pays a
I'économie émergente : la Chine en est le leader, suivie par le Brésil, I'ltalie, la Russie et I'Inde [Mas-
ciana (2015)]. Au cours des derniéres décennies, le développement des politiques environnementales
a conduit a la mise en place de réglementations strictes concernant la gestion des déchets de tannerie
et de production des sels de chrome utilisés par celles-ci. Cependant, de nombreux déchets solides
et liquides ont été rejetés dans |'environnement avant |'application de ces mesures, et dans certaines
zones les techniques d'épuration mises en places ne suffisent pas a traiter le volume d'effluent généré

par |'activité des tanneries [Avudainayagam et al. (2003)] [Freese et al. (2014)] [Sinha et al. (2006)].
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

De nombreux travaux de recherche visant a définir ces pollutions, leurs sources et leur évolution
au cours du temps ont été menés, caractérisant la minéralogie des déchets solides [Geelhoed et al.
(2002)] [Matern (2017)], les concentrations en chrome dans les sols et les eaux souterraines [Singh
et al. (2013)] [Matern et al. (2017)] ainsi que la composition isotopique dépendant de la masse en
chrome des eaux souterraines [Kanagaraj and Elango (2019)]. Ce travail de theése propose |'utilisa-
tion d'un nouvel outil pour la caractérisation et le suivi de pollution : I'étude des fractionnements

isotopiques indépendants de la masse du chrome.

I. Géochimie du chrome

Le chrome est un métal de transition occupant dans le tableau périodique une place au sein du
groupe VIB. Son nombre de charge est égal a 24 et son nombre de masse a 51.9961. La configuration
électronique du Cr métal est [Ar]3d>4s!.

Le chrome présente ainsi les propriétés particulieres des métaux de transition, qui sont les suivantes
[Motzer (2004)] :

— Forment des alliages entre eux et avec les éléments du groupe des métaux.

— Possédent une température de fusion ainsi qu'une densité élevée, les électrons sur I'orbitale

d reliant solidement les atomes entre eux au sein de la maille cristalline.

— Forment des composés généralement tres colorés : les électrons de basse énergie situés sur les
orbitales d passent sur une orbitale d d'énergie supérieure par absorption d'énergie. Lorsque
ces électrons retournent a leur position originelle ils libérent une énergie spécifique produisant
des raies lumineuses de couleur spécifique.

— De la méme facon que les éléments du groupe des métaux, ils forment des sels. Les métaux de
transition auront tendance a former spécifiquement des complexes ioniques avec une valence

négative dominante (exemple : CrO/").

A. Les isotopes du chrome

Le chrome présente quatre isotopes stables (50Cr, 52¢r, 53¢, 54Cr) avec des abondances naturelles
respectives de 4.35 %, 83.79 %, 9.50 % et 2.36 % [Shields et al. (1966)]. Parmi ces isotopes, trois
sont non-radiogéniques (*°Cr, ®2Cr, ®*Cr), et un (°3Cr) est radiogénique et issu de la désintégration
du nucléide éteint >*Mn, qui posséde une demi-vie de 3.7 Ma [Honda and Imamura (1971)]. Le
systeme isotopique du chrome posséde de tres nombreux domaines d’application en géochimie et
cosmochimie. Il a par exemple été utilisé pour comprendre les processus de formation du Systéme
Solaire [Trinquier et al. (2007)] [Trinquier et al. (2008)] [Birck and Allegre (1988)], pour étudier I'état

d’oxydation de I'atmosphére et de |'océan au Précambrien [Frei et al. (2009)][Cole et al. (2016)] ainsi
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

que pour tracer |'état redox des sols et nappes phréatiques et reconstituer le devenir de polluants
[Ellis (2002)][Zink et al. (2010)]. Nous détaillerons ces applications dans la troisiéme partie de ce

chapitre.

B. Les états d’oxydation du chrome

Le chrome est tres sensible a I'état redox du milieu dans lequel il se trouve. Il peut se trouver
sous les états d'oxydation allant de -Il a +VI. Cependant, seuls deux états sont stables a la surface
de la Terre : le chrome trivalent Cr(lll) et le chrome hexavalent Cr(VI) [Mertz (1969)]. La valence
du chrome est contrdlée par les conditions de potentiel redox et de potentiel hydrogéne du milieu au

sein duquel il se trouve (Figure 1.1).

- 20 T I I
0 2 4 6 8 10 12 14

Figure 1.1 | Diagramme pe-pH du chrome. Les espéces trivalentes sont bleu tandis que les espéces
hexavalentes sont en orange. [Cr]ota1 = 10°M. D’apres Larsen et al. (2016).

Le Cr(1ll) forme des oxyhydroxydes et des oxydes, peu solubles en solution et donc immobiles aux
valeurs de pH retrouvées dans I'environnement. En revanche, le Cr(VI) étant un fort agent oxydant, il
n'existe en solution que sous la forme d'espéces solubles oxygénées, selon les deux équilibres suivants

(Figure 1.1) :

H,CrO,=H™* + HCrO, log(Kay) = 0.6 (1.1)
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CHAPITRE 1. INTRODUCTION

HCrO;=HT + CrOZ log(Kag) = —5.9 (1.2)

De plus, pour des concentrations supérieures 3 0,01 mol.L™! I'ion chromate se dimérise selon la

réaction suivante, conduisant a la formation de I'ion dichromate :
Cr,07~ + Hy,0=2HCrO4 log(Kaz) =2.2 (1.3)

Au sein des systémes biologiques les concentrations en chromate sont inférieures a 0.01 mol.L,
la présence de dichromate est donc considérée comme insignifiante, d'autant plus aux valeurs de
pH physiologiques (entre 7 et 8) [Avudainayagam et al. (2003)]. De méme, dans des contextes de
pollution environnementale au chrome, la concentration en chromate est inférieure de plusieurs ordres

de grandeur a la limite de 0.01 mol.L-! [Bhattacharya et al. (2020)].

C. Le chrome a la surface et sub-surface de la Terre

Le chrome est le 21¢ élément le plus abondant dans la crofite terrestre, avec une abondance
moyenne de 100 pg/g de roche [Barnhart (1997)]. Environ 40 minéraux comportant du chrome
ont été répertoriés a ce jour, la chromite (FeOCr,03) étant le seul minéral utilisé dans I'extraction
de I'élément [Adriano (1986)]. Dans les sols, la concentration en chrome dépend du matériel dont
celui-ci est issu. La concentration naturelle de chrome dans les sols peut varier de I'état de traces a
plusieurs pourcents, avec une moyenne mondiale autour de 50 pg/g selon la littérature considérée
[Bartlett and James (1988)]. Les concentrations élevées se retrouvent notamment dans les sols issus
de I'érosion de roches ultrabasiques (1800 pg/g de Cr) et basaltiques (200 pg/g de Cr). Les schistes
et argiles peuvent également présenter une forte concentration en chrome (en moyenne 120 pg/g de
Cr) [Nriagu and Kabir (1995)].

Bartlett and James (1988) proposent une synthése du cycle du chrome dans les eaux et sols que
nous résumerons ici (Figure 1.2). La spéciation des chromates dans les sols est dominée par HCrO, et
CrO42_. Il peut étre séquestré par réactions d'adsorption et de précipitation, par incorporation dans
les végétaux, ou par lessivage. Une partie des chromates peut étre réduite par les composés carbonés

au cours de la photosynthése, ou par réaction avec Fe2t s

ou avec de la matiere organique issue de
la décomposition microbienne dans les sols. Cette étape, nommée déchromification, est capitale car
elle réduit la forme hexavalente et toxique du chrome en sa forme trivalente non-toxique. Le Cr(lII)
dans les sols est lié 3 une grande variété de ligands organiques, le rendant insoluble et peu réactif.
Cependant, certains ligands tels que les citrates peuvent conduire a la mobilisation du Cr(lll) et a

son oxydation par contact avec des surfaces riches en oxydes de manganése. Ces surfaces se forment

par oxydation du manganése avec I'oxygene atmosphérique ou les micro-organismes du sol. Plusieurs
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études indiquent également la photo-oxydation comme processus responsable de la transformation

du Cr(lll) en Cr(VI) [Zhang and Bartlett (1999)] [Ciesla et al. (2004)] [Dai et al. (2010)].

Citrate
de Cr

. .
.......

. Lessivage
citrate

1Incorp0rati0n dans les végétaux
o I Adsorbtion / Précipitation
Précipités et polymeres -

de Cr(I1T)
€—— Soleil

Figure 1.2 | Cycle du chrome dans le sol et les eaux. Modifié d'aprés Bartlett and James (1988).

La mobilité verticale du Cr(VI) est favorisée au sein des sols alcalins, indiquant une moins bonne
capacité de sorption des espéces chromées dans ces derniers [Cary et al. (1977)]. L'adsorption des
espéces trivalentes du chrome sur les argiles (montmorillonite et kaolinite) augmente avec |'augmen-
tation du pH [Griffin et al. (1977)]. En effet, avec |'augmentation du pH la charge de surface des
minéraux devient plus négative, le Cr(lll) étant chargé positivement son adsorption est ainsi favorisée.
La comparaison effectuée par Griffin et al. (1977) démontre que, a pH égal, le Cr(lll) est adsorbé
en moyenne 30 a 300 fois plus que le Cr(VI) sur les deux types d'argiles. Le Cr(lll) et le Cr(VI)
sont incorporés de facon équivalentes dans les végétaux [Huffman and Allaway (1973)]. Le chrome
adsorbé par les plantes reste principalement localisé au niveau des racines, se présentant sous forme

soluble au niveau des vacuoles des cellules racinaires [Shewry and Peterson (1974)].

I1. Pollutions en chrome et méthodes de remédiation

A. Sources et localisations des pollutions

Le chrome est présent dans tous les compartiments de |'environnement : sols, eaux et air. Méme

si certaines zones contaminées peuvent |'étre par des processus naturels de lessivage de roches riches
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en chrome [Oze et al. (2007)] [Becquer et al. (2003)], la grande majorité des pollutions est d’origine
anthropique.

Les émissions aériennes de Cr sont principalement dues aux activités de production de ferro-
chromes (12 360 tonnes de Cr/an), d'acier de chrome (520 tonnes de Cr/an) et de combustion de
charbon (1564 tonnes de Cr/an) [Nriagu and Kabir (1995)]. Les particules de Cr sont généralement
déposées dans un rayon de quelques centaines de métres autour de la source [Bourne and Rushin
(1950)].

Les principales sources de pollution en chrome par émissions aqueuses sont résumées dans le

Tableau 1.1.

Procédé industriel Emission (ppm de Cr en sortie) Etat d’oxydation du chrome
Galvanoplastie Traces - 600 Cr(VI)
Décapage des métaux 600 Cr(VI)
Tannage du cuir 40 Cr(l1I)
Tours de refroidissement 10 - 60 Cr(VI)
Colle d'origine animale 475 - 600 Cr(VI)
Teinture textile 1 Cr(111)
Teinture de fourrures 20 Cr(l1I)
Lessive industrielle 1.2 Cr(VI)

Tableau 1.1 | Principales sources d'émissions aqueuses de Cr. D’aprés NRCC (1976).

Les eaux de surface et souterraines sont également polluées par le dépot en extérieur de déchets
solides. Ceux-ci sont principalement des charrées de chrome (ou Chromium Ores Processing Residues
en anglais, COPR), sous-produits de |'extraction du chrome a partir de la chromite (le processus
générant ces déchets est détaillé dans le chapitre 5 partie |. A.). Ces charrées de chrome ont été
par le passé utilisées comme matériel pour réaliser des travaux de comblement a proximité des
usines d'extraction, comme ce fut le cas dans la périphérie de Glasgow, Ecosse et dans le New
Jersey, Etats Unis [Farmer et al. (1999)]. Ceci a conduit a une forte pollution des zones a proximité
avec des concentrations en Cr(VI) pouvant atteindre 15 600 mg/kg de sol a Glasgow, ou I'usine
d’extraction des sels de chrome a fermé en 1968 [Farmer et al. (2002)] [Geelhoed et al. (2002)].
Dans les pays a I'économie émergente ou I'activité de tannerie est trés dynamique, le regroupement
en clusters des usines d'extraction des sels de chrome avec de nombreuses usines de tannage cause de
graves problémes de pollution des eaux et sols. A Hazaribagh, Bangladesh, zone regroupant environ
200 tanneries, il a été estime en 2011 qu'environ 7.7 millions de litres d’eaux contaminées et 38
millions de tonnes de déchets solides étaient rejetés quotidiennement [Bhuiyan et al. (2011)]. Les
eaux souterraines collectées dans la zone présentent une concentration moyenne en chrome de 5.27
mg/L, ce qui est bien supérieur aux recommandations de |'organisation mondiale de la santé qui

préconise une valeur maximale de 0.05 mg/L [World Health Organization (2017)]. Il est estimé
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que 1.8 millions de personnes sont actuellement menacées par la pollution en chrome associée aux

tanneries, une grande majorité étant concentrée dans le nord de I'Inde et au Bangladesh (Figure 1.3).

e 100 -7000
® 7001 - 25000

@ 25001 - 70000
() 70 001 - 160 000

©l60 001 - 300 000

Figure 1.3 | Populations menacées par la pollution issue de I'activité des tanneries. Les estimations de
population sont basées sur une étude des sites pollués connus. D'aprés Harris and McCartor (2011).

B. Meéthodes de remédiation

Il existe a ce jour de nombreuses techniques efficaces de remédiation des pollutions en chrome,
qui reposent soit sur des procédés physico-chimiques soit des procédés biologiques (Figure 1.4).

Les procédés physico-chimiques incluent |'osmose inverse [Cimen (2015)], les procédés électro-
chimiques [Lakshmipathiraj et al. (2008)], la séparation sur résine échangeuse d'ions [Rengaraj et al.
(2001)], I'adsorption sur du charbon actif [Pérez-Candela et al. (1995)] et I'excavation et solidifica-
tion [Witek-Krowiak (2013)]. Ces technologies présentent les désavantages de générer une grande
quantité de déchets solides et d'étre généralement coliteuses en énergie [Seh-Bardan et al. (2012)]. Le
développement de techniques moins coiiteuses, plus efficaces et respectueuses de |'environnement, a
conduit a I'élaboration de méthodes reposant sur |'activité de micro-organismes résistants (bactéries,
champignons et levures) [Fernandez et al. (2018)]. La dépollution des eaux contaminées peut ainsi
étre effectuée par biotransformation (réduction du Cr(VI) en Cr(lll)) [Dey and Paul (2016)] [Kshe-
minska et al. (2008)], bioaccumulation [Chojnacka (2010)] et/ou biosorption [Shokri Khoubestani
et al. (2015)] [Huang et al. (2016)]. La dépollution des métaux lourds au sein des eaux usées par les
micro-organismes est un sujet de recherche trés actif actuellement [Ferndndez et al. (2014)]. Enfin,
I'atténuation naturelle (par sorption, réduction et/ou précipitation du contaminant dans le sol) peut

également étre envisagée dans certains contextes [Hellerich et al. (2008)].
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Figure 1.4 | Stratégies de remédiation des eaux souterraines. (A) Pas de remédiation. (B) Dépollution
par atténuation naturelle. (C) Dépollution par barriére réactive. (D) Injection d'un réducteur ou de
stimulants de I'activité bactérienne. D'apres Blowes (2002).

I1l. L'’utilisation des isotopes du chrome en tracage environnemental

Schauble et al. (2004) et Ottonello and Zuccolini (2005) ont estimé théoriquement des fraction-
nements a |'équilibre dépendants de la masse (MDF) de I'ordre du pourmille ou supérieur lors de
réactions d'oxydo-réduction et de complexation d'espéces chromées. Ces types de réactions étant
prépondérantes dans la chimie du chrome au sein des eaux et sols, I'analyse des fractionnements iso-
topiques dépendants de la masse se révele étre un outil pertinent pour obtenir des informations sur
I'origine et/ou le suivi de pollutions. Comme les fractionnements isotopiques sont considérés comme
trés peu affectés par les phénomenes de dilution ou d'adsorbtion [Ellis et al. (2004)], cet outil peut
éviter certains écueils de la caractérisation de pollution uniquement par la concentration des espéces
chromées dans les réservoirs pollués. Des études ultérieures a celles d'Ellis et al. (2004) ont cepen-
dant montré que les phénomeénes d’adsorption du Cr(VI) pouvaient engendrer des fractionnements
isotopiques [Frank et al. (2019)].

Toutes les études caractérisant la composition isotopique dépendante de la masse en chrome

utilisent la notation ¢ :
j 52
51’07" o (ZC’I‘/ CT‘)écht

= |- — 1] x 103 1.4
ZC(T/SZC’"‘)standm“d . ( )

avec i = 50, 53 ou 54. Cette notation permet la comparaison d'un rapport isotopique mesuré a la

valeur d'un standard de référence.
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De nombreuses études ont démontré I'utilité de I'étude des MDF afin de distinguer une source
de pollution anthropique d'une source naturelle (e.g. Novak et al. (2014) et Kanagaraj and Elango
(2019)). L'étude réalisée par Novak et al. (2014) analyse la composition isotopique de roches pouvant
étre a I'origine de contaminations en chrome, d’'eaux issues du lessivage de ces roches ainsi que d'eaux
polluées de source anthropique. Elle révéle ainsi que les eaux polluées par les activités industrielles (ici
galvanisation, tanneries et industries chimiques) ont une composition isotopique significativement (p
< 0.001) plus enrichie en isotopes lourds que les eaux issues du lessivage de roches (ici serpentines).

De plus, I'analyse des MDF du chrome dans les eaux souterraines polluées révele que cet outil
peut s'avérer un bon traceur des pollutions et de leurs remédiations. En effet, lors des réactions de
réduction du Cr(VI) en Cr(Ill), une augmentation de la valeur du §°3Cr dans la phase oxydée a été
mesurée (Ellis (2002) : 4+3.4 %o, Berna et al. (2010) : + 2.38 %o et + 3.07 %o, Sikora et al. (2008) :
+ 1.8 %0 a + 4.4 %o, Kitchen et al. (2004) : + 2.9 %o a + 4.7 %o, Jamieson-Hanes et al. (2012) :
jusqu'a + 5.0 %o). Les expériences en laboratoire ont démontré que I'amplitude du fractionnement
associé a la réduction est dépendante du type de mécanisme a |'origine de cette réaction [Ellis (2002)]
[Berna et al. (2010)] [Zink et al. (2010)]. Il est ainsi possible de suivre et parfois de déterminer le
type de la ou des réaction(s) de réduction du chrome, qu'elles soient abiotiques (par des minéraux
contenant du Fe>™ par exemple) et/ou biologiques (par activité de micro-organismes).

Cependant, pour la majorité des analyses réalisées a partir d'échantillons naturels collectés sur le
terrain, il s'avére que les interprétations a partir des MDF mesurés sont quelques fois compliquées du
fait du manque de corrélation entre les concentrations en Cr(VI) et les valeurs de 6 >3Cr. Ce probléme
peut étre dii a une mauvaise prise en compte des effets de sorption, de précipitation ou de certains
processus biologiques [Jamieson-Hanes et al. (2012)] [Economou-Eliopoulos et al. (2014)]. De plus,
lorsque les effets de fractionnements cinétiques et de fractionnement thermodynamique a I'équilibre
se superposent, il peut étre compliqué de déterminer les processus subi par le polluant [Zink et al.
(2010)] et leur modélisation est donc complexe et fortement dépendante des conditions locales (e.g.
Wanner and Sonnenthal (2013)). Enfin, certaines expériences d'oxydation du Cr(lll) par des oxydes
de manganése en laboratoire ont conduit a la production de Cr(VI) appauvri en %3Cr, ce qui va a

I'encontre des mesures effectuées sur les échantillons naturels [Bain and Bullen (2005)].

IV. Approche de la thése et structure du manuscrit

Les problémes rencontrés lors de |'étude des fractionnements dépendants de la masse pour le tra-
cage de pollutions suggeérent la recherche de nouveaux traceurs. Bien que des signatures isotopiques
non-dépendantes de la masse du chrome (anomalies nucléosynthétiques et effets de décroissance

radioactive) aient déja été étudiées dans les domaines de la cosmochimie (e.g. Birck and Allegre
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(1984), Trinquier et al. (2007), Zhu et al. (2021)), les fractionnements isotopiques du chrome in-
dépendants de la masse (MIF) n'ont jamais été utilisés comme traceurs environnementaux. Ce qui
n'était pas envisageable il y a quelques années du fait de la trop faible précision des méthodes de
mesure [Schauble (2007)] est désormais rendu possible aujourd’hui grace aux récents développements
de la spectrométrie de masse [Trinquier (2005)][G6pel et al. (2015)][Mougel et al. (2018)][Zhu et al.
(2021)] qui permettent désormais de mesurer des variations isotopiques de I'ordre du ppm.

Le but de ce travail de recherche est de déterminer si les fractionnements indépendants de la
masse du chrome peuvent se révéler des traceurs environnementaux efficaces. Afin de répondre a
cette problématique, la reproduction en laboratoire de la réaction de photo-oxydation du chrome
et I'étude des fractionnements isotopiques indépendants de la masse qui y sont associés sont tout
d'abord étudiés. Cette premiére étape permet d'observer une éventuelle signature isotopique ca-
ractéristique de ce type de réaction et également de mieux contraindre les parametres régissant le
fractionnement. Ensuite, les méthodes de mesures des anomalies isotopiques en chrome développées
pour la cosmochimie sont appliquées sur des échantillons terrestres pollués (sols, eaux et étapes des
processus industriels et d'épuration) de la région de Kanpur, Uttar Pradesh (Inde). L'étude d'un
cas de pollution de grande ampleur et aux sources multiples fournit ainsi un panorama large des
éventuelles signatures isotopiques indépendantes de la masse pouvant étre mesurées dans |'environ-
nement. Enfin, nous proposons d'appliquer |'étude des fractionnements isotopiques indépendants de
la masse du chrome a une autre problématique environnementale : la lutte contre la prolifération
nucléaire. L'analyse des minerais et étapes de purification de I'uranium permettront ainsi d'évaluer la
pertinence de I'utilisation de ce traceur dans un autre contexte a la fois géologique puisqu'il concerne
des échantillons de minérais d'uranium mais également industriels puisque nous avons aussi étudiés

divers échantillons du cycle de production d'un combustible nucléaire.
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CHAPITRE 2. ETUDE DES FRACTIONNEMENTS ISOTOPIQUES INDEPENDANTS DE LA
MASSE

L'étude des variations naturelles des compositions isotopiques permet aux chercheur-ses, depuis
plusieurs décennies, d'obtenir de précieuses informations sur les processus a I'ceuvre dans les domaines
de la chimie, la biologie, les sciences de la Terre et de I'environnement. Ces variations naturelles des
abondances isotopiques résultent de mécanismes variés :

— Répartitions des isotopes dans différentes phases au cours des réactions chimiques dues a de

faibles différences physiques et chimiques entre les isotopes d'un méme élément (fractionne-
ments isotopiques dépendants ou indépendants de la masse) [Baranov (2000)].

— Anomalies nucléosynthétiques suite a la formation d’atomes par les processus r, p et s, qui
n'ont pas tous été homogénéisés et causent des hétérogénéités observables au sein des mé-
téorites primitives et des grains pré-solaires [Pagel (2009)].

— Anomalies cosmogéniques dues aux rayonnements cosmiques : les réactions de spallation
notamment produisent des noyaux cosmogéniques menant a un fractionnement isotopique
[Hulston and Thode (1965)].

— Effets de la décroissance radioactive : la décroissance de l'isotope-pére conduit a son ap-
pauvrissement au sein de I'élément et a I'enrichissement de I'isotope-fils au sein d'un autre
élément [Birck and Allegre (1984)].

Au sein de ce chapitre, nous nous intéresserons spécifiquement aux effets de fractionnements
isotopiques, en décrivant tout d'abord brievement les effets dépendants de la masse puis en nous
focalisant en détail sur les effets indépendants de la masse (effets de décalage en champ magnétique
et effet d'isotope magnétique) et sur leurs possibles implications dans le fractionnement des isotopes

du chrome.

|. Effets dépendants de la masse

Les propriétés physico-chimiques des isotopes d'un méme élément varient légérement, notamment
en raison de leur différence de masse. Pour la majorité des processus chimiques, les éléments possédant
plusieurs isotopes voient ceux-ci triés au cours du processus en fonction de leur masse, provoquant
ainsi un fractionnement isotopique dépendant de la masse. En effet, les énergies de liaison des
molécules ainsi que la vitesse de réaction des atomes et des molécules sont régies par la masse des

isotopes qui y sont impliqués.

A. Fractionnements thermodynamiques

Le fractionnement isotopique thermodynamique est directement relié a |'énergie du systéme chi-
mique. Le second principe de la thermodynamique établit le fait que la stabilité d’'un systéme fermé

est atteinte lorsque son niveau d’énergie se trouve au niveau d'un minimum local. Cette énergie est
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la somme de quatre formes :

— L'énergie de translation, dépendant de la masse de la molécule et de sa vitesse.

— L'énergie de rotation, qui dépend du moment d’inertie et de la vitesse angulaire de la molécule.

— L’énergie de vibration, générée par les forces d'attraction et de répulsion qui interagissent sur

les atomes de la molécule.

— L’énergie électronique, qui correspond a I'énergie d'excitation des électrons présents dans les

orbitales moléculaires.

L'énergie translationnelle est divisée en niveaux si proches les uns des autres qu'ils sont consi-
dérés comme continus, on dit alors que |'énergie translationnelle est non quantifiée. Les énergies
rotationnelles, vibrationnelles et électroniques sont quantifiées, c'est-a-dire qu'elles sont divisées en
niveaux discrets. Ces niveaux sont plus rapprochés pour I'énergie rotationnelle que pour I'énergie
vibrationnelle, qui elle-méme présente des niveaux plus rapprochés que ceux de |'énergie électronique

(Figure 2.1).

Energie —
\m I
_.g E3 —
[}
5
2 —— <—— Niveau rotationnel
8
m — . . .
Niveau vibrationnel
2 Niveau électronique
El Etat fondamental
Figure 2.1 | Niveaux d'énergie quantifiés d'une molécule

Dans les conditions de température étudiées en géochimie, |'énergie thermique d'une molécule
isolée remplit un grand nombre de niveaux rotationnels, qui peuvent alors également s'apparenter a
des niveaux continus ne relevant plus de la mécanique quantique. Cependant, cette énergie thermique
correspond a un petit nombre de niveaux d’énergie vibrationnelle, qui sont considérés comme discrets,
ce qui est a l'origine des fractionnements isotopiques a I'équilibre [Chacko et al. (2001)]. Ceux-

ci dépendent de la masse car la fréquence de vibration f associée a |'énergie vibrationnelle est
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proportionnelle a I'inverse du carré de la masse de I'atome (f m_1/2).
A I'équilibre thermodynamique, I'énergie du systeme est minimisée lorsque les liaisons les plus ri-
gides, impliquant des fréquences de vibration plus basses, concentrent les isotopes lourds de |'élément

considéré [Urey (1947)], [Bigeleisen (1996)] :

Am AFxA-xB
2 T2

In(axa-xB) x (2.1)

ol axA_xp est le facteur de fractionnement isotopique a I'équilibre entre les substances X A et
X B, Am est la différence de masse entre les deux isotopes, m est la masse atomique moyenne,
AFxa_xpg est la différence de la somme des forces en action sur |I'atome dans la substance X A vs
X B et T est la température.
Ces fractionnements isotopiques a I'équilibre voient ainsi leur amplitude varier selon plusieurs para-
metres :
— La température : I'amplitude du fractionnement présente une dépendance en 1/T? [Schauble
et al. (2004)], les fractionnements a basse température seront ainsi plus marqués.
— La différence de masse relative entre deux isotopes : I'amplitude du fractionnement augmente
approximativement avec Am/m?, Am étant la différence de masse entre I'isotope lourd et
léger et m étant la masse moyenne de I'élément. Ainsi, les éléments présentant des masses

atomiques moyennes élevées auront une amplitude de fractionnement plus faible.

B. Fractionnements cinétiques

Les fractionnements cinétiques interviennent lors de processus physico-chimiques irréversibles,
c'est-a-dire dans le cas ou les réactions inverses sont inexistantes ou limitées, ou lorsque le produit
est immédiatement séparé du réactif. Ce type de fractionnement intervient par exemple au cours
des réactions d'évaporation, de diffusion ou de dissociation. Dans le cas d'une réaction chimique,
les isotopes de masses plus faibles présentent une énergie vibrationnelle supérieure ce qui meéne a
la formation de liaisons chimiques plus faibles. Cette liaison est donc plus facile a casser au sein
des réactifs, les isotopes légers réagissent donc plus rapidement que les isotopes lourds (Figure 2.2).
L'amplitude du fractionnement est proportionnelle 3 (m1/ms)'/2, avec my et my les masses des

molécules ou des isotopes impliqués dans la réaction [Zachary (2017)].

32



CHAPITRE 2. ETUDE DES FRACTIONNEMENTS ISOTOPIQUES INDEPENDANTS DE LA
MASSE

SOMETIMES THE EXTRA NEUTRON MAKES
A DIFFERENCE. IT'S HARDER TO PUSH THE
HEAVY MOLECULES UP AN ENERGY HILL ...

... SO THAT PRODUCTS HAVE MORE OF THE
LIGHT ISOTOPE AND LESS OF THE HEAVY
ISOTOPE.

Figure 2.2 | Illustration du fractionnement cinétique sur les isotopes du carbone [Fry (2006)]

Il. Effet de décalage en champ nucléaire

Les anomalies isotopiques ne dépendant pas de la masse des isotopes mais reposant sur la diffé-
rence de structure nucléaire (taille, forme et spin du noyau) entre isotopes sont les fractionnements
indépendants de la masse ou Mass Independant Fractionnation (MIF) en anglais. Le premier pro-
cessus pouvant étre a l'origine d'un MIF est le décalage en champ nucléaire (ou Nuclear Field

Shift Effect (NFSE) en anglais), que nous nous attacherons a décrire ci-dessous.

En 1996, Bigeleisen (1996) et Nomura et al. (1996) suggérent que le fractionnent isotopique
a I'équilibre intervenant sur les noyaux lourds peut &tre régi non pas uniquement par la masse des
isotopes mais également par la forme et la taille de leur noyau. Cette théorie a tout d’abord été utilisée
pour expliquer les fractionnements des isotopes de I'uranium au cours de réactions de réduction en
laboratoire. En effet, les rapports des différents isotopes n’obéissaient pas a la loi de fractionnement en
masse [Nomura et al. (1996)] : le rapport 2381 /235 était par exemple similaire au rapport 238U/234U
malgré un rapport de 3/4 entre les différentes masses impliquées. Ce phénoméne, intervenant au

cours de réactions d'oxydoréduction ou de complexation a par la suite été théorisé comme I'effet du

décalage en champ nucléaire.
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A. Le décalage isotopique

Le passage d'un atome d'un niveau d'énergie supérieur E/ & un niveau d’énergie inférieure E”,

ou transition radiative, va impliquer un photon d’énergie :

AE=E —E"=hv (2.2)

avec h la constante de Planck et v la fréquence de |'onde électromagnétique.

Pour deux isotopes d'un méme atome, le niveau d'énergie differe légerement. On peut exprimer cette
différence selon la formule suivante, pour deux isotopes I'un léger | et I'autre lourd L : E} — EY = hyy,
et Ej—E] = huy, la différence hv;,—hu; est ce que I'on nomme le décalage isotopique (ou /sotopique

Shift (IS) en anglais). On peut alors écrire :

IS = hvy, — hyy = hév = (B}, — E}) — (E| — E}) (2.3)

Ce décalage isotopique a été mis en évidence pour la premiere en 1932 par Rosenthal and Breit
(1932) sur les isotopes du Tl et du Pb.

[l dépend en réalité de deux composantes : le décalage en masse (ou Mass Shift (MS)) et le
décalage en champ (ou Field Shift (FS)). Une bonne approximation du décalage isotopique total

est donc la somme de ces deux décalages [King (1984)] :

IS=MS+FS (2.4)

Le décalage en masse

Le moment angulaire d'un niveau électronique a une valeur fixe. Ainsi, si la masse d'un noyau
est modifiée d'un isotope a un autre, le niveau d'énergie associé doit varier afin de permettre la
conservation du moment angulaire. Ce changement d’énergie est ainsi nommé le décalage en masse

et va étre lié aux effets dépendants de la masse a I'équilibre, décrits dans la partie |.

Le décalage en champ

L'énergie d'un niveau atomique dépend de la forme et de la taille de la distribution des charges
au sein du noyau de I'atome. Pour deux isotopes d'un méme élément, cette distribution des charges
est influencée par le nombre de neutrons et induit un champ électrique qui détermine |'énergie des
électrons associés a |'atome.

Considérons deux isotopes, dont les charges positives du noyau sont uniformément distribuées

au sein d'une sphére de rayon r; pour le premier isotope et o pour le deuxieéme. Cette distribution
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des charges dépend du nombre de protons au sein du noyau (identique entre les deux isotopes),
mais également du nombre de neutrons (différent entre les deux isotopes). Le potentiel de Coulomb
agissant sur un électron au voisinage du noyau est proportionnel 3 —1/r. Ainsi, pour les deux isotopes
de méme charge mais de rayon de distribution des charges positives différents r; et o (avec r1<r2),
le puits de potentiel de Coulomb au voisinage du noyau sera plus profond pour I'isotope de rayon rq
par rapport a celui de rayon 73 [Schauble (2007)] (Figure 2.3).

0

<_r1_.|

1]

Gros noyau (r,)

Petit noyau (rl)

\Noyau ponctuel

Potentiel de Coulomb

0

Distance au noyau

Figure 2.3 | Influence de la distribution de charges nucléaires sur le potentiel de Coulomb des électrons
au voisinage du noyau. Au sein d'un noyau réel dont la charge positive occupe un volume non-nul,
le potentiel de Coulomb ne tend pas vers I'infini en r = 0 mais atteint un minimum fini (courbes en
pointillés). D'aprés Schauble (2007).

Ceci signifie que les électrons au voisinage du noyau sont donc plus stabilisés pour les isotopes

présentant des rayons de distribution des charges nucléaires plus faibles. Cet effet s'applique de facons
différentes selon les orbitales électroniques auxquelles appartiennent les électrons considérés.
Pour une méme couche électronique, les électrons appartenant aux orbitales s vont présenter un
premier maximal local a plus faible distance du noyau que les électrons appartenant aux orbitales p,
d et f (Figure 2.4). La densité des électrons s au niveau du noyau n’est pas nulle (contrairement aux
électrons des couches p, d et f) et donc ils seront plus sensibles aux variations de |a distribution des
charges nucléaires. Les électrons p, d et f vont quant a eux subir un effet de screening ou écrantage
de la charge et ainsi étre indirectement stabilisés au voisinage des noyaux présentant un large rayon
de distribution des charges nucléaires.

Ainsi, si plusieurs espéces chimiques coexistent a I'équilibre, I'effet du décalage en champ indique
que I'énergie la plus basse du systeme est atteinte lorsque les « petits » isotopes occupent les sites

avec la plus forte densité d'électrons proches du noyau (plus d’électrons s) et que les « gros » isotopes
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Figure 2.4 | Densité des électrons en fonction de leur distance au noyau pour une méme couche.
L'orbitale 3s posseéde un maximum local plus proche du noyau comparé aux orbitales 3p et 3d.

occupent les sites avec la plus basse densité d'électrons proches du noyau (moins d'électrons s ou
plus d'électrons p, d et f) [Schauble (2007)].

Si ce fractionnement est largement considéré comme un fractionnement se produisant préférentiel-
lement a I'équilibre, il a cependant déja été observé lors de dynamiques de fractionnement isotopique
cinétique. En effet, lors de réactions cinétiques de réduction du U(VI) par des bactéries, Basu et al.
(2014) ont observé un enrichissement de I'isotope lourd de I'uranium (**U) dans la phase réduite et
attribué cet enrichissement a un fractionnement dii a un effet de décalage en champ nucléaire. Zheng
and Hintelmann (2010) ont également identifié un fractionnement isotopique cinétique indépendant
de la masse lors de réactions de réduction abiotique du mercure. Le faible enrichissement de la phase
réduite Hg(ll) en isotopes impairs, comparé a ce qui pourrait étre attendu lors d'un fractionnement
uniquement dépendant de la masse, a également été attribué a un effet de fractionnement cinétique

dii au décalage en champ nucléiare.

B. Quantification de I'effet de décalage en champ nucléaire

Les fractionnements indépendants de la masse issus d'un effet de décalage en champ nucléaire
peuvent étre quantifiés si les énergies de décalage en champ sont connues. Bigeleisen (1996) a ainsi
élargi sa théorie élaborée 50 ans plus tét [Bigeleisen and Mayer (1947)] sur les fractionnements de
la masse.

Considérons la réaction d'échange isotopique suivante :
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AY + AX = AY + A'X

ou A et A’ sont deux isotopes d'un élément chimique A et X et Y représentent des molécules po-
lyatomiques. Le facteur de fractionnement isotopique pour cette réaction o = (A/A") ay /(A/A ) ax

nous est fourni par Bigeleisen (1996) :
Ina=Inoy+In Keup +1In Kpogpre +In Kpp +In Ky (2.5)

ol «p est |'approximation de Bigelstein-Mayer pour le facteur de fractionnement isotopique (voir
partie |.A. ci-dessus) . Les termes de correction sont la correction de vibration anharmonique (Kgpp,),
la correction du décalage en masse de Born-Oppenheimer (KpogrrE), la correction de spin nucléaire
(Knys) et enfin la correction de I'effet de décalage en champ nucléaire (Kyy).

Pour la méme réaction d’'échange isotopique décrite ci-dessus, le facteur de correction de |'effet

de décalage en champ nucléaire est alors égal a :
In Kys = (KT)™* {[E°(AX) — E°(A'X)] — [E°(AY) — E°(A'Y)]} (2.6)

avec E° le minimum d’énergie potentielle de I'état fondamental.
On remarque ici que le fractionnement indépendant de la masse induit par I'effet de décalage en
champ nucléaire est proportionnel & T~! (3 la différence du fractionnement dépendant de la masse
3 I'équilibre qui varie en T2, voir partie |.A. ci-dessus.).
L'effet du décalage en champ nucléaire est également considéré proportionnel a la densité des
|2

électrons au voisinage du noyau (aussi nommée densité de contact) |¥(0)|° et a la taille (et forme)

du noyau [King (1984)] :
§Es o< [T(0)[*x0 < r? > (2.7)

avec Iy, la différence d'énergie de I'état fondamental causée par le décalage en champ nucléaire,
|W(0)]? est la de densité de contact et §<r>> la différence de rayon carré moyen de la distribution

des charges nucléaires entre deux isotopes (A et A’), notation introduite par Seltzer (1969) :
S<ri>=<ry>—-<r}> (2.8)

Le rayon d'un noyau est défini comme la moyenne des rayons de la zone occupée par les nucléons
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composant ce noyau. Le rayon carré moyen <r?> est ainsi défini par :
o0
/ r2p(r)dmr? dr
<r?>=20 (2.9)
/ p(r)dmr? dr
0

Le paramétre §<r?>> est déduit du shift isotopique mesuré en spectroscopie, par étude d'une
transition au sein de laquelle les effets électroniques sont bien connus pour |'élément considéré.
Plusieurs types de transitions peuvent étre utilisées (optique, électronique a rayons X ou muonique
a rayons X). D'autres méthodes peuvent étre également utilisée autres que |'étude de transition,
telles que I'étude de la diffusion électronique [King (1984)]. Noter que ce paramétre J<r>> est ici
considéré dans le cas d’'une approximation sphérique de la forme de la distribution des charges, et ne
prend pas en compte |'effet de quadrupole nucléaire [Knyazev et al. (1999)].

En étudiant le paramétre §<r?>> pour de nombreux systémes isotopiques, un phénomeéne récurrent
est mis en évidence : le rayon carré moyen n’est pas strictement proportionnel au nombre de neutrons
contenus dans le noyau. C'est ce qu'on appelle en anglais le odd-even staggering effect. Ceci
s'explique par le fait que, lorsqu’un neutron est agrégé a un noyau comportant un nombre pair de
neutrons, ce neutron impair se trouve dans une orbite de moment angulaire inférieure et est donc
moins efficace pour produire des distorsions sur la répartition des charges nucléaires [Tomlinson and
Stroke (1962)].

Cet effet peut étre quantifié par ce que I'on nomme le paramétre de staggering v, avec N un

nombre pair de neutrons :

2(< ¥ > — <rd>)

N+1)=
7 ) <TRhe > — <ri >

(2.10)

L'effet de staggering est manifeste lorsque le parameétre de staggering dévie de I'unité, qui serait la
valeur attendue si I'addition d'un neutron entrainait un décalage égal a la moitié du décalage induit
par I'addition d'une paire de neutrons [Wohlfahrt et al. (1981)]. Ce phénomeéne est notamment
observé en étudiant les variations de rayon carré moyen de la distribution des charges nucléaires des
éléments lourds tels que le mercure (Figure 2.5).

De plus, une autre irrégularité majeure de la distribution des charges nucléaires en fonction
du nombre de neutrons du noyau émane de la présence de « nombres magiques » de neutrons.
Les nombres magiques conventionnels sont : N = {2,8,20,28,50,82,126} [Mayer (1949)]. Lors
du remplissage des couches au sein du noyau, la complétion d'une couche nucléaire effectuée par

un nombre magique de neutrons (et/ou de protons) confére une stabilité particuliere du noyau.
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Figure 2.5 | RMS charge radii (racine du rayon carré moyen des charges) pour les isotopes stables
du mercure. Les isotopes impairs tels que 199Hg et 201Hg tendent a étre en dessous de la tendance
reliant les RMS charge radii des deux isotopes pairs voisins. D"aprés Schauble (2007).

Un décalage en champ nucléaire est alors observé au voisinage des isotopes présentant les nombre
magiques [Fricke et al. (1995)], [Angeli et al. (2009)] : les isotopes comportant un nombre magique
de neutrons présentent une distribution des charges nucléaires particulierement compacte conférant

une plus grande stabilité au noyau (Figure 2.6).

C. Décalage en champ et systeme isotopique du chrome

Comme énoncé précédemment, le chrome comporte quatre isotopes stables : trois isotopes pairs
(50Cr, 52Cr et 54Cr) et un isotope impair (53Cr). De plus, I'isotope >2Cr présente un nombre magique
N = 28 neutrons.

Les valeurs du rayon carré moyen de la distribution des charges nucléaires ont été mesurées
par plusieurs équipes, utilisant la méthode de mesure optique du décalage isotopique [Bruch et al.
(1969)] [Heilig and Wendlandt (1967)] [Aufmuth et al. (1987)] ou I'analyse du spectre muonique
[Wohlfahrt et al. (1981)] [Fricke et al. (1995)] [Angeli (2004)] [Angeli and Marinova (2013)] (Figure
2.7). Celles-ci confirment les deux irrégularités concernant la variation de la distribution des charges
nucléaires des isotopes du chrome.

En effet, nous observons une valeur minimum du < 72 > pour I'isotope 52Cr ce qui est cohérent
avec son nombre magique de neutrons (N = 28) conduisant a la réduction du volume occupé par les
charges nucléaires.

De plus, la valeur du paramétre nucléaire pour |'isotope 53Cr est en dessous de la tendance reliant
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Figure 2.6 | Décalage isotopique en fonction du nombre de neutrons, donnés pour les nombres pairs
de neutrons. La valeur absolue du décalage change périodiquement en fonction des numéros magiques
de neutrons (en rouge). D'aprés Knyazev and Myasoedov (2001).
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Figure 2.7 | Valeurs du paramétre nucléaire pour les isotopes du chrome déduites des mesures du
décalage isotopique. Les valeurs du parametre sont exprimées relativement a la valeur de I'isotope
>2Cr. D’apres les valeurs de Bruch et al. (1969).

les deux isotopes pairs voisins : on retrouve ici I'effet du odd-even staggering appliqué a I'unique
isotope impair du systéeme isotopique étudié. La valeur du paramétre de staggering peut étre calculée
en selon I'équation 2.10 et a partir des valeurs énoncées par Aufmuth et al. (1987). Nous obtenons
ainsi pour l'isotope 5¢r: ~v(53) = 0.78. Celui dévie effectivement de I'unité, on peut ainsi s'attendre,

en plus de I'effet de décalage en champ nucléaire di au nombre magique de neutrons de I'isotope
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52Cr, 3 un effet également sur |'isotope 53¢r.

Il1l. Effet d’isotope magnétique

Nous avons présenté précédemment les fractionnements isotopiques dépendants de la masse
(partie 1.) ainsi que ceux dépendants du volume (partie Il.) des noyaux. Une troisiéme propriété
fondamentale des noyaux atomiques peut également mener a des fractionnements isotopiques : le
spin nucléaire, induisant un fractionnement isotopique par effet d’isotope magnétique (ou Magnetic
Isotope Effect (MIE) en anglais).

Les premieéres observations de fractionnement indépendant de la masse dus MIE sont relativement

récentes, puisqu’elles ont été mises en évidence pour la premiére fois en 1976 par Buchachenko (1976).

A. Moment Magnétique Nucléaire et Interactions Hyperfines

Ce phénomene repose sur les différences de moment magnétique des noyaux des isotopes. Le
moment magnétique est issu du spin des protons et neutrons contenus dans le noyau. D’'aprés le
modele de couches [Heyde (1994)], les protons et neutrons tendent a former des pairs de moment
angulaire total opposé. Ainsi, le moment magnétique d'un noyau comportant un nombre pair de
protons et de neutrons sera nul. En revanche, si le noyau comporte un nombre impair de protons
ou de neutrons, le moment magnétique sera celui du (ou des) nucléon(s) non-apparié(s), et donc
non-nul. Par exemple, le moment magnétique du 12€C est nul alors que celui du 13C est non-nul.

Concernant le chrome, son noyau présente un nombre pair de protons (A = 24), un nombre
pair de neutrons pour 3 de ses isotopes (50Cr, 52Cr et 54Cr) et un nombre impair de neutrons pour
I'isotope 53Cr. Ce dernier est donc le seul isotope du chrome a présenter un spin (I = 3/2) et donc
un moment magnétique non-nul.

Le moment magnétique nucléaire conditionne l'interaction hyperfine (hfi) des électrons non-
appariés (ou électrons de valence) avec le noyau. Ce moment nucléaire étant différent selon I'isotope

considéré, la hfi est donc sélective des isotopes.

B. Reéactions spin-sélectives

L'effet d'isotope magnétique repose sur I'un des principes fondamentaux de la chimie : toutes les
réactions chimiques sont spin-sélectives et sont autorisées uniquement pour celles dont I'état de spin
des réactifs est identique a I'état de spin des produits [Buchachenko et al. (2005)] [Turro (1983)].

Si les interactions magnétiques sont la plupart du temps négligées car contribuant trés peu dans

les énergies de réactions chimiques, ce sont cependant les seules qui soient capables d’induire une
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transition de spin pour les électrons de I'espéce réactive et donc d'autoriser une conversion entre une
voie réactionnelle autorisée par le spin et une voie réactionnelle auparavant interdite [Buchachenko
(2013)]. Le MIE intervient ainsi dans des réactions peu coiiteuses en énergie et impliquant la partici-
pation de radicaux, d'ions radicalaires, d'ions métalliques paramagnétiques ou de certaines molécules
(telles que O,), c'est-a-dire dans des réactions opérant une sélection de spins.

Ce mécanisme peut étre illustré par la paire de radicaux, qui joue le role d'« espéce modele »
pour la chimie du spin (de la méme facon que H, est un modeéle pour la chimie quantique). Un
clivage homolytique va conduire a la formation d’une paire de radicaux. Si la molécule qui a subi le
clivage était auparavant dans un état singulet (ce qui est le cas a l'issue de la majorité des réactions
thermiques) alors la paire de radicaux résultant du clivage se trouvera en état singulet également.
En effet, le mécanisme de rupture de la liaison chimique est environ trois a quatre fois plus rapide
que n'importe quel mécanisme pouvant causer une conversion de spin. En revanche, si la molécule se
trouve sous état triplet (ce qui est le cas a I'issue de la majorité des réactions photochimiques), alors
la paire de radicaux se trouvera a I'état triplet [Gould et al. (1984)]. Deux radicaux formés au sein
d'une phase condensée peuvent passer par un état intermédiaire de paire lorsqu’ils se rencontrent
accidentellement. On dit alors qu'ils existent au sein d'une « cage de solvants ». Si la paire de radicaux
issus d'une rencontre entre ceux-ci est dans état singulet alors une régénération de la molécule initiale
est possible. En revanche, si la paire est dans son état triplet, I'interaction des deux radicaux est

improductive et la molécule initiale n'est pas régénérée. Ceci est illustré par la Figure 2.8 ci-dessous.

énergie Régénération impossible du précurseur

Etat triplet
distance t# Q E—
A

Zapport d'énergie Précurseur Paire de radicaux
— ——distance N —_—

Etat singulet \ :

Régénération possible du précurseur

&

®

énergie

X

Figure 2.8 | Illustration schématique d'une réaction spin-sélective.

Ces chemins réactionnels peuvent ainsi étre influencés par la conversion du spin des radicaux ou

conversion inter systéme. Celle-ci peut se produire sous l'influence de plusieurs facteurs [Salikhov
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(1996)] :

— Couplage spin-orbite

— Interaction avec un champ magnétique extérieur

— Couplage spin-rotation

— Interaction hyperfine des électrons avec le champ magnétique nucléaire (hfi)

— Interaction de la paire de radicaux avec des espéces paramagnétiques additives

— Etc...

Tous ces mécanismes de conversion du spin peuvent se retrouver en compétition. Cependant, si
I'interaction hyperfine domine pour la conversion inter systéme, alors un fractionnement isotopique
indépendant de la masse dii a un effet d'isotope magnétique peut se produire. Ce mécanisme peut
étre illustré par la photo-dissociation d'une molécule protonée (MH) et de son équivalent deutéré

(MD) [Salikhov (1996)] comme décrit sur la Figure 2.9.

I
MH — {R1- -R2}

lT R1, R2 —— Réactions secondaires

MH<~— [RI- -R2}

T
MD — {Rl- -R2}
(A
v , R1, R2 —— Réactions secondaires

MD < {R—l.—TQ}

Figure 2.9 | Représentation schématique de la photo-dissociation d'une molécule protonée (MH)
et de son équivalente deutérée (MD). La conversion inter-systéme permet la recombinaison de la
molécule initiale. La hfi est plus efficace dans le cas d'une molécule protonée, ce qui va conduire a
I'enrichissement en molécules protonées du réactif initial. D'apres Salikhov (1996).

Ce phénomeéne est purement cinétique et va ainsi dépendre du taux d'avancement de la réaction
spin-sélective. Le signe du fractionnement dii a I'effet d'isotope magnétique va étre lié a I'état de
spin du précurseur de la paire de radicaux. Si le précurseur est en état singulet, la paire de radicaux
va également étre en état singulet. Les molécules qui vont se régénérer seront celles dont la paire de
radicaux n'a pas subi de conversion inter systeme. L'isotope de moment magnétique non-nul va donc
étre enrichi dans les produits de la réaction. Si le précurseur est en état triplet, les molécules qui
vont se régénérer seront celles dont la paire de radicaux a subi une conversion inter systéme. L'iso-

tope de moment magnétique non-nul sera enrichi préférentiellement dans le réactif [Salikhov (1996)].

Cet effet a été notamment caractérisé sur les isotopes du mercure au sein de tissus biologiques et
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lors d’expériences de photo-réduction en laboratoire [Bergquist and Blum (2007)[Buchachenko et al.
(2004)], causant un fractionnement pouvant atteindre jusqu'a 3 %o. Il a également été identifié sur
les isotopes de I'étain [Buchachenko et al. (2006)], de la silice [Step et al. (1988)], de I'uranium
[Buchachenko and Khudyakov (1991)], du germanium [Wakasa et al. (1993)], du sulfure [Sten et al.
(1990)] et du fer [Amor et al. (2016)].

C. Effet d’isotope magnétique et réactions de photo-oxydation du chrome

Au cours de notre étude nous nous intéresserons plus spécifiquement aux effets d'isotope ma-
gnétique résultant de la photo-oxydation du Cr(lll) en Cr(VI). Comme mentionné précédemment, le
, . . . /53 . L.
chrome présente un seul isotope impair (*°Cr) et donc un seul isotope de moment magnétique non-
nul, susceptible donc de causer des conversions inter-systemes lors de réactions impliquant des paires
de radicaux, des espéces paramagnétiques ou des paires ion-radical. Dai et al. (2010) ont proposé
un mécanisme réactionnel en milieu aqueux basé sur une premiere réaction de transfert électronique

photo-induit comme décrit dans I'équation ci-dessous :

[Cr(OH),]>"(n =1 — 4) —%> Cr(I) + - OH + (n — 1)OH" (2.11)

Cette étape conduit ainsi a la formation d'une paire ion-radical constitué de I'ion Cr(ll) et du
radical hydroxyle. De la photo-excitation résulte une transition électronique : la molécule précurseure
sera ainsi dans son état triplet et la paire ion-radical en résultant le sera également [Kavarnos
(1993)]. Le Cr(ll) est un précurseur de I'oxydation du Cr(lll), qui sera ensuite oxydé par les radicaux
hydroxyles ainsi que par I'oxygene dissout dans le systeme réactionnel pour conduire a la formation
de Cr(VI). La réaction de transfert électronique étant réversible [Kavarnos (1993)], une régénération
de la molécule initiale est possible si autorisée par le spin des protagonistes de la paire ion-radical.
La paire se trouvant sous son état triplet, la régénération ne sera ainsi possible que par la conversion
inter systéme due a l'interaction hyperfine entre le cortége électronique et le moment magnétique
non-nul du noyau de l'isotope 3¢y (conversion inter-systéme possible uniquement si la transition
d'un état a un autre est favorable énergétiquement). On peut ainsi s'attendre a observer un effet
d'isotope magnétique suite a I'accumulation du I'isotope magnétique 3Cr dans les réactifs restants

comme illustré par la Figure 2.10.
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Isotopes pairs : 1 = 0

T
EACHOH)Y —— {35 Cr(11) + -OH} — oxydation du Cr(II) en Cr(VI)

Isotope impair : I = 3/2
e b T
“Cr(OH)"—2— {*Cr(Il) + -OH} — oxydation du Cr(II) en Cx(VI)

I couplage spin-électrons
S

53(]1“(()H)2+<— {#Cr(II) + OH} —— oxydation du Cr(II) en Cr(VI)

Figure 2.10 | lllustration schématique de la conversion inter-systéme conduisant a |'accumulation de
I'isotope magnétique 53Cr dans le réactif restant.

IV. Conclusions

Les nombreuses publications éditées au cours des derniéres années et citées au sein de ce chapitre
illustrent I'intérét pour I'étude des fractionnements indépendants de la masse dans de nombreux
domaines de la géochimie. Les progrés des mesures isotopiques réalisée sur TIMS ou MC-ICP-MS
permettent désormais d'identifier des fractionnements indépendants de la masse sur les éléments
lourds (tels que le mercure [Bergquist and Blum (2007)] ou I'uranium [Brennecka et al. (2010)])
mais également sur les éléments plus léger (tels que le chrome [Fujii et al. (2008)] ou le fer [Amor
et al. (2016)]). Les deux mécanismes a I'origine des fractionnements indépendants de la masse sont
susceptibles de causer de tels fractionnements au sein des isotopes du chrome. L'effet de volume
nucléaire a déja été généré en laboratoire [Fujii et al. (2002)] [Fujii et al. (2008)] lors de réactions
d’extractions par solvant. La recherche de fractionnements indépendants de la masse sur les isotopes
du chrome, ainsi que leur caractérisation au sein de réactions et d'échantillons encore non-étudiés
jusqu'a présent peut amener des nouvelles connaissances fondamentales pour ['utilisation de ces

fractionnements dans le tracage de réactions et processus géochimiques en milieu naturel.
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Ce chapitre est divisé en deux parties. La premiere traite des protocoles chimiques de dissolution
et de purification du chrome dans les échantillons issus de la mission de terrain réalisée dans la
région de Kanpur (Uttar Pradesh, Inde), ainsi que dans les d'échantillons de minerai et de concentrés
uraniféres. La deuxieme partie explicite la méthode de mesure de la composition isotopique en chrome
des échantillons 2 I'aide d'un spectrométre de masse a ionisation thermique (TIMS) Thermo Triton™

plus.

.  Protocoles chimiques

A. Démarche d’élaboration et de validation du protocole

La méthode de purification du chrome a partir d'échantillons ayant des matrices diverses et
complexes (eaux, sols, minerais, roches, résidus d'extraction miniére, effluents de tannerie chargés
en matiére organique, etc...) a été adaptée a partir du protocole originellement élaboré par Birck
and Allegre (1984). Les méthodes de dissolution ont été adaptées au type d'échantillon a purifier,
et une colonne permettant la séparation du chrome et du molybdéne a été rajoutée afin de pouvoir
permettre la récupération de ces deux éléments a partir du méme échantillon (notamment pour
I'étude des échantillons uraniféres : minerais d'uranium et concentrés d'uranium).

A chaque étape du processus de purification, deux exigences doivent étre satisfaites afin de
permettre a l'issue du processus la mesure d'une composition isotopique sans biais :

— Le rendement d’extraction du chrome doit étre de 100% afin de ne pas risquer d'induire

des fractionnements isotopiques indépendants de la masse lors de la séparation chimique,
qui ne pourraient étre discriminés des fractionnements déja présents que nous cherchons a
caractériser. Cette condition a été vérifiée en mesurant le chrome d'une solution standard
qui est passée par la procédure de séparation et purification chimique et en montrant qu'elle
n'induisait pas de fractionnements isotopiques indépendants de la masse pour le chrome.

— Aucune contamination ne doit étre apportée par le processus de purification afin de ne pas
apporter a I'échantillon un deuxiéme réservoir de chrome qui pourrait avoir une composition
isotopique différente. Cette condition est vérifiée par la réalisation d'un blanc de procédure,
c'est-a-dire en analysant la quantité de chrome présente aprés avoir réalisé la totalité du

protocole sans échantillon.

Toutes les manipulations ont été effectuées en salle blanche (salle en surpression évitant I'entrée
de particules de I'extérieur et donc limitant les contaminations chimiques) et sous température contré-
lée entre 20°C et 21°C. Tous les réactifs utilisés sont purifiés afin de s'affranchir également d'une

contamination par leur utilisation : eau milliQ, acides distillés et eau oxygénée Suprapur. Toutes les
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Echantillon en solution

Analyses élémentaires

99 %

Purifications pour
analyses isotopiques

‘Mo et résidus ‘ ‘Cr et matrice|

e N

| |

Suite de la purification Suite de la purification

du Mo (non exposée ici) du Cr

Figure 3.1 | Schéma de la stratégie analytique.

étapes du protocole de purification sont récupérées dans des contenants en Téflon (Savillex™ PFA)

nettoyés préalablement par des bains d'acide nitrique, chlorhydrique et fluorhydriques successifs.

B. Préparation des échantillons solides

Les échantillons solides (notamment les charrées de chrome : résidus de I'extraction des sels de
chrome décrits plus en détail au chapitre 5) nécessitent d'étre préalablement réduits en poudre fine
avant toute étape de dissolution. Le broyage s'effectue dans un mortier en agate. Afin d’éviter toute
contamination, celui-ci est nettoyé avec de I'éthanol, de I'acide nitrique 0.5 N et de I'eau milliQ entre
chaque broyage. De plus, une portion de chaque échantillon a été broyée et jetée trois fois avant le
broyage final afin de conditionner le mortier.

Plusieurs grammes sont réduits en poudre fine homogénéisée, au sein de laquelle un prélévement
de quelques milligrammes sera effectué pour réaliser la dissolution de I'échantillon. Ceci permet

d’obtenir une portion représentative de I'échantillon, qui sera ensuite purifiée et analysée.
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C. Dissolution des échantillons

Selon les concentrations en chrome, entre 20 mg et 50 mg ont été dissouts pour les échantillons
de charrées de chrome, entre 15 mg et 1 g pour les échantillons uraniféres et entre 20 mg et 300
mg pour les standards primaires (terrestres) et secondaires (météorites). Concernant les échantillons
liquides (eaux de nappes et échantillons de station d’épuration), entre 1 et 10 mL ont été évaporés
avant |'étape de dissolution.

Les protocoles de dissolution utilisent tous les acides nitriques, fluorhydriques et chlorhydrique
concentrés, ainsi que de I'eau oxygénée dans certains cas. L'acide nitrique, éventuellement couplé
a l'eau oxygénée, ainsi que I'eau régale (HCl : HNOj3 en proportions 3 : 1) permet d'oxyder la
matiére organique présente dans I'échantillon. L'acide fluorhydrique dissout les silicates et permet
I'élimination de la silice par évaporation des complexes SiF, . Cependant cette réaction peut également
s'accompagner de la formation de fluorures insolubles tels que MnF,, CaF, et MgF,. Ces fluorures
peuvent étre re-solubilisés par réaction avec de I'eau régale ou avec de I'acide chlorhydrique concentré.

Les mélanges d'acides, temps et volumes d'attaques varient selon la quantité de matiére et la
nature des échantillons dissouts, comme explicité dans les paragraphes ci-dessous. Pour les échan-
tillons impossibles a mettre en solution par attaque acide a pression atmosphérique (échantillons de
charrées de chrome et chromite), une phase de dissolution par micro-onde a également été mise en

place.

Standards primaires (terrestres sauf chromites) et secondaires (météorites)

L’échantillon est tout d’abord attaqué par 10 mL d'un mélange de HNOj3 et d'HF concentrés 1 :
1, 3 160°C pendant 48h. Il est ensuite évaporé a sec a 120°C, puis repris dans 6 mL d'eau régale
et maintenu a 140°C pendant 12h. Il est ensuite évaporé a nouveau a 120°C puis repris dans 3 mL
d’"HNOj3cc auxquels sont ajoutés progressivement a froid 2 mL d'H,0, a 30%. Il est a nouveau évaporé
a 120°C, et cette étape est répétée une fois. Enfin, |I'échantillon est repris une fois dans 4 mL d'HCI
concentré, évaporé, puis une fois dans 4 mL d’HCI 5N et a nouveau évaporé. Ces derniéres étapes
permettent |'élimination de toute trace d'acide nitrique en solution, et la préparation de I'échantillon

pour la premiére colonne de séparation chimique.

Echantillons uraniféres

La principale difficulté rencontrée lors de la dissolution de ces échantillons est la grande quantité de
matiere nécessaire a I'obtention d’une quantité de chrome et de molybdene suffisante pour réaliser
les analyses isotopiques sur I'échantillon. La dissolution se fait par un mélange d'HNO3 et d'HF

concentrés en proportions 1 : 1 dans un volume d'au moins 6 mL, et porté a 140°C pendant 48h.
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L'échantillon est ensuite évaporé et repris deux fois dans I'eau régale a 140°C, pendant au moins 4
heures a chaque passage. En présence de matiére organique (visible par la formation d'un liseré noir
sur le pourtour du bécher) il est nécessaire d'ajouter une étape d’attaque en HNOj3 et eau oxygénée,
qui s'effectue a basse température. Enfin, afin de préparer I'échantillon au protocole de purification

il est nécessaire de reprendre deux fois I'échantillon dans plusieurs mL d'HCI concentré.

Echantillons liquides (eaux et étapes d’épuration)

Ces échantillons se caractérisent par une grande quantité de matiére organique. La premiére étape
de dissolution consiste a attaquer I'échantillon a froid avec 5 mL de 'HNO3 6N, auxquels sont ajoutés
progressivement 50 pL d'H,O, a 30%. L'échantillon est ensuite évaporé et repris dans 3 mL d'"HNO;
concentré puis porté durant 48h a 140°C. Il est ensuite évaporé a 120°C, repris dans 4 mL d'eau
régale a froid puis chauffé a 120°C. Il est a nouveau évaporé et repris successivement dans de I'HCI
concentré et de I'HCI 5N afin d’éliminer les traces d'HNO; et de le conditionner pour les étapes de

purification.

Chromites et charrées de chrome

Les minerais de chrome sont connus pour &tre résistants a la dissolution a I'acide [Matern (2017)].
En effet, Weng et al. (1994) et Morrison et al. (2009) ont reporté qu'une digestion menée par réaction
avec HCI, HF et HNO3 n’ont conduit qu'a une dissolution partielle de la chromite. L'échantillon est
soumis a une premiére étape de dissolution par HNO3 concentré (5 mL) et H,O, a 30% (2 mL) a
froid, évaporé puis repris dans 4 mL d’"HNO;3 concentré et porté a 140°C afin d'éliminer la matiere
organique. Il est ensuite évaporé puis repris dans 4 mL d’eau régale et chauffé a 140°C. Il est a
nouveau évaporé, puis repris dans 6 mL d'un mélange d'HNO3; et d’"HF concentrés en proportions
1: 1 et chauffé a 140°C. A ce stade, des grains noirs insolubles (probablement des spinelles) sont
encore présents en solution. Ceux-ci sont séparés de la solution par centrifugation et broyés a nouveau
au mortier en agate. lls sont ensuite soumis a une dissolution au micro-onde Milestone UltraWAVE
en présence d'HNOg3 et d'HF concentrés afin de réaliser leur dissolution totale, d'aprés la méthode
adaptée de Matern (2017). La solution issue de la dissolution au micro-onde est ensuite rassemblée
a nouveau avec la solution issue des premiéres étapes de dissolution de I'échantillon et le tout est
évaporé a 120°C. L'échantillon est enfin repris successivement dans de I'HCI concentré et de I'HCI

5N afin d’éliminer les traces d’'HNO3 et de le préparer a la chimie de purification.
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D. Purification chimique du chrome

Le but de la purification est d'obtenir un sel de chrome analysable au spectrométre de masse a
ionisation thermique, c'est-a-dire exempt de tout autre élément que le chrome et de toute matrice.
En effet, la présence de certains cations issus de la dissolution de certaines matrices tels que Ca®™,
l\/Ig;2Jr et KT peuvent perturber I'émission du chrome et induire des fractionnements isotopiques
instrumentaux, ou simplement empécher d’avoir une émission suffisamment élevée et stable pour
obtenir une mesure fiable. Il est également important de s'affranchir des éléments pouvant causer
des interférences isobariques tels que le titane et le vanadium interférents sur la masse 50 et le fer
sur la masse 54.

De plus, afin de ne pas risquer d'induire des fractionnements isotopiques indépendants de la
masse au cours de la séparation chimique, le rendement total de la chimie doit &tre supérieur a 80%
[Trinquier (2005)]. Le protocole de purification a été adapté a partir des protocoles publiés dans la
littérature au cours des derniéres années [Birck and Allegre (1988)][Trinquier (2005)][Larsen et al.
(2016)][Zhu et al. (2020)]. Il consiste en une élution sélective du chrome sous sa forme trivalente
sur de la résine échangeuse de cations. Deux colonnes ont été ajoutées préalablement a la phase
de purification sur résine cationique et permettent la séparation du chrome et du molybdéne sur un
méme échantillon, ainsi que d'optimiser la séparation du chrome et du titane (qui peut causer des

interférences isobariques comme indiqué précédemment).

Colonne préliminaire de séparation chrome-molybdéne

La premiére élution servant a séparer le chrome du molybdéne est réalisée sur 2 mL de résine
anionique Eichrom AG 1X-8 de maille 100-200. Celle-ci est préalablement nettoyée par |'ajout suc-
cessif de 10 mL d’'HCI 5N, 10 mL d’eau milliQ, 10 mL d’'HCI 6N et 10 mL d’'eau milliQ. la colonne
est ensuite conditionnée par 6 mL d'HCI 5N. L'échantillon y est ensuite chargé dans 2 mL d'HCI
5N, et le chrome est collecté par ajout de 10 mL d'"HCI 5N. Le molybdene est ensuite collecté avec

I'ajout de 30 mL d'"HCI 0.6N.

Purification du chrome

La purification du chrome a proprement parler consiste en trois élutions successives sur résine
échangeuse de cations. La premiere élution vise a éliminer la matrice tandis que la seconde permet
de s'affranchir des résidus de fer, aluminium, titane et vanadium. La troisiéme colonne, identique a la
premiere, permet d'assurer une élimination totale des éléments majeurs qui, s'ils sont encore présents
au sein des sels de chrome, perturbent fortement |'émission lors de la mesure au spectrométre de

masse.

56



CHAPITRE 3. MATERIEL ET METHODES

Ces élutions sont effectuées sur des colonnes BioRad en poly-propyléne (2 mL de contenance, 10
mL de réservoir). La résine utilisée est une résine cationique BioRad AG 50W-X12, de maille 200-400
sous sa forme H™. Le choix du pourcentage de réticulation (ici 12%) est différent de celui effectué
par Trinquier (2005) qui était de 8%. Ceci permet d'obtenir une meilleure séparation du chrome des
autres éléments, et également de s'affranchir du double-pic d'élution du chrome lors de la premiére
colonne, comme évoqué par Trinquier (2005). La nature des acides ainsi que les volumes d'élution

sont reportés dans le Tableau 3.3.

1lére colonne : 1 mL de résine AG 50W-X12 200-400 mesh

Nature de I'opération Acide Volume d'élution
Nettoyage de la résine HCl 6.N. 10 mL
H20 milliQ 10 mL
Conditionnement HCI 1IN 5 mL
Chargement HCI 6N 0.2 ml
H20 milliQ 1 mL
Elution Cr HCI 1IN 7 mL

2éme colonne : 0.33 mL de résine AG 50W-X12 200-400 mesh

Nature de I'opération Acide Volume d'élution
HF 0.5N 3 mL
H20 milliQ 5 mL
Nettoyage de la résine HCI 1N 3 mL
HCI 2N 3 mL
H20 milliQ 5 mL
Conditionnement HNO3 0.15N 3 mL
Chargement HNO3 0.15N 2mL
Elution Al, Ti, V et Fe HF 0.5N 3 mL
Elution matrice et Mn, Cu HCI 1IN 8 mL
Elution Cr HCI 2N 7 mL

3éme colonne : 1 mL de résine AG 50W-X12 200-400 mesh
Protocole identique a la premiére colonne.

Tableau 3.1 | Protocole de purification chimique du Cr.

Comme décrit un peu plus haut dans ce chapitre, le rendement total de la chimie doit étre
supérieur a 80% afin de s'affranchir de potentiels fractionnements indépendants de la masse induits
par la chimie qui ne pourraient étre corrigés par la suite. Or, la deuxiéme colonne de purification du
chrome présente une élution de I'élément sous forme de deux pics, avec 10% a 30% (selon la nature
et la quantité de matrice restant au sein de I'échantillon) du chrome élué en premiére partie d’élution
avec I'Al, le Ti et le V (Figure 3.2). Afin de maximiser le rendement, ce premier pic est récupéré et

repassé dans la méme colonne avant la poursuite du protocole de purification.
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100 1505 HF HCI HCl
90 LO0.I5N 05N IN 2N

80

70
60 —o—Ti

50 —o—V

40 o—Fe

Pourcentage élué

30 —o—Al

20 —eo—Cr
10

0 ~—o—8—8—6—0—0—0—

10 r 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Volume (mL)

Figure 3.2 | Courbe d'élution pour la deuxiéme colonne de purification. On y observe I'élution en
double-pic pour le chrome.

Le protocole de purification du chrome ainsi que les rendements associés a chaque colonne sont

résumés dans la Figure 3.3 (ci-dessous).

— - Elimination de Al, Ti —— - -
Elimination de la matrlce| V et Fe Elimination des derniers résidus
1 mL de résine 1 mL de rési
AG 50W-X12 033 ml. de résine AC 50W-X12
200-400 mesh 200-400 mesh 200-400 mesh
Matrice Cr (95 2 100%) AL Ti, V et Cr (70 2 90%) Résidus Cr purifié
et résidus Cr (10 a 30%) et résidus (95 a 100%)

0.33 mL de résine
AG 50W-X12
200-400 mesh

AL Ti, Vet Cr (9 a21%)
Cr (1a9%) et résidus

L |

Figure 3.3 | Résumé schématique du protocole de purification du chrome sur résine cationique et de
son rendement par colonne.
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Il.  Analyse des fractionnements indépendants de la masse du chrome

par spectrométre de masse a ionisation thermique.

Les compositions isotopiques en chrome de nos échantillons sont mesurées par « Spectrométre
de Masse a lonisation Thermique » (TIMS). Cet instrument est particulierement adapté pour la
recherche de fractionnements isotopiques indépendants de la masse sur le chrome car, ces derniers
étant généralement de faible amplitude (de I'ordre de la dizaine de ppm [Fujii et al. (2008)]) il est
nécessaire d'obtenir une précision optimale pour pouvoir les identifier. Or, au cours des derniéres
années, les sources de dispersion instrumentales pour les mesure des isotopes du chrome au TIMS
ont été mieux contraintes, permettant d’'abaisser la reproductibilité de 200 ppm a quelques ppm,
condition nécessaire pour résoudre des anomalies indépendantes de la masse [Trinquier (2005)][Qin
and Wang (2017)][Gopel et al. (2015)][Mougel et al. (2018)][Zhu et al. (2021)]. Malgré les amé-
liorations des mesures des fractionnements indépendants de la masse du Cr par Spectromeétre de
Masse Multicollection a Torche Plasma (MC-ICP-MS) réalisées au cours des derniéres années, une
grande quantité de Cr (30 a 60 pg, contre 1 a 2 pg avec un TIMS) est nécessaire pour obtenir des
reproductibilités du méme ordre de grandeur que celles obtenues au TIMS [Schiller et al. (2014)].

Nous détaillerons dans un premier temps le fonctionnement de ce spectrométre puis la méthode
utilisée pour effectuer les mesures, et les difficultés rencontrées au cours de sa mise en place. Enfin,

nous décrirons le traitement des données.

A. Principe des mesures par TIMS

Pour effectuer une mesure de composition isotopique d'un élément au TIMS, I'échantillon est
tout d'abord déposé sur un filament de Re qui est un métal réfractaire. Ces filaments sont purifiés
au préalable par plusieurs raffinages de zone et leur pureté est typiquement de 99.995%. Ce filament
est ensuite parcouru d'un courant conduisant a I'élévation de sa température par effet Joule, menant
a I'évaporation et I'ionisation de I'échantillon. Dans le cadre d'une méthode en simple filament, c’est
le méme finalement qui est utilisé pour |'évaporation et I'ionisation du chrome (Figure 3.4 (1)). Pour
une méthode en double filament, I'évaporation se fait sur un filament et |'ionisation sur un filament
positionné en face du premier. Le faisceau d'ions est ensuite accéléré grace a un potentiel de 10 kev et
focalisés par une série de lentilles soumises a des potentiels décroissants jusqu'a atteindre la fente de
sortie, au potentiel de masse (Figure 3.4 (2)). Ces lentilles permettent de focaliser le faisceau d'ions
au niveau de la fente de sortie de maniére a minimiser la largeur du faisceau et sa dispersion radiale.
Les ions sont ensuite triés selon le rapport masse/charge par un secteur magnétique (Figure 3.4 (3)).

Les faisceaux des différents isotopes sont ensuite collectés par 9 cages de Faraday. Pour chaque cage,
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les ions heurtent le détecteur venant ainsi générer un courant dont l'intensité est mesurée (Figure

3.4 (4)).

Processus de thermo-ionisation

Le filament en métal sur lequel est déposé I'échantillon est parcouru par un courant électrique
dans une enceinte sous vide : la source. Par effet Joule, ce courant électrique va conduire a I'élévation
de la température du filament et amener a |'évaporation et |'ionisation de I'échantillon. L'efficacité
de l'ionisation est décrite par I'équation de Saha-Langmuir [Langmuir and Kingdon (1925)] :

% = ggJ(;eWk‘TIP (3.1)

Avec n(+) le nombre d'atomes ionisés, n0 le nombre d'atomes évaporés sous forme neutre, g
le degré de dégénérescence des espéces ionisées (+) ou neutres (0), W la fonction de travail de la
surface métallique, IP le potentiel d'ionisation de I'élément d'intérét, k la constante de Boltzmann
et T la température.

Cette équation traduit ainsi la relation entre |'efficacité de I'ionisation et de nombreux parametres.
Premiérement, la nature du métal utilisé comme surface d'évaporation et/ou d’ionisation pour I'élé-
ment analysé va étre d'une importance prépondérante. Le métal est généralement sélectionné parmi
les suivants : tantale, platine, tungsténe ou rhénium. En raison de sa fonction de travail élevée (4.72
€V), ainsi que de sa forte température de fusion (3185°C), c'est le rhénium qui est utilisé le plus
couramment pour les analyses [Herbert and Johnstone (2003)]. Le filament doit également étre tres
pur (>99.99%) afin de ne pas risquer que des impuretés présentes dans le métal interférent avec
I'élément analysé. L'émission peut étre également optimisée par le dépdt d'un activateur par-dessus
le sel de I'élément. Celui-ci contribue alors a contrdler I'évaporation et la température d'émission,
ainsi qu'a accroitre la fonction de travail du métal utilisé comme support.

Ensuite, les éléments dont la composition isotopique va étre préférentiellement caractérisée par
une analyse au TIMS sont ceux présentant un faible potentiel d'ionisation. Le chrome se préte tout
a fait a une telle analyse, son potentiel d'ionisation étant relativement faible (6.766 €V). Enfin, la
relation de Saha-Langmuir met également en évidence la relation entre la température et le rendement
d’ionisation. Dans le cas d'une ionisation du chrome sur un filament de rhénium, la différence W-IP
est négative : le rendement d’ionisation augmente alors avec la température, ce qui est le cas le plus
fréquent. Il est cependant nécessaire de limiter la température au cours de la mesure afin de trouver
un équilibre entre une ionisation efficace et une évaporation pas trop rapide afin que I'élément aie le

temps d'étre analysé.
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La séparation en masse dans I’analyseur

Une fois focalisé par les différentes plaques de la source, le faisceau d'ions pénetre dans I'analy-
seur. Celui-ci est uniquement constitué d'un secteur magnétique (a la différence d'un MC-ICP-MS
contenant également un secteur électrostatique) permettant la séparation des ions selon leur rapport
masse sur charge. Le rayon de courbure d'un ion de masse m, charge g = ze et de vitesse v, sou-
mis a un champ magnétique B perpendiculaire a la direction du faisceau est décrite par la relation

suivante :

(3.2)

En sortie du secteur magnétique, les faisceaux des différents isotopes sont ainsi séparés. Les qua-
dripGles présents en entrée et sortie du secteur magnétique permettent d'opérer de légers ajustements
a la dispersion de I'instrument afin d’ajuster I'espacement des faisceaux d'ions a |'espacement des

collecteurs.

Le systéme de détection

Les faisceaux d'ions individualisés sont enfin collectés par les cages de Faraday, positionnées selon
la direction de ces derniers. Les cages sont au nombre de neuf : huit mobiles et une cage centrale
fixe. La collection des ions sur la cage en graphite génére un courant, amplifié par une résistance de
10 Q : on obtient alors une tension de I'ordre de quelques millivolts a quelques volts suivant la loi
d'Ohm. Le signal est alors mesuré part un voltmeétre et traité par ordinateur.

Le systéme en multi-collection permet de mesurer simultanément tous les isotopes. Cette avancée
technologique permet de s’affranchir des problémes des variations d'intensité au cours de la mesure
d’'un rapport isotopique : les isotopes étant collectés simultanément, ils sont ainsi affectés de la méme

maniére par ces variations [Carlson (2014)].
B. Mesure de la composition isotopique du chrome

Dépot de I'échantillon sur filament et activateur

Le montage des filaments sur leur support est réalisé au laboratoire a partir de rubans de rhénium
fournis par H. Cross Company. Les porte-filaments sont lavés a chaud a I'aide d'acide perchlorique
10% pendant 30 minutes entre deux utilisation. Les rubans de rhénium y sont ensuite soudés en
utilisant un appareil de soudure par point. L'ensemble filament-porte filament est alors dégazés dans

une enceinte sous vide et a chaud pendant 1h en utilisant un courant de 4A, puis laissé a |'air libre
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au moins 24h avant utilisation.

La méthode de dépot a été mise en place a partir de celle décrite par Trinquier et al. (2008a). Le
chrome est mesuré en configuration de simple-filament. Le chrome purifié est repris en HCl 5% dans
un volume d'l pL par pg de chrome. Il est tout d’abord déposé au centre du filament puis évaporé
par circulation d'un courant a 0.7 A dans le filament. Un mélange de solution d'activateur est ensuite
déposé au-dessus de I'échantillon évaporé. La composition de I'activateur est la suivante [Trinquier
(2005)] :

— 1.4 pL de gel de silice a 4%,

— 1 pL d’acide borique a 5000 ppm,

— 0.7 pL d’Al 3 1000 ppm.

Une fois I'activateur déposé, celui-ci est évaporé lentement toujours avec un courant de 0.7 A. le
filament est ensuite chauffé au rouge pendant 1 seconde afin de favoriser la formation d'un verre,

puis refroidi.

Méthode de chauffage du filament

Les filaments sont placés sur un barillet 3 21 positions dans la source du spectrométre de masse.
Celle-ci est ensuite mise sous vide jusqu'a obtenir une pression de 5.10® mbar. Les filaments sont
tout d'abord chauffés a une vitesse de 150 mA par minutes jusqu’a atteindre 1500 mA. lls se trouvent
ainsi chauffés a une température allant de 1050°C a 1100°C (mesure au pyrométre optique digital), et
fournissent un signal de 20 et 200 mV. lIs sont ensuite laissé a cette température durant 1 heure, afin
de dégazer d'éventuelles impuretés résiduelles qui pourraient par la suite venir perturber la stabilité
du signal en chrome. Le chauffage est ensuite repris a 50 mA par minute jusqu'a atteindre entre 1800
mA et 2000 mA. La température du filament est alors d’environ 1300°C. Il est nécessaire d'atteindre
un signal d’au moins 5 V sur |'isotope majoritaire %2Cr afin que les isotopes les moins abondants
(°°Cr : 4.34% et °*Cr : 2.36%) atteignent également un signal permettant une mesure d'une précision
suffisante. Un dépot d'échantillon de 2 pg fournit en moyenne un signal de 10 V sur la masse 52¢r,
sur une durée d'au moins 10 heures.

Au début de la mise en place de la méthode, un chauffage automatique était utilisé place au cours
de la mesure afin d'obtenir une meilleure stabilité du signal. Cependant, il s'est avéré rapidement que
ce chauffage automatique générait des phénomenes de fractionnement en masse inverse (le rapport
50Cr/54Cr augmente au cours du temps lors des épisodes de chauffage, voir Figure 3.5), ce qui
impliquait de rejeter I'analyse [Andreasen and Sharma (2009)]. Le chauffage automatique a donc été

abandonné.
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iﬁ = Chauffage automatique
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Figure 3.5 | Evolution du rapport "brut" (sans correction) *°Cr/>*Cr au cours d’'une mesure d’un

standard de Cr Alpha Aesar, avec et sans chauffage automatique.

Analyse des isotopes du chrome en multicollection

Les isotopes du chrome présentent une forte dispersion en masse du fait de leur faible masse

(AM/M = 8%) ce qui les rend tres sensibles au fractionnement instrumental. Une mesure en multi-

collection avec plusieurs valeurs du champ magnétique permet ainsi de contréler au mieux les sources

de dérive [Roth et al. (2014)][Yobregat (2017)]. C'est pourquoi I'analyse est réalisée utilisant quatre

valeurs du champ magnétique correspondant a quatre lignes de mesures statiques successives, avec

un saut d'une unité de masse environ entre chaque ligne. Ceci permet de mesurer chaque isotope

sur plusieurs cages différentes afin de pouvoir par la suite s’affranchir des gains liés a chaque cage.
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En effet, méme si cette différence de gain est faible sur des cages neuves, cette valeur peut par la
suite se dégrader au cours du temps avec leur usure. Il a été établi depuis le années 1990 que cette
détérioration peut constituer une source majeure d'imprécision des rapports isotopiques mesurés en
mode statique [Makishima and Nakamura (1991)][Thirlwall (1991)]. Afin de ne pas avoir a bouger les
cages entre chaque ligne de mesure, pour chaque valeur du champ magnétique les potentiels du qua-
dripole de dispersion (situé aprés |'aimant) sont réajustés. Ceci permet de faire coincider précisément
les faisceaux d'ions avec chaque cage de Faraday. Dans ce cas, ce quadrupdle joue le réle de zoom
optique en modifiant la dispersion des faisceaux par rapport a la cage centrale. La configuration des

cages ainsi que les valeurs de zoom optiques associés sont présentés dans le Tableau 3.2 ci-dessous.

Ligne / Cage | L3 L2 L1 C H1 H2 H3 Focus (V) | Dispersion (V)
1 51 >°Cr >3Cr °*Cr 55 56 6.0 -23.4
2 0cy 51 *°Cr 3Cr **Cr 55 56 4.0 -11.3
3 49 Ocr 51 2Cr 3¢r Y*Cr 55 0.0 0.0
4 48 49 °Cr 51 *2cr 3¢r Ycr -3.0 11.2

Tableau 3.2 | Configuration des cages et valeurs des zooms optiques utlisés pour la mesure des
rapports isotopiques du chrome.

La succession des lignes est établie de telle sorte que le passage d'une ligne a la suivante implique
la mesure sur la méme cage d'un isotope plus abondant que sur la ligne précédente. Ainsi, pour le
passage de la ligne 1 3 la ligne 2 par exemple, le >2Cr (83.79%) est mesuré a la suite du 3¢r (9.50%)
sur la cage centrale, et le 53Cr est mesuré 2 la suite du >*Cr (2.36%) sur la cage H1. Ceci permet de
minimiser les effets d'un signal résiduel provenant de la ligne précédente.

La présence des éléments pouvant causer des interférences isobariques sur les masses du chrome
est également surveillée au cours de I'acquisition :

— 50T et 5% pouvant interférer sur *°Cr,

— 5%Fe pouvant interférer sur S4Cr.

Le signal associé a ces interférences est mesuré sur des masses différentes de celles des isotopes
du chrome : 51V, 48T et 5OFe. De plus, étant donné la faible présence de ces éléments du fait de leur
élimination lors de la chimie de purification, il est nécessaire de mesurer leur signal sur des cages ne
risquant pas de comporter de signal résiduel associé a la mesure d'un isotope abondant du chrome a
la ligne précédente. Le 51V est donc mesuré sur la ligne 1, le 8T sur la ligne 4 et le %Fe sur la ligne
1. Les calculs de correction des interférences isobares sont détaillés dans la suite de ce chapitre.

Chaque analyse comprend entre 800 et 1400 cycles de mesure, avec un temps d'intégration de
8.4 secondes et un espacement de 2 secondes entre chaque ligne de mesure. Le temps d’espacement

correspond au temps nécessaire aux amplificateurs pour se décharger afin de revenir a leur ligne de

65



CHAPITRE 3. MATERIEL ET METHODES

base. Au début de la mise en place de la méthode, I'espacement entre chaque ligne de mesure était
de 8 secondes. Cependant, ce large temps de latence entre deux lignes s'est révélé étre une source
d'imprécision sur nos mesures, laissant le temps au signal de dériver de facon non-négligeable entre
deux lignes et augmentant ainsi la reproductibilité interne et externe des rapports isotopiques. L'ob-
servation de la réponse des amplificateurs apres |'application d'un signal de 30V coupé brutalement a
montré un retour a la ligne de base de moins de 2 secondes. Le temps d'espacement entre les lignes

a ainsi été diminué a 2 secondes avec de réduire cette source d'imprécision (figure 3.6).
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Figure 3.6 | Ecart a la moyenne des rapports multistatiques 52Cr/54(:r et 53Cr/54(:r du standard
Alpha Aesar au cours du temps. Les marqueurs pleins correspondent aux données acquises avec un
temps d'espacement de 8 secondes entre les lignes, les marqueurs vides aux données acquises apres
réduction du temps a 2 secondes. La zone grise correspond a la reproductibilité externe avant et

apres ajustement du temps d’espacement

Les cycles sont regroupés en blocs de 16 cycles. Le bruit de fond (baseline) est mesuré entre chaque
bloc. Le centrage du pic ainsi que I'optimisation des paramétres de focalisation sont contrdlés tous
les 4 blocs. Le gain des amplificateurs est recalibré avant chaque analyse. Ceux-ci sont tous équipés
d’'une résistance de 10'! Q. A chaque bloc, les amplificateurs sont permutés par une rotation afin

d'étre associés a la cage adjacente. Ainsi, aprés 9 blocs chaque amplificateur a été associé a chaque
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cage de Faraday. Ceci permet de moyenner le gain des 9 amplificateurs, et ainsi chaque cage voit le

méme amplificateur virtuel moyen [Wieser and Schwieters (2005)].

Choix des rapports isotopiques de normalisation

Un fractionnement en masse instrumental se produit invariablement au cours de |'analyse de
I'élément : en effet |'évaporation va favoriser les isotopes les plus légers et donc les rapports mesurés
seront tout d'abord enrichis en isotope léger. La composition isotopique évolue par effet de bilan de
masse vers un enrichissement en isotopes lourds au cours de la mesure, causant une dérive pouvant
aller du pourcent au pourmille selon la masse de I'ion, la composition du dépét, la nature des ions
et la géométrie du filament [Birck (2001)].

Cette dérive peut étre corrigée pour les éléments présentant au moins trois isotopes stables, non
radiogéniques (ce qui est le cas pour le chrome) par le choix d'un rapport isotopique de normali-
sation interne. Cela consiste a corriger du fractionnement en masse en utilisant une valeur tabulée
d'un rapport isotopique donné. Cette correction vient également effacer toute trace de fractionne-
ment dépendant de la masse naturel présent au sein de I'échantillon. Cependant, ceci n'est pas une
contrainte pour notre étude car nous nous intéressons uniquement au fractionnement indépendants
de la masse.

Les études de fractionnements indépendants de la masse du chrome appartiennent majoritaire-
ment au domaine de la cosmochimie [Birck and Allegre (1985)][Wadhwa et al. (1997)][Nyquist et al.
(2001)][Shukolyukov and Lugmair (2004)][Shukolyukov and Lugmair (2006)][Trinquier et al. (2007)]
[Trinquier et al. (2008a)] [Gopel et al. (2015)][Mougel et al. (2018)][Zhu et al. (2021)] . En effet, des
anomalies n'obéissant pas a la loi de fractionnement en masse et issues des processus du Systéme So-
laire primitif peuvent &tre observées sur deux des quatre isotopes du chrome. Le 53Cr bénéficie d'une
contribution par la décroissance radioactive de nucléide de courte période 5Mn , faisant du systeme
3Cr - ®3Mn un radiochronométre d'importance dans la reconstitution des événements du systéme
solaire primitif [Lugmair and Shukolyukov (1998)] [Trinquier et al. (2008a)]. L'isotope du chrome le
plus riche en neutrons (54Cr) présente quant a lui une anomalie nucléosynthétique, témoignant de
I'hétérogénéité des sources stellaires [Trinquier (2005)][Trinquier et al. (2007)]. Ainsi, tout naturel-
lement, le choix des isotopes utilisés pour le rapport de normalisation se porte sur les deux isotopes
ne présentant pas d’anomalies : le 50Cr et le %2Cr. Ce méme rapport de normalisation 5OCr/52Cr sera
donc utilisé dans notre étude afin de pouvoir comparer les valeurs des standards secondaires mesurés
aux valeurs de la littérature et de pouvoir ainsi valider notre méthode (partie C.).

Cependant, comme détaillé dans le deuxieme chapitre de cette thése, les fractionnements indé-

pendants de la masse causés par des processus physico-chimiques actuels pouvant intervenir dans
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des échantillons terrestres sont attendus sur les isotopes 52Cr (phénomene de décalage en champ nu-
cléaire) et >>Cr (phénomene de décalage en champ nucléaire et phénomene d'isotope magnétique).
Afin de pouvoir observer au mieux ces phénomenes, une deuxiéme méthode de normalisation a été

choisie, utilisant les isotopes non-impactés par ces phénomenes de fractionnement : le 0Cr et le %Cr.

Correction des biais de mesure et établissement des rapports isotopiques

Correction des interférences sur les masses 50 et 54

La premiere étape de correction des biais consiste a s'affranchir des potentielles interférences
isobares causées par le °°Ti , %%V et le 5*Fe. Celles-ci peuvent &tre corrigées en soustrayant le signal
de chacun de éléments, mesurés sur des masses qui ne correspondent pas a celles du chrome, au

signal de I'isotope du chrome impacté par |'interférence.

50V SOTi
500rcorr =" CTmes o1 Vines X ﬁ - Vi @ (33)
54F€
54CTcorr =54 Crmes = Femes X 56 Fe (34)

Ou corr indique le signal corrigé des interférences et mes indique le signal mesuré. Les rapports
normaux sont fixés a 0.00250325 pour *°V/°!V [Béhlke et al. (2005)], 0.07033369 pour *®Ti/*°Ti
[Shima and Torigoye (1993)] et 0.06370294 pour **Fe/*°Fe [Taylor et al. (1992)]. On suppose ainsi
que les rapports isotopiques des éléments interférents est « naturel », et ceci ne prend donc pas en
compte le fractionnement en masse causé par |'évaporation de |'élément au cours de la mesure, qui
peut étre source d'imprécision si la correction est importante. Dans notre cas, les rapport 51V/52Cr,
48Ti/52Cr et 56Fe/52Cr n'excédent jamais 10.10° ce qui implique qu’une incertitude sur le rapport
normal de quelques pourcents ne causera pas de déviation significative (< 1 ppm) dans les rapports

corrigés.

A partir de cette étape du traitement des données, les calculs dépendent du rapport isotopique
de normalisation sélectionné. Nous présenterons donc pour chaque étape de traitement des don-
nées les calculs effectués pour obtenir les rapports isotopiques avec une normalisation par le rapport
50Cr/%2Cr puis ceux effectués pour obtenir les rapports isotopiques avec une normalisation par le

rapport 59Cr /54Cr.

Correction du fractionnement en masse instrumental

D’aprés Lugmair and Shukolyukov (1998), la loi permettant de corriger au mieux le fractionne-
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ment instrumental induit par la mesure au TIMS est la loi exponentielle, qui s'apparente a I'expression
de la distillation de Rayleigh. Nous pouvons ainsi, pour chacune des 4 lignes de mesure, calculer le

rapport isotopique en mode statique en utilisant cette loi exponentielle.

Normalisation au rapport 5°Cr/52Cr

La loi exponentielle permet de corriger le rapport 'Cr/52Cr selon I'équation suivante :

Z'CY’I" iCT Ml h
(520T>corr N <520r>mes g (]\452) (35)

La notation corr correspond au rapport corrigé, mes correspond au rapport mesuré. Le coefficient

de fractionnement instrumental f; est calculé en utilisant le rapport de référence 50Cr/52Cr:0.05185853
[Shields et al. (1966)] considéré constant dans tous nos échantillons. M; désigne la masse atomique
de I'isotope considéré. En appliquant cette méme loi exponentielle au rapport de normalisation, nous

pouvons ainsi calculer la valeur du coefficient de fractionnement fi :

(3.6)

() - (29) () e ZEIMMICIN

520 52C M52 In (%)
52

Ce rapport corrigé correspond ainsi au rapport statique évalué pour chaque ligne de mesure. Il
est ensuite possible d'obtenir le rapport dit en multistatique en prenant la moyenne arithmétique
des rapports calculés sur les lignes 2, 3 et 4 (la ligne 1 ne permettant pas de mesurer le faisceau

associé au °OCr, il n'est pas possible de mesurer un rapport isotopique sur celle-ci) :

53Cr « (]\453) l"(]lt/lligg) N (37)
5207’ 13 M52
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La correction du fractionnement instrumental permet de corriger de tout fractionnement dé-
pendant de la masse naturel (antérieur a la mesure) ou instrumental (durant la mesure) subi par
I'échantillon, afin de ne conserver que la signature isotopique indépendante de la masse.

La composition isotopique corrigée du fractionnement dépendant de la masse est exprimée avec

la notation p :
(‘Cr/>Cr)ecnt

: —1| x 106 .
(lcr/5QCT)standard <10 (3 9)

piCr =

avec i = 53 ou 54. Cette notation permet la comparaison d'un rapport isotopique mesuré a la valeur

d'un standard de référence, exprimée en partie par millions (ppm).

Normalisation au rapport 50Cr/54Cr

La loi exponentielle permet de corriger le rapport ICr/>*Cr selon I'équation suivante :

iCr iCr M; \
sicy |~ \sigr| % (l> (3.10)
Cr Cr M54
corr mes
Le coefficient de fractionnement instrumental est calculé en utilisant le rapport de référence

0Cr/>*Cr=1.83752696 [Shields et al. (1966)] considéré constant dans tous nos échantillons. La

valeur du coefficient de fractionnement vaut ainsi :

(3.11)

() - (22) () e n((58) s/ (585).00)

40y 54Cr Msy In (M50>
Ms4
Ce rapport corrigé correspond ainsi au rapport statique évalué pour chaque ligne de mesure.
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Nous pouvons également calculer les rapports en multistatique suivant les équations ci-apres :

ln<(zgg:)vra1/<ggg:)l >
520y 1 20y (]\452) ln(%ég) n
54CT mstat 3 54CT 12 M54
ln((;j?%)vrai/(g%)B)
<52C7’> (M52 n (350 N (3.12)
— == 54
5407“ M54)
13
ln(<22g:)v7‘a2/(ggg:>l4>
5201y " (]\/[52> zn(%ﬁ)
5401" " M54
ln((gggr)vrai/<§gg:)l2>
*Cr _Lp(Eery (MSS) m(5722) n
54CT mstat 3 54CT 12 M54
o((Be), /(5e))
530y (M53) ,n&;o) - (3.13)
X = 54
540’1" 3 M54 +
ln((ggg:)vraz/(ggg:)M)
530 " (M53> zn(%g)
5407’ 4 M54

De méme que pour les rapports normalisés avec *°Cr/>2Cr, la composition isotopique de |'échan-

tillon corrigée des fractionnements dépendants de la masse est exprimée en utilisant la notation

p
(iCT/54CT)écht

: — 1] x 108 3.14
(ZCT/54CT)standard 8 ( )

wiCr =

avec i = 52 ou 53. Cette notation permet la comparaison d'un rapport isotopique mesuré a la valeur

d'un standard de référence, exprimée en partie par millions (ppm).
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Méthode multidynamique : minimisation de I'influence des gains des collecteurs

Il est possible de minimiser le gain des collecteurs en combinant les rapports isotopiques mesurés
sur plusieurs lignes, c’est ce qu'on appelle la mesure en multi-collection dynamique. Cette méthode
a été utilisée pour le calcul des rapports isotopiques de plusieurs éléments tels que le Nd [Thirlwall
(1991)][Roth et al. (2014)][Fukai et al. (2017)] [Garcon et al. (2018)], le Sr [Thirlwall (1991)][Hans
et al. (2013)] [Yobregat (2017)] ou encore le Ba [Yobregat (2017)]. Nous proposons, pour chaque
rapport de normalisation (50Cr/52Cr et 50Cr/54Cr), les calculs de rapports isotopiques dynamiques

suivants.

Normalisation au rapport 50Cr/52Cr

Le rapport 53Cr/52Cr dynamique a été calculé en combinant le rapport 53Cr/52Cr mesuré sur la
ligne 1 ((°3C'r/52Cr);1), le rapport >3Cr/°?Cr mesuré sur la ligne 2 ((°3Cr/52Cr)p) et le rapport
0Cr/%2Cr mesuré sur la ligne 3 ((°°Cr/52C'r);3) afin d’annuler le gain associé au collecteur L1 et de

minimiser le facteur de gain associé aux collecteurs L2 et C.

Nous obtenons ainsi :

AN /A R A R (MSB>f1 (3.15)
52Cr dgm 52Cr " 52Cr i Mo ’
avec

500 500y
ln((mcr)m"ai / (5207«)[3>

fi= n (1)

Msa

(3.16)

Comme la mesure de I'intensité du faisceau d'ion dépend du gain des collecteurs, nous pouvons

écrire :

5307" _ 15307‘11 _ 15307'1 X GLl (3 17)
52y n 15207“11 15207'1 X GL2 '
BCr B I53Crp B I53Cry x Go (3.18)
52Cy 12 N I52CT12 N 15207“2 X GLI '
500T _ 15007“13 _ 1500’/“3 X GL2 (3 19)
52Cy 3 I52Cr;3  I52Crs3 x Geo '
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Ou I3Cry, IP3Cry, I°2Cry, IP2Cry, IP2C'rg et I°°C'rs sont les intensités « réelles » des différents
faisceaux des isotopes du chrome sur les lignes 1, 2 et 3. G1, G2 et Go correspondent aux gains
des collecteurs L1, L2 et C.

Nous pouvons alors ré-écrire I'équation (3.18) en utilisant ces notations :

sor\  (1en 1/2X(cm)1/2x I%Cry ”1(%)%
5207‘ dyn— 15207“1 GL2 15207“2 GLl

(%) (3.20)
ln[(jiig:gc)x e | Mss
exrp ln(%—gg) x In <M52>]

- 531y _ (1Pen 1/2><(GL1>1/2>< 153Cry 1/2><<Gc>1/2x
5207" dyn_ 15207"1 GL2 15207“2 GLI
(w) Q

[ 2Cr ) yrai

I150Cr3 % Gro
I152Cr3 G

avec

0= M (3.22)

d'ou

1420

Bor\ [153Cr1 y 153Cr2]1/2x 159Cr; ’QX 5007\ y ( Go )2 a5
5207“ i N 15207’1 15207’2 I52CT’3 5207’ . GLQ '

vral

En prenant Mo = 49.9460545, M52 = 51.9405131 et M55 = 52.9406527 [Shields et al. (1966)],
Q vaut -0.4871959. Ainsi, I'exposant des rapports des gains des collecteurs est proche de 0 (ici
(1+2€2)/2=0.0128051) réduisant drastiquement la contribution d'une éventuelle différence des gains
due a 'usure des cages de Faraday. En effet, si les gains different entre eux de 10 ppm, la déviation
induite par le facteur de gains sera ainsi de 0.12 ppm ce qui est négligeable par rapport a l'incertitude

de nos mesures.

Le rapport 54Cr/52Cr dynamique a été calculé en combinant le rapport 54Cr/52Cr mesuré sur la
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ligne 1 (**Cr/52C'ry1) et le rapport °°Cr/*2Cr mesuré sur la ligne 3 (°°C'r/52Cry3) afin de minimiser
le facteur de gain associé aux collecteurs L2 et C.

Nous obtenons ainsi :

54 54 f1
~Cr _ (¢ % (M54) (3.24)
5207‘ dyn 5207“ 1 M52

De méme que pour le rapport précédent, nous pouvons écrire :

5407‘ . .[5407“[1 . I54CT1 X GC (3 25)
520y n a 15207“11 N 15207“1 X GL2 '
SOCT . 15007’13 . 15307’3 X GL2 (3 26)
52y 3 - I%2Crs I2Crs x Geo '

Ou I?*Cry, I°2Cry, I°?Crs et I°°Crs sont les intensités « réelles » des différents faisceaux des
isotopes du chrome sur les lignes 1 et 3. G2 et G¢ correspondent aux gains des collecteurs L2 et

C. Nous pouvons alors réécrire I'équation (3.27) en utilisant ces notations, puis la réarranger pour

obtenir :
540 1540 G (i)gic:)vrai ’
(520:>dyn - (1@0:1) - (GLC;) ) [(;ggggs x (%L;)] (3:27)
avec
_m(3#)
B = - (%;Z)) (3.28)
d'ou

Mor\  _Mon (1o (Yot ( Go >B+1 520)
o g I52Crq I52Crs 20 GrLo '

vrai

En prenant Mg = 49.9460545, Mso = 51.9405131 et M54 = 53.9388815 [Shields et al. (1966)],
5 vaut -0.96436889, portant la puissance multipliant le rapport des gains a 5+1 = 0.0356311. Ainsi,
si les gains difféerent entre eux de 10 ppm, la déviation induite par le facteur de gains sera ainsi de

0.35 ppm.
Etant donné la configuration des cages, il est également possible de calculer un rapport 54Cr/52Cr

dynamique en combinant les lignes 2 et 4. Nous obtenons alors :
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540 :I54C’r2 . %00, —BX 501y B . (Gm)BH @)
520 e I52Cry I152Cry 52 G ’

vrat

La méme méthodologie peut étre appliquée pour calculer les rapports isotopiques normalisés au

rapport 5OCr/54Cr comme cela I'est présenté ci-dessous.

Normalisation au rapport 50Cr/54Cr

Le rapport 52Cr/54Cr dynamique a été calculé en combinant le rapport 52Cr/54Cr mesuré sur
la ligne 1 (2Cr /%4 Cry1) et le rapport ®2Cr/°°Cr mesuré sur la ligne 3 (°2Cr/*°Cr;3) afin de
minimiser le facteur de gain associé aux cages L2 et C. Les deux rapports mesurés en mode dynamique
associés a ce rapport s'écrivent d'une facon légerement différente : le rapport de normalisation n’était
directement mesuré sur aucune des deux lignes impliquées, il est donc nécessaire de I'introduire dans

le calcul [Fukai et al. (2017)].

52 52 f
(=), (), < (62)” o3
avec
n((58),..0/ (58),)  w([(38),,, = (58),.)/ (58),.)
f3= T = g (3.32)
(Mso) (M50)

Nous pouvons ensuite introduire les intensités « réelles » ainsi que les gains des collecteurs, puis
, ', . . , . N . 2 4
réarranger |'équation (3.35), ce qui nous permet d’obtenir la premiére expression du rapport > Cr/5 Cr

en dynamique (le calcul du coefficient 3 est détaillé par I'équation (3.31)) :

B B
2or\  (120r )T L (1PCn\ TP (or\ TR (GL2>1+§ w5
40y dyn_ I%4Crq I50Crg 20y Ge '

vrai

La valeur du 3 est la méme que pour le calcul du rapport 52Cr/54Cr en dynamique (8 = -

0.96436889), portant la valeur du coefficient multipliant les rapports de gains a (1 + 3)/(1 —
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[)=0.01813871. Si les gains différent entre eux de 10 ppm, la déviation induite par le facteur de
gains sera ainsi de 0.18 ppm.
De la méme maniere que pour le rapport 54Cr/52Cr, il est également possible de calculer un

rapport 52Cr/54Cr en dynamique en combinant les lignes 2 et 4. Nous obtenons alors :

B B

1
5207 1920r,\ ™% _ (1207 \™F _ (%*Cr\™F (G \ 15
— (=22} () (2 x<> (3.34)
5407’ dyn2 15407"2 I5OCT’4 5007" GHI

vrai

-
s

Enfin, en combinant les rapports *>Cr/>*Cr mesurés sur les lignes 1, 2 et 3 (33Cr/5*Cry1, 12, 13)

53, /50 . : 53, /50 -
avec le rapport *°Cr/°”Cr mesuré sur la ligne 4 (°>>Cr/*Cry4), nous pouvons annuler les gains
correspondants aux collecteurs C et H1, et minimiser le facteur de gain associé aux collecteurs L1 et

H2. Nous obtenons ainsi :

ROy By (Ben) () (M)
540y dyn_ 54Cr I 54Cr " 54Cr " Ms, '

avec

o((260),0(562),) (150, (590),. )1 (5%),)

fa=

(3.36)

In (M53) In (—M53)
Mso Mso
En introduisant les intensités « réelles » ainsi que les gains des collecteurs, puis en réarrangeant

I'équation (3.38), nous obtenons |'expression du rapport 5307"/5407" dynamique :

s
53¢y B [ I53Crq " I53Cry " I53Crs ]ﬁ " %8Cry \ 21 "
4Cr dm L\ 1%4Cry I4Cry I%4Crs 159Cr,

HOP\TT (G T
ocr ) <GL1>

vras

(3.37)

avec
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(i)
(]

En prenant M5 = 49.9460545, Ms3 = 52.9406527 et M5, = 53.9388815 [Shields et al. (1966)], ®

(3.38)

vaut -0.32085416, portant la puissance multipliant le rapport des gains a (1+3®)/(3(®—1))=0.0094.
Ainsi, si les gains difféerent entre eux de 10 ppm, la déviation induite par le facteur de gains sera ainsi

de 0.09 ppm.

C. Evaluation de la qualité des mesures isotopiques

La qualité des données isotopiques générées par la méthode décrite ci-dessus est évaluée selon
deux critéres : la reproductibilité et la justesse [Grappin (1976)].

— La reproductibilité est définie comme « |'étroitesse de I'accord entre les résultats individuels
obtenus avec la méme méthode sur une matiére identique soumise a l'essai et dans des
conditions différentes ».

— La justesse est définie comme la différence entre la valeur vraie d'une grandeur a mesurer et
la valeur déterminée a I'aide de la méthode d'analyse mise a I'épreuve.

Ces criteres sont évalués par des mesures répétées de plusieurs matériaux de référence au cours

de plusieurs sessions d'analyse :

— Un standard dit « primaire » de chrome, qui est une solution mono-élémentaire de chrome
de la marque Alpha Aesar.

— Plusieurs standards dits « secondaires » que sont des échantillons de roches terrestres ainsi

que des météorites.

Critéres de sélection de I'acceptabilité d’une analyse

Il est tout d'abord nécessaire de définir les conditions nécessaires a la validation d'une analyse. La
considération de travaux antérieurs [Andreasen and Sharma (2009)] [Wielandt and Bizzarro (2011)]

[Roth et al. (2014)] [Garcon et al. (2018)] sur ce sujet nous permet de définir ces conditions.

Contrdle de |'absence de fractionnement inverse

Le phénomene de fractionnement inverse correspond a une évolution temporelle des rapports
isotopiques temps qui est |'inverse de ce que prédit la loi de fractionnement isotopique, a savoir que
les rapports d'un isotope lourd par rapport a un isotope léger doit augmenter au cours du temps.

Ce phénomeéne est interprété comme résultant de I'évaporation d'un réservoir de Cr issu de plusieurs
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domaines du filament qui auraient fractionné avec des temps caractéristiques différents [Russell et al.
(1978)][Andreasen and Sharma (2009)][Upadhyay et al. (2008)]. Dans cette situation, méme si les
faisceaux de Cr* émis individuellement par chaque domaine suivent la loi exponentielle, le faisceau
global focalisé par la source et analysé dans les collecteurs va se retrouver dévié de la loi exponen-
tielle d'une facon imprédictible [Roth et al. (2014)][Garcon et al. (2018)]. Andreasen and Sharma
(2009) ont montré que toutes les données collectées au cours d'une analyse avant, pendant et aprés
un épisode de fractionnement inverse sont affectés par cette déviation de la loi exponentielle. Une
analyse présentant des phases de fractionnement inverse ne peut donc pas étre considérée comme
valable. L'occurrence du phénomeéne peut étre limitée en accordant un soin spécifique au dépét de
I'échantillon sur le filament de sorte qu'il soit situé sur une zone trés restreinte et ne s'étale pas.
L'abandon du chauffage automatique pendant I'analyse, qui causait une augmentation brutale de la
température du filament et pouvait entrainer des épisodes de fractionnement inverse a également
permis de limiter I'occurrence du phénomeéne. Dans la pratique on peut facilement diagnostiquer ce
phénomeéne en étudiant I'évolution temporelle des rapports isotopiques non corrigés sur chacun des

échantillons et les écarter si nécessaire .

Stabilité de la moyenne cumulée au cours d'une analyse

Afin d'obtenir une valeur de rapport isotopique présentant une faible erreur interne, il est né-
cessaire de mesurer au cours d'une analyse un grand nombre de fois ce rapport au cours du temps.
Cependant, cette affirmation n'est valable qu'a condition que ces rapports convergent vers une valeur
moyenne au cours de |'analyse, c'est-a-dire que la moyenne cumulée tende vers un plateau avant la
fin de I'analyse. Garcon et al. (2018) définissent le critére d'identification d'une moyenne instable
comme une moyenne variant au-deld de + 2 fois I'erreur interne finale (2 SE) pendant au moins le
dernier quart de I'analyse. La figure 3.7 illustre le cas d'une analyse se stabilisant dés 500 cycles, et

le cas d'une analyse ne convergeant pas vers un plateau.

Reproductibilité des mesures

Afin de contrdler la reproductibilité des mesures, un standard mono-élémentaire de chrome de la
marque Alpha Aesar™ est mesuré régulierement.
Les données de reproductibilités décrites ci-aprés sont celles acquises une fois les paramétres

ajustés, sur une durée de 5 mois.
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Figure 3.7 | Stabilisation de la moyenne cumulée du rapport 52Cr/54Cr multistatique au cours de
I'analyse. La zone grise représente I'erreur interne finale (2SE).

Rapports normalisés par 50Cr/52Cr

Pour les trois modes d'acquisition (statique a une ligne, multistatique et dynamique) la repro-
ductibilité est du méme ordre de grandeur, avec de légeres variations selon le mode de traitement
des données.

La modification des paramétres de mesure (abandon du chauffage automatique, réduction du
temps d'espacement entre les lignes et fixation de la quantité d'échantillon a 2 pg par mesure) a
contribué a améliorer la reproductibilité de nos mesures, qui était de de 14.5 ppm pour le rapport
53Cr/52Cr multistatique et 38.2 ppm pour le rapport 54Cr/>2Cr multistatique avant I'ajustement.

La reproductibilité des rapports est moins bonne sur une ligne en mode statique (7.0 ppm sur
la ligne 2 pour le rapport 53Cr/52Cr, 13.7 ppm sur la ligne 2 pour le rapport 54Cr/52Cr, 2SD) que
sur 'acquisition multistatique moyennée sur les 3 lignes (5.2 ppm sur pour le rapport 53Cr/52Cr,
12.9 ppm pour le rapport 54Cr/52Cr, 2SD). Les rapports obtenus avec le mode dynamique présentent

une reproductibilité de 7.3 ppm pour le rapport 53Cr/52Cr et 18.4 ppm pour le rapport 54Cr/52Cr,
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[égerement moins bonne qu'en multistatique. La dégradation de la reproductibilité entre le mode
multistatique et le mode dynamique peut s'expliquer par le fait que le rapport de normalisation
utilisé pour corriger le fractionnement en masse n'est pas mesuré sur la méme ligne que le rapport
considéré. Ainsi, si la ligne 1 fournit le rapport de normalisation, il peut rester un décalage résiduel
sur les lignes 2 a 4, issu de ['utilisation des zooms optiques qui modifient légérement la transmission
des faisceaux d'ions entre les lignes [Trinquier (2005)] ou bien de I'évolution du rapport au cours du
temps. Une légere dérive est observée pour ces rapports, mais celle-ci n’excede pas la reproductibilité

externe (Figure 3.8).
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Figure 3.8 | Mesure répétées des rapports 53Cr/52Cr et 54Cr/52Cr du standard Alpha Aesar sur une
période de 5 mois, en mode multistatique (a) et dynamique (b). La méme échelle est utilisée pour les
deux modes de mesure d'un méme rapport. Les zones bleues correspondent a la reproductibilité ex-
terne (2SD) centrée autour de la valeur moyenne. Les barres d'erreurs représentent la reproductibilité
interne (2SE).

En combinant les rapports obtenus sur une période de 5 mois, une corrélation entre les rap-
ports 53Cr/52Cr et 54Cr/52Cr apparait, comme mentionné par Trinquier et al. (2008b) et Qin et al.
(2010). Cependant, cette corrélation étant de I'ordre de 5 ppm/amu elle reste compatible avec la

reproductibilité externe (figure 3.9).

80



CHAPITRE 3. MATERIEL ET METHODES

30,0

20,0

10,0

54
p‘ C I"mstat
o
o

-10,0

-20,0

-30,0
-30,0 -20,0 -10,0 0,0 10,0 20,0 30,0

53
u Crmstat

Figure 3.9 | Corrélation résiduelle entre 123Cr et 1>*Cr acquis en mode multistatique. Les valeurs des
p sont calculées par rapport a la moyenne de toutes les mesures. La valeur de la pente est de 1.90.

Les valeurs de reproductibilité atteintes par notre méthode sont du méme ordre de grandeur que
les meilleures valeurs publiées au cours des derniéres années [Trinquier et al. (2008b)] [Qin et al.

(2010)] [Gopel et al. (2015)] [Mougel et al. (2018)] [Zhu et al. (2020)] (figure 3.10).

Trinquier et al (2008b)

— > Qin et al (2010) ——
—>— Gépel et al (2015) ——
—>— Mougel et al (2018) ——
Zhu et al (2020)
—>— Cette étude ——
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
33Cr (ppm) p3*Cr (ppm)

Figure 3.10 | Comparaison de la reproductibilité externe (2SD) de notre étude avec celles de la
littérature.

Rapports normalisés par 50Cr/54Cr

De méme que pour la normalisation au rapport 5°Cr/52Cr, la reproductibilité des rapports isoto-
piques est moins bonne pour des mesures faites sur une ligne en mode statique (10.8 ppm sur la
ligne 2 pour le rapport 52Cr/54Cr, 12.1 ppm sur la ligne 2 pour le rapport 53Cr/54Cr, 2SD) est moins
bonne que celle d'une acquisition multistatique moyennée sur les 3 lignes (6.6 ppm pour le rapport
52Cr/54Cr, 6.3 ppm pour le rapport 53Cr/54Cr, 2SD). Les rapports dynamiques présentent une repro-
ductibilité 1égerement moins bonne qu’en mode multistatique (9.2 ppm pour le rapport 52Cr/54Cr, 7.3

ppm pour le rapport 53Cr/54Cr, 2SD), pour les raisons mentionnées dans le paragraphe ci-dessus. Une
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[égere dérive est également observable au cours du temps mais celle-ci n’excéde pas la reproductibilité

externe (figure 3.11).
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Figure 3.11 | Mesure répétées des rapports 52Cr/54Cr et 53Cr/54Cr du standard Alpha Aesar sur une
période de 5 mois, en mode multistatique (a) et dynamique (b). La méme échelle est utilisée pour les
deux modes de mesure d'un méme rapport. Les zones bleues correspondent a la reproductibilité ex-
terne (2SD) centrée autour de la valeur moyenne. Les barres d'erreurs représentent la reproductibilité
interne (2SE).

Justesse des mesures : échantillons terrestres et météorites

Il n'existe pas de standard de référence pour la mesure des fractionnements isotopiques indé-
pendants de la masse en chrome. La justesse de la méthode est donc évaluée par comparaison des
valeurs mesurées sur des échantillons terrestres (ne présentant pas de MIFs) et des météorites (pré-
sentant des anomalies nucléosynthétiques) avec les valeurs publiées dans la littérature. Ces mesures
permettent ainsi de valider les performances du spectromeétre de masse mais également de valider le
protocole de séparation chimique et de vérifier I'absence d'effets de matrice ou I'absence d'effet lié
a la séparation chimique du Cr. Comme seule la normalisation par le rapport 50Cr/52Cr est utilisée
dans la littérature, nous comparerons donc dans ce paragraphe les données acquises avec cette méme

normalisation a celles de la littérature.

Standards terrestres

Plusieurs standards géologiques terrestres, de nature différentes, ont été mesurés :
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— une chromite (Chromite de Merensky Reef),

— deux basaltes (BHVO-2 et BCR-2),

— deux andésites (AGV-1 et AGV-2).

Les valeurs des rapports mesurés sont données dans les Tableaux 3.8 et 3.9 en annexe de ce
chapitre.

La déviation p'Cr (ppm) par rapport au standard mono-élémentaire de chrome Alpha Aesar, pour

les rapports normalisés au 50Cr/52(:r, est calculée de la facon suivante :

u’Cr _ (iCT/E’QCT)écht

= |- — 1| x 108 3.39
iCr/P2CT) s1d 1ab X (3.39)

avec i = 53 ou 54.
Nous pouvons ainsi calculer les valeurs de déviation p'Cr pour la chromite (tableau 3.3) afin de

les comparer aux valeurs publiées dans la littérature.

13 Crmstar 2 s.€. /,L53C’rdyn +2se P Crmsiar  E2 see. ,u54C7’dyn +2 s.e.

M.R. Chromite 10,4 1,7 7.0 2,4 25,6 3,7 13,8 6,4
M.R. Chromite 6,7 1,7 6,0 2,3 19,1 3,7 27,7 6,3
M.R. Chromite 8,5 1,5 13,4 2,0 21,6 3,2 27,0 53
M.R. Chromite 4.7 1,8 1,1 2,5 12,7 3,7 5,7 6,6
M.R. Chromite 6,8 1,5 7,7 2,0 17,4 3,0 16,6 51
M.R. Chromite 52 1,5 6,6 2,2 11,2 3,4 11,6 59
M.R. Chromite 6,3 2,0 6,9 2,8 20,4 4,2 16,5 7,1
Moyenne M.R. Chromite 6,9 6,9 18,3 17,0
+2 s.d. 3,9 7,2 10,0 15,9

Tableau 3.3 | Déviation des rapports 53Cr/52Cr et 54Cr/52Cr de la Chromite de Merensky Reef par
rapport au standard de laboratoire Alpha Aesar.

On observe que les valeurs des rapports isotopiques de la chromite sont tous décalés par rapport
au standard de laboratoire. Cela va a I'encontre des valeurs publiées par Trinquier (2005) qui définit
une « composition isotopique terrestre » non fractionnée par rapport au standard de laboratoire

(Tableau 3.4).

3Cr/?Cr () +2sd. *'Cr/”Cr (e) =42 s.d.

Basaltes du Deccan 0.03 0.08 0.08 0.15
Tholeite Erta Ale -0.02 0.05 -0.02 0.08
Chromite du Tibet 0.03 0.07 0.03 0.08

Tableau 3.4 | Valeurs des rapports isotopiques des échantillons terrestres publiées par Trinquier
(2005). Les valeurs sont en € est-a-dire que la valeur de la déviation par rapport au standard est
multipliée par 10%.

Ce décalage peut s'expliquer par le fait que le standard de laboratoire lui-méme puisse avoir subi
un fractionnement indépendant de la masse au cours de sa synthése ou qu'un tel fractionnement soit

causé par la chimie de purification de chrome. La mesure de la composition isotopique du standard
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passé au travers de la chimie nous donne la méme valeur que celle du standard mesuré directement
sans purification, permettant d'invalider I'hypothése d'une anomalie isotopique induite par notre
protocole de purification. La valeur du p'Cr pour les échantillons terrestres et météorites est donc
dorénavant calculée en prenant comme valeur standard la moyenne des mesures de la chromite de

Merensky Reef :

iy _ [ CCr /P Cran

= |- —1{ x 10° 3.40
107/52CT)]V[.R.C'hromite ( )

Les valeurs de déviation ainsi obtenues pour les standards terrestres sont présentées dans le

Tableau 3.5.
pb3Cr mstat  +2s.e. pb3Crdyn +2s.e. pb4Cr mstat +£2s.e. pb4Crdyn +2s.e.
AGV-1 -1,1 2,6 7,6 3,6 -7,2 5.8 11,8 9,6
AGV-2 -1,4 2,2 0,2 3,0 -1,6 4,5 -3,6 8,1
BCR-2 -0,9 2,5 -4,6 3.4 1,0 51 53 8,6
BHVO-2 0,6 1,9 3,2 2,5 2,5 4,1 2,9 6,9

Tableau 3.5 | Valeur de la déviation p (ppm) entre les standards terrestres et la moyenne des valeurs
isotopiques de la chromite de Merensky Reef. Rapports normalisés au 50Cr/52Cr.

Nous pouvons également calculer les valeurs de piCr pour les rapports normalisés au 50Cr/54Cr,

en prenant donc comme standard la valeur moyenne des mesures de chromite :

((Cr [P4CT) gens
Z'CT/54C7‘)M.R.C'hromite

pCr = — 1] x 108 (3.41)

avec i = 52 ou 53.

p52Cr mstat +2s.e.  p52Crdyn +2se.  p53Cr mstat +2s.e. p53Crdyn +2s.e.

AGV-1 3,8 3,0 -5,8 5,0 3,6 3,9 -2,0 3,7
AGV-2 1,0 2,3 3,0 41 1,5 3,4 -0,2 3.3
BCR-2 -0,7 2,6 -2,9 4.4 -15 35 1,1 35
BHVO-2 -0,2 2,3 -0,8 3,9 0,5 3,4 -4,6 3.4

Tableau 3.6 | Valeur de la déviation p (ppm) entre les standards terrestres et la moyenne des valeurs
isotopiques de la chromite de Merensky Reef. Rapports normalisés au 50Cr/54Cr.

En appliquant cette méthode de calcul de la déviation, nous retrouvons ainsi des valeurs de
standards terrestres « normales », c’est-a-dire ne présentant pas de fractionnement isotopique indé-

pendant de la masse.

Météorites

Les compositions isotopiques de trois météorites ont été mesurées :

— deux eucrites (Bouvante et Stannern),
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— une chondrite ordinaire de type L6 (Waconda).

Pour les eucrites nous disposons de la valeur de référence pour les deux rapports 53Cr/52Cr et
54Cr/52Cr, celles-ci ayant été publiées par [Trinquier et al. (2008a)] et [Trinquier et al. (2007)]. Pour
la chondrite ordinaire Waconda, il a été établi que la signature isotopique du 54Cr/52Cr est la méme
pour toutes les chondrites ordinaires, étant donné leur origine commune [Trinquier et al. (2007)]
[Qin et al. (2010)] [Gopel et al. (2015)]. Nous comparerons donc uniquement la valeur du rapport
54Cr/52(:r mesurée sur Waconda a la valeur de ce rapport moyen pour les chondrites, publiée par
Trinquier et al. (2007). La comparaison des valeurs obtenues par nos mesures et de celles publiées

dans la littérature est reportée dans le Tableau 3.7.

1>3C'r mstat 1>3Cr dyn 121Cr mstat 1>ICr dyn n
(N=5°Cr/%%Cr) (N=5°Cr/%%Cr) (N=5°Cr/%Cr) (N=°Cr/%%Cr)
Waconda -45.2 £ 6.3 -42.4 £ 7.0 4
[Trinquier et al. (2007)]
Moyenne
Chondrites Ordinaires 42E3
50.5 £ 3.6 48.3 £ 25 -785 £ 8.4 -81.1£7.0 6
Bouvante [Trinquier et al. (2008a)] [Trinquier et al. (2007)]
65 £ 12 -718 £ 6
55.6 + 4.3 55.3 £ 3.3 -723 £ 111 -74.8 £ 8.3 5
Stannern [Trinquier et al. (2008a)] [Trinquier et al. (2007)]
63 £ 7 -711+£7

Tableau 3.7 | Comparaison des p?3Cr et u>*Cr mesurés dans cette étude avec la littérature. Les
données de Trinquier et al. (2007) et Trinquier et al. (2008a) ont été acquises en établissant la
moyenne de 5 lignes.

La comparaison du rapport 53Cr/52Cr mesuré au cours de cette étude avec les valeurs publiées
par Trinquier et al. (2008a) montrent un décalage vers une composition appauvrie en 3Cr dans notre
étude, de 10 a 15 ppm selon la météorite (Bouvante ou Stannern) et le type de rapport (multistatique
ou dynamique) considérés. Cependant, ce décalage est compris dans le recouvrement des erreurs
externes de notre étude et des valeurs publiées. Il faut néanmoins remarquer que |I'abondance du
53Cr peut dépendre de la décroissance du >3Mn qui était présent au début du Systéme Solaire et
donc suivant la valeur du rapport Mn/Cr au sein d'un échantillon on peut s’attendre a observer des
variations de la valeur de p>3Cr. Le rapport 54Cr/52Cr est quant a lui similaire aux valeurs publiées,

quelle que soit la météorite et le rapport considéré.
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I1l. Conclusion

L'élaboration de la méthode a conduit a la mise en place au sein du laboratoire d'un protocole de
séparation du chrome et de mesure de la composition isotopiques corrigée des fractionnements dépen-
dants de la masse pour le chrome. L'adaptation de méthodes déja existantes a permis de concevoir
un protocole de dissolution et de purification applicable a des échantillons de nature variées (eaux,
sols, concentrés miniers, charrées de chrome, échantillons de station d'épuration) et conduisant a
la récupération de 80% a 100% du chrome. La mesure de la composition isotopique d'échantillons
terrestres et de météorites a permis de vérifier que le protocole de séparation n'induitpas de fraction-
nements isotopiques indépendants de la masse, et que la mesure au spectrometre de masse fournit des
valeurs cohérentes avec celles publiées dans la littérature. Les valeurs de reproducitbilités atteintes
par notre méthode de mesure au Spectrométre de Masse a lonisation Thermique sont similaires aux
meilleures valeurs publiées dans la littérature au cours des derniéres années (5.2 ppm/amu pour le

rapport 53Cr/52Cr et 6.5 ppm/amu pour le rapport 54Cr/52Cr).
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Annexe
52Cr/54Cr mstat 2 se. 52Cr/54Crdyn  £2s.e.  53Cr/54Cr mstat +2s.e.  53Cr/54Crdyn +2s.e.
M.R. Chromite 35,4399343 0,000066 35,4403442 0,000116 4,02124894 0,000010 4,02128546 0,000010
M.R. Chromite 35,4400519 0,000069 35,4401117 0,000115 4,02125315 0,000011 4,02127184 0,000011
M.R. Chromite 35,4400086 0,000058 35,4401051 0,000096 4,02125585 0,000009 4,02127013 0,000009
M.R. Chromite 35,4401727 0,000068 35,4404717 0,000122 4,0212687 0,000011 4,02129792 0,000012
M.R. Chromite 35,440094 0,000055 35,4402924 0,000094 4,02126167 0,000009 4,02128594 0,000009
M.R. Chromite 35,4402466 0,000070 35,4404317 0,000119 4,02127502 0,000011 4,02128264 0,000011
M.R. Chromite 35,4400301 0,000076 35,440295 0,000128 4,02125234 0,000012 4,02129183 0,000012
Moyenne 35,4400769 35,4402931 4,02125938 4,02128368
M.R. Chromite
+2 s.d. 0,000210 0,000285 0,000019 0,000020
AGV-1 35,4402116 0,00010809 35,4400886 0,000176 4,02127401 0,000016 4,02127575 0,000015
AGV-2 35,4401108 0,000081 35,4403999 0,000146 4,0212655 0,000014 4,02128302 0,000013
BCR-2 35,4400514 0,000092 35,4401906 0,000156 4,02125351 0,000014 4,02128827 0,000014
BHVO-2 35,4400699 0,000083 35,4402631 0,000139 4,02126158 0,000014 4,02126507 0,000014
Tableau 3.8 | Composition isotopique en chrome des standards terrestres pour les rapports normalisés
au 50Cr/54Cr. M.R. Chromite = Chromite de Merensky Reef.
53Cr/52Cr mstat +2 s.e. 53Cr/52Cr dyn +2 s.e. 54Cr/52Cr mstat +2 s.e. 54Cr/52Cr dyn +2 s.e.
M.R. Chromite 0,11345652 0,0000002 0,11345549 0,00000027 0,02821178 0,00000010 0,02821101 0,00000016
M.R. Chromite 0,1134561 0,0000002 0,11345537 0,00000026 0,0282116 0,00000011 0,02821112 0,00000018
M.R. Chromite 0,11345631 0,0000002 0,11345621 0,00000023 0,02821167 0,00000009 0,02821144 0,00000015
M.R. Chromite 0,11345588 0,0000002 0,11345481 0,00000029 0,02821142 0,00000010 0,02821063 0,00000018
M.R. Chromite 0,11345611 0,0000002 0,11345557 0,00000023 0,02821155 0,00000008 0,02821119 0,00000015
M.R. Chromite 0,11345593 0,0000002 0,11345544 0,00000024 0,02821138 0,00000010 0,0282112 0,00000016
M.R. Chromite 0,11345606 0,0000002 0,11345547 0,00000032 0,02821164 0,00000012 0,02821087 0,00000020
Moyenne 0,11345613 0,11345548 0,02821157 0,02821107
M.R. Chromite
+2 s.d. 0,0000004 0,0000008 0,0000003 0,0000005
AGV-1 0,113456 0,0000003 0,11345634 0,0000004 0,02821137 0,0000002 0,02821168 0,0000002
AGV-2 0,11345597 0,0000002 0,11345551 0,0000003 0,02821153 0,0000001 0,02821115 0,0000002
BCR-2 0,11345602 0,0000003 0,11345496 0,0000004 0,0282116 0,0000001 0,02821098 0,0000002
BHVO-2 0,11345619 0,0000002 0,11345584 0,0000003 0,02821165 0,0000001 0,0282115 0,0000002

Tableau 3.9 | Composition isotopique en chrome des standards terrestres pour les rapports normalisés
au 50Cr/52Cr. M.R. Chromite = Chromite de Merensky Reef.
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CHAPITRE 4. MASS-INDEPENDENT FRACTIONATION OF CHROMIUM ISOTOPES DURING
THE PHOTO-OXIDATION OF CHROMIUM(IIl) IN SOLUTION

Ce chapitre fait I'objet d'un article soumis au journal Environmental Science and Technology.

l. Introduction

The chemical pathways leading to the oxidation of innocuous trivalent chromium to carcinogenic
and soluble hexavalent chromium have been extensively studied over the past years, the oxidation
of Cr(Ill) by interaction with manganese oxides being considered as the most important mechanism
[Bartlett and James (1988)] [Nriagu and Kabir (1995)] [Eary and Rai (1987)]. However, over the past
two decades, the implication of free radicals produced by light irradiation under specific conditions
has been also been considered as another viable mechanism [Zhang and Bartlett (1999)] [Zhang
(2000)] [Ciesla et al. (2004)] [Dai et al. (2010)]. The role of dissolved oxygen has also been studied
but was found to be negligible [Schroeder and Lee (1975)] or to have no effect in Cr(Ill) oxidation
in soils [Eary and Rai (1987)].

Zhang and Bartlett (1999) observed that, under acidic conditions (pH = 3.2 — 4.4) and in the
presence of Fe(lll), measurable oxidation of Cr(lll) occurred under Sun light or black light after
several minutes of exposition. Later, the role of organic ligands in the photo-induced oxidation of
Cr(Il1) was also investigated. Ciesla et al. (2004) established that radiations from a mercury lamp
mimicking solar irradiations was able to initiate a photo-reduction of the [CF"EDTA(OH)]?> complex
into a Cr(ll) centre and EDTA radical. Under specific conditions (pH > 7 and [O,] > [Cr(Il)] ), this
photo-reduction was followed by Cr(ll) oxidation to Cr(VI). Finally, Dai et al. (2010) studied the
photo-oxidation of Cr(lI1)-cit complex and of aqueous Cr(l11) under xenon and mercury lamps. They
reported that, for both species, the amount of Cr(VI) produced by photo-oxidation was measurable.
The oxidation rate was much higher for Cr(lll)-cit complexes (up to 90 % oxidation after 480
minutes of exposition under full light of a 500 W medium pressury mercury lamp at pH = 12) than
for aqueous Cr(lll) (up to 13% after 480 minutes of exposition under full light of a 500 W medium
pressure mercury lamp at pH = 12).

The conditions required for the photo-induced oxidation of Cr(lll) in contaminated waters can be
provided in some environments such as the surroundings of tanneries sludge dumped in the open or
areas irrigated by tannery effluents (neutral to slightly basic pH, Cr(IIl) in solution up to 40 mg/mL
and daily solar irradiation of 5 kWh/m?) [Paul et al. (2014)] [Jamil et al. (2016)]. To our knowledge,
the Cr isotope fractionation associated with photo-oxidation reactions has never been studied, and a
specific isotope signature for this process could provide an efficient way of monitoring the chemical
pathways of Cr(VI) in contaminated areas. Mass Independent Fractionation (MIF), leading to stable
isotope fractionation driven by differences in nuclear structure (i.e., nuclear size, shape and nuclear

spin) rather than by differences in mass between the isotopes [Bigeleisen (1996)] [Buchachenko
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(1976)] is a possible mechanism associated with photochemical reactions. The rare occurrence of
MIF documented in natural settings makes it a potentially powerful environmental tracer, avoiding
the cons of mass-dependent fractionation which can is not necessarily specific enough to allow the
reconstruction of chemical pathways in the environment [Zink et al. (2010)] [Jamieson-Hanes et al.
(2012)].

52Cr possesses a magic number of neutrons (N = 28) and hence has a very close nuclear shell
leading to a stable and compact nucleus, as shown by spectroscopic studies [Heilig and Wendlandt
(1967)] [Bruch et al. (1969)]. Indeed, >2Cr has a mean-square charge radius <r?> at its minimum
compared to neighboring Cr isotopes [Aufmuth et al. (1987)]. This characteristic implies that Cr
isotopes might undergo mass-independent fractionation due to Nuclear Field Shift Effect, as observed
by [Fujii et al. (2008)]. Moreover, among the four Cr isotopes, only one has an odd number of
neutrons : >*Cr. This isotope is thus the only one having a non-zero nuclear spin (I = 3/2) and
an associated magnetic field. For this reason, Cr isotopes might also undergo mass-independent
fractionation due to Magnetic Isotope Effect [Buchachenko et al. (2005)] [Buchachenko (2013)].
MIFs induced by a Nuclear Field Shift Effect (NFSE) are known to happen during redox reactions
[Nomura et al. (1996)] [Schauble (2007)], whereas MIFs induced by Magnetic Isotope Effect (MIE)
are known to happen during chemical reactions involving free radicals [Salikhov (1996)] [Buchachenko
(2013)]. Those two aspects are characteristics of the Cr(lll) photo-oxidation reaction, which made
the occurrence of MIF worth investigating for this particular reaction.

The photo-oxidation pathway of aqueous Cr(l11) has been described by Dai et al. (2010), beginning
by a photo-induced inner-sphere electron transfer yielding “OH and Cr(ll) according to the following
reaction :

[Cr(OH),]>"(n = 1 — 4) —%~ Cr(Il) + "OH + (n — 1)OH™ (4.1)

Cr(Il) is then considered as the precursor of Cr(VI), and "OH as well as dissolved oxygen are the

oxidizers leading to the transformation of Cr(ll) into Cr(VI), according to reactions 2-6 :

Cr(l1) + Oy — Cr(lll) + O5” (4.2)
H* + 0,” — HO, (4.3)
2HO; — Hy0, + O, (4.4)

hv 300
H,0, =300 gy (4.5)

Cr(I) + 4°OH + 4OH™ — CrO2 + 4H,0 (4.6)
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Reaction 1 explains the positive correlation between the Cr(lll) photo-oxidation rate and the pH
of the solution. The role of pH was specifically investigated in this study as a mean constraining the

advancement of the photo-oxidation reaction.

II. Material and methods

A. Material

All experiments were performed in Teflon Savillex Beakers, pre-washed with nitric, hydrochlo-
ric and hydrofluoric acids. To minimise procedural blank, all chemical preparation was performed
in a clean lab (Laboratoire de Géologie de Lyon) under fume hood. For each step of the chemical
procedure, we used ultrapure water (milliQ water) and Optima™ nitric and hydrochloric acids.
Anion-exchange resin (AG1-X8 100-200) was purchased from Eichrom. Polypropylene chromato-
graphy columns 2 mL bed volume were purchased from BioRad. Concentration measurements of
samples and column calibration were done on an ICAPT™ RQ ICP-MS (Thermo Scientific). A TIMS
Triton”™™ was used for isotopic measurements at the Laboratoire de Géologie de Lyon.

The Cr(Ill) solution was obtained from Alpha Aesar’™ chromium standard solution (1000 ppm)
in 5% HCI. For each experiment, 200 pL of standard solution was evaporated at 120 °C and then taken
up in 20 mL of milliQ water. The pH initial value of the solution is of utmost importance as it has a
great influence on the oxidation rate of Cr(lll) compounds [Ciesla et al. (2004)] [Dai et al. (2010)].
To test possible mass-independent isotope variations at different percentages of oxidized Cr(lll), the
initial pH was adjusted using a solution of NH; 13.3N (Optima”™ grade) from Thermo Fischer
Scientific to pH values between 7 and 11. For experiments starting at acidic pH, the adjustment was
done with a solution of 6 N nitric acid. The pH value was measured with an accumet AE6 multimeter

from Fischer Scientific with a three-point calibration.

B. Photo-oxidation experiments

A 1000 W Xenon Arc Lamp from Newport Instruments”™

was used as light source, generating
a sun-like emission spectrum to produce Cr(lll) oxidation starting from a standard solution in acid or
alkaline conditions but in the absence of an organic ligand such as citrate as used in Dai et al. (2010).
The aqueous Cr(lIl) solution was placed into a 60 mL beaker, whose diameter was identical to the
irradiated zone. The solution was homogenized using a magnetic stirring bar during irradiation. To
keep a constant temperature during the experiments and prevent any evaporation of the solution due

to the heat emitted by the lamp, the beaker was placed into an ice-bath during the whole irradiation

procedure. The irradiation experiment was performed inside a fume hood. To avoid any possible
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interference of ceiling light or sunlight, the hood door was covered with Al foil. The experimental

setup is depicted in Figure 4.1.
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Figure 4.1 | Schematic setup for Cr(lIl) photo-oxidation experiments. (1) UV lamp power supply. (2)
UV lamp housing. (3) Mirror. (4) Cr(Ill) solution in ice-bath. (5) Magnetic stirring system. (6) Fume
hood with extraction. (7) Al foil cover.

C. Cr species separation by ion-exchange chromatography

The remaining reagent (trivalent chromium) and newly formed product (hexavalent chromium)
were immediately separated with anion-exchange chromatography after the irradiation phase. The

chemical purification process was adapted from Basu (2013) and described in Table 4.1.

Eluent Volume
AG 1X8 100-200 mesh 2 mL
HCl 6N 10 mL
H,O milliQ 10 mL

Cleaning HNO3 6N 10 mL
H,O milliQ 10 mL
Conditionning H,O milliQ 10 mL
Loading H,O milliQ 2 mL
Elution of Cr(lll) H,O milliQ 20 mL
Elution of Cr(VI) HNO3 6N 20 mL

Tableau 4.1 | Protocole for Cr(lll) and Cr(VI) separation. Adaptated from Basu (2013).

The purification process was highly pH-dependent and needed to be performed at pH values
between 3.5 and 5. At these pH values, Cr(Ill) ions exist mainly as CrOH?** and Cr3+, with minor
Cr(OH)5", and thus are not adsorbed on the anion-exchange resin . The Cr(VI) ions are present

as HCrO; with minor CrO?; and are thus adsorbed on the resin, while the Cr(1l) ions is directly
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eluted through the column. The addition of 6 N HNO3 leads to the reduction of Cr(VI) species into
Cr(Il1) and their elution in Cr*™ form (100% yield). The addition of a small amount of 6N HNO,
(between 5 and 15 pL in the 20 mL of the batch solution) to perform the acidification before the
purification process when needed did not seem to influence neither the redox equilibrium nor the
isotopic equilibrium (data not shown). The percentage of recovery of the purification process was
close to 100% for both Cr forms. This was an important condition to ensure that no mass-independent

fractionation is induced during the purification process.

D. Determination of the mass independent isotopic variations in Cr(l11) and Cr(VI)

The mass independent isotopic variations were measured on TIMS using a protocol adapted from
Trinquier (2005). Two pg of Cr was loaded on a zone refined rhenium filament, with a mixture of
4 % (wt/wt) Si gel (1.8 uL), 1500 ppm boric acid (1 pL) and 1000 ppm Al solution (0.7 pL). The
measurement was performed in single filament mode, and the filament heated to 1300°C to reach
a °2Cr ion beam of 8.10! - 12,1011 A. The filament temperature was systematically determined
by a digital pyrometer. Isobaric interferences from 3°Ti, 50V and %*Fe were monitored during the
measurements by measuring the signal emitted at masses *®Ti, 5V and Fe. For each sample, at
least 50 blocks of 16 cycles (with an integration time of 8 second each) were obtained. Each isotopic
ratio was measured on 3 lines, and the final ratio is the mean of the three lines (see Table 4.2).
Instrumental mass dependent fractionation was corrected using an exponential law [Lugmair and
Shukolyukov (1998)]. We chose to perform the correction using the *°Cr/>*Cr as the normalization
ratio because MIFs are most likely to impact 52Cr and >Cr isotopes, for the reasons described in
the introduction. The external reproducibility for the measurement method was 3.5 ppm. amu! for

>2Cr/>*Cr and 6.5 ppm.amu? for *3Cr/**Cr.

Line/Faraday collector L3 L2 L1 C Hl H2 H3

1 50Cr 51 %Cr 3Cr 5Cr 55 56
2 49 50Cr 51 %2Cr 33Cr 5Cr 55
3 48 49 50Cr 51 %2Cr 53Cr 4Cr

Tableau 4.2 | Beam Setting
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I1l. Results and discussions

A. Oxidation of Cr(lll)

The production of Cr(VI) was observed with an initial Cr(lll) concentration of 192 pmol/L and
under irradiation from the 1000 W Xenon lamp (Figure 2). The control solution kept in the dark
revealed no Cr(VI) production after 2 days (data not shown). At pH = 4.5, we observed an increase of
Cr(VI) between 0 and 20 minutes, before it reached steady state between at least 20 and 70 minutes
(Figure 2). Each experiment was duplicated and showed similar results. The initial increase in Cr(VI)
was quasi linear during the 5 first minutes (r?>=0.88), with a reaction rate of ks = 0.075 pmol.minL.
This rate constant is higher than the rate observed by Dai et al. (2010) who obtained a constant rate
of oxidation of approximately 0.010 pmol.min"! under exposition of a 100 pmol.L* Cr(lIl) solution at
pH = 6 to 10 under a 500 W medium pressure mercury lamp at 25°C. The difference between the
observed oxidation rates might be due to the use of a more powerful lamp (1000 W instead of 500 W,
with light intensity of 33.1 W.cm™ in our study instead of 20.1 mW.cm2) used in our experiments.
However, Dai et al. (2010) also noticed that the use of Xenon lamp instead of mercury lamp reduced
by 4-20 times the reaction rates. These dissimilarities can also be caused by other differences in
experimental setup (such as the use of a larger irradiation surface and a shallower container for the

solution).

[\ w =
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Fraction of oxidized Cr (%)
=
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Irradiation time (min)

Figure 4.2 | Fraction of photo-produced Cr(VI) under full light of a 1000 W Xenon lamp at pH =
4.5 and T = 25°C. Cr(Ill) initial concentration was 192 pmol.L-1.

B. Equilibrium and reduction of Cr(VI)

A steady-state was reached before all the Cr(lll) was oxidized to Cr(VI) and this suggests the
presence of reduction back-reaction. When the rate of the reduction balanced the reaction generating

Cr(VI), the concentration of Cr(VI) in solution should no longer vary. Photo-induced reduction of
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Cr(VI) in absence of any organic acids or semiconductors was documented by Wang et al. (2008),
who suggested that such a reaction was favorable at lower pH and proposed a mechanism in acidic

conditions :

4HCrO; + 16H"— 4 Cr*" + 30, () + 10H,0 (4.7)

During the photo-oxidation reaction, a decrease in pH was observed, starting from 4.5 at the
beginning of the reaction to 3.8 after 20 minutes of reaction. The acidification of the solution could
have favoured the photo-reduction reaction [Wang et al. (2008)] as well as raised the reduction
potential, promoting Cr(VI) reduction based on energetics [Dai et al. (2010)].

When photo-oxidation reactions started with a more basic pH, equilibrium was reached after
a longer irradiation time. For example, a photo-oxidation reaction started at pH = 10 reached
equilibrium after 60 minutes of irradiation, with a final pH of 3.9. This observation also suggests that

the reduction back-reaction was favored at low pH.

C. Equilibrium mass-independent fractionation

The isotopic composition of each sample, corrected from mass-dependent fractionations, was

defined using the p-notation as followed :

(icr/54cr)sample

: — 1| x 106 4.8
lcr/54CT)Alpha Aesar standard ( )

piCr =

with ¢ = 52 or 53.
Thus, the p-value was defined as the difference of isotopic composition between the Alpha
Aesar™ Cr(l11) standard solution and the remaining reagent or newly formed product by the photo-

oxidation reaction. All the data acquired during the experiments are reported in Table 4.3.

The isotope compositions of the remaining Cr(lll) and the newly formed Cr(VI) at steady state
after a 40 minutes and 50 minutes irradiation of a solution of aqueous Cr with initial Cr(lll) =
192 pmol.L'! and pH = 4.5 at 25°C are displayed in Figure 4.3. The Cr isotope composition of
both Cr(l1l) and Cr(VI) are similar for 40 minutes and 50 minutes irradiation. The magnitude of the
isotope fractionation measured was well above instrumental error, with a mean value of p%2Cr = 72.4
+ 7.0 ppm and p®Cr = 56.0 + 6.5 ppm for Cr(VI), and p52Cr = -13.7 + 7.0 ppm and p>Cr =
-13.4 £ 6.5 ppm for Cr(lll). The calculation of the bulk isotopic composition based on the isotopic
compositions of the remaining reagent and of the product, and their fractions, returned the initial

isotopic composition of the Alpha Aesar’™ standard (mean value of p®3Cr = 0.8 & 7.0 ppm and
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Fraction of

o 52 52 53
tI:r':: .;:1.::1) E'radl)n:i?;ﬁ irprl:dizfttiirn oxidized (':)pfnr) u*Cr (ppm) (T;pﬁ:) (':)pfnr)
Cr(111) (%)
remaining Cr(l1l) newly produced Cr(VI)
2 45 4,1 7,20 0,6 £7,0 -02+£65 56 + 8,6 32+115
5 45 4,1 10,20 42 +7,0 -5,8 £6,5 26,7 +70 14,8 &+ 8,3
10 45 3,9 10,65 -70+£7.0 -10.1 £ 65 336+ 114 16.6 £16.2
20 45 3,8 14,62 n.m. n.m. n.m. n.m.
30 4,5 3,6 15,60 n.m. n.m. n.m. n.m.
40 45 3,5 17,78 95 +7,0 -13,1 £ 6,5 68,7 70 56,2165
50 45 3,5 16,12 -18,0 £7,0 -13,6 £6,5 76,0 £ 7,0 558 +6,5
60 45 3,4 13,57 n.m. n.m. n.m. n.m.
70 45 33 15,79 n.m. n.m. n.m. n.m.

Tableau 4.3 | Production of Cr(VI) under full light of a 1000 W Xenon lamp at T = 25°C and
associated mass-independent fractionation. Cr(ll) initial concentration was 192 pmol.Lt. The initial
pH was 4.5. n.m. = non-measured.

p33Cr = -1.6 + 6.5 ppm) (Table 4.4).

Fraction of
oxidized p32Cr p33Cr p32Cr p33Cr p32Cr p>3Cr
Cr(11) (%)
remaining Cr(I1) newly produced Cr(VI) calculated bulk
16.9 -13.7+£70 -134+65 7244+70 560+65 08+70 -16=£65

Tableau 4.4 | Mean isotopic values at equilibrium after 40 and 50 minutes of irradiation under full
light of a 1000 W Xenon lamp at pH = 4.5 and T = 25°C. Cr(lll) initial concentration was 192
pmol.LL.

The plot of p>2Cr vs p®3Cr displayed a linear correlation (r>=0.99) with a slope of 0.80 + 0.14
as shown in Figure 4.3. The expected relationship between p®2Cr and p33Cr for a MIF produced by

the Nuclear Field Shift was calculated using the following equation [Fujii et al. (2006)] :

mso(m; — msy)
mi(mso — msa)

u%}SCT = <5 < 7r? > msami — x § < r? > msa,mso ) X a (4.9)

with ¢ = 52 or 53. m; being the mass of isotope i, 1% ¢Cr being the isotopic variation caused
by a NFSE on isotope i, § < 2 >msa,m; being the difference in mean-square charge radius between
the isotopes %*Cr and 'Cr and a an adjustable constant. The values of §<r?>> were taken from Fricke
et al. (1995).

The comparison of the linear correlation between our data and the mass-dependent fractionation
line revealed that the measured fractionation was indeed the result of a mass independent isotope
effect rather than an imperfect correction for mass dependent effect, as would have been observed
if the exponential law did not fully account for instrumental or natural mass fractionation (e.g.,

Bourdon and Fitoussi (2020)). The good agreement between the linear correlation among our data
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Figure 4.3 | Isotopic composition measured on the product of the photo-oxidation (Cr(VI)) and its
remaining reagent (Cr(lll)). The bulk isotopes budget was calculated using mass-balance equations.
Purple points are for the 50 minutes reaction ; pink point are for the 40 minutes reaction. The straight
purple line is the associated linear correlation, which has a fitting coefficient r2 = 0.99 and a slope
of 0.80 £ 0.14. The blue dotted line is the theoretical correlation associated with a nuclear field
shift Effect (slope = 0.73) [Fujii et al. (2006)] [Fricke et al. (1995)]. The black dotted line is the
mass-dependent fractionation line (slope = 0.50).

and the theoretical NFS fractionation line are consistent with a nuclear field shift effect as the most
probable cause for the observed fractionation.

Moreover, these interpretations are supported by two additional arguments. First, the nuclear field
shift is the only identified cause for MIF in equilibrium conditions [Schauble (2007)]. Second, due
to the NFS, s-electrons are most strongly bound to smaller isotopes, whereas p, d and f-electrons,
screened by s-electrons, are indirectly stabilized around larger nuclei [Schauble (2007)]. In our study,
the photo-oxidation reaction of Cr(lll) into Cr(VI) causes to the loss of 3d electrons, which should
theoretically lead to a preferential reaction of the smaller nuclei (i.e. 52Cr and 53Cr). Our data show
that Cr(VI) has large positive p52Cr and p®3Cr anomalies, which is consistent with a preferential
reaction of the small nuclei as predicted by the NFS theory.

The magnetic isotope effect can be ruled out as a cause for this MIF as it would have caused only

a variation in the %3Cr isotope, with no effect on the 5°Cr isotope. Moreover, MIE only causes kinetic
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fractionation [Buchachenko (1995)], whereas the observed MIF is an equilibrium fractionation.

D. Effect of pH on mass-independent fractionation

In order to investigate the effect of pH, the isotope composition of the remaining Cr(lIl) and
photo-produced Cr(VI) for an irradiation time of 50 minutes, 60 minutes and 70 minutes with an

initial pH of 10 and at 25°C was also analyzed (Table 4.5).

Irradiation pH before pH after F:;:;(t;i(::d()f p52Cr p33Cr u32Cr p33Cr
time (min) irradiation irradiation Cr(11) (%) (ppm) (ppm) (ppm)  (ppm)
remaining Cr(I1) newly produced Cr(VI)

5 10 9,5 4,84 n.m. n.m. n.m. n.m.
10 10 81 6,87 n.m. n.m. n.m. n.m.
50 10 4,1 81,30 11+70 -20+£65 21+70 -30+65
60 10 3.9 88,85 -03+£70 -23£65 66=£70 23+£65
70 10 3,9 89,39 -23+70 -76+£65 5770 08=£65

Tableau 4.5 | Production of Cr(VI) under full light of a 1000 W Xenon lamp at T = 25°C and
associated mass-independent fractionation. Cr(ll) initial concentration was 192 pmol.Lt. The initial
pH was 10. n.m. = non-measured.

After 60 minutes of irradiation, the reaction reached equilibrium as indicated by the constant
fraction of oxidized Cr(Ill) at 60 and 70 minutes. However, no mass independent fractionation was
observed within error (Table 4.5).

The field shift leads to an isotope effect because of the modification of the electron binding
energy (0E¢,) due to isotopic differences in nuclear size and shape, but also to the differences of
electron density at the nucleus between reagent and product [Bigeleisen (1996)]. The nuclear field
shift effect during the photo-oxidation reaction is thus dependent on the differences in § E'y, between
the reagent and the product of the reaction. In the second set of experiments yielding no resolvable
MIF, the most abundant species is Cr(OH)2+ while under more acidic conditions the major species is
Cr(H,0)&™. The main Cr(VI) species in both set of experiments is HCrO, (with minor CrO"). Thus,
the difference between the two experiments must be in the speciation of Cr(lll). The HCrO, specie
is characterized by a +VI oxidation state, with a tetrahedral coordination and Cr-O double bounds,
while both Cr(lIl) species are octahedral with H,O or OH™ ligand. We contend that the net effect
of these differences is that the electron density at the Cr nucleus are rather similar for HCrO, and
Cr(OH)?* while they are sufficiently distinct between HCrO, and Cr(H,0)&™", with a lower contact
density for Cr(H,0)¢". As shown by Schauble (2007), this should result in an enrichment in 52Cr
and 53Cr in the species with a larger contact density (HCrO4). Thus, the MIF is mainly driven by
the difference by in the combination of the properties of ligands, coordination and redox state. Our

observations suggest the strong specificity of MIF for transition metals such as Cr, which could be
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an enormous advantage for isotope tracing of specific reactions. A hint of this specificity was already
obvious in some experiments of Fujii et al. (2006) who had shown that the presence of MIF in Mo

and Ru isotopes depended on the normality of the acids used in the solvent extraction experiments.

E. Kinetic effects on mass independent fractionation

The isotope composition of Cr(I11) and Cr(VI) before reaching steady state show that the isotopic
equilibrium was not reached for intermediate times. Indeed, for the 5 minute irradiation, both Cr(lll)
and Cr(VI) are less fractionated that what is observed once isotope and chemical equilibrium after
40 or 50 minutes of irradiation (Figure 4.4).

After 5 minutes of irradiation starting at pH = 4.5, the final pH value was 4.1, and both Cr(lIl)
and Cr(VI) were fractionated (Table 4.3), whereas after 60 minutes of irradiation starting at pH
= 10.0, chemical equilibrium was reached, the final pH value was 3.9 but there was no resolvable
isotope fractionation between Cr(lIl) and Cr(VI). If final pH were the only factor controlling mass
independent fractionation in our study, one should have observed the isotope fractionation between
product and reagent measured after 60 minutes of irradiation with an initial pH of 10. Thus, before
reaching chemical equilibrium a kinetic effect must also influence the isotopic composition of Cr(lII)
and Cr(VI).

The isotope composition of Cr(Ill) and Cr(VI) after 5 minute irradiation is consistent with the
theoretical nuclear field shift effect fractionation line, indicating a kinetic isotopic fractionation driven
by a nuclear field shift effect. Such kinetic isotopic fractionation has already been observed by Basu
et al. (2014) on uranium isotopes and by Zheng and Hintelmann (2010) on mercury isotopes.

To explain this phenomenon, one has to look into the reaction intermediate. During the photo-
oxidation reaction, Cr(lIl) is first reduced to Cr(Il) before being oxidized to Cr(VI), as described by
reaction 4.1 in [Dai et al. (2010)]. For the whole range of pH, Cr(ll) exists either as Cr*" or as
CrOH™ form, meaning that it will be eluted from the separation column as positive species, along
with Cr(IIl). The electronic configuration of all oxidation states of Cr are as follows : Cr(ll) : [Ar]3d*,
Cr(I11) : [Ar]3d® and Cr(VI) : [Ar].

The reduction of Cr(lll) to Cr(ll) implies the gain of one d-electron. The nuclear field shift theory
indicates that large isotopes should be enriched in the species with the lowest number of p, d and
f electrons [Schauble (2007)]. Therefore, Cr(Il) should be enriched in larger Cr isotopes : *°Cr and
54Cr. The subsequent oxidation of Cr(Il) into Cr(VI) should then lead to a smaller enrichment in 52Cr
and %3Cr, leading to a smaller amplitude for the isotope fractionation between the reagent (Cr(Ill)

fraction) and the product (Cr(VI) fraction).
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Figure 4.4 | Isotopic composition measured on the product of Cr photo-oxidation (Cr(VI)) and its
remaining reagent (Cr(lIl)). lrradiation was done under full light of a 1000 W Xenon lamp at pH =
4.5 and T = 25°C. Cr(lll) initial concentration was 192 pmol.L1. The dotted lines correspond to the
theoretical isotopic composition at chemical and isotopical equilibrium. The squares correspond to
compositions measured at equilibrium. The diamonds to compositions measured before steady state
was reached.

IV. Conclusions and implications

Our photo-oxidation experiments of Cr(lll) by xenon lamp produced a measurable MIF of Cr

isotopes with positive anomalies in >2Cr and 53Cr in the oxidized species. The relative magnitude

105



CHAPITRE 4. MASS-INDEPENDENT FRACTIONATION OF CHROMIUM ISOTOPES DURING
THE PHOTO-OXIDATION OF CHROMIUM(IIl) IN SOLUTION

of p>2Cr and p23Cr are consistent with a nuclear field shift effect arising from non linear variations
in the nuclear charge radius. The mass-independent fractionation showed a strong dependence on
pH, which must be due to the differences in electron density at nucleus between the various Cr(lll)
species in solution. A kinetic fractionation driven by the nuclear field shift effect was also observed
in samples before reaching chemical equilibrium.

It is commonly thought that the main pathway for Cr (I11) oxidation in the soils and groundwater
is due to the presence of MnO, (e.g. Liang et al. (2021)). However, in surface environments such
as the continental areas, photic zone of the oceans or the atmosphere [Djouider (2020)], the role
of photo-oxidation may be more important but little investigated [Dai et al. (2010)] [Liang et al.
(2021)]. In this study, we have demonstrated the existence of a mass independent fractionation taking
place during Cr(I1l) photo-oxidation with a degree of fractionation depending on Cr speciation. This
study does not demonstrate the specificity of the MIF for identifying a particular oxidation reaction.
Yet, this new type of isotope fingerprint which reacts to a different mechanism compared with mass
dependent fractionation may prove extremely useful when deciphering MDF signals that are not so
specific. For example, Saad et al. (2017) have shown that Cr mass dependent fractionation may be
produced by dissolution reactions in the presence of organic ligands without involving redox reactions.
Thus, the Cr MDF signal commonly interpreted as a proxy for redox variations in the oceans (e.g.
Frei et al. (2009)) may be in fact quite sensitive to other types of reactions. By introducing another
dimension to Cr isotope tracing, the existence of MIF for Cr isotopes during a photochemical reaction
may in the long term broaden the applications of Cr isotopes (and possibly also other metal isotopes)

as geochemical tracers.
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V. Compléments sur les procédures

A. Protocole de séparation du chrome trivalent et hexavalent

L'efficacité de la chimie de séparation repose sur la spéciation de Cr(lll) et Cr(VI) : en effet, le
Cr(111) doit former un ion positif afin de ne pas étre retenu sur la résine et de s'écouler directement
hors de la colonne. Le Cr(VI) quant a lui doit se trouver sous forme d'ion négatif, afin d'étre retenu
par la résine. C'est la réduction du Cr(VI) en Cr(lll), induite par I'ajout d'"HNO3 6N, qui permet sa
conversion en ion positif et son écoulement hors de la colonne.

Le pH auquel est effectué le chargement sur la colonne a un impact sur le rendement de la chimie.
Afin d'établir le pH optimal de chargement, des tests de séparation des ions Cr(lIl) et Cr(VI) ont
été réalisés. Les ions Cr(l11) proviennent de la solution de standard de chrome Alpha Aesar™. Les
ions Cr(VI) sont issus de la dissolution de dichromate de potassium dans de I'eau milliQ. Plusieurs
solutions de 2 mL contenant uniquement du Cr(lIl), un mélange de Cr(lll) et Cr(VI) et uniquement
du Cr(VI) sont passées au travers de la colonne contenant 1.8 mL de résine AG 1X8 100-200 afin

d'évaluer le rendement total de I'élution a pH = 5 (Figure 4.5).

Elution 20 mL H50 milliQ Elution 20 mL HNO3; 6N

100
| |

= D <]
=) (=] =]

[N
=)

Quantité de Cr élué (%)

0 | ;
10 pg Cr(I1I
20 g Cr(111) kg Lr(LLL) 20 pg Cr(VI)
10 pg Cr(VI)

Figure 4.5 | Rendements de la colonne de séparation du Cr(lll) et du Cr(VI) pour un chargement a
pH = 5.

Un chargement effectué a pH = 5 permet une séparation optimale des deux espéces du Cr
en solution et un rendement proche de 100 % pour I'élution de celles-ci. C'est également le pH
de I'eau milliQ avec laquelle est effectuée I'élution du Cr(lll). A cette valeur de pH, le chrome
trivalent se trouve principalement sous sa forme Cr(OH)," tandis que le chrome hexavalent se trouve
principalement sous sa forme HCrO, (voir diagramme de distribution des espéces de Cr(l11) et Cr(VI)
en Figure 4.6). Pour des pH tres faibles, le Cr(VI) se trouve sous forme neutre et ne sera donc pas

accroché par la résine anionique. Pour des pH élevés, le Cr(lll) se trouvera sous forme chargée
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négativement et ne s'écoulera pas lors de I'élution supposée du Cr(lIl).

Cr3* Cr(OH), Cr(OH),
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Figure 4.6 | Distribution des espéces de Cr(lll) et Cr(VI) selon le pH, pour [Cr] = 200 pmol/L.
Réalisé avec Visual MINTEQ 3.1.
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B. Mesure des rendements de la réaction d’oxydation au spectrométre de masse

ICP-MS iCAP Q

Une fois I'irradiation réalisée et le Cr(lll) et Cr(VI) séparés, les rendements de la réaction de
photo-oxydation sont mesurés au spectrometre de masse a plasma a couplage inductif ICP-MS
iCAP Q™ Thermo-Scientifique. Le Cr(Ill) n'ayant pas réagi et le Cr(VI) issu de la réaction de
photo-oxydation sont évaporés et repris en HNO3 0.5N. Ils sont ensuite introduits dans I'instrument
accompagnés d'un standard interne (le rhodium) permettant d’en corriger la dérive instrumentale. La
séparation en masse est permise par le quadripdle, constitué de quatre tiges métalliques auxquelles
sont appliqués des potentiels variables qui vont influencer la trajectoire des ions en son sein. Seules les
masses 52 et 53 du chrome sont utilisées afin de déterminer la concentration totale de I'échantillon
en chrome. En effet les masses 50 et 54 du chrome peuvent étre impactées par des interférences
isobares et présence de titane, vanadium ou fer dans la solution. De plus, afin de s'affranchir des
interférences poly-atomiques possibles (sur 52Cr - *OAr + 12C; sur 53Cr : PAr + 13C) la cellule
de collision est utilisée lors de la mesure. L'utilisation de I'hélium, gaz inerte, permet de supprimer
toutes les interférences poly-atomiques par collision entre les atomes d'hélium et les molécules au sein
de la cellule, causant leur fragmentation. Cette méthode de mesure s'accompagne cependant d'une
perte d'intensité du signal, en causant une perte d'énergie des atomes de chrome collisionnant un
atome d'hélium durant la traversée de la cellule. La conversion du signal mesuré sur le spectrométre
(exprimé en coups par secondes) en concentration élémentaire s'effectue via la mesure de solution
élémentaires de concentrations connues en début et fin de la séquence de mesure (établissement
de droite d'étalonnage). De plus, la mesure réguliere de blancs au cours d'une séquence de mesure

permet de calculer la limite de détection de I'instrument.

C. Absence de fractionnements induits par la chimie de séparation

Le fait d'atteindre un rendement de 100 % pour la chimie de séparation est indispensable pour
s'affranchir de possibles fractionnements induits par la chimie. Cette condition est vérifiée également
en mesurant la composition isotopique d'une solution de Cr(Ill) Alpha Aesar™ passé au travers de la
chimie de séparation (Figure 4.7). En effet, le standard passé au travers de la chimie de séparation ne
présente pas de fractionnement isotopique indépendant de la masse vis a vis des standards mesurés

sans étre passés par la chimie de séparation.

109



CHAPITRE 4. MASS-INDEPENDENT FRACTIONATION OF CHROMIUM ISOTOPES DURING
THE PHOTO-OXIDATION OF CHROMIUM(IIl) IN SOLUTION

Standard Cr(ITI)

_(>— . . -—O—
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Figure 4.7 | Mesure de la déviation isotopique entre un standard passé a travers la chimie de séparation
et la moyenne des standards. La zone grisée correspond a I'erreur externe (2SD) mesurée sur les
standards analysés au cours de 5 mois. Les barres d'erreur correspondent a I'erreur interne (2SE) a
la mesure du standard passé au travers de la chimie.

Enfin, pour certaines condition de pH initial, I'irradiation du Cr(Ill) a conduit a la production de
Cr(VI) mais aucun MIF n'a été mesuré, ni dans le Cr(lll) restant ni dans le Cr(VI) nouvellement formé.
Comme il a été démontré précédemment que la chimie ne fractionnait pas le Cr(lIl), I'absence de
fractionnement du Cr(VI) dans cette situation particuliére nous confirme que la chimie de séparation

des especes Cr(l11) et Cr(VI) ne fractionne pas non plus le Cr(VI).
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Dans le but de tester la pertinence de I'étude des fractionnements isotopiques indépendants de
la masse du chrome comme traceurs environnementaux, les méthodes de purification chimique et
d’'analyse isotopique développés au cours de ce travail de thése ont été appliquées a des échantillon
variés issus d'une zone présentant une forte pollution en chrome : la région de Kanpur (Uttar Pradesh,
Inde). En effet, cette zone regroupe un cluster de tanneries qui génére de nombreux contaminants
parmi lesquels le chrome, affectant les plantes, sols, sédiments, riviéres et eaux de nappes souter-
raines [Ansari et al. (1999)][Paul et al. (2014)][Matern et al. (2017)][Bhattacharya et al. (2020)].
Une mission de terrain a ainsi été réalisée en avril 2019, en partenariat avec I'Indian Institute of
Technology Kanpur, afin de prélever des échantillons industriels (provenant d'une tannerie et d'une
station d'épuration communale) et des échantillons environnementaux (sols, eaux souterraines et
charrées de chrome épandues dans I'environnement).

Ce chapitre est divisé en 4 parties. La premiére décrit la nature des échantillons étudiés ainsi que
les liens qui les relient. La deuxiéme présente le travail réalisé sur le terrain au cours de la mission
d’'échantillonnage. La troisieme et la quatrieme partie présentent les résultats des analyses effectuées

et proposent des interprétations de ces derniers.

. Contexte géologique et description des échantillons

A. Génération de charrées de chrome par extraction de sels de chrome et leurs

caractéristiques
La chromite, minerai de chrome

Le minerai de chrome est I'unique source industrielle de produits chimiques et de métal a base
de chrome. Le minéral se présente sous une structure de spinelle de formule AB,O,4 avec A un cation
divalent (Fe ou Mg) et B un cation trivalent (Cr, Fe ou Al). Le minéral chromite idéal a une formule
chimique FeCr,O,. Cependant, dans la nature la formule du minéral tend a étre plus couramment de
la forme (Fe?*,Mg)[Cr,Al,Fe],0,. La composition du minéral varie grandement selon la composition
du magma dont il est issu, la pression partielle en oxygene et la température de cristallisation du
magma [Tathavadkar et al. (2004)] et présente un contenu d’oxydes de chrome allant de 15% a 65%
du total des oxydes.

De petites quantités de chromites peuvent étre trouvées dans de nombreuses roches. Cependant,
les seuls minerais exploitables pour |'extraction de chrome se trouvent dans les dép6ts dits stratiformes
ou podiformes, et dans certaines plages de sable, qui sont alors des placers.

Les dépots stratiformes sont composés de couches paralléles de grande étendue latérale, de remar-

quable uniformité et composés invariablement de minerai chromite riche en fer. lls sont principalement
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constitués de grands amas de roches ignées telles que la norite ou la péridotite, cristallisant lentement
a partir d'un magma de sub-surface. Durant cette cristallisation, le magma étant toujours a haute
température, la chromite et les cristaux associés précipitent au fond de la chambre magmatique for-
mant ainsi des dépots stratifiés. Les dépots stratiformes de chromite les plus connus sont le Bushveld
Complex en Afrique du Sud ainsi que le Great Dike au Zimbabwe [Lee (1996)].

Les dépbts podiformes se retrouvent parmi les dunites et harzburgites des complexes ophiolitiques,
et présentent des dépdts de concentration lenticulaire fortes ou disséminées de chromite [Lago et al.
(1982)]. Les principaux dépdts podiformes de chromite se trouvent au Kazakstan, en Russie, aux
Philippines, au Zimbabwe, a Chypre et en Gréce.

Les principales caractéristiques de ces dép6ts sont résumées dans le Tableau 5.1.

Caractéristiques Stratiforme Podiforme
Occurence / ge Proterozoique / Archéen “Paléozoique / Eocéne
(~ 2000 -3 500 Ma) (~ 50 - 450 Ma)
. s Lentilles de forme plus
Forme Intrusions stratifiées . .
ou moins allongées
Réserves disponible 77% 3%
connues
Composition chimique Riche en Fe Riche en Cr et/ou Al
Rapport FeO : MgO 0.60-1.00 1.00-2.30
Fe;O3 10-24% <8%
TiO, Elevé Faible : <0.3%
I o ., Fastidieuse et
Exploitation miniére Aisée
couteuse
Exemples a) Bushveld Complex, a) Guleman,
Afrique du Sud Turquie
b) Great Dyke, b) Donskoye,
Zimbabwe Kazakhstan
c) Masinioc,
Phillipines

Tableau 5.1 | Principales caractéristiques des dépéts de chromite. D'apreés Tathavadkar et al. (2004).

Enfin, de grandes quantités de chromite peuvent se retrouver dans les plages de sables issues de
I"altération de roches riches en chromites ou de latérites dérivant de péridotites. Ceci est dii a deux
principaux facteurs. Premiérement, la chromite est I'un des minéraux de péridotite les plus résistants
a l'altération ce qui conduit a leur accumulation dans les horizons d’érosions de roches riches en
chromite. Deuxiemement, la chromite a une gravité spécifique supérieure aux autres minéraux de la
péridotite. Cette caractéristique conduit a un transport et un dépot spécifique par les vagues et les
courants, la concentrant a certains endroits des courants et plages [Pearre and Van Heyl (1960)][Gujar

et al. (2010)].
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Procédés d’extraction du chrome a partir de la chromite

Le chrome se présentant sous sa forme trivalente et donc peu mobilisable dans les minerais de
chromite, le but du procédé industriel d'extraction est de le convertir sous sa forme hexavalente et
donc plus facilement mobilisable.

Plusieurs procédés d'extraction du chrome a partir du minerai de chromite ont été établis et mis
en ceuvre au cours des décennies précédentes : le grillage au carbonate de sodium [Tathavadkar et al.
(2001)], la lixiviation par hydroxyde de sodium ou fusion alcaline [Arslan and Orhan (1997)], ainsi
que I'extraction hydrométallurgique [Clay et al. (1950)].

Nous nous intéresserons ici au procédé par grillage au carbonate de sodium, étant le procédé
le plus répandu et celui utilisé dans les usines d'extractions du chrome a |'origine des charrées de
chrome (ou COPR : Chromium Ores Processing Residues) étudiées lors de ce travail de recherche
[Foldi et al. (2013)].

Le minerai est tout d'abord broyé afin de constituer une poudre séche. Cette poudre est ensuite
mélangée avec du carbonate de sodium (Na,CO3) et de la chaux (CaO) dans un four rotatif atteignant
1100°C a 1200°C. La chaux agit a la fois comme séquestreur pour certaines impuretés présentes
dans le minerai en se combinant avec elles et comme séparateur mécanique favorisant la réaction du
carbonate de sodium et de la chromite avec I'oxygeéne [Tathavadkar et al. (2001)]. Cette réaction,

décrite ci-dessous conduit a la formation de chromate de sodium soluble :

4 FeCr2O4 + 8 N32CO3 + 7 02 «—— 8 N32CI'O4 + 2 Fe2CO3 =+ 8 CO2 (51)

Le mélange est ensuite lessivé avec de I'eau, conduisant a I'extraction du chrome hexavalent
soluble (ou liqueur jaune). Le matériau granulaire restant aprés lessivage constitue ce qui est cou-
ramment appelé charrées de chrome (ou COPR), un matériau fortement alcalin (pH > 12) contenant

5 a 7% de chrome sur le poids total d'oxydes.

Le dichromate de sodium cristallin s'obtient ensuite par ajout d'acide sulfurique [Freese et al.
(2014)] -
2 N32CFO4 + H2SO4 — N32Cr207 + N32504 + H2O (52)

Enfin, I'ajout de molasse et la réduction du dichromate de sodium permet I'obtention du Sulfate

de Chrome Basique ou BCS, utilisé dans I'industrie du tannage [Matern et al. (2017)] :

8 Na2Cr2O7 + H2504 + C12H22011 +—— 16 CI’(OH)SO4 + 8 N32504 + 22 H20 + 12 C02 (53)
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Le procédé total est résumé de facon simplifiée par la Figure 5.1.

Méme si ce procédé n’est plus employé depuis 1960 aux Etats Unis ainsi qu'en Europe pour des
raisons de santé pour les opérateur-ices des usines d'extraction, il est toujours le plus répandu en
Inde, en Russie, au Pakistan et en Chine, qui représentent environ 40% de la production mondiale

de chrome [Darrie (2001)].

Minerai| ——J3» Traitement du minerai

séchage, broyage
> | < [carbonate de sodium|
Mélange

lair—>|  Grillage a 1200°C

[eau|—> Lessivage

l \ COPR

acide sulfuriquel—> | WELOnt Ce 13

5 Traitement du

dichromate de sodium

Figure 5.1 | Procédé synthétique de I'extraction de sels de chrome par la méthode du grillage par
carbonates de sodium. Modifié d’aprés Raghu and Hsieh (1989).

Caractéristiques des charrées de chrome

Caractéristiques générales

Comme décrit dans la partie précédente, les charrées de chrome sont des déchets de |'extraction

de chromates a partir des minerais de chromites. On en retrouve aujourd’hui dans de nombreuses
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zones du globe ou la méthode d'extraction de chrome par mélange avec du carbonate de sodium a
été employée. La quantité estimée de charrées de chrome dans le monde est aujourd’hui de plusieurs
millions de tonnes [Darrie (2001)] et on peut aujourd'hui en retrouver dans de nombreuses zones
péri-urbaines telles que la banlieue de Glasgow (Ecosse, Royaume Uni) ou dans le comté de Hudson
(New Jersey, Etats Unis), oli, malgré un arrét des industries il y a plusieurs décennies, de graves pro-
blemes de relargage de chrome hexavalent dans I'environnement sont toujours d’actualité [Geelhoed
et al. (2002)]. Dans les charrées de chrome étudiées par Hillier et al. (2003), Foldi et al. (2013) et
Chrysochoou et al. (2010) environ 30% du chrome se trouve sous forme hexavalente.

D’un point de vue minéralogique, les composants des charrées de chrome peuvent étre classés
en trois catégories [Hillier et al. (2003)][Chrysochoou et al. (2010)][Apte et al. (2006)] :

— Type | : Minerai n'ayant pas réagi,

— Type Il : Phases de haute température produites par I'extraction du chrome,

— Type Il : Minéraux formés par altération directement sur les site d'épandage.

Ces trois grands types sont explicités dans le Tableau 5.2, issu de Matern (2017).

Type Minéral Formule Chimique Substitutions connues du Cr
I Chromite (Fe,Mg)Cr,04
Il Brownmillerite  Cay(Al,Fe,Cr),05 Cr*" pour Fe et Al
Larnite Ca,Si0O,
Periclase MgO
Portlandite Ca(OH),
" Aragonite CaCO;
Brucite Mg(OH),
Calcite CaCOg3
Ettringite CagAly(S0,)3(0OH) 12,26 H,0  CrO/ pour SO

Hydrocalumite ~ Cay(Al,Fe)(OH)g(OH),3H,0  Cr** pour Fe et Al
CrO/ pour OH™

Hydrogrenat Caz(Al,Fe)y(Hs04)3 Cr** pour Fe et Al

Sjogrenite (MggFey(OH)16)(CO3)(H,0),  CrOZ pour OH™

Tableau 5.2 | Minéraux identifiés par Hillier et al. (2003) et Foldi et al. (2013) dans les charrées
de chrome, par diffraction de rayons X, et leur substitutions connues du chrome. Les minéraux
hébergeant du chrome Il sont écrits en bleu, ceux hébergeant du chrome VI sont écrits en rouge et
ceux pouvant héberger les deux états d’oxydation du chrome sont écrits en violet.

Dans les ettringites des charrées de chrome de Glasgow, Hillier et al. (2003) ont pu identifier
jusqu'a 50% de substitution du 5042_ par CrO42_. L'hydrogrenat est également une phase-hote tres
importante pour le chrome hexavalent, hébergeant a lui seul la majorité du Cr(VI) des échantillons

de charrées de chrome [Hillier et al. (2003)].
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Caractéristiques des charrées de chrome collectées dans la région de Kanpur

Les charrées de chrome considérées dans cette étude sont issues de deux sites localisés dans la
région de Kanpur (Uttar Pradesh, Inde). Le premier est situé dans le village de Rania, a 30km a
I'ouest de la ville de Kanpur, dans le district de Kanpur Dehat. Le deuxiéme site est localisé dans
le village de Chhiwali, situé a 47 km au sud-est de Kanpur dans le district de Fatehpur. D'autres
sites d'épandage sont également localisés dans le village de Godhrauli situé a quelques kilométres au
sud-est de Chhiwali (Figure 5.2).

Dans la zone de Rania, les charrées de chrome sont issues d'une usine ayant produit du BCS
entre 1980 et 2004. Elles ont été épandues dans les environs des unités de production sur une zone
d’environ 1 km? et sont exposées a l'air libre. Les préléevements ont été effectués a deux endroits de
la zone d'épandage, séparés de 50 m, ainsi qu'a deux profondeurs distinctes pour chaque point de
prélévement.

Dans le village de Chhiwali, les charrées de chrome sont épandues dans le village et les zones
environnantes et, la plupart du temps recouverts d'une couche de 30 cm de sable quartzique. Ces
dépots sont plus récents que ceux de Rania et diis a I'activité d'unités d’extraction ouvertes en 2004
de facon concomitante a la fermeture des unités de Rania.

Dans le village de Godhrauli, des charrées de chrome sont également présentes bien qu'il ne s'y
trouve aucune unité d'extraction de chrome. Leur origine la plus probable est la méme que celle des
charrées de chrome de Chhiwali, étant géographiquement proches des unités d’extraction de cette
zone [Matern (2017)]. Ces dépdts n'ont malheureusement pas pu étre échantillonnés.

Matern (2017) a étudié en détail la chimie ainsi que la minéralogie de ces charrées de chrome
afin d’en retirer leur particularité comparée aux charrées de chrome plus anciennes (ages de 40 a 180
ans) étudiées dans les publications citées ci-dessus qui ont servi a caractériser les charrées de chrome.

Ces charrées de chrome présentent un pH hautement alcalin (pH = 12.4, mesuré dans une solution
de CaCl, 2 0.01 N et dans de I'eau distillée avec un rapport solide : liquide de 1 : 5) ce qui s’explique
par |'utilisation de la chaux lors du procédé d'extraction. Ce pH favorise la stabilité et la mobilité du
chrome hexavalent sous sa forme d'ion CrO42_. Les éléments majeurs des charrées de chrome sont
Al, Ca, Cr, Fe, Mg et Si. La quantité de Fe est inférieure dans ces charrées de chrome a celle des
charrées de chrome des Etats Unis étudiées par Hillier et al. (2003), en revanche sa quantité de Mg y
est supérieure. Cela laisse supposer que le minerai a I'origine du processus d’extraction est a Kanpur
principalement de la magnésiochromite (MgCr,0O,4). Les dépdts de chromite d'Odisha représentant
98.6 % de ressources de chromite en Inde [Indian Bureau of Mines (2014)] sont effectivement dominés

par les magnésiochromites [Chakraborty and Chakraborty (1984)].
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Figure 5.2 | Localisation des zones d'épandage de charrées de chrome. Seules les zones A et B ont
pu étre échantillonnées pour notre étude.

La quantité totale de chrome, déterminée par digestion au micro-onde a été établie 3 81,2 g.kg!
pour les charrées de chrome de Rania et 73,5 g.kg! pour les charrées de chrome de Chhiwali. A
Rania, 20 % du chrome total se trouve sous forme hexavalente dans des phases minérales insolubles

et 1 32,3 % se trouve sous forme hexavalente dans des phases facilement mobilisables. A Chhiwali,
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environ 13 % du chrome total se trouve sous forme hexavalente dans les phases minérales insolubles
et la méme proportion que pour les charrées de chrome de Rania (1 a 2,3 %) se trouve sous forme
hexavalente dans des phases facilement mobilisables. La faible quantité de chrome hexavalent dans
ces échantillons, comparée a celle des charrées de chrome des Etats Unis ou a ceux de Glasgow semble
venir de leur jeune age : ces charrées de chrome ont subi encore peu d'altération et de lessivage.

En plus des minéraux classiquement identifiés au sein des charrées de chrome et décrits dans
le Tableau 5.2 ci-dessus, Matern (2017) a également identifié deux nouvelles phases minérales : la
griimaldite et la voltaite, décrite par Majzlan et al. (2013). La griimaldite, identifiée dans les charrées
de chrome de Chhiwali est un hydroxyde d'oxyde de chrome de formule CrO(OH).

Une autre caractéristique remarquable de ces charrées de chrome est la présence de composés
solubles qui n’avaient auparavant pas été identifiés : Na,CrO4 et Na,SO,, contenus dans les pores
des échantillons de charrées de chrome de Chhiwali. Leur présence semble étre le résultat de |'étape

de lessivage lors du procédé d'extraction, ou peut étre due a I'évaporation en surface d'eau contenant

du CrO4 .

B. Utilisation des sels de chrome dans les procédés de tannage et traitement des

effluents
Procédés de tannage

Le procédé de tannage est une étape-clé de ['utilisation de peaux d'animaux, permettant sa
conservation sur le long terme. La peaux de bovins est grossierement composée d'environ de 64
% d'eau et de 33 % de protéines structurelles telles que le collagéne (29 %), la kératine (2 %) et
I'élastine (0,3 %) et de protéines non-structurelles telles que les albumines, les globulines, les mucines
et les mucoides. Les quelques pourcents restants sont les graisses, les pigments et quelques composés
non-organiques [Beghetto et al. (2013)].

La premiere étape du procédé consiste a conserver la peau de I'animal entre son abattage et le
début du tannage, permettant de limiter I'activité bactérienne et |'autolyse du collagéne détériorant
la qualité finale du cuir. Pour ce faire, les peaux sont séchées et salées peu apres le dépouillement
des carcasses.

En arrivant sur le lieu de tannage, les peaux sont tout d'abord trempées dans I'eau afin de se
débarrasser du sel. Elles sont ensuite imprégnées d'une solution alcaline (3 base d'hydroxyde de sodium
ou de calcium) ainsi que de sulfure de sodium permettant d'attaquer la kératine des poils a leur racine,
ol ils sont encore immatures et donc plus vulnérables. Les racines des poils sont ainsi dissoutes et
les poils peuvent étre retirés mécaniquement. Un deuxiéme effet de cette étape d'imprégnation est

la modification des réseaux de collagene a I'intérieur de la peau : ceux-ci sont altérés et gonflent,
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présentant alors une structure plus ouverte. Les étapes de détartrage et de décapage sont les dernieres
étapes avant le tannage a proprement parler. Les peaux sont soumises a une digestion enzymatique
a pH 9-10 permettant de terminer le processus de nettoyage, puis sont ensuite acidifiées (a I'acide
sulfurique ou formique) afin de les préparer au tannage [Beghetto et al. (2013)].

Dans la quasi-totalité (80 %) des tanneries, y compris dans celle ou ont été prélevés les échantillons
de cette étude, le tannage est réalisé en utilisant des sels de chrome [Beghetto et al. (2013)].
Cependant, du fait d’'un intérét grandissant pour les problématiques environnementales dues aux
rejets des tanneries, d'autres agents de tannage végétaux et moins polluants (polyphénols de plantes
par exemple) commencent a étre utilisés [Saravanabhavan et al. (2004)]. Le procédé explicité ci-
dessous est celui impliquant I'utilisation de sels de chrome.

Le chrome est un agent de tannage particulierement intéressant pour deux raisons.

Premiérement, il a la capacité de former des complexes en utilisant I'orbitale 3d pour accommoder
de nouveaux électrons. Ces complexes sont basiques et contiennent des groupes hydroxyles associés
avec les atomes de chrome. De plus, ils présentent une stabilité intermédiaire ce qui leur permet des
échanges de ligands relativement faciles. Ensuite, le chrome a également la capacité de former des

complexes polynucléaires (appelés oxo-composés) présentant des liaisons Cr-O-Cr (Figure 5.3).

2+
o 2
/OH = O : Pisd
2Cr(H20)g3+ 2 P + 2Ht =—= (H20)4 Cl ; T(H20)4 =——| H 204({ /C r(H20)4
H20)5 ~OH” ?

Basic salt oLo compound oxo compound

Figure 5.3 | Formation d'oxo-composés a partir de sels de chrome. D'aprés [Mann and McMillan
(2017)].

Ces oxo-composés peuvent ainsi former de longues chaines en suivant les étapes décrites dans la
Figure 5.3. Ces chaines viennent ensuite se loger a I'intérieur des réseaux de collagene des peaux a
tanner et permettent de colmater les espaces au sein de ceux-ci, accomplissant I'action d'agent de
tannage. Le processus chimique a I'origine de la formation de liaisons entre ces composés chromés et
les réseaux de collagene est toujours en discussion aujourd’hui. Le phénomene le plus couramment
accepté dans la communauté scientifique est la réticulation (formation de réseaux tridimensionnels)
entre I'agent de tannage et la triple-hélice de tropocollagene [Gustavon (1946)][Ryglova et al. (2017)].

En pratique, afin de pénétrer les réseaux de collageénes, les complexes de chrome doivent étre
petits, ce qui implique un faible pH de la solution. Une fois le chrome pénétré dans la peau, le pH
est alors augmenté afin de permettre la protonation des groupes carboxyles du collagéne qui sont

alors libres de se coordonner avec les oxo-composés polynucléaires nouvellement formés.
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Afin d'effectuer le tannage d'une tonne de peaux humides, environ 50 kg de sels de chrome sont
nécessaires parmi lesquels 30% a 40% ne réagissent avec la peau et se retrouvent alors dans les
effluents [Guo et al. (2006)].

Aprés |'étape de tannage, le cuir est neutralisé avec du formiate de sodium afin de s'affranchir
des acides indésirables restant, qui pourraient nuire a la qualité lors des derniéres étapes du pro-
cessus. Il est ensuite teint et éventuellement graissé afin de lui amener une plus grand douceur et
souplesse. Enfin, le cuir est séché et peut subir une finition par ajout de polymeéres synthétiques afin

d'homogénéiser sa couleur ou de dissimuler des imperfections telles que des cicatrices sur la peau.

Traitement des effluents de tanneries

La composition moyenne des effluents en sortie du procédé de tannage est donnée dans le Tableau

5.3 ci-dessous.

Référence pH TDS CcoD BOD Ammoniac Chrome Sulfures
Apaydin et al. (2009) 7.4 - 3700 1470 180 - 440
Ganesh et al. (2006) 7.08 +£0.28 - 48004350 - 128+2 95+55 -
Kongiao et al. (2008) 7.0-8.7 13 300-19 700 4100-6700 630-975 - 11.5-14.3 -

Koteswari and Ramanbai (2003) 15 152 8000 930 - 11.2 228
Lefebvre et al. (2005) 7.70 36 800 2200 - - - -

Leta et al. (2004) 10.72 6 810 11153.67 2906 162.15 32.87 507.5

Orhon et al. (2000) 7.79 - 2155 - 168 50.9 35.8

Ram et al. (1999) 10.5 17 737 3114 1126 33.0 83.00 55.0

Szpyrkowicz et al. (2005) 7.7 - 2426 - 335 29.3 286
Thanigavel (2004) 8.2-8.5 14 750 5650 - - - -

Tableau 5.3 | Caractéristiques physico-chimiques des effluents de tannerie. TDS : Solides Dissous
Totaux. BOD : Demande Biologique en Oxygéne. COD : Demande Chimique en Oxygene. Modifié
d'aprés Durai and Rajasimann (2011). Hormis pour le pH, les valeurs sont fournies en mg/L.

Les effluents de tannerie se caractérisent généralement par un pH légerement a franchement
basique, une large quantité de matiere organique généralement peu biodégradable et de solides en
suspension induisant une forte demande chimique en oxygene ainsi qu’une forte concentration de
sulfures et de chrome causant une forte toxicité de la solution.

Une des étapes-clés du traitement des effluents est celle des liquides en sortie du tambour de
tannage, dont il est nécessaire d'abaisser la concentration en chrome avant de pouvoir traiter la
solution en station d'épuration afin de s’affranchir de son caractere inhibiteur de I'activité bactérienne.
En effet, cette solution contient en moyenne plusieurs grammes de chrome par litre [Guo et al. (2006)].
Le chrome de la solution se trouve quasi-exclusivement sous sa forme trivalente [Lofrano et al. (2013)].
La méthode la plus couramment utilisée pour en abaisser la concentration en chrome, du fait de sa
facile mise en ceuvre et de son faible colit, est la précipitation sous forme d'hydroxydes de chrome

(Cr(OH)3) [Almeida and Boaventura (1998)]. Celle-ci permet d'abaisser la concentration en Cr(ll)
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d’environ 5000 mg.L'! 3 20 mg.L! [Wang et al. (2016)]. Les agents précipitants traditionnellement
utilisés sont les oxydes de calcium (Ca0O), de magnésium (MgO) et la soude (NaOH). Dans la tannerie
dont proviennent nos échantillons, la précipitation est effectuée a I'aide d’oxydes de calcium. La boue
issue de cette précipitation est ensuite envoyée dans un centre de retraitement des déchets toxiques,
tandis que le surnageant continue son traitement en station d'épuration sur le site de la tannerie.

Ce surnageant est ensuite rassemblé avec les effluents en provenance des autres étapes du pro-
cessus de tannage et ces eaux usées passent au travers d'un dégrilleur permettant de retenir les
déchets solides les plus larges (jusqu'a quelques centimétres). Les effluents sont ensuite soumis a un
traitement biologique aérobie nommé Procédé par Boue Activée (Activated Sludge Process) selon
les étapes suivantes :

— Tank de sédimentation primaire (PST) permettant |'élimination des solides en suspension par

précipitation gravitationnelle [Jover-Smet et al. (2017)].

— Tank d'aération ol est injecté de I'oxygeéne afin de stimuler I'activité bactérienne dans les
eaux usées. Le carbone organique y est alors consommé par respiration bactérienne en milieu
aérobie, I'azote organique est oxydée en nitrates.

— Tanks de sédimentation secondaire (SST) qui permettent d'abaisser la concentration en azote
(par réduction des nitrates en azote gazeux) et d'éliminer la matiére organique par oxydation
biologique aérobie réalisée par des bactéries et protozoaires, qui floculent et permettent ainsi
une séparation entre |'eau nouvellement traitée et les boues contaminées [Gao and Stenstrom
(2020)].

— Le surnageant issu des étapes précédentes est ensuite filtré au charbon actif permettant
I'adsorption de polluants persistants dans les eaux usées tels que I'arsenic et le chrome [Fahim
et al. (2006)], ainsi que de molécules organiques.

Le processus total permet en moyenne une réduction de 90% de la demande biologique en oxygéne,
de 80% de la demande chimique en oxygéne et de 75% a 99% de la concentration en chrome trivalent
[Durai and Rajasimann (2011)]. L'efficacité exacte de la station d'épuration de la tannerie considérée
n'est malheureusement pas connue.

Les eaux en sortie du processus de traitement sont ensuite redirigées vers les stations d'épuration

communales afin d'y étre diluées puis retraitées avec les eaux usées ménageres.

C. Traitement des effluents en station d’épuration

L'installation de stations d'épurations au sein de clusters de tannerie a été décidée par le gouver-
nement central indien en 1989 afin de pallier les problémes environnementaux causés par les pratiques

de ces industries et au manque de moyens des petites structures pour installer leur propre station
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directement dans I'usine. Elles sont pour la plupart gérées par des compagnies privées, a |'exception
de quelques-unes, qui sont gérées par des entreprises étatiques, dont fait partie la station d'épuration
de Jajmau, Uttar Pradesh qui a été le lieu de collecte d’échantillons pour cette étude [Tare et al.
(2003)].

Cette station d'épuration est située au bord du Gange, a une dizaine de kilométres au sud-est du
centre de Kanpur. Elle recoit les effluents d'environ 295 tanneries, qui acheminent quotidiennement
7.7 millions de litres par jours d'eaux usées pré-traitées afin d'éliminer une partie du chrome et des
sulfures présents en solution. Ces eaux sont également mélangées avec les 24 millions de litres d'eaux
usées domestiques arrivant tous les jours sur la station afin d’augmenter le ratio COD-SO, "~ et de
favoriser ainsi la méthanogenése dans le réacteur de la station étudiée [Tare et al. (2003)]. Aprés une
premiere étape de passage au travers d'un dégrilleur, permettant I'élimination des solides les plus
larges présents en solution, les eaux sont traitées selon le procédé de couverture de boues anaérobies a
flux ascendant (Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB)). Celui-ci consiste a injecter les eaux usées
a la base d'un tank contenant une boue granulométrique sur laquelle est attachée une microflore
anaérobie. Avec la remontée verticale de |'eau dans cette boue, la microflore retient la majorité des
polluants. Le biogaz ainsi généré favorise le contact entre les eaux usées et la boue, et un séparateur
solide-liquide-gaz situé sur la partie supérieure du tank permet la récupération de ce gaz [Mainardis
et al. (2020)].

Le traitement par UASB pouvant étre insatisfaisant en terme d’'élimination des nutriments (azote
et phosphore) ainsi que de pathogénes [Kumar and Quaff (2020)], il est complété par une derniére
étape de clariflocculation. De I'aluminium est ajouté aux eaux usées afin de jouer un rle de coagulant
et d’éliminer les derniers colloides présents en solution.

Le procédé total est décrit dans la Figure 5.4. Les compositions moyennes des eaux usées en
entrée et en sortie de la station ont été mesurées par Tare et al. (2003) et sont décrites dans le
Tableau 5.4.

Les effluents issus de la station sont ensuite acheminés vers les parcelles agricoles situées dans
la zone, ou rejetées dans le Gange situé a proximité. La plupart des principaux contaminants étant
toujours au-dessus de la norme, cette pratique cause des problémes environnementaux notoires dans

les zones impactées [Alam et al. (2009)].

D. Evaluation de I'impact environnemental des rejets liés a I'activité d’extraction

du chrome et a I'activité des tanneries dans la région de Kanpur

Kanpur est située dans la plaine du Gange, qui est |I'une des plaines les plus densément peuplées

d’Inde, hébergeant a elle seule 33 % de la population Indienne. La métropole de Kanpur-Unnao, est
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Figure 5.4 | Schéma du procédé de traitement opéré dans la station de Jajmau. D'apres [Tare et al.
(2003)].

Polluant Composition Composition % épuré Norme*
théorique (mg/L) | réelle (mg/L) | 7° P (mg/L)
Entrant 1875 837,8 = 298,9
coD Sortant - 398,3 £+ 168,5 525 250
Entrant 775 397,6 + 119,1
BOD5 Sortant 30 200 £ 77 49,7 100
Entrant 1625 846,1 + 5524 600
T35 Sortant 50 372,9 + 215,2 55,9
_ Entrant 738 776,8 + 102
50, Sortant NC 2345 + 58 69.8
Sulf Entrant NC ND
HITUreS | Sortant NC 113,9 + 36 2
Entrant NC 61,2 + 15,2 5
Total Cr | o ant NC 7.0+ 3,2 87.1 2

Tableau 5.4 | Composition théorique et réelle des eaux en entrée et sortie de station. Modifié d’apres
Tare et al. (2003). COD : demande chimique en oxygéne, BOD : demande biologique en oxygéne,
TSS : total des solides en suspension. a : d'aprés les recommandations du Central Pollution Board
of India [CPBI]. NC : Non-considéré. NA : Non-disponible.

considérée comme |'un des lieux majeurs de pollution du Gange. Dans cette région, plus de la moitié
de la quantité de Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sn, Zn et du carbone organique retrouvés dans les sols
et sédiments est d'origine anthropique. Cette pollution est en grande partie attribuée a I'activité des
tanneries et se divise en deux sources principales : le rejet des effluents de tanneries, et I'épandage
des déchets solides d'extraction des sels de chrome, ou charrées de chrome [Ansari et al. (1999)].
Le chrome, métal de transition sensible a I'état red-ox, existe dans I'environnement sous deux
formes : la forme trivalente Cr(ll) et la forme hexavalente Cr(VI). Ses propriétés chimiques et toxi-

cologiques sont directement liées a sa valence. En effet, le Cr(Ill) tends a précipiter ou a s'adsorber
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sur les minéraux et particulierement les aluminosilicates, et s'accumule ainsi dans les sédiments alors
que Cr(VI) est hautement mobile en environnement aqueux [Rai et al. (1989)]. De plus, Cr(ll) est
considéré essentiel aux mammiferes, permettant de maintenir un métabolisme normal des carbohy-
drates, lipides et protéines. Cr(VI) quant a lui est cancérigeéne par son inhalation et ingestion, et

cause des réactions allergiques au contact de la peau [HHS (2012)].

Contamination par les charrées de chrome

Comme décrit dans la partie A. ci-dessus, les deux principales zones générant des pollutions as-
sociées au stockage a I'air libre de charrées de chrome se situent a Rania et Chhiwali/Godhrauli,
respectivement a 30 et 40 km de Kanpur (voir figure 5.2). Ces charrées de chrome sont largement
soumises au lessivage, causant la dissolution des minéraux contenant du chrome hexavalent [Geel-
hoed et al. (2002)]. Matern (2017) ont évalué I'impact des charrées de chrome sur les aquiféres
localisés a proximité de ces zones d'épandage. L'analyse de 52 puits, en période et hors période de
mousson, a confirmé I'étendue de la pollution en Cr(VI) déja étudiée et mise en évidence lors de
précédentes études [Ansari et al. (1999)], [Singh et al. (2013)]. La forte présence de Cr(VI) dans

certains échantillons d’eaux est évidente par la couleur jaune observée (Figure 5.5).

Figure 5.5 | Eau prélevée dans la zone de Rania - avril 2019.

Des concentrations en Cr(VI) allant jusqu'a 35 mg.L~! ont été mesurées aux abords du site
de Rania, dépassant trés largement les 0.05 mg.L~! maximum recommandés par la World Health
Organization (WHO) [World Health Organization (2017)]. 21% des puits ont été classés comme mo-
dérément contaminées (0.05 mg.L=! < [Cr(VI)] < 1 mg.L™!) et 28% comme hautement contaminés
([Cr(V1)] >1 mg.L=1). Matern (2017) a également constaté une concentration en Cr(lll) relative-

ment faible, et corrélée avec I'abondance de Cr(VI). La principale interprétation de |'origine de la
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présence de Cr(lll), n'étant pas considéré comme lessivé a partir des charrées de chrome, est la
réduction partielle du Cr(VI) dans la zone vadose ou dans I'eau du sol, ainsi que |'oxydation de la
matiere organique des sols par Cr(VI). Le site d'épandage de Rania est a I'origine d'un panache de
contamination en Cr(VI) ayant migré d’environ 1 km vers le sud-ouest en 30 ans.

Aux abords de Chhiwali, 17% des puits ont été classés comme modérément contaminés, et
8% comme hautement contaminés (la concentration en Cr(VI) atteint au maximum 115 mg.L™1
a proximité des charrées de chrome). La pollution semble affecter uniquement les eaux les moins
profondes, aucune forte concentration en Cr(VI) n'ayant été identifiée en-dessous de 40 m de sur ce
site.

A Godhrauli, 13% des puits ont été classés comme modérément contaminées, et 38% comme
hautement contaminés. Les concentration en Cr(VI) atteignent jusqu'a 2 mg.L~! dans cette zone.

Sur les trois sites étudiés, les eaux sont également contaminées en F-, NO3, As, Mo, Ni et U,
cependant ces occurrences ne semblent pas liées au charrées de chrome mais plutét résultat du
lessivage de certains minéraux présents naturellement dans I'environnement [Matern et al. (2017)].

D'aprés Matern (2017) n'y a pas de corrélation apparente entre |'état de contamination des

aquiféres et les périodes de mousson.

Rejets en sorties de CETP et boues de tanneries

La majorité des boues de tannerie, notamment celles résultant de la précipitation du chrome
sous forme d’hydroxydes ne restent pas sur les lieux d'activité des tanneries et sont envoyées dans
des centres de conditionnement des déchets toxiques. En revanche, les eaux sortant des stations
d’'épuration sont largement utilisées pour I'irrigation des champs alentours causant une introduction
et une accumulation de divers polluants au sein de ces sols, ainsi qu'une pollution indirecte des
cultures et eaux de nappes [Aleem and Malik (2003)]. Ces différentes pollutions peuvent ainsi avoir
un impact majeur sur les populations animales et humaines vivant sur la zone contaminée.

De trés nombreuses études ont été menées dans les environs de la station d'épuration de Jajmau
afin d'évaluer I'impact de I'irrigation des champs par les eaux en sortie de cette station [Alam et al.
(2009)][Srinivasa Gowd et al. (2010)], [Gupta and Sinha (2006)][Gupta et al. (2007)][Sinha et al.
(2006)][Paul et al. (2014)][Singh et al. (2004)][Singh et al. (2010)]. La concentration en chrome a
été mesurée en sortie de la station et dépasse la limite des 2 ppm établie par le gouvernement [Sinha
et al. (2006)][Prasad (2020)]. D'autres métaux lourds sont également présents dans ces eaux, tels
que du Fe, Zn, Mn, Cu et Ni [Sinha et al. (2006)], qui vont directement irriguer les quelques 1250
hectares de terres agricoles situées a proximité.

Paul et al. (2014) ont prélevé en 2012 57 échantillons de sols dans les environs de la station
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de Jajmau et également a proximité d'un site ol les boues de tannerie sont épandues a ciel ouvert.
Il a ainsi été établi que les sols présentent un pH neutre a légérement alcalin (6,8 < pH < 8,2),
conséquence de I'utilisation de sels basiques dans le procédé de tannage. Leur analyse minéralogique
par diffraction au rayon X indique une composition majoritaire d'argiles modérément expansives,
impliquant une capacité moyenne de rétention des métaux ainsi qu'un fort potentiel de lessivage. A
proximité du site d'épandage des boues, les concentrations en Fe (17 500 ppm), Mn (380 ppm), Pb
(183 ppm) et V (56 ppm) sont relativement faibles. En revanche celles de Cr (40 500 ppm), Cr(VI)
(1 400 ppm) et Cd (190 ppm) sont extrémement élevées. Les concentrations en divers métaux lourds
mesurées dans les sols agricoles irrigués sont présentées en Figure 5.6. On y observe une grande
variabilité des concentrations, avec un dépassement de la limite autorisée par le gouvernement Indien
pour le Cr, Cu, Zn et Cd (Cr : 200 ppm, Cu : 135-270 ppm, Zn : 300-600 ppm, Cd : 3-6 ppm; la

limite autorisée pour le Cr est celle du gouvernement chinois, aucune limite n’étant établie pour les

sols).
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Figure 5.6 | Diagramme en boite des concentration en métaux lourds mesurées par Paul et al.
(2014) dans les environs de Jajmau. Les barres d’erreur montrent les valeurs minimales et maximales
observées, les boites correspondent au premier et troisieme quartile.
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La concentration en chrome hexavalent y est également particulierement élevée, avec une moyenne
de 22 ppm. Cette présence de Cr sous forme oxydée, alors que celui-ci se trouve principalement sous
sa forme réduite dans les eaux et des boues de station s'explique par les calculs thermodynamiques
réalisés par Apte et al. (2006) : I'oxydation du Cr(lll) aqueux est thermodynamiquement réalisable
en milieu aérobie et en présence d'oxydes de manganese. Paul et al. (2014) ont également établi que
65% du chrome présent dans les sols étaient lessivables sous des conditions fortement acides, ce qui
cause une réelle menace pour les écosystémes, étant le parametre contrélant la biodisponibilité du
polluant ainsi que son potentiel de migration au sein de la surface et des eaux de nappes. Gupta
and Sinha (2006) et Sinha et al. (2006) ont mesuré I'accumulation de Cr dans les plantes cultivées
dans la zone et établi que les concentrations pouvait varier de 13,26 mg/kg de matiére seche a 24,26
mg/kg de matiére séche, selon la capacité d'absorption de la plante considérée et les caractéristiques
physiques et chimiques du sol. La consommation par les personnes vivant dans la zone se situerait
donc entre 0,013 et 0,085 mg de chrome par jour. Méme s'il n'existe pas de valeur de référence, il
est considéré qu'un apport journalier adéquat se situe autour de 25 pg pour les adultes et de 1 pg

pour les enfants.

Il.  Travail d’échantillonnage réalisé sur terrain

Les échantillons d'eaux, de sol, de tanneries, de station d'épuration ainsi que de charrées de
chrome ont été collectés au cours d'une mission de terrain réalisée en avril 2019 dans la région de
Kanpur (Uttar Pradesh). Cette mission a été réalisée en coopération avec le Professeur Abhas Singh
et son équipe du département d’Ingénierie Civile de I'Indian Institute of Technology, Kanpur, ainsi

qu'avec un membre de 'ONG Eco Friends.

A. Climat de la région de Kanpur

Notre zone d'étude est caractérisée par un climat sub-tropical humide, comportant une saison
d’'hiver (de décembre a février), une saison d'été pré-mousson (de mars a mai), une saison de mousson
(de juin a septembre) et une saison d'automne post-mousson (octobre et novembre) [Guhathakurta
et al. (2020)]. La température moyenne varie entre 20°C en janvier (mois le plus froid) et 40°C en
mai (mois le plus chaud). Les précipitations annuelles moyennes sur la période 1989 - 2018 sont de

784 mm, dont 89 % surviennent au cours de la saison de la mousson [Guhathakurta et al. (2020)].

B. Collecte et conditionnement des échantillons

Les échantillons solides (charrées de chrome, sels de chrome utilisés en tannerie et sol agricole) ont

été collectés a I'aide d'une spatule en plastique. Pour les sols agricoles le prélevement a été effectué
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en surface et a 20 cm sous la surface. Pour les charrées de chrome, le prélevement a été effectué en
surface, 15 cm sous la surface et 30 cm sous la surface. Le prélevement ayant été effectué durant
I'été, les échantillons étaient secs au moment de I'échantillonnage. lls ont ensuite été conditionnés
dans des sachets en plastique hermétiques.

Concernant les échantillons d'eaux souterraines, 33 puits ont été échantillonnés dans la zone de
Rania et 33 puits dans la zone de Chhiwali/Godhrauli (Figure 5.7). Trois types principaux de puits ont
été échantillonnés : local hand pumps (LHP), common tube wells (CTW), open dug wells (ODW).
Pour chaque échantillon, plusieurs litres d'eaux ont d'abord été évacués par pompage hors du puits
afin de ne pas prélever de I'eau stagnant dans les tuyaux, puis I'eau a été collectée dans un seau en
plastique préalablement rincé. Chaque échantillon a été filtré a 0.2 pm avec un systéme de filtration
comportant des membranes en acétate de cellulose afin de s'affranchir des colloides. Il est ensuite
collecté dans trois tubes en polyéthyléne de 10 mL ou 50 mL préalablement lavés a I'acide distillé,
sans espace a la surface. Deux des tubes (ceux destinés a I'analyse isotopique et élémentaire) ont
été acidifiés immédiatement avec de |'acide nitrique distillé concentré usqu’'a atteindre pH = 1. Le
tube destiné a I'analyse de la spéciation du chrome dans I'échantillon n'est quant a lui pas acidifié
car cela pertuberait les équilibres chimiques entre les différentes especes de chrome. Pour chaque
échantillon, les coordonnées géographiques du puit, ainsi que sa profondeur et son type (lorsque la
donnée était disponible) ont été renseignés (Tableaux 5.9, 5.10 et 5.11 en annexe).

Les échantillons de tannerie ainsi que de station d'épuration ont été collectés selon le méme

protocole que les échantillons d'eau souterraine.

C. Analyses sur le terrain

Les échantillons liquides (eaux souterraines, échantillons liquides de tannerie et échantillons de
station d'épuration) ont été soumis a plusieurs analyses préliminaires sur le terrain (Figure 5.8), juste
avant leur conditionnement. Le pH, la température, la conductivité et la teneur en oxygene dissout
ont été mesurés a I'aide d'un multimeétre portable Orion Star A329 Thermo Fischer. L’alcalinité de
la solution a été mesurée par titrage colorimétrique de 20 mL d’échantillon avec de I'HCI 0.1 N en
présence de I'indicateur coloré méthylorange, jusqu'a une zone de virage a un pH de 4.3.

La concentration en chrome hexavalent a également pu étre évaluée directement sur le terrain
par méthode colorimétrique au diphénylcarbazide (DPC, US EPA 1992) couplée avec une application
de smartphone développée par le Département d'Ingénierie Civile de I'llTK selon le protocole suivant
[Bamane et al. (2021)] :

— Avant chaque journée de collecte d'échantillons, le systeme est qualibré en laboratoire avec

des solutions standards de concentration en Cr(VI) connues.
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Figure 5.7 | Localisation des puits échantillonnés et leur taux de contamination en chrome total.

— La chambre de réaction d'un volume de 10 mL est rincée d'abord par de I'eau distillée puis
par I'échantillon lui-méme.

— La chambre de réaction est remplie a ras-bord avec I'échantillon.

— Deux gouttes d'H,SO,4 10 % sont ajoutées a I'échantillon.

— 100 pL de DPC a 0.025% est ajouté au mélange réactionnel.

— La chambre de réaction est agitée puis fixée en face de la caméra du téléphone portable.

— L’application mobile conduit I'analyse du spectre RGB de la solution durant 4 minutes. En
effet, le Cr(VI) présent dans I'eau analysée oxyde le DPC en 1,5-diphénylcarbazide, qui forme
un complexe coloré avec le chrome. La relation entre |'absorbance du complexe et la concen-

tration en Cr(VI) étant linéaire, cette méthode permet ainsi la mesure de la concentration du
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Cr(VI) en solution.
— La concentration en Cr(VI) de la solution est ensuite affichée sur I'écran du téléphone.
Cette méthode permet ainsi de mesurer des concentrations en Cr(VI) comprises entre 0.01 et 15

ug/mL, avec une marge d'erreur de 2%.

Pour analyses élémentaires
I et isotopiques

Ty Conditionnement et acidification
Conditionnement

i
Filtration a 0.2 pm \ U

Pour analyses de spéciation
et du carbone en solution

Analyses au multimetre :
pH, température, ORP, DO, conductivité
et mesure de l'alkalinité

-

Prélevement du puit

Mesure de la concentration en Cr(VI)
par colorimétrie

Figure 5.8 | Schéma récapitulatif des prélévements et analyses réalisés sur le terrain. ORP : Potentiel
d'Oxydo-Réduction; DO : Oxygene Dissout.

I1l. Résultats

A. Caractéristiques des charrées de chrome, échantillons de tanneries et de trai-

tement en station d’épuration
Charrées de chrome

Pour chaque secteur de prélevement des charrées de chrome, celles-ci ont été échantillonnées
a différentes profondeurs afin d’identifier un éventuel impact de la lumiére du soleil sur I'oxydation
du Cr(Il1) en Cr(VI). Les concentrations mesurées pour chaque échantillon ont été analysées apres
digestion au micro-onde de quelques mg prélevés parmi plusieurs grammes broyés et homogénéisés
(Tableau 5.5).

Les concentrations moyennes en Cr mesurées dans chaque zone sont similaires a celles mesurées
en 2014 par Matern et al. (2016) : 81 g/kg a Rania et 74 g/kg a Chhiwali. Les variations de

concentration en chrome entre les deux localités d'échantillonnage peuvent étre dues la variabilité du
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Rania 1 Rania 2 Chhiwali 1 Chhiwali 2
surface 118,3 surface 77,1 surface 60,2 | surface en contact
o 91,5
30 cm sous 25 cm sous 10 cm sous avec matiére
56,1 66,8 58,2 )
la surface la surface la surface organique
Moyenne Rania Moyenne Chhiwali
79,6 70,0

Tableau 5.5 | Concentration en Cr total (g/kg) dans les charrées de chrome prélevées dans les villages
de Rania et de Chhiwali.

minerai initial, des conditions du procédé d'extraction ou encore des conditions de lessivage différents
[Wazne et al. (2008)]. Dans les 3 cas d'échantillonnage a des profondeurs variées, I'échantillon prélevé
en surface présente une concentration en Cr plus élevé que quelques dizaines de centimétres sous la

surface.

Echantillons issus de tannerie

Des échantillons ont été collectés au sein de la tannerie Prachi Leather Tannery située au sud-
ouest de la ville de Kanpur. Des sels de chrome basiques (BCS) ont ainsi pu étre prélevés pour
analyse. Ceux-ci contiennent 158.4 g/kg de Cr total, la totalité étant sous forme de Cr(lll).

Plusieurs étapes des étapes du processus d'épuration des effluents de tannage ont également pu

étre analysées (Tableau 5.6).

Référence échantillon Description Cr total Cr(I1l) Cr(VI)
T1 Liqueur sortant du tambour de tannage  3529,0  2803,8  725,2
T2 Liqueur suite a la précipitation par CaO 1,37 0,67 0,70
T3 Tank d'égalisation 1,26 0,45 0,81
T4 Tank de sédimentation primaire 1,26 0,55 0,71
T5 Tank de sédimentation secondaire 1,32 0,61 0,71
T6 Premier stage d'aération 1,40 0,44 0,96
T7 Sortie de station 0,98 0,38 0,60

Tableau 5.6 | Concentrations en Cr total, Cr(lll) et Cr(VI) (mg/kg) le long des différentes étapes
d’'épuration des effluents en sortie du processus de tannage.

La premiére étape de co-précipitation du Cr(l1l) avec des oxydes de magnésium permet d'éliminer
plus de 99% du chrome présent dans la liqueur sortant du tambour de tannage. Les étapes suivantes
de purification n’abaissent ensuite pas significativement la concentration en chrome. En effet, ces
étapes ont pour but d'abaisser d'autres parameétres importants tels que la quantité de solides dissouts

ou encore le taux de demande en oxygeéne [Durai and Rajasimann (2011)].

Echantillons de traitement des eaux dans la station d’épuration communale de Jajmau

La station d’épuration de Jajmau recoit en moyenne quotidiennement 7.7 millions de litres d'eaux

usées provenant de tanneries, ainsi que 24 millions de litres d’eaux usées domestiques [Tare et al.
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(2003)]. Plusieurs échantillons venant de diverses étapes du procédé d'épuration ont pu é&tre analysées,

et leur concentration en Cr total, Cr(lll) et Cr(VI) mesurées (Tableau 5.7).

Référence échantillon Description Cr total Cr(Ill) Cr(VI)
G2 Effluent de tannerie 3,94 2,26 1,67
G4 Mélange des effluents de tannerie et eaux domestiques 1,74 0,79 0,94
G5 Eau sortant de la station 1,36 0,66 0,70

Tableau 5.7 | Concentrations en Cr total, Cr(lll) et Cr(VI) (mg/kg) au cours des différentes étapes
d'épuration des effluents de tannerie et eaux domestiques dans la station d'épuration de Jajmau.

Le procédé d'épuration complet permet une diminution de 75% de la concentration de Cr présent
en solution. Cependant, la campagne de prélevement ayant été réalisée durant une période ol de
nombreuses tanneries n'étaient pas en activité, il est probable qu'en période normale la concentration

en Cr soit plus élevée.

B. Caractéristiques physiques et chimiques des eaux de nappes

Les caractéristiques physico-chimiques des eaux de nappes prélevées dans les villages de Rania,
Chhiwali et Godhrauli sont décrites dans le Tableau 5.8. Les détails sur les différents puits analysés
ainsi que les concentrations par échantillons sont reportés dans les Tableaux 5.12, 5.13, 5.14, 5.15,
5.16 et 5.17 en annexe de ce chapitre. La majorité des maximums des parametres analysés se trouve
en-deca de la limite recommandée par la WHO (2017), excepté pour Cr, F~, NO3, As, Mo, Ni, Pb, Sb
et U. Ces paramétres excédant la limite sontsimilaires aux parameétres identifiés par Matern (2017),
auxquels s'ajoutent Pb et Sb. Les parameétres dont le maximum est inférieur aux recommandations
ne seront pas abordés dans cette étude. Pour Sb seul un échantillon sur les 66 analysés présente une
concentration supérieure aux recommandations, il ne sera donc pas non plus mentionné.

Comme constaté par Srivastava et al. (2013), Matern (2017) et Bhattacharya et al. (2020), les
concentrations en fluorures excédent pour la plupart des échantillons la limite de 1.5 mg/L fixée par
la WHO, dans les trois localités étudiées. Au total, 64% des eaux analysées se trouvent au-dessus de
cette limite. Les concentrations maximales mesurées sont cependant inférieures a celles identifiées
par [Matern (2017)] qui lors de sa campagne d’'échantillonnage 5 ans auparavant, en avril 2014,
mesurait des concentrations maximales de 33 mg/L a Rania. D'aprés Kumar and Saxena (2011),
les fluorures ne sont pas d'origine anthropique mais proviennent de I'érosion des alluvions du Gange.
Raju et al. (2012) ont quant a eux identifié I'érosion de fluor-apatite et de biotite comme sources
principale de fluorures dans les eaux de nappes.

Les concentrations en nitrates sont supérieures aux recommandations dans 12% des puits, avec
des concentrations pouvant étre excéder 10 fois la limite (660 mg/L a Rania). Ces fortes concentra-

tions en nitrate ont également déja été identifiées par Matern (2017) en 2014. D'autres analyses de
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. - . WHO
Rania Chhiwali Godhrauli 2017
Unité Min Max Méd Min Max Méd Min Max Méd

pH 6,95 8,28 7,62 6,98 8,21 7,415 7,04 7,85 7,39 n.r.
EC mS/cm | 0,86 3,90 1,04 0,01 5,07 1,85 1,39 6,58 1,87 2,5
Alcalinité | mmol/L | 7,00 18,00 11,50 7,00 22,00 16,00 9 17 12 n.r.
Cr(VI) mg/L i.l.d. 19,10 0,03 i.l.d. 22,79 i.l.d. i.l.d. 2,45 0,91 n.r.
Cr(III) mg/L i.l.d. 4,44 0,02 i.l.d. 5,52 i.l.d. i.l.d. 0,89 0,35 n.r.
Total Cr mg/L i.l.d. 23,44 0,05 i.l.d. 28,31 i.l.d. i.l.d. 3,30 1,32 0,05
Cl- mg/L 17,24 869,00 80,43 | 17,24 | 1267,75 | 162,45 | 79,13 | 468,69 | 156,07 n.r.
F- mg/L 0,43 7,00 2,00 0,43 8,94 2,25 0,69 8,94 2,56 1,5
NO; mg/L 2,03 660,32 11,08 2,03 | 105.25 | 11.08 4,07 57,49 16,85 50
SOs~ mg/L 5,04 541,93 96,12 504 | 541,93 96,12 5,04 | 900,07 | 130,43 n.r.
Al pg/L 3,80 887,23 12,79 | 4,19 36,40 8,61 428 | 880,29 | 36,31 900
As pg/L 0,26 396,74 1,10 0,18 4,68 0,42 0,24 19,61 1,80 10
Ba ug/L 57,01 672,97 126,86 | 7,25 364,69 92,73 6,35 | 440,99 | 187,73 | 1300
Co pg/L 0,09 13,45 0,34 0,11 1,49 0,35 0,15 1,02 0,41 n.r.
Cu Hg/L 0,18 1720,48 0,88 0,19 4,60 0,66 0,18 16,25 0,52 2000
Fe pg/L 1,00 901,96 7,30 2,28 99,86 4,63 2,20 69,42 20,52 n.r.
Mn ug/L 1,12 540,53 27,03 1,12 540,53 27,03 i.l.d. 76,44 13,20 n.r.
Mo pg/L i.l.d. 202.96 i.l.d. i.l.d. 81,85 15,41 i.ld. | 122,73 | 51,47 n.r.
Ni ug/L 1,55 | 1174,05 8,81 1,34 17,11 3,93 2,00 26,97 5,61 70
Pb pg/L 0,04 308,63 0,78 0,04 0,22 0,15 0,05 3,98 1,26 10
Sb Hg/L 0,02 35,50 0,07 0,02 0,71 0,05 0,02 0,03 0,03 20
Se pg/L 0,52 7,53 1,60 1,25 174,83 2,68 3,33 33,54 514 40
U pg/L i.ld. 115,40 26,03 i.ld. | 283,34 | 53,41 | 28,54 | 107,44 | 54,65 30
\% ng/L i.l.d. 31,68 13,66 i.l.d. 27,22 9,27 i.l.d. 21,29 0,00 n.r.
Zn pg/L 3,00 | 10051,15 | 113,05 | 5,31 | 1448,79 | 78,63 8,01 | 861,76 | 241,03 n.r.

Tableau 5.8 | Paramétres chimiques et physiques des eaux de nappes analysées dans la zone de Rania
(n = 33), Chhiwali (n = 24) et Godhrauli (n = 9), et comparaison aux limites recommandées par la
WHO [World Health Organization (2017)]. n.r. = limite non-renseignée. i.l.d. = inférieur a la limite
de détection. Les valeurs en gras sont celles dépassant la limite recommandée par la WHO.

puits réalisées dans les derniéres années en Uttar Pradesh font part de ce méme probléme : Ahamad
et al. (2018) ont mesuré des concentrations pouvant atteindre 79 mg/L et Agarwal et al. (2019) ont
mesuré des concentrations allant jusqu'a 528 mg/L. L'origine de cette pollution est attribuée aux
effluents d'élevages bovins, a I'utilisation d'intrants pour I'agriculture [Sankararamakrishnan et al.
(2008)] mais également a de possibles fuites de tanks septiques [Ahamad et al. (2018)].

Les contaminations en arsenic représentent 14% des échantillons prélevés, dont la majorité sont
situés dans la zone de Rania (8) et un dans la zone de Godhrauli. Le pourcentage de puits contenant
une forte concentration en arsenic est bien inférieur a celui mesuré par [Matern (2017)], qui identifiait
en 2014 66% puits dépassant la valeur recommandée. Ces contaminations en arsenic sont observées a
des profondeurs trés variées, allant de 12 m a 101 m. A Rania, le maximum mesuré est égal a 40 fois la
limite recommandée par la WHO (396 pg/L au lieu de 10 pg/L). Des concentrations similaires, allant
jusqu'a 448 pg/L ont également été identifiées par Sankararamakrishnan et al. (2015) dans le district

de Kanpur. Les contaminations en arsenic dans cette région sont considérées d'origine naturelle et
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trouvent leur source dans les montagnes de I'Himalaya et du Plateau du Tibet [Chakraborti et al.
(2009)].

Dans la zone de Rania, 8 des 33 puits présentent une concentration en nickel supérieure aux
recommandations, avec des concentrations pouvant aller jusqu'a 15 fois la valeur prescrite. Lors de
I'étude réalisée par Matern (2017), seul un puit dans la zone de Rania présentait un exces de nickel,
et celui-ci était de 5% supérieur a la recommandation du WHO. Cette contamination semble affecter
tous types de puits et profondeurs. La principale source de nickel vient de I'altération des tubes
et raccords métalliques [Chaurasia et al. (2018)], cependant les effluents de tannerie contenant en
moyenne 300 pg/L de Ni peuvent également contribuer a la contamination des eaux souterraines par
ce métal [Khan et al. (2017)].

Egalement dans la zone de Rania, 25% des puits analysés pour le plomb présentent des concen-
trations supérieures aux recommandations, allant jusqu'a 30 fois cette derniére (maximum : 308,6
pg/L). A notre connaissance, un tel niveau de contamination en plomb n’a jamais été reporté aupa-
ravant en Uttar Pradesh. Idrees et al. (2020) ont reporté des concentrations en plomb de 19 pg/L
au sein des eaux de la riviere Kosi en Uttar Pradesh, attribuées a des sources variées telles que les
déchets électroniques, les activités industrielles ou encore I'incinération de charbons.

Enfin, des concentrations en uranium excédant la recommandation de la WHO ont été identifiées
dans les trois secteurs étudiés. 60% des puits analysés présentent une contamination en uranium.
Dans le secteur de Chhiwali, 29 des 33 puits analysés comportent une concentration en U supérieure a
la recommandation. Comme cela a été mentionné par Matern (2017), les concentrations en uranium
mesurées excedent celles reportées par Sharma et al. (2014), décrivant une concentration maximale en
uranium de 36 pg/L dans le district de Fatehpur. La source principale d'uranium semble étre d’origine
naturelle par érosion de minéraux comportant cet élément [Sharma et al. (2014)]. Cependant, I'étude
de Kumar and Quaff (2020) semble indiquer que la mise en solution de I'uranium peut étre accentuée

par les activités anthropiques par modification des conditions d'oxydation des aquiféres.

C. Distribution du Cr dans les aquiferes

A des fins de comparaisons, la méme nomenclature que celle utilisée par Matern (2017) pour
['analyse d’échantillons d'eaux de nappes prélevés aux mémes localités en 2014 a été employée pour
cette étude. Les échantillons sont donc classés selon leur concentration en Cr total comme suit :

— Trés contaminés : [Cr] > 1 mg/L,

— Modérément contaminés : 0.05 mg/L < [Cr] < 1mg/L,

— Non-contaminés : [Cr] < 0.05 mg/L.

Sur I'ensemble des puits échantillonnés, 30% sont trés contaminés, 12% modérément contaminés, et
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58% non contaminés. Dans les trois localités, les puits contaminés sont de profondeurs variées (de
12 m a 101 m) et concernent tous les types de puits échantillonnés.

Dans le village de Rania, 13 des 33 puits échantillonnés présentent des concentrations en Cr
supérieures a 1 mg/L, avec des concentrations en Cr(VI) pouvant aller jusqu'a 19.10 mg/L. Les deux
puits les plus fortement contaminés (S5 avec 19.10 mg/L et S15 avec 11.44 mg/L de Cr(VI)) sont
ceux se trouvant au plus prés de la zone d'épandage des charrées de chrome (zone A, voir Figure 5.2),
située respectivement a 780 m et 820 m des puits. Cependant, la distance aux charrées de chrome ne
semble pas étre le seul parametre régissant la distribution du Cr dans les eaux, puisque le puit S16
situé également 3 820 m de la zone d'épandage n'est pas contaminé. Etant donné que I'indication de
profondeur est manquante pour un tiers des puits dans cette zone, il n'est pas possible de dégager
une relation claire entre le taux de contamination et la profondeur du puits analysé. Cependant, la
contamination semble atteindre a la fois le puits le plus profond (S20, situé a 56 m de profondeur et
présentant une concentration en Cr(VI) de 3.06 mg/L) et les puits les plus superficiels (tels que S24
situé 3 12 m de profondeur et présentant une concentration en Cr(VI) de 3.49 mg/L).

Dans le village de Chhiwali, 2 des puits analysés sont fortement contaminés (FS27, avec 22.79
mg/L et FS2 avec 3.01 mg/L de Cr(VI)) et 2 puits sont modérément contaminés. Le puits FS2 se
situe a grande distance des zones B et C d'épandage de charrées de chrome (respectivement a 1760
m et 1420 m de la zone B). Cependant, FS27 se trouve treés proche de la zone d'épandage C (280
m). Contrairement a ce qui avait été constaté par Matern (2017), la contamination atteint désormais
des profondeurs supérieures a 40 m, le puits FS27 prélevant de I'eau a 65 m.

Enfin, dans le secteur de Godhrauli 4 des 9 puits sont fortement contaminés (avec au maximum
2.41 mg/L de Cr(VI)) et 2 sont modérément contaminés. Les autres puits présentent des concen-
trations en Cr(VI) inférieures a la limite de détection. Tout comme pour les autres localités, les
contaminations atteignent des profondeurs variables sans tendance apparente, allant de 22 m a 101
m pour les puits fortement contaminés.

De maniére générale, les concentrations maximales en Cr(VI) analysées sur le terrain sont infé-
rieures a celles mesurées par Matern (2017) qui identifiait des concentrations pouvant s'élever jusqu’a
115 mg/L dans le secteur de Chhiwali. Matern (2017) n’ont pas mis en évidence de relation entre
la concentration en Cr(VI) au sein des nappes et les périodes de mousson, il semblerait ainsi que
['ampleur du lessivage des charrées de chrome par |'eau de pluie ne soit dans pas le parametre prin-
cipal régissant I'intensité des concentrations en Cr(VI). Cependant, au moment ou |'échantillonnage
a été réalisé par Matern (2017), I'unité de production de BCS était en activité, ce qui n'était plus le
cas lors de I'échantillonnage réalisé pour cette étude. L'épandage a I'air libre de charrées de chrome

récentes a pu étre la cause de cette plus forte concentration en Cr(VI) affectant préférentiellement
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les aquiferes supérieurs (jusqu'a 40 m).

Dans la majorité des puits présentant une concentration en Cr total supérieure a la limite de
détection, le Cr se trouve en majeure partie sous forme hexavalente (Figure 5.9). Ceci s'explique
par le fait que le chrome est principalement lessivé a partir des charrées de chrome sous sa forme
hexavalente [Matern et al. (2016)].

12
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Figure 5.9 | Distribution du pourcentage de Cr(VI) vis a vis du Cr total dans les puits dont la quantité
de Cr dépasse la limite de détection (n = 38).

Une corrélation linéaire (r= 0.97) existe entre les concentrations en Cr(I11) et Cr(VI) au sein des
puits analysés, indiquant que la présence de Cr(Ill) dans les eaux est préférentiellement due a une
réduction partielle du Cr(VI) par interaction avec de la matiére organique [Farmer et al. (2002)] ou

avec des ions Fe?" [Bartlett and James (1988)].

D. \Variations isotopiques indépendantes de la masse

Les fractionnements indépendants de la masses mesurés au sein des échantillons décrits dans ce
chapitre sont présentés dans les figures ci-dessous.

Les fractionnements dépendants de la masse ont été corrigés en utilisant une loi exponentielle,
comme décrit dans le Chapitre 3. La normalisation est effectuée en utilisant le rapport 3°Cr/3*Cr
afin d’identifier plus facilement d'éventuelles variations isotopiques indépendantes de la masse sur les
isotopes 32Cr et 3Cr.

Le calcul de la déviation par rapport au standard terrestre (Chromite de Merensky-Reef) s’effectue

selon I'équation :

,qu’r _ (iCT/E)A‘C’")écht

= |- — 1| x 108 5.4
lcr/54cr)standard ( )

avec ¢ = 52 ou 53.
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Charrées de chrome

Les variations isotopiques indépendantes de la masse mesurées dans les charrées de chrome
prélevées sur les sites de Rania et Chhiwali sont présentées en Figure 5.10 ainsi que dans le tableau

5.18 en annexe de ce chapitre.
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Figure 5.10 | Variations isotopiques indépendantes de la masse mesurées sur les charrées de chrome
prélevées a Rania et Chhiwali. Les barres d’erreur correspondent a I'erreur interne sur chaque mesure
(2SE), la zone grisée correspond a I'erreur externe (2SD) sur le standard terrestre (n = 11).

Les compositions isotopiques indépendantes de la masse mesurées dans les charrées de chrome
sont, en prenant en compte |'erreur instrumentale, similaires au standard terrestre. Il n’existe pas non
plus de différence significative entre les échantillons prélevés en surface et ceux prélevés a quelques
dizaines de centimetres sous la surface. Enfin, la matiére organique en contact avec des charrées de

chrome ne semble pas induire de fractionnement isotopique indépendant de la masse.
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Echantillons issus de tannerie et de stations d’épuration

Les compositions isotopiques indépendantes de la masse mesurées dans les échantillons issus de la

tannerie Prachi Leather Tannery et de la station d'épuration communale de Jajmau (Uttar Pradesh)

sont présentées dans la Figure 5.11 ci-dessous, ainsi que dans les Tableaux 5.19 et 5.20 en annexe

de ce chapitre.

Prachi Leather
Tannery

Jajmau

ETP

-20 -15 -10

Prachi Leather
Tannery

—— BCS
—l— Tl
— 3 T7

—o— G2

L 4 G5

p2Cr (ppm)

o BCS

—&l—TI1

Jajmau

ETP
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o T7

PN G2

L G5
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20

20

Figure 5.11 | Compositions isotopiques indépendantes de la masse mesurées dans les échantillons
issus de la tannerie Prachi Leather Tannery et de la station d'épuration communale (CETP) de
Jajmau.. Les barres d'erreur correspondent a I'erreur interne sur chaque mesure (2SE), la zone grisée
correspond a |'erreur externe (2SD) sur le standard terrestre (n = 11). BCS = sels de chrome basiques.
T1 = liqueur sortant du tambour de tannage. T7 = liquide sortant de la station d'épuration de la
tannerie. G2 = effluents de tannerie entrant dans la station d'épuration de Jajmau. G5 = eau sortant

de la station d'épuration de Jajmau.

143



CHAPITRE 5. MIF ET SUIVI DE POLLUTIONS EN CHROME - KANPUR, UTTAR PRADESH

Aucune déviation vis-a-vis du standard terrestre n'a été mesurée dans ces échantillons.

Eaux de nappes

Les valeurs de composition isotopiques mesurées dans les eaux de nappes souterraines prélevées
dans les villages de Rania, Chhiwali et Godhrauli sont présentées dans la Figure 5.12, ainsi que dans

le Tableau 5.21 en annexe de ce chapitre.
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Figure 5.12 | Compositions isotopiques indépendantes de la masse mesurées dans les eaux de nappes
souterraines prélevées dans les secteurs de Rania, Chhhiwali et Godhrauli. Les barres d'erreur cor-
respondent a I'erreur interne sur chaque mesure (2SE), la zone grisée correspond a |'erreur externe
(2SD) sur le standard terrestre (n = 11).

Les valeurs mesurées sont significativement différentes de la valeur du standard terrestre, allant de
18.9 + 2.4 ppm a 123.1 + 2.0 ppm pour les valeurs de p>?Cr et de 16.0 + 3.3 ppm a 81.6 + 2.8 ppm
pour les valeurs de p>3Cr. Toutes les eaux mesurées présentent une composition isotopique enrichie
en isotopes %2C et 33Cr, avec de larges différences d'amplitude du fractionnement selon I'échantillon

considéré. Les secteurs de Rania et Chhiwali présentent une large amplitude (environ 80 ppm) de
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compositions isotopiques, tandis qu'a Godhrauli les échantillons mesurés présentent une amplitude

plus restreinte de 20 ppm environ.

IV. Interprétations

A. Correction du fractionnement dépendant de la masse et type de fractionnement
indépendant de la masse

De méme que pour les valeurs de fractionnement isotopique indépendant de la masse mesurées

dans les échantillons synthétiques issus de I'expérience de photo-oxydation, les valeurs mesurées dans

les échantillons fractionnés de cette étude (c'est-a-dire les eaux de nappes) s'alignent le long d'une

droite de pente 0.72 + 0.13 (r>=0.99) dans le diagramme p>2Cr versus p53Cr (Figure 5.13).
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Figure 5.13 | Composition isotopique des échantillons de cette étude (eaux, charrées de chrome,
échantillons issus de tannerie et de station d'épuration communale). La ligne noire correspond a la
droite de corrélation le long de laquelle sont alignés les échantillons, présentant un r>=0.99 et une
pente de 0.72 = 0.13. La ligne rouge pointillée correspond a la corrélation théorique entre échantillons
soumis a un effet de décalage en champ nucléaire (pente = 0.73) [Fujii et al. (2006)] [Fricke et al.
(1995)]. La droite bleue pointillée correspond a la droite de fractionnement en masse (pente = 0.50).

La valeur de la pente, différente de celle de la droite de fractionnement en masse (qui vaut 0.50
dans le cas considéré, représentée en pointillés bleus sur la Figure 5.13) nous indique bien que les
fractionnements isotopiques mesurés ne correspondent pas a desfractionnements dépendants de la

masse mal corrigés par la loi exponentielle.

De plus, pour tous les échantillons mesurés, le fractionnement isotopique intervient a la fois
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sur I'isotope %2Cr et sur I'isotope >3Cr. Cette observation permet d'écarter I'hypothése d'un frac-
tionnement indépendant de la masse dii a un effet d'isotope magnétique (voir chapitre 2 partie IlI.
[Buchachenko (1976)]). En effet, I'isotope 33Cr étant le seul isotope du chrome a présenter un mo-
ment magnétique non-nul, en cas d'effet d'isotope magnétique, il devrait étre le seul a subir une
variation isotopique, ce qui n'est pas le cas dans notre étude.

L'équation fournie par Fujii et al. (2006) permettant de calculer I'amplitude d'un MIF dé a un
effet de décalage en champ nucléaire peut étre utilisée pour calculer la pente de la droite théorique

entre p>2Cr et p53Cr affectés par un effet de décalage en champ :

mso(m; — msa)
mi(mso — Ms4)

pPNesCr = <5 <r?>m — X 6 < 1% >y mso ) X a (5.5)
Avec 11y Cr la variation isotopique due a un effet de décalage en champ affectant I'isotope 4,
i =52 o0u 53,6 <r? >msa,m; |a différence de rayon carré moyen des charges entre les isotopes >*Cr
et 'Cr, et a une constante.
En utilisant cette équation avec les parameétres de rayon carrés moyen de distribution des charges
fournis par Fricke et al. (1995) nous obtenons une pente de 0.73 (en pointillés rouge sur la Figure
5.13), similaire dans I'erreur a celle mesurée au sein de nos échantillons. Les MIF mesurés au sein de

nos échantillons d'eaux sont donc attribuables a un effet de décalage en champ nucléaire.

B. Absence de MIF dans les charrées de chrome, échantillons de tannerie et de

station d’épuration

Notre étude a montré que la fabrication des sels de chrome basiques (BCS) a partir de la chromite
ne générait pas de MIF dans le produit (BCS) et le résidu (charrée de chrome) du processus. En
effet, les BCS ainsi que les charrées de chrome ne présentent aucun fractionnement.

Les charrées de chrome auraient pu étre fractionnées dans un second temps par les processus
géochimiques subis dans I'environnement aprés leur épandage a |'air libre, mais cela n'est pas non
plus le cas. La premiére raison a cela peut étre que la fraction du chrome présent initialement dans
les charrées et ayant réagi (par réaction d'oxydation notamment) est trop faible pour générer une
signature de MIF mesurable. Il est également possible que les réactions intervenant sur le Cr contenu
dans les charrées ne générent tout simplement pas de MIF. L'étude des fractionnements induits
par réaction de photo-oxydation présentée dans le chapitre précédent a démontré que, suivant les
conditions de spéciation du Cr, le fractionnement pouvait avoir lieu ou non. Notamment concernant
la réaction de photo-oxydation, un pH initial trés basique (pH = 10 dans I'expérience) ne conduit

pas a la génération de MIF, alors qu'un pH initial acide (pH = 4.5) peut mener a des MIF. D'aprés
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Matern et al. (2017) le pH des charrées de chrome est trés alcalin (pH = 12.4), il est donc possible
qu'une réaction de photo-oxydation aie bien lieu en surface des charrées de chrome mais que celle-ci
ne génere aucun fractionnement dii a un pH élevé.

Les procédés d'épuration des effluents ne générent pas non plus de MIF des isotopes du Cr. Malgré
le traitement biologique utilisé dans les stations, les étapes permettant d'abaisser significativement
la concentration en Cr reposent sur des phénomenes d'adsorption [Fahim et al. (2006)]. Les travaux
réalisés par Ellis et al. (2004) avaient déja conclu a I'absence de MDF induits par I'adsorption du Cr,

il semble ainsi que les MIF ne soient également pas générés par les phénomenes d'adsorption.

C. Fractionnements indépendants de la masse dans les eaux de nappes souterraines

Les fractionnements indépendants de la masse mesurés au sein des eaux de nappes souterraines
sont induits par un effet de décalage en champ, comme démontré dans la partie A. de cette section. A
priori ces MIF pourraient étre induits par réaction d'oxydo-réduction (comme décrit dans le chapitre
4), ou par interaction avec des ligands [Fujii et al. (2008)]. Le fractionnement isotopique a |'origine
des MIF mesurés dans les échantillons d’eau analysés a pu intervenir a plusieurs étapes du cycle
géochimique de I'élément.

Tout d'abord, le lessivage et I'oxydation des charrées de chrome conduisant a la libération dans
I'environnement du Cr sous sa forme hexavalente a pu étre a I'origine de I'enrichissement des eaux en
isotopes 52Cr et >3Cr. En effet, la réaction d’oxydation conduit a un enrichissement de la phase oxydée
des isotopes présentant les plus petits <r?>>, c'est-a-dire 52Cr et 53Cr. L'oxydation peut s'opérer par
interaction avec des oxydes de manganése [Liang et al. (2021)] ou par réaction photo-induite [Dai
et al. (2010)] ce qui pourrait effectivement produire des MIF dans la phase oxydée comme cela a été
montré dans le chapitre 4.

D’apreés les expériences réalisées par Matern (2017), le mécanisme principal de libération du Cr
dans I'environnement a partir des charrées de chrome est la dissolution de phases minérales contenant
du Cr(VI) telles que Na,CrO,4. Ces phases contenant du Cr(VI) aisément mobilisable représentent
13 23 % de la masse totale des COPR [Matern (2017)]. Il est possible que ces phases aient
été enrichies en isotopes %2Cr et 33Cr lors de I'oxydation du chrome trivalent de la chromite pour
la production des BCS, mais que leur part dans la composition isotopique totale des charrées de
chrome soit trop faible pour étre quantifiable lors de la mesure de MIF dans les charrées de chrome.
La dissolution préférentielle de ces phases potentiellement enrichies en 52Cr et 33Cr pourrait étre
en partie la raison des MIF mesurés dans les eaux souterraines. Il serait intéressant d'effectuer des
expériences de lessivage des charrées de chrome afin de mesurer les MIF dans les eaux issues de ce

lessivage. Ceci permettrait de confirmer ou d'infirmer la présence de MIF hérités de |'étape de mise
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en solution du Cr(VI) a partir des charrées de chrome. On peut également imaginer que le lessivage
de Cr(VI) lui-méme puisse engendrer un fractionnement indépendant de la masse. Néanmoins, une
telle réaction de dissolution ne modifierait ni I'environnement des ligands proches du Cr, ni I'état
rédox du Cr et il est donc peu probable que ceci puisse produire des MIF.

Cependant, les eaux présentent de larges variations d'amplitudes de MIF, méme au sein de zones
contaminées par les mémes charrées de chrome. Il est donc trés probable que, si le lessivage initial
a pu étre a l'origine de la libération de chrome comportant des MIF, d’autres mécanismes aient
également modifié la composition isotopique du Cr dans les eaux suite a son relargage.

Lors de sa percolation dans les sols, le Cr(VI) peut également réagir et &tre réduit par de la matiere
organique ou par du Fe(ll) [Bartlett and James (1988)]. D'aprés Matern and Mansfeldt (2016), la
quantité de matiére organique dans les sols de la zone étudiée est faible. De plus la réduction par
la matiére organique est relativement lente (demi-vie de I'ordre de jours ou semaines) [Zhilin et al.
(2004)] et peu favorisée a pH neutre et basique [Wittbrodt and Palmer (1995)]. Ceci suggére que le
processus de réduction principal du Cr(VI) se fait par interaction avec du Fe(ll) [Whittleston et al.
(2011)]. Aux conditions de pH et potentiel redox mesurées au cours de notre étude dans les eaux
analysées (7.0 < pH < 7.7 et 0.04 mV < Eh < 0.13 mV), le fer peut se trouver sous forme réduite.
Si le Cr(I11) formé par ces réductions est mobilisé et s'accumule dans les sols (par précipitation d'une
phase d'oxyhydroxydes Cr(II1)-Fe(Ill) par exemple [Fendorf (1995)]), il ne percole pas avec le Cr(VI)
et la réaction de réduction augmente alors I'enrichissement en isotopes 52 et 53 du Cr contenu dans
I'eau.

L'amplitude des MIF mesurés dans les échantillons d’eau présentent une corrélation positive (zone
de Rania : r = 0.65, zone de Chhiwali/Godhrauli : r = 0.67) avec la distance a la source de la pollution
(Figure 5.14.B).

L'évolution du rapport Cr(VI)/Cl- en fonction de la distance a la source de la pollution des
eaux échantillonnées montre une corrélation négative (zone de Rania : r = -0.82, zone de Chhi-
wali/Godhrauli : r = -0.79) entre ces deux paramétres (Figure 5.14.A). La normalisation de la
concentration en Cr(VI) des eaux par la concentration en Cl- permet de minimiser les effets de dilu-
tion : CI- est considéré comme conservatif pour calculer les flux d'eau car il est relativement inerte
[Elderfield (1998)]. La diminution de la concentration en Cr(VI) en fonction de la distance a la source
est donc due soit a une réduction par les composés des sols dans lesquels I'eau contaminée percole,
soit a I'adsorption du Cr(VI). Les travaux effectués par Matern and Mansfeldt (2016) sur des sols
des mémes secteurs que ceux dans lesquels nos travaux ont été menés ont montré que le Cr(VI)
était hautement soluble dans ces sols et son adsorption inhibée. En effet, aux conditions de potentiel

redox et de pH de notre étude, la forme dominante du chrome hexavalent est CrO/~ (calculs réalisés
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Figure 5.14 | : A. Concentration en Cr(VI) en fonction de |a distance a la zone d'épandage des charrées
de chrome la plus proche, normalisé par CI- afin de s'affranchir des effets de dilution [Elderfield (1998)].
La distance aux charrées de chrome est calculée par I'hypoténuse du triangle de cotés distance a la
zone et profondeur du puit échantillonné. B. Fractionnement isotopique indépendant de la masse du
52Cr en fonction de la distance a la zone d'épandage des charrées de chrome la plus proche.

avec Visual MINTEQ 3.1.), ce qui est cohérent avec les études publiées précédemment sur le sujet
[Matern (2017)][Bhattacharya et al. (2020)]. Pour ces mémes conditions de pH (neutre a légérement
basique) la charge de surface des minéraux argileux du sol (constitué principalement d'illite, de ver-
miculite et de smectite [Matern and Mansfeldt (2016)]) est négative [Dultz et al. (2012)], causant
une répulsion des ions CrO/". Bhattacharya et al. (2020) ont également suggéré que la formation
de colloides de formule BaCrO, pouvait séquestrer du Cr(VI), cependant étant donné les tres faibles
concentrations en Ba mesurées au sein des eaux étudiées ([Ba] < 0.47 mg/L, valeur médiane a 0.16
mg/L) cette voie de séquestration du Cr(VI) est peu probable d'un point de vue stoechiométrique.
Ces conclusions suggérent donc que la diminution du Cr(VI) avec I'éloignement a la source de la
pollution serait plutét due a la réduction du Cr(VI) au fur et a mesure de sa percolation dans les
sols.

Ce processus conduirait ainsi a une « distillation isotopique » du Cr(VI), causant son enrichisse-
ment en isotopes 32Cr et 33Cr au cours de la migration du Cr(VI) contaminant. L'amplitude des MIF
mesurés dans les eaux pourrait ainsi étre un proxy du taux de réduction du Cr(VI).

L'analyse des MIF pour un plus grand nombre d’échantillons d’eaux (notamment des échantillons

présentant une plus faible concentration en Cr(VI)) pourrait permettre d’étoffer ces hypothéses. De
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plus, il serait intéressant de mesurer les MIF dans les eaux non-contaminées de la zone étudiée afin

de connaitre la composition isotopique en Cr de base de I'eau avant sa contamination.

V. Conclusions

Les analyses des fractionnements isotopiques du Cr dans des échantillons variés provenant d’'un
contexte de forte pollution en chrome par les activités de tanneries dans la région de Kanpur (Uttar
Pradesh, Inde) ont montré que seuls certains échantillons spécifiques présentaient des fractionnements
indépendants de la masse sur les isotopes %2Cr et 53Cr. L'amplitude relative de ces fractionnements
permet d'identifier de maniére univoque un effet de décalage de champ nucléaire.

Aucun des échantillons associés aux processus industriels de purification des sels de chrome,
de tannage du cuir et d'épuration des effluents de tanneries ne présente de MIF. En revanche, les
échantillons d'eaux de nappes souterraines prélevés dans les trois localités étudiées (Rania, Chhiwali
et Godhrauli) présentent tous un enrichissement en isotopes 52Cr et 53Cr. L'amplitude de ces MIF
varie trés largement, y compris au sein d’'une méme localité et présentent une corrélation positive
avec |'éloignement a la source de la pollution. Ces différences d'amplitude sont correlées a une
diminution de la teneur en Cr(VI) qui est attribuée a la réduction progressive du Cr(VI) au cours de
sa percolation dans les sols et les aquiféres, conduisant a un phénoméne de distillation isotopique.
Ces résultats sont trés encourageants quant aux potentiels de I'étude des MIF du Cr comme traceurs
de pollution. En effet, ils ont montré que ces MIF étaient spécifiques : aucun MIF n'est induit par
les procédés industriels, les seuls MIF mesurés sont induits par les processus géochimiques dans
I'environnement et plus spécifiquement par la réduction du Cr(VI) alors que les fractionnements
dépendants de la masse peuvent dépendre des phénomenes d'adsorption ou de complexation par
des molécules organiques et que I'amplitude des fractionnements de type MDF dépend du type de
réduction. Il serait ainsi envisageable d’utiliser les MIF du Cr contenu dans les eaux comme proxy de

la réduction du Cr(VI).
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Annexes
éR:Iffl;irillfsn ;’r:‘]c;fondeur Propriétaire Type Lat Long
Rania
1 S1 n.r. StiurayPal n.r. 26°23"38" 80°03'1”"
2 S2 n.r. Chhotey Ali n.r. 26°23'39"  82°03'0"
3 S3 30 Saddiq n.r. 26°34'36" 80°9'13"
4 5S4 30 Noom Alam n.r. 26°34"36' 80°9'13"
5 Sh n.r. Lallan Khan n.r. 26°23'41"  80°03'0"
6 S6 12 Ghanshyan Pal Govt T.W LHP 26°23'37"  80°02'57"
7 ST 27 Rajendralal n.r. 26°23'37"  80°02'57”
8 S8 30 Radhey Shyam n.r. 26°23'39"  80°03'02"
9 59 n.r. Ghan Shyam n.r. 26°23'39"  80°03'02"
10 S10 12 Suresh Pal LHP 26°23'38" 80°03'0"
11 S11 12 Manoj IndraPal LHP 26°23'38"  80°03'0"
12 S12 30 Ram Kishan Pal n.r. 26°23'38" 80°03'0"
13 S13 12 Porem Chandra Mewalal Pal LHP 26°23'38" 80°03'0"
14 S14 37 Ashok Pal n.r. 26°23'38" 80°03'0"
15 S15 30 Devi Prasad Dharmendra pompe submersible 26°23'40" 80°03'01"
16 Sl6 30 Suresh Pal pompe submersible 26°23'40" 80°03'01"
17 S17 12 Rampal LHP 26°30'56" 80°14'02"
18 S18 12 RajPal LHP 26°30'56" 80°14'02"
19 S19 n.r. Karvendraveer CcTW 26°30'56" 80°14'02"
20 S20 56 VishwalNath Pal CTW 26°23'36" 80°02'55"
21 S21 n.r. VishwalNath Pal LHP 26°23'36"  80°02'55"
22 S22 40 Shreekrishna LHP 26°23'36" 80°02'55"
23 S23 12 Ram Singh LHP 26°23'34"  80°02'54"
24  S24 12 Chandrkishom LHP 26°23'34"  80°02'54"
25 S25 n.r. RamChandra LHP 26°23'32"  80°02'54"
26 S26 n.r. PaiChandra CTW 26°23'32"  80°02'54"
27 S27 n.r. Ranjeet Pal CTW 26°23'33"  80°02'53"
28 S28 n.r. Raghnandan Pal LHP 26°23'33" 80°02'53"
29 S29 12 Ashardi Lal LHP 26°23'33"  80°02'53"
30 S30 30 DeshRaj Pal LHP 26°23'33"  80°02'53"
31 S31 21 Indrajeet Pal LHP 26°23'33"  80°02'53"
32 S32 n.r. Lala Ram CTW 26°23'33"  80°02'53"
33 S33 12 Indra Pal LHP 26°23'33"  80°02'53"

Tableau 5.9 | Détails sur les puits échantillonnés dans le secteur de Rania. CTW = common tube
wells, LHP = local hand pump, ODW = open dug wells. n.r. = non-renseigné.
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éR::(;:ﬁri‘"csn I(Dr::;fondeur Propriétaire Type Lat Long
Chhiwali
34 FS1 n.r. Primary school Rahsupur n.r. 26°10'49" 80°32'30"
35 FS2 37 Ramsongh SloChakku Singh n.r. 26°10'47" 80°32'29"
36 FS3 37 TejBahador Singh n.r. 26°10'50" 80°32'30"
37 FS4 26 RamJaane Gulta n.r. 26°10'49" 80°32'29"
38 FS5 34 Munni Lal Prajaati LHP 26°10'47" 80°32'33"
39 FS6 n.r. Subbu CTW 26°10'50" 80°32'22"
40 FS7 n.r. Dhanpatisingh CTW 26°10'51" 80°32'22"
41 F S8 n.r. Bholasingh CTW 26°10'50" 80°32'15"
42 FS9 12 Surendra Singh Raja Singh oDW 26°11'46" 80°32'17"
43 F S10 91 Arvind Kumar Savita pompe submersible  26°11'46" 80°32'16"
44 F S11 11 Suraj Bhan Singh oDw 26°11'43" 80°32'15”"
45 F S12 n.r. Dagannath Singh oDwW 26°11'45" 80°32'17"
46 F S13 11 Pradeep Tiwari OoDW 26°11'45"  80°32'15"
47 F S14 n.r. AnilKumar LHP 26°11'48" 80°32'17"
483 F S15 91 Harisprasad Pompe d'irrigation  26°11'48"  80°32'17"
49 F S16 n.r. Shivkumar Kotedar n.r. 26°11'41" 80°32'19"
50 F S26 31 Parvez Farm CTW 26°11'38" 80°33'46"
51 F S27 20 Jaishanker Tiwari AbhayPur n.r. 26°11'43" 80°33'17"
52 F S28 41 Junior High School AbhayPur CTW 26°11'43" 80°33'17"
53 F S29 24 Mahesh Mishra AshaPur n.r. 26°11'41" 80°32'17"
54 F S30 18 Brijesh Awasbhi n.r. 26°11'45" 80°33'13"
55 F S31 39 Kallu's Home CTW 26°11'43"  80°33'13"
56 F S32 37 Sarvesh Kumar n.r. 26°11'43" 80°33'13"
57 FS33 32 Dev Singh n.r. 26°11'43" 80°33'13"

Tableau 5.10 | Détails sur les puits échantillonnés dans le secteur de Chhiwali. CTW = common tube
wells, LHP = local hand pump, ODW = open dug wells. n.r. = non-renseigné.

zflfg:niri:f:n ;’r:]c;fondeur Propriétaire Type Lat Long
Godhrauli
58 F S17 34 Ambika Prasad CTW 26°08'50" 80°34'09"
59 F S18 32 Kali Temple CTW 26°08'51" 80°33'45"
60 F S19 22 Arvind Pandey CTW 26°08'51" 80°34'09"
61 F S20 n.r. Asay Shukla CTW 26°08'50" 80°34'07"
62 F S21 38 Uday Singh n.r. 26°08'53" 80°34'06"
63 F S22 6 Ramesh Singh CTW 26°08'53" 80°34'06"
64 F S23 27 Mandir Shiva Temple CTW 26°08'53" 80°34'07"
65 F S24 37 Ankit n.r. 26°08'53"  80°34'07"
66 F S25 101 Raja Khan pompe submersible  26°08'53"  80°34'07"

Tableau 5.11 | Détails sur les puits échantillonnés dans le secteur de Godhrauli. CTW = common
tube wells, LHP = local hand pump, ODW = open dug wells. n.r. = non-renseigné.
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'::;ant pH EC Alc Cr(VI)  Cr(1l) Z‘:ta' cl- F-  NO3- SO042- Al As
Unité mS/cm  mmol/L  mg/L mg/L mg/L  mg/L  mg/L mg/L  mg/L  pg/L pg/L
Rania

1 S1 762 09 n.m. 2,42 1,10 3,51 43,94 1,70 22,54 88,77 5,63 8,64
2 S2 828 09 9 i.ld. i.ld. i.ld. 21,45 1,68 13,49 90,46 n.m. 0,26
3 S3 7,64 09 10 i.ld. i.l.d. i.ld. 18,27 1,77 29,46 32,78 3,93 1,13
4 S4 7,71 09 9 i.ld. 0,01 0,01 17,24 4,07 113,62 25,04 36,36 1,10
5 S5 733 13 9 19,10 4,34 23,44 22,24 2,64 7,05 90,89 54,83 51,60
6 S6 7,66 1,0 8 i.ld. 0,01 0,02 47,24 2,13 7,83 78,78 3,80 0,93
7 S7 7,87 1,0 7 i.ld. 0,01 0,01 73,13 1,80 7,05 83,55 n.m. 0,73
8 S8 7.7 1,1 8 2,89 0,97 3,86 106,96 1,83 15,65 70,41 21,13 9,96
9 S9 8,01 1,0 7 i.ld. i.l.d. i.ld. 105,09 1,92 7,05 64,34 n.m. 0,87
10 S10 7.3 1,1 8 4,16 0,87 5,03 80,43 1,89 8,74 67,81 n.m. 4,83
11 S11 6,95 39 11 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 50,90 1,70 660,32 421,28 n.m. 0,32
12 S12 766 09 7 i.ld. i.l.d. i.ld. 148,98 1,83 7,05 22,04 n.m. 0,51
13 S13 739 15 9 i.ld. i.l.d. i.ld. 39,99 1,79 55,06 95,97 n.m. 0,65
14 S14 7,76 09 8 0,00 0,01 0,01 330,40 1,76 7,05 32,24 23,22 2,14
15 S15 744 11 8 11,44 4,44 15,87 152,74 1,57 7,05 5,04 n.m. 9,06
16 S16 7,63 09 8 i.ld. i.l.d. i.ld. 85,86 0,71 11,17 61,01 3,86 0,72
17 S17 6,96 1.8 16 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 56,73 0,82 12,91 13433 n.m. 0,37
18 S18 6,97 22 16 i.ld. i.l.d. i.ld. 63,97 0,57 86,82 161,91 n.m. 0,68
19 S19 7,71 1,0 10 0,17 0,02 0,19 263,69 0,45 18,81 67,85 12,79 0,80
20 S20 7,69 1,0 12 3,06 0,55 3,62 143,78 1,16 7,05 62,39 11,60 31,91
21 S21 736 14 13 1,51 0,67 2,18 36,20 0,52 15,61 94,40 n.m. 15,46
22 S22 7,74 09 12 i.l.d. 0,01 0,01 64,59 0,45 17,21 45,85 n.m. 0,87
23 523 741 172 12 0,83 1,46 2,30 63,29 0,45 31,90 70,03 n.m. 19,42
24 S24 742 172 14 3,49 0,49 3,98 257,58 0,77 26,13 67,32 158,44 396,74
25 S25 7,26 1.2 12 0,05 0,03 0,08 155,37 3,22 64,30 64,45 n.m. 0,41
26 526 7,75 1,0 12 0,03 0,03 0,05 38,80 1,23 11,12 5,04 3,86 0,61
27 S27 792 1.0 12 i.ld. i.l.d. i.ld. 869,00 0,43 7,05 72,05 n.m. 0,59
28 S28 7,54 1,0 12 5,56 0,79 6,35 107,35 2,83 26,45 50,93 887,23 26,12
29 529 733 16 12 1,13 0,21 1,33 144,20 1,82 6,05 86,49 n.m. 11,39
30 S30 1.7 1,0 12 i.ld. i.l.d. i.ld. 34,90 0,90 7,05 65,86 n.m. 0,83
31 S31 7,07 19 14 5,06 0,85 5,91 211,74 2,12 7,05 152,66 n.m. 50,07
32 532 7 3.9 18 2,40 0,79 3,19 303,80 1,17 7,05 306,02 n.m. 1,11
33 S33 7.2 1,7 14 0,13 0,16 0,29 155,43 1,00 15,38 96,12 n.m. 8,64

Tableau 5.12 | Paramétres mesurés sur les eaux prélevées dans le secteur de Rania. i.l.d. = inférieur

a la limite de détection. n.m. = non-mesuré.
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Ref Ba Co Cu Fe Mn Mo Ni Pb Sb Se U v Zn
échant
Unité  pg/L pg/L pg/L pg/L  pg/L pg/L  pg/L pg/L  pg/L  pg/L  pg/L  pg/L pg/L
Rania
1 S1 126,86 1,12 100,01 215,12 54,73 46,94 74,75 20,05 7,65 n.m. 22,02 i.l.d. 824,59
2 S2 59,58 0,16 0,88 1,50 28,88 9,13 4,13 0,08 0,14 n.m. 13,70 2,37 34,05
3 S3 94,01 0,16 0,70 3,23 15,46 15,59 2,61 0,05 0,06 0,77 25,23 20,87 14,66
4 S4 112,07 0,20 5,24 6,82 15,04 11,04 4,76 0,78 0,15 0,52 22,32 21,07 65,32
5 S5 321,28 7,70 714,56 901,96 390,87 202,96 500,25 14551 14,06 n.m. 0,00 i.l.d. 7139,78
6 S6 89,54 0,21 0,54 2,21 11,80 9,17 2,25 n.m. 0,04 3,11 26,03 18,65 26,04
7 S7 132,72 0,16 1,12 1,66 15,66 7,32 2,52 n.m. 0,02 291 29,16 16,06 9,76
8 S8 213,19 1,74 116,61 175,53 79,00 38,86 84,45 24,49 2,87 n.m. 37,64 26,14 1137,54
9 S9 109,93 0,09 0,45 1,00 0,85 8,66 1,91 n.m. 0,02 1,41 26,41 18,98 3,00
10 S10 164,03 0,17 n.m. 56,55 39,74 i.ld. 20,85 n.m. n.m. n.m. 28,00 i.l.d. n.m.
11  Si11 108,90 0,88 0,74 10,46 87,45 2,01 15,03 0,05 0,04 7,53 43,00 19,94 103,42
12 S12 112,19 0,17 0,54 2,15 18,33 8,31 2,70 0,04 0,04 1,48 2524 12,27 122,69
13  S13 140,84 0,34 0,65 3,11 100,10 7,70 4,78 0,05 0,05 0,89 38,71 20,86 9,02
14 S14 143,50 0,39 17,65 21,79 20,97 9,71 22,08 3,63 0,36 n.m. 29,27 18,97 327,16
15 S15 156,63 1,88 n.m. 47,50 33,61 i.ld. 104,72 n.m. n.m. n.m. 0,00 i.l.d. n.m.
16 S16 119,87 0,12 0,67 1,95 4,34 7,81 2,61 0,08 0,09 1,34 26,88 15,25 27,88
17 S17 22191 0,77 0,74 4,64 99,15 2,32 8,81 0,04 0,03 1,63 38,19 15,76 4,80
18 Si18 196,90 1,19 1,45 7,54 191,94 4,47 8,13 0,06 0,05 2,31 51,54 16,05 15,42
19 S19 72,77 0,19 0,94 2,35 18,29 8,72 2,68 0,22 0,10 2,24 2525 15,63 56,31
20 S20 225,81 1,23 180,61 94,01 110,51 i.ld. 251,81 41,77 n.m. n.m. 0,00 i.l.d. 1127,76
21 S21 124,72 n.m. 31,20 88,74 i.ld. 30,39 n.m. n.m. n.m. 0,00 i.l.d. n.m.
22 S22 62,72 0,10 n.m. 1,90 513 8,20 2,34 0,18 0,26 1,30 24,78 10,32 238,54
23 S23 135,13 0,76 n.m. 60,99 42,59 i.l.d. 54,25 9,46 n.m. n.m. 4432 i.ld. 1039,15
24 S24 672,97 13,45 1720,48 851,70 766,49 i.ld. 1174,05 308,63 3550 n.m. 0,00 i.ld. 10051,15
25 S25 58,03 0,31 0,18 3,84 3,76 1,33 6,37 0,11 0,06 1,39 14,94 16,35 73,12
26 S26 57,01 0,14 0,28 2,12 7,63 4,81 2,00 0,80 0,12 1,57 19,51 16,94 548,56
27 S27 71,68 0,12 0,23 2,33 7,57 7,96 1,55 n.m. 0,05 1,73 26,67 13,09 32,29
28 S28 184,08 1,15 84,02 75,61 48,60 i.l.d. 142,18 21,61 n.m. n.m. 0,00 i.l.d. 1150,44
29 S29 175,45 0,72 n.m. 18,13 106,97 i.l.d. 29,74 n.m. n.m. n.m. 39,45 i.ld. 215,58
30 S30 118,98 0,10 n.m. 3,31 572 6,86 1,71 n.m. 0,07 1,77 30,84 13,66 38,70
31 S31 175,89 n.m. n.m. 109,28 104,56 i.l.d. 80,23 n.m. n.m. n.m. 0,00 i.l.d. 855,62
32 S32 90,52 0,63 n.m. 7,30 18,34 3,16 13,94 1,13 n.m. 534 115,40 31,68 1461,79
33 S33 203,67 0,58 n.m. 43,21 98,73 i.l.d. 38,56 4,12 n.m. n.m. 55,75 i.ld. 180,79

Tableau 5.13 | Suite des paramétres mesurés sur les eaux prélevées dans le secteur de Rania. i.l.d. =
inférieur 3 la limite de détection. n.m. = non-mesuré.
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éR:Ifant pH EC Alc Cr(VI)  Cr(lll) Z‘:ta' Cl- F- NO3- S042- Al As
Unité mS/cm  mmol/L  mg/L mg/L mg/L  mg/L mg/L  mg/L  mg/L  pg/L  pg/L
Chhiwali

34 FS1 7,39 1,229 14 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 82,21 1,17 7,05 43,02 n.m. 0,36
35 FS2 7,13 1,533 16 3,01 0,80 3,81 89,21 1,55 8,92 44,20 n.m. 4,68
36 FS3 7,32 1,408 16 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 74,11 2,40 2,89 27,28 4,81 0,77
37 FS4 7,55 1,412 16 i.l.d. 0,01 0,01 51,00 2,23 12,21 15,09 29,80 0,51
38 F S5 7,68 1,194 18 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 20,44 1,33 5,25 5,04 4,91 1,41
39 FS6 7,18 1,264 16 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 50,59 3,05 10,81 16,35 n.m. 0,37
40 FS7 7,44 2,305 20 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 178,46 5,90 53,53 271,29  n.m. 0,31
41 F S8 7,72 2,122 22 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 55,81 1,97 6,75 541,93 n.m. 0,22
42 F S9 7,52 1,052 12 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 86,72 2,00 11,35 78,97 16,42 2,50
43 F S10 752 2,738 18 0,2 0,09 0,33 273,99 7,00 25,37 5,04 n.m. 0,97
44 F S11 7,38 4,032 20 i.l.d. 0,01 0,01 273,58 2,92 10,60 347,35 16,59 1,10
45 F S12 7,55 2,407 18 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 141,24 2,94 105,25 135,32 8,42 2,62
46 F S13 7,52 5,07 22 0,5 0,17 0,62 185,78 3,83 25,16 25295 n.m. 2,66
47 F S14 7,99 3,047 18 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 150,10 2,76 15,04 480,61 4,42 0,29
48 F S15 8,21 2,976 18 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 63,47 3,45 9,16 381,28 4,19 0,73
49 F S16 7,58 2,82 16 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 238,38 2,98 6,26 270,79 8,61 0,42
50 F S26 7,19 2,268 14 i.l.d. 0,04 0,06 432,00 0,80 26,66 72,21 n.m. 0,55
51 F S27 7,5 2,742 10 22,8 5,62 28,31 251,82 0,62 i.d.l 255,13 n.m.
52 F S28 6,99 0,01294 7 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 998,21 0,64 2,78 252,77 n.m. 0,19
53 F S29 6,98 0,01043 11 i.ld. i.l.d. i.l.d. 1267,75 3,23 2,03 162,29 n.m. 0,19
54 F S30 7,18 3,196 12 i.l.d. 0,01 0,01 380,69 2,00 13,28 355,07 36,40 0,35
55 F S31 7,23 1,41 15 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 106,93 0,76 11,67 16,05 n.m. 0,23
56 F S32 7,24 1,579 16 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 78,54 0,54 17,05 70,30 n.m. 0,18
57 F S33 7,27 1,254 14 i.l.d. i.l.d. i.l.d. 63,61 1,61 9,00 8,83 13,78 0,20

Tableau 5.14 | Paramétres mesurés sur les eaux prélevées dans le secteur de Chhiwali. i.l.d. = inférieur

a la limite de détection. n.m. = non-mesuré.

Réf .

, Ba Co Cu Fe Mn Mo Ni Pb Sb Se U \" Zn

échant

Unit¢  pg/L pg/L pg/L  pg/L  pg/L  pg/L pg/L pg/L  pg/L pg/L  pg/L pg/L pg/L

Chhiwali

34 FS1 190,54 0,28 0,36 13,11 20,87 16,15 4,09 0,04 0,06 1,45 47,46 5,84 47,87
35 FS2 302,57 0,77 nm. 1441 48,86 30,08 n.m. n.m. n.m. n.m. 111,99 0,00 190,52
36 FS3 191,56 0,23 1,72 2,89 35,11 18,67 3,77 nm. 0,04 152 48,89 8,22 74,73
37 FS4 164,66 0,35 1,15 4,22 38,22 24,13 3,95 0,22 0,11 1,25 54,28 7,41 121,50
38 F S5 127,17 0,14 0,59 2,82 7,40 21,12 4,82 0,05 0,06 1,62 43,16 6,50 120,39
39 FS6 180,20 0,32 n.m. 23,58 41,79 13,81 8,90 nm. 0,03 391 40,55 7,34 161,47
40 FS7 49,23 0,23 0,34 12,73 28,80 13,17 3,42 n.m. 0,02 1,69 80,20 10,23 82,53
41 F S8 14,64 0,11 n.m. 3,49 25,26 16,39 1,34 nm. nm. 3,17 37,76 3,08 5,43
42 FS9 10490 0,20 0,60 3,23 10,18 7,38 3,89 0,12 0,07 n.m. 46,66 7,84 34,17
43 F S10 19,79 0,18 n.m. 2,95 1,78 20,50 3,88 n.m. n.m. n.m. 129,70 18,19 17,86
44 F S11 30,98 0,21 036 2,78 1,72 11,27 3,03 nm. nm. 251 139,59 17,23 8,18
45 F S12 80,57 0,34 0,62 2,44 1,12 51,72 3,74 n.m. 0,06 2,42 101,39 16,88 5,31
46 F S13 26,47 0,57 n.m. 3,62 11,96 81,85 3,90 n.m. n.m. n.m. 283,34 27,22 20,43
47 F S14 7,25 0,37 2,75 2,80 113,75 14,16 3,01 nm. 0,71 1,46 106,89 4,53 138,38
48 F S15 18,73 0,16 n.m. 2,28 3,40 26,06 2,43 n.m. n.m. 7,76 62,71 16,98 18,35
49 F S16 58,59 0,21 0,19 9,00 19,93 57,23 2,29 nm. nm. 2,62 61,83 11,86 32,03
50 F S26 364,69 052 nm. 4,58 69,19 8,36 6,51 nm. nm. 7,81 51,68 19,93 153,28
51 F S27 154,33 1,43 n.m. 90,31 108,73 i.l.d. n.m. n.m. n.m. 174,83 i.ld. i.l.d. 1448,79
52 F S28 8,89 1,33 0,59 58,91 107,53 0,92 16,36 n.m. 0,04 14,81 591 13,78 1225,48
53 F S29 14,66 1,49 0,70 34,24 540,53 1,87 9,75 n.m. 0,03 10,26 7,97 10,53 1185,07
54 F S30 71,04 0,88 1,78 63,52 102,66 1,91 8,21 0,18 0,05 5,00 29,13 14,45 48,12
55 F S31 207,97 0,38 3,22 4,68 24,42 15,57 5,49 nm. 0,03 3,00 52,54 9,561 27,17
56 F S32 134,08 0,86 1,01 99,86 153,10 1254 17,11 nm. 0,06 2,74 57,64 3,25 765,12
57 F S33 218,80 0,35 4,60 8,10 18,15 15,26 6,04 0,20 0,07 2,29 71,82 9,02 221,90

Tableau 5.15 | Suite des paramétres mesurés sur les eaux prélevées dans le secteur de Chhiwali. i.l.d.

= inférieur a la limite de détection. n.m. = non-mesuré.
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Réf

Total

echant PH  EC Alc Ccr(vi) cr(in) Cc- F- NO3- S042- Al As
Unité mS/cm  mmol/L  mg/L  mg/L  mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L pg/L pg/L
Godhrauli
58 F S17 7,55 2,962 16 i.l.d. i.ld. i.l.d. 162,45 5,05 43,63 699,10 15,94 0,69
59 F S18 7,33 1,83 15 2,41 0,89 3,30 156,07 4,04 16,85 130,43 396,49 n.m.
60 F S19 7,48 1,402 11 2,45 0,35 2,80 79,13 8,94 6,37 81,60 n.m. n.m.
61 F S20 7,21 1,391 9 0,91 0,41 1,32 128,39 0,69 31,66 66,32 469,53 6,97
62 F S21 7,48 1,873 12 0,23 0,10 0,34 133,656 8,69 7,49 223,99 56,67 2,02
63 F S22 7,85 3,808 12 i.ld. 0,01 0,02 353,03 2,56 5,64 900,07 4,28 1,58
64 F S23 7,04 6,578 17 i.l.d. i.ld. i.ld. 468,69 1,31 29,35 5,04 10,64 0,24
65 F S24 7,39 1,471 11 2,06 0,38 2,44 113,07 1,91 57,49 65,41 5,43 n.m.
66 F S25 7,16 1,958 13 1,41 0,54 1,95 21591 0,69 4,07 187,58 880,29 19,61
Tableau 5.16 | Paramétres mesurés sur les eaux prélevées dans le secteur de Godhrauli. i.l.d. =
inférieur a la limite de détection. n.m. = non-mesuré.
Réf .
< Ba Co Cu Fe Mn Mo Ni Pb Sb Se U \Y) Zn
échant
Unit¢  pg/L pg/L  pg/L  pg/L pg/L pg/L  pg/L  pg/L  pg/L pg/L pg/L  pg/L pg/L
Godhrauli
58 F S17 26,77 0,15 0,25 2,20 4,65 46,08 2,00 0,05 nm. 514 44,69 12,40 8,01
59 F S18 226,71 0,32 n.m. 19,54 13,20 51,47 n.m. n.m. n.m. n.m. 107,11 0,00 241,03
60 F S19 146,46 0,27 n.m. 53,68 0,00 122,73  n.m. n.m. n.m. n.m. 54,65 0,00 198,27
61 F S20 440,99 0,41 n.m. 24,31 34,26 ild. n.m. n.m. n.m. n.m. 52,84 0,00 552,50
62 F S21 195,87 0,42 7,28 5,40 38,83 96,18 5,61 nm. nm. 355 85,14 21,29 42,32
63 F S22 29,65 0,17 0,18 2,25 3,90 57,18 2,30 nm. 0,02 3,33 28,54 20,01 21,17
64 F S23 6,35 0,53 0,52 69,42 76,44 3,93 6,77 1,26 0,03 7,79 37,35 9,66 530,40
65 F S24 305,03 0,47 n.m. 20,52 0,00 59,63 n.m. nm. nm. nm. 69,03 0,00 861,76
66 F S25 187,73 1,02 16,25 43,42 36,16 34,75 26,97 3,98 nm. 3354 107,44 0,00 722,97

Tableau 5.17 | Suite des paramétres mesurés sur les eaux prélevées dans le secteur de Godhrauli.

i.l.d. = inférieur a la limite de détection. n.m. = non-mesuré.
Echantillon p32Cr (ppm) err p>3Cr (ppm) err
Rania
Rania 1 surface 1,2 3,8 1,3 43
Rania 1 30 cm sous surface 4,2 25 2,1 3.4
Rania 2 surface -1,9 25 -6,4 3,6
Rania 2 25 cm sous la surface 0,7 3,3 -6,0 49
Chhiwali

Chhiwali surface 6,7 2,1 -1,56 3,0
Chhiwali 10 cm sous surface 2,7 4,2 -9,6 6,0
Chhiwali surface en contact avec MO 52 2,8 -2,1 4.0

Tableau 5.18 | Compositions isotopiques indépendantes de la masse des échantillons de charrées
de chrome prélevés dans le secteur de Rania et Chhiwali. Rapport isotopique de normalisation :
%0Cr/54Cr. L'erreur attribuée a chaque échantillon correspond a I'erreur interne (2SE).

éRcelfi:letIi]I(I:(?n Description p2Cr (ppm) err p53Cr (ppm) err
BCS Sels de chrome basiques 3,7 3,2 -3,6 5,0
T1 Liqueur sortant du tambour de tannage -15 2,2 -1,5 2,9
T7 Sortie de station d’'épuration de tannerie 1,1 3,2 -5,2 4,6

Tableau 5.19 | Compositions isotopiques indépendantes de la masse des échantillons prélevés au sein

de la tannerie Prachi Leather Tannery. Rapport isotopique de normalisation

attribuée a chaque échantillon correspond a I'erreur interne (2SE).
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Référence . 52 53

schantillon Description p32Cr (ppm) err p33Cr (ppm) err
G2 Effluent de tannerie -0,5 4,1 -3,0 5,6
Gh Sortie de station 6,1 4.6 0,7 6,4

Tableau 5.20 | Compositions isotopiques indépendantes de la masse des échantillons prélevés au sein
de la station d'épuration communale de Jajmau. Rapport isotopique de normalisation : 50Cr/%4Cr.
L’erreur attribuée a chaque échantillon correspond a I'erreur interne (2SE).

Echantillon p52Cr (ppm) err p53Cr (ppm) err

Rania

S1 83,6 2,2 60,4 3,2

S5 50,9 1,9 35,6 2,7

S8 62,7 3,0 41,6 4,2
S10 87,0 3,2 59,1 51
S15 33,1 2,0 22,5 3,0
S20 105,7 3,9 73,9 55
S23 84,0 58 48,9 7,6
S24 108,3 3,6 78,1 4,9
S29 95,6 2,6 66,9 3,5
S31 63,9 4,5 48,2 6,5

Chhiwali

F S2 107,3 53 69,9 73
F S13 1231 2,0 81,6 2,8
F S27 18,5 2,4 16,2 3,3

Godhrauli

F S18 57,4 2,5 34,7 3,6
F S19 31,6 3,3 19,1 4.6
F S21 40,7 4.0 23,8 59
F S24 57,2 3,6 32,5 5,0
F S25 442 3,5 25,9 5,0

Tableau 5.21 | Compositions isotopiques indépendantes de la masse des eaux de nappes souterraines
prélevées dans les secteurs de Rania, Chhiwali et Godhrauli. Rapport isotopique de normalisation :
50Cr/54Cr. L'erreur attribuée a chaque échantillon correspond a I'erreur interne (2SE).
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CHAPITRE 6. ETUDE DES MIF AU SEIN DES MINERAIS URANIFERES ET DURANT LES
PROCEDES DE PURIFICATION DE L'URANIUM

l. Introduction

Le tracage des matériaux du cycle du combustible nucléaire liés a des traffic illicites est un
enjeu-clé de la lutte contre le terrorisme nucléaire et pour la vérification de I'application du traité
de non-prolifération nucléaire établi en 1970 [IAE (1970)]. A ces fins, de nombreuses méthodes ont
déja été mises en place afin d’identifier I'origine d'un minerai ainsi que les processus de purification
du concentré minier et du produit final. Celles-ci sont variées et se basent sur les caractéristiques
du minerai telles que sa morphologie et sa granulométrie [Tandon et al. (2008)], son profil de terres
rares [Mercadier et al. (2011)][Depiné et al. (2013)][Frimmel et al. (2014)][Varga et al. (2017)] mais
également sa composition isotopique pour de nombreux éléments : I'oxygéne [Fayek et al. (2011)],
le plomb [Keegan et al. (2008)], le soufre [Sun-Ho et al. (2013)], le néodyme [Krajko (2016)],
le molybdéne [Migeon et al. (2020)] et bien entendu I'uranium [Uvarova et al. (2014)][Brennecka
et al. (2010)].Si on prend I'exemple des terres rares, il a été montré que les profils de terres rares
permettent par exemple d'identifier les grandes classes de gisements [Mercadier et al. (2011)] mais
que les processus de purification et d’enrichissement en uranium pouvaient les modifier de facon
significative [Varga et al. (2017)], rendant difficile un tracage de I'origine du gisement dans les
concentrés d'uranium.

Cependant, étant donné la grande diversité des minerai d'uranium [Agence internationale de
I'énergie atomique (2009)][Brennecka et al. (2010)] ainsi que des processus de purification [Kim
(2018)][Yel (1980)], certains traceurs sont plus adaptés que d'autres selon les circonstances, et |'uti-
lisation simultanée de plusieurs traceurs est tres souvent nécessaire a une caractérisation univoque
[Uvarova et al. (2014)][Varga et al. (2017)][Migeon et al. (2020)]. De plus, la nécessité du dévelop-
pement de nouveaux traceurs a été fortement suggérée [Kristo et al. (2016)].

C’est donc dans ce contexte que nous nous proposons de tester la validité de I'étude des anomalies
indépendantes de la masse du chrome comme traceur potentiel de I'origine des minerais ainsi que de
leurs processus de purification.

De telles anomalies ont déja été étudiées dans ce méme but sur les isotopes de 'uranium [Bopp
et al. (2009)][Brennecka et al. (2010)][Uvarova et al. (2014)]. Il a été établi qu'entre un dépét sédi-
mentaire de type grés, effectué a basse température, et un dépot de type magmatique (T & 800 °C),
un fractionnement pouvant aller de 0.4 3 1 pour mille était quantifiable pour le rapport 238U/2‘°’5U
[Brennecka et al. (2010)][Bopp et al. (2009)]. Ce fractionnement a été attribué en partie a un effet
indépendant de la masse : I'effet de décalage en champ [Bigeleisen (1996)]. En effet, les isotopes de
I'uranium étant de masse élevée, le phénomeéne de odd-even staggering (décrit au chapitre 2, partie
Il. B.) y est prépondérant. L'isotope 235, impair, possede un rayon de charge plus petit comparé a

I'isotope pair 28, Ce phénomene va entrainer une incorporation préférentielle du 238 au cours de la

166



CHAPITRE 6. ETUDE DES MIF AU SEIN DES MINERAIS URANIFERES ET DURANT LES
PROCEDES DE PURIFICATION DE L'URANIUM

réduction de I'uranium (de +VI a +1V) conduisant a sa précipitation. Le fractionnement indépendant
de la masse étant dépendant de la température en 1/T [Bigeleisen (1996)], une différence d'ampli-
tude d'un tel fractionnement entre un dépot a basse et a haute température est donc cohérente.
Cependant, I'analyse par Uvarova et al. (2014) de la composition isotopique des types de dépdts
variés recouvrant toutes les températures révele parfois des compositions isotopiques en uranium
identiques entre dépdts de températures différentes (Figure 6.1). De plus, si I'effet de décalage en
champ nucléaire était le mécanisme de fractionnement prépondérant, une différence de composition
isotopique notable serait mesurable entre les minéraux comportant I'uranium sous sa forme +VI et
ceux comportant I'uranium sous sa forme +IV. Or, les mesures de Uvarova et al. (2014) sur des
minéraux primaires (contenant de |'uranium sous sa forme +1V) et secondaires (contenant de I'ura-
nium sous sa forme +VI ou mixte +1V/4VI) révélent que ce n'est pas toujours le cas. Il existe donc
d’autres mécanismes responsables du fractionnement de I'uranium au sein des dépots, relevant du
fractionnement dépendant de la masse. Or, comme I'uranium ne posséde que deux isotopes stables,
il n'est pas possible (a I'inverse du chrome) de corriger les fractionnements dépendants de la masse
pour n'étudier que les indépendants de la masse.
3.0

& Dépot de basse température

m Dépot de haute température
2,5

15 L

8 28U (%)
L 2
L 2
L 2
||
| |

1,0 L 2 l.. = "

0,5

Brennecka et al., 2010 Uvarova et al., 2014
0,0

Figure 6.1 | Valeurs de 623U (VS CRM-129 A) selon le type de dépdt, publiées par Brennecka
et al. (2010) et Uvarova et al. (2014). On observe que les valeurs mesurées par Uvarova et al.
(2014) ne présentent pas de différence significative entre dépots de haute et de basse température,
ne permettant pas de discriminer le type de dépdt selon ce parameétre.

L'étude des fractionnements indépendants de la masse du chrome au sein des minerais et des
étapes de purification de |'uranium pourrait ainsi nous permettre de s'affranchir du probleme de
recouvrement des effets dépendants et indépendants de la masse observables sur le systéme isotopique

de I'uranium et de proposer un nouveau traceur.
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Il. Description des échantillons

Afin d'étudier la faisabilité de I'utilisation des fractionnements indépendants de la masse du
chrome pour le tracage des minerais d'uranium et des processus de purification, plusieurs types
d’'échantillons ont été analysés : minerais de nature et de température de dépét différents, échantillons
prélevés a différentes étapes du processus de purification ainsi que concentrés d'uranium (ou UOC

pour Uranium Ore Concentrates).

A. Minerais uraniféres

Les gisements d'uranium sont répartis sur I'ensemble de la Terre, et ont pu étre déposés dans
une large gamme de température et de pression, allant de 50°C a 800°C et de 1 bar & 7.10% bar
[Naumov et al. (2015)]. Il existe plusieurs guides permettant la classification des différents gisements
d'uranium [Dahlkamp (1993)][Agence internationale de I'énergie atomique (2009)][Cuney (2009)],
que nous résumerons briévement ci-dessous afin de situer les échantillons analysés au cours de notre
étude. Les différents types de gisements et conditions de dépots associées sont également résumés

dans la Figure 6.2.

Calcretes I
Conglomerates T°C 25

of0sion: t’a"sbo;t Phosphates “

o™ Black shales
\fnlnanie él‘é@ ’x’%%% Rollfront
Hebiinin Tabular 100

Upper C. Crust  ¢epmentaRY
Tectonolithologic
2.7 ppm ROCKS
=aEERN Breccia Pipes

Magmatic
(fract crystal)

Primitive Mantle : 21ppb
Carb. chondrites : 7ppb

Figure 6.2 | Situation des principaux gisements d'uranium au sein du cycle géologique. Les différents
types de magmas riches en uranium y sont indiqués : Pak = magmas peralcalins, HKCa = magmas
calco-alcalins riches en K, Pal = magma peralumineux. [OCG = Iron Oxide-Copper-Gold. Figure
issue de Cuney (2009).
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Gisements associés a des roches magmatiques

Ces gisements intrusifs de haute température ont pu se former par I'enrichissement de I'uranium
grace a des processus de fusion partielle et de cristallisation fractionnée des magmas. L'uranium
étant lithophile et incompatible, il se concentre ainsi jusqu'a la saturation d’uraninite, de thorianite
et d'uranothorite au sein de granites [Fayek et al. (2011)]. Ceux-ci ont une concentration en uranium
allant de 20 a 500 pg/g [Agence internationale de |'énergie atomique (2009)] et constituent la source

de I'uranium présent a la surface de la Terre, ensuite remobilisé par d’autres processus décrits ci-apres.

Gisements associés a des processus de surface

L'altération chimique des granites conduit a la dissolution des minéraux et a la mise en solution
de I'uranium sous sa forme oxydée UO,". L'interaction des eaux météoritiques contenant I'uranium
avec un environnement réducteur précipite |'uranium sous forme d'UO,.

Pendant la période archéenne, alors que I'atmosphére était plus pauvre en O, [Grandstaff (1980)],
les premiers gisements liés a des processus de surface sont les dépots de paléoplacers formés entre
3.1 et 2.4 Ga, qui correspondent a une accumulation d'uranium détritique dans des environnements
de fleuves et de deltas [Agence internationale de |'énergie atomique (2009)]. Dans ce cas, |'uraninite
détritique est transportée par des rivieres, mais les conditions réductrices de I'atmosphére permettent
un transport sans dissolution oxydative comme cela se produirait dans une atmosphére riche en
oxygene (comme c'est le cas actuellement).

Les gisements de calcrete sont quant a eux issus de la concentration de |'uranium au sein de
carbonates de calcium et de magnésium par évapotranspiration (< 50°C).

Enfin, I'uranium issu de I'altération chimique peut également étre mobilisé par adsorption sur de
la matiére organique ou par interaction avec des gaz réducteurs (H,S, CH,) issus de métabolismes
anaérobies [Cuney (2009)].

L'érosion mécanique des granites riches en uranium a conduit a la formation de gisements bré-
chiques et conglomératiques. Dans le cas des breches a hématites I'uranium précipite principalement
sous forme d'uraninite, associé a de I'or (iron oxide-copper-gold), de 'argent et des terres rares. Les
dépdts de pouddingue de quartz s'effectuent dans un contexte de sédimentation fluviale avant 2.4 -
2.3 Ga. La matrice du pouddingue contient de la pyrite ainsi que de |'or. L'uranium s'y trouve majori-
tairement sous forme de d’'uraninite détritique ainsi que d'uranothorite et de brannerite hydrothermale

[Cuney (2009)][Fayek et al. (2011)].

Gisements associés a des processus syn-sédimentaires

Ces gisements sont formés au sein des plateformes épicontinentales.
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Les phosphorites sont formées dans des contextes de zones d'upwellings, eaux riches en nutriments
du plateau continental. L'U*" se substitue au Ca®" sein des apatites et peut également précipiter
hors des apatites par formation d'un environnement réducteur lié a de la matiére organique formée
par |'activité biologique [Abed (2012)].

Les schistes noirs se forment quant a eux dans des environnements marins peu-profonds par

adsorption de I'uranium sur de la matiére organique et des minéraux argileux [Cuney (2009)].

Gisements associés a des circulations hydrothermales

La remobilisation de 'uranium par des fluides hydrothermaux oxydants de types météoriques,
diagénétiques et/ou métamorphiques conduit a la formation d'une grande diversité de gisements
d'uranium. L'uranium peut étre issu de |'altération de gisements sédimentaires ou magmatiques.

Les dépots diagénétiques hydrothermaux typiques sont les dépots de discordance. Ceux-ci sont
associés a une discordance majeure entre le socle Archéen-Paléoprotérozoique et les grés Paléo-
mésoprotérozoiques le recouvrant au sein des marges et des bassins inter-cratoniques [Fayek et al.
de 150°C a 250°C. Cette catégorie est subdivisée en deux sous-catégories selon le type d’encaissant
pour les minerais d'uranium. Ceux-ci peuvent soit étre localisés au sein du socle soit au sein des gres
[Agence internationale de |'énergie atomique (2009)]. Une fois de plus, la précipitation d'uraninite
est liée a la présence d'un milieu réducteur rendant |'uranium insoluble.

La production de sables par érosion des massifs granitiques et leur dépot dans des contextes
de sédimentation fluvio-continentale ou marine constitue le processus prédominant de formation de
gisements associés aux grés. L'uranium est transporté par des fluides météoriques ou diagénétiques
qui s'infiltrent dans les roches poreuses. En présence d’agents réducteurs (sédiments carbonatés,
pyrite, matiére organique, minéraux ferromagnésiens ou activité microbienne) I'uranium précipite
alors a basse température (< 80°C) sous forme de coffinite (USiO,) [Szenknect et al. (2020)] et
de carnotite (hydrate d'uranium et de potassium) [Fayek et al. (2011)], ou d'uraninite [Pagel et al.
(2005)]. Ces dépots peuvent étre de quatre types : roll-front, tabulaires, basaux et tectoniques.

Enfin, au sein des zones ou les plutons granitiques se mettent en place, les changements de pres-
sion, de température ainsi que |'apport de fluides conduit a la néoformation de minéraux. Les fluides
hydrothermaux lessivent I'uranium a partir des granites, et conduisent a la précipitation de I'élement
sous forme d'uraninite au sein de veines, fractures ou en contact avec de la matiére organique. Ces

gisements se forment a des températures allant de 200 a 850°C [Cuney and Kyser (2008)].
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Caratéristiques des minerais analysés

Les caractéristiques des minerais analysés pour cette étude sont résumées dans le tableau 6.1.

Echantillon Type de gisement Provenance U (%)
Mc Clean Lake 1 Discordance Cigar Lake, Canada 16
SOM 1 Gres SOMAIR, Niger 0.3
Mongolie Gres (Roll-front) CEGEGOBI Mongolie 0.237
Jordanie Phosphorite Jordanie 0.0009
RCA Phosphorite Bakouma, République CentrAfricaine  0.047
ORE Pouddingue de Quartz Afrique du Sud 0.3

Tableau 6.1 | Caractéristiques des minerais analysés.

L'échantillon provenant de |'usine de traitement Mc Clean Lake est issu du gisement de Cigar Lake
situé dans le bassin d'Athabasca au nord du Saskatchewan (Canada). Ce gisement de discordance
est déposé au sein d'un bassin sédimentaire continental, bordé par un dome granitique et comblé par
des grés quartziques et des conglomérats fluviatiles terrigénes [Bruneton (1993)]. Le gisement s'est
formé au niveau de la discordance entre les sédiments détritiques d’origine fluviatile et le socle de
nature gneissique. La réduction de |'uranium entrainant sa précipitation serait lié a la présence de
Fe?t présent dans les minéraux de type chlorite ou alors a la présence de gneiss graphitiques [Yeo
and Potter (2010)].

Les gisements de grés (SOM 1 et Mongolie) ont été formés par réduction des fluides transportant
['uranium au contact d'agents réducteurs. Les phases minérales principales sont |'uraninite et la coffi-
nite. Les deux minerais sont issus d'un gisement de type roll-front. Cette sous-catégorie des gisements
de grés se forme au sein d'un encaissant poreux et perméable. La percolation d’eaux météoriques
oxydantes chargées en uranium et son interaction avec un front réducteur (composés réducteurs tels
que des matiéres carbonatées, des sulfures, etc... ou roches volcaniques basiques interstratifiées)
conduit ainsi au dépdt de 'uranium. La provenance exacte de la mine de Mongolie n'est pas connue
mais vient sans doute de I'une des deux exploitations miniéres de la société CEGEGOBI qui sont
toutes deux de type roll-front (Dulaan Uul Zooch Ovoo) [Cardon and Le Goux (2014)][Altankhuyag
et al. (2019)][Rallakis et al. (2019)].

Le minerai provenant du Niger est issu du bassin sédimentaire de Tim Mersoi, a 50 km des
contreforts des montagnes de I'Air [Pagel (2009)]. Les fluides oxydants transportent entre autre
de I'uranium et du molybdéne issus de I'altération des massifs granitiques et volcaniques situés
aux alentours, effectuée a des températures entre 85 et 175°C. La réduction de ces fluides et la
précipitation de I'uranium est ensuite controlée par la distribution de la matiére organique au sein
de I'encaissant. Le chrome associé a ce dépét est sans doute issu des chromites contenues dans les
roches mafiques du massif [Pagel (2009)].

Au sein des gisements de phosphorites, dont sont issus les échantillons de RCA et de Jordanie,
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['uranium se trouve principalement sous forme d’apatite et de fluoroapatite formées a basse tempé-
rature (< 50°C). Le minerai de RCA provient du gisement de Bakouma situé dans un environnement
continental formé d'un mélange de grés, de quartzites, d’argiles et de carbonates [Gony (1971)] ac-
cumulé dans une dépression karstique [Fuchs (1989)]. Le minerai de Jordanie vient quant a lui d'un
environnement de dépdt marin formé au Crétacé a I'est de la Méditerranée et au Nord de I'Afrique.
Ce dépdt est constitué de phosphorite mais également de chailles en alternance avec celles-ci, de
calcaire et de coquilles d'huitres [Abed (2012)].

Le minerai ORE issu d'un gisement de type pouddingue de quartz est originaire du bassin de
Witwatersrand, en Afrique du Sud formé au Mésoarchéen (3.2 a 2.8 Ga) [Nwaila et al. (2020)] sous
atmosphere réductrice [Canfield (2005)][Frimmel (2018)]. Ce bassin repose au centre du craton de
Kaapval, composé de granites et de ceintures de roches vertes (roches métamorphiques issues du
mélange de roches mafiques et ultramafiques avec des roches sédimentaires). Le bassin de Witwa-
tersrand est a la fois reconnu comme |'une des plus grandes régions auriféeres et comme I'un des
gisements d'uranium les plus importants [Frimmel (2018)]. L'uranium s’y trouve principalement sous
forme d'uraninite. Le chrome présent dans le minerai est issu des chromites détritiques initialement
contenues au sein des roches mafiques et ultramafiques. Le minerai d'uranium y est un résidu de
I'extraction de I'or par lessivage inverse : le minerai broyé est tout d’'abord lessivé par une solution
oxydante contenant de I'acide sulfurique afin d'en récupérer I'uranium sous forme de sulfate d'uranyle,
puis I'or est lessivé par une solution de cyanure afin de passer en solution sous forme de complexes

Au(CN)?™ [Colborn et al. (1980)].

B. Production des concentrés miniers d’uranium

Avant d'étre enrichi en isotope 235y pour alimenter les centrales nucléaires, I'uranium doit tout
d’abord étre purifié a partir du minerai et concentré pour constituer un concentré minier d'uranium de
formule U3Og. Ce procédé a lieu au sein des usines de traitement des minerais, localisées généralement
a proximité des gisements exploités. Selon le type de gisement exploité, les étapes de purification de
I'uranium peuvent varier. Le procédé général sera d’abord présenté (résumé en Figure 6.3), puis les

spécificités des procédés associés aux échantillons analysés dans cette étude seront explicitées.

Traitement du minerai d’uranium

La premiere étape de ce processus consiste a extraire et concentrer |'uranium a partir du minerai.
Selon le type de gisement et sa concentration en uranium, cette étape est réalisée de diverses ma-
niéres : pour les gisements dont la concentration en uranium est supérieur a 0.08 %, le traitement

est réalisé en usine (exemple : minerai ORE d'Afrique du Sud); pour les gisements dont la teneur
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Figure 6.3 | Principales étapes de purification de |'uranium.

en uranium est faible ou pour les gisements profonds, le traitement est réalisé par lixiviation in-situ
(ex : minerai de Mongolie) [Seidel (1981)] qui consiste a injecter une solution acide dans le gisement
et a récupérer ensuite la solution de lixiviation contenant |'uranium.

Pour les gisements dont la lixiviation est réalisée en usine, une étape préalable de concassage est
réalisée, afin d’atteindre une taille de grains allant de 150 pm a 600 pm et ainsi de faciliter la mise
en solution de I'uranium. La lixiviation permet ensuite de dissoudre préférentiellement I'uranium en
limitant la dissolution de sa gangue. Selon la nature du minerai, la lixiviation est réalisée a I'aide
d’acide sulfurique (technique la plus utilisée) ou de carbonate de sodium (en cas de gisement riches

en carbonates) [Michel (1997)][Kim (2018)].

Purification de I'uranium

La solution issue de I'étape de lixiviation contient de I'uranium dissout mais également de nom-
breux autres métaux. Afin de s’en affranchir, I'uranium est purifié via I'extraction sur des résines
échangeuses d'ions (IX) et I'extraction par solvant (SX).

Au cours de I'extraction par résines échangeuses d'ion, I'uranium est fixé sur la résine anionique
en milieu acide (pH = 1.8) puis élué par une solution de chlorure de sodium (1 M) et d'acide
sulfurique (0.05 - 0.075 M) ou par de I'acide sulfurique seul (1.5 M) [Michel (1997)][Seidel (1981)].
Les solutions de lixiviation acide ayant d'ores et déja une concentration en uranium supérieure a 0.5
g/L ne nécessitent pas d'extraction sur résines et peuvent étre directement purifiées par extraction
par solvant [Michel (1997)].

L'étape suivante de purification est réalisée par une extraction sur un solvant organique suivie
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par une dés-extraction sur une solution propre. L'uranium se fixe sur le solvant, composé d'amines
tertiaires de formule générique (RNHT)A™, puis est dés-extrait par réaction avec du chlorure de
sodium, un mélange de sulfate d'ammonium et d’ammoniaque, ou du carbonate de sodium [Kim

(2018)].

Précipitation du concentré minier d’uranium

L'uranium est ensuite précipité sous forme de concentré minier (UOC ou yellowcake du fait de la
couleur jaune du solide ainsi formé) le plus souvent au contact d’ammoniaque [Kim (2018)], mais aussi
au contact d'autres solutions basiques telles que la soude ou la magnésie [Michel (1997)], ou encore
d'eau oxygénée. L'uranium précipite alors sous forme d'hydroxydes et d'uranates qui sont ensuite
filtrés, séchés (a 150 - 250°C) puis éventuellement calcinés (a 500°C) pour former de |'octaooxyde
de triuranium (U3Og) [Varga et al. (2017)]. Le solide est enfin broyé puis conditionné afin de faciliter

son transport vers les usines d’'enrichissement d'uranium.

Caractéristiques des échantillons analysés

Les caractéristiques des échantillons issus des étapes de purification analysées dans notre étude

sont décrites dans le Tableau 6.2.

Echantillon Etape de': Nature Usine de- Ol:lgme du N?ture du U (%)
concentration concentration  gisement gisement
Mc Clean  Solution issue du lessivage UO,(SO,)5 Cigar Lake, Dépot de
Lake 2 a l'acide sulfurique U0,(S0,)5", Me Clean Lake Canada discordance 95
Eluate ,Sf)rtle, de I'élution vs,_ur 0,50, NUFCOR Afrique du  Pouddingue de 03
résine échangeuse d'ions Sud quartz
Raffinate Résidu de I'extraction nr NUFCOR Afrique du  Pouddingue de 0.02
sur solvant Sud quartz
Poudre de diuranate Afrique du Pouddingue
ADU d'ammonium (NH4)2U20 NUFCOR Sud de Quartz 635
Concentré minier Afrique du Pouddingue
NUF580 d’uranium U30s NUFCOR Sud de Quartz 69.4
Morille Concentré minier U304 n.r. n.r. n.r. 84.3

d’'uranium

Tableau 6.2 | Nature, origine et caractéristiques des concentrés d'uranium et étapes de concentration
analysés.n.r. = non-renseigné.

L'échantillon Mc Clean Lake 2 permet d'étudier I'influence potentielle du lessivage a I'acide
sulfurique. L'analyse de Varga et al. (2017) réalisée au sein de I'usine NUFCOR (différente de celle
dont est issu Mc Clean Lake 2) a montré qu'environ 10% du chrome présent dans le minerai était
lessivé avec |I'uranium par I'acide sulfurique. L'étude conjointe du minerai de discordance Mc Clean
Lake 1 et de la solution issue du lessivage Mc Clean Lake 2 peut ainsi amener des informations sur

le taux de lessivage du chrome au sein de I'usine Mc Clean Lake et sur une éventuellement influence
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sur la composition isotopique indépendante de la masse du Cr induite par cette étape du processus
de purification.

L’étude conjointe de I'échantillon ORE (Tableau 6.1) ainsi que des étapes intermédiaires Eluate et
ADU, du résidu Raffinate et du concentré minier NUF580 (Tableau 6.2) permet de repérer d'éventuels
fractionnements indépendants de la masse sur le chrome induits par les processus d'extraction par
résine et solvants ainsi que de calcination (Figure 6.4). En effet, les étapes d’extraction conduisent a
I'élimination de la majorité du chrome, divisant sa concentration par 63 lors de I'extraction par résine

anionique puis par 1200 lors de I'extraction par solvant [Varga et al. (2017)].

Figure 6.4 | lllustration du procédé de traitement dans I'usine NUFCOR. (1) camion-citerne, (2)
pesée des véhicules, (3) tank d'échantillonnage d’ADU, (4) échantillons d’ADU, (5) tank de stockage
d’ADU, (6) filtre a ADU, (7) extrudeur a ADU, (8) séchoir d’ADU, (9) tank de décantation du filtrat,
(10) four de calcination, (11) épurateur humide, (12) élévateur a godets, (13) trémie de stockage a
sec, (14) tambour en acier, (15) balance a plateforme, (16) échantillonneur, (17) échantillon primaire,
(18) filtres a poussiére, (19) échantillon secondaire, (20) container de transport. D'aprés Kim (2018).

C. Raffinage, conversion des concentrés miniers d’uranium et fabrication du com-

bustible nucléaire

Le raffinage consiste en une purification supplémentaire du concentré minier d'uranium avant sa
conversion en UFg, si le concentré contient encore une quantité importante d'impuretés. Le raffinage

peut étre effectué de deux maniéres : la premiére consiste a dissoudre le concentré minier avec de
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['acide nitrique puis a effectuer une nouvelle extraction par solvants; la seconde consiste a distiller
I'UFg impur [Edwards and Oliver (2000)].

La conversion du concentré minier s'effectue tout d'abord par précipitation et calcination de la
solution sous la forme UO3 puis a sa réduction en UO,. Une réaction d'hydrofluorination, effectuée
par mise en contact de I'UO, avec de I'HF gazeux a haute température (entre 350 et 600°C) convertit
ensuite UO, en UF,. La réaction de I'UF, avec du F, gazeux conduit a la production d'UFg gazeux,
qui peut ensuite étre piégé pour stockage a basse température (-10 a -15°C) [Edwards and Oliver
(2000)].

Enfin, I'enrichissement en 235U, étape permettant d'améliorer le rendement de fission de I'uranium
est effectué par diffusion gazeuse ou centrifugation gazeuse [Olander (1981)]. L'UF¢ enrichi est ensuite
calciné en présence d'eau et d’hydrogéne afin de produire de I'UO,, conditionné sous forme de poudre,
de pastilles, d’embouts ou de crayons de combustibles [Agence internationale de I'énergie atomique
(2009)].

Ces étapes, effectuées au sein d'usines distinctes de celles du traitement du minerai d'uranium,

ne seront pas considérées au sein de cette étude.

I1l. Résultats

A. Minerais uraniféeres

Les concentrations en chrome au sein des minerais analysés présentent une large gamme de
variation, allant de 6,45 ug/g a 667 pg/g (Tableau 6.3). Le minerai d'uranium comporte a la fois
des minéraux uraniféres et leur gangue. Pour le minerai Mc Clean Lake 1 (dépét de discordance),
provenant de la mine de Cigar Lake, le chrome est notamment hébergé dans la gangue du gisement par
la dravite [Bosi et al. (2012)]. Ce minéral de type tourmaline héberge en effet du chrome trivalent,
qui se substitue au magnésium [Dunn (1977)]. Pour le minerai de type grées SOM 1, le chrome
associé au dépot d'uranium est issu de roches basiques riches en chrome du massif de I'Air situé
a proximité des gres hébergeant le gisement [Pagel (2009)]. Pour le minerai de Mongolie, il est
également possible que le Cr proviennent des roches volcaniques situées a proximité du gisement
[Cardon and Le Goux (2014)]. Le chrome présent dans le minerai ORE (pouddingue de quartz) est sous
forme de chromites détritiques contenues initialement au sein des roches basiques et ultrabasiques
du bassin de Witwatersrand [Henckel et al. (1990)][Henckel and Schweitzer (1994)][Nwaila et al.
(2020)]. Enfin on retrouve du chrome dans les phosphorites par substitution d'ion chromate a la
place du phosphate au sein du réseau cristallin des apatites [Kreidler and Hummel (1970)] [Prévot

et al. (1979)].
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Le rapport Cr/U varie également de plusieurs ordres de grandeur, allant de 7.41x 10 pour I'échan-
tillon de Jordanie a 8.75x10** pour celui de Mc Clean Lake. Pour comparaison, le rapport Cr/U du

Bulk Silicate Earth est de 1.3x10° [McDonough and Sun (1995)].

Echantillon Cr (ug/g) Cr/U
Mc Clean Lake 1 153.3 8.7x10*

SOM 1 158.2 5.3x10?
Mongolie 6.45 2.7x103
Jordanie 666.87 7.4x10!

RCA 549.0 1.2
ORE 139.0 4.6x10"

Tableau 6.3 | Concentrations en chrome mesurées dans les minerais uraniféres et rapports Cr/U.

Les variations isotopiques indépendantes de la masse mesurées dans chaque échantillon sont
présentées sur la Figure 6.5 et dans le Tableau 6.5 en annexe de ce chapitre. Les fractionnements
dépendants de la masse ont été corrigés en utilisant une loi exponentielle, comme décrit dans le
Chapitre 3. La normalisation est effectuée en utilisant le rapport 5°Cr/54Cr afin d'identifier plus
facilement d’éventuelles variations isotopiques indépendantes de la masse sur les isotopes %?Cr et
53Cr.

Le calcul de la déviation par rapport au standard terrestre (Chromite de Merensky-Reef) s'effectue

selon I'équation :

,u’C’r _ (iCT/MCT)écht

= |- —1| x 106 6.1
ZCT/54CT>standard % ( )

avec ¢ = 52 ou 53.

Les minerais SOM 1, Mongolie et ORE ne présentent aucune variation isotopique indépendante de
la masse résolue au-dela de I'incertitude de mesure. Les minerais associés a des dépdts de phosphorite,
Jordanie et RCA, sont quant a eux enrichis en isotope 52Cr et 53Cr : (Jordanie : u%2Cr = 37.5 £
2.0 ppm, u%3Cr = 26.7 & 5.5 ppm; RCA : p*2Cr = 74.0 £+ 2.5 ppm, u53Cr = 54.6 + 3.5 ppm). Le
minerai Mc Clean Lake 1 est légérement appauvri en isotopes %°Cr et 53Cr : u®°Cr = -5.1 + 5.3 ppm,

u>3Cr = -6.2 £ 3.0 ppm.

B. Echantillons provenant des étapes de purification et concentrés miniers d’ura-

nium

Les concentrations en chrome mesurées dans les échantillons issus des étapes du processus de
purification ainsi que dans les concentrés uraniféres sont données dans le Tableau 6.4. Les concen-
trations en chrome y sont globalement plus faibles que dans les minerais, allant de 6.9 ug/g a 21.3

ug/g dans les échantillons venant d'étapes du processus de purification et de 6.3 pg/g a 66.0 pug/g
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Figure 6.5 | Variations de composition isotopique indépendantes de la masse des minerais d'uranium
par rapport a la composition isotopique terrestre (non fractionnée). La zone rouge claire autour de
la valeur de la Terre correspond a I'erreur externe (2 S.D.) sur les mesures de standards terrestres (n
= 11).

dans les concentrés uraniferes.

Conjointement, le rapport Cr/U est également plus faible, ce qui est cohérent avec le processus
de purification de I'uranium de ses différentes impuretés, dont le chrome fait partie.

La mesure de concentration en chrome du minerai (Mc Clean Lake 1) et de I'échantillon post-
lessivage a I'acide sulfurique associé (Mc Clean Lake 2) corrobore les mesures effectuées par [Varga
et al. (2017)] sur les échantillons de I'usine NUFCOR : une dizaine de pourcents du chrome présent
dans le minerai est lessivé avec |'uranium par I'acide sulfurique, tandis que 60% de I'uranium est

extrait du minerai par I'étape du lessivage.
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Les étapes permettant de passer du minerai d'uranium ORE a la poudre ADU sont le lessivage,
I'extraction par résine échangeuse d'ion, I'extraction par solvant et enfin la précipitation. Ces étapes
réduisent la concentration en Cr de 95%. Le passage de la poudre ADU au concentré minier d'uranium
NUF580 nécessite encore des étapes de filtration, séchage et calcination jusqu'a arriver a la formation
d'U30g. Ces étapes ne semblent pas réduire significativement la concentration en Cr, ni le rapport
Cr/U ce qui peut se comprendre car le chrome n’est pas un élément volatil.

Le concentré minier Morille, d'origine inconnue, présente une concentration en Cr plus élevée
que l'autre concentré analysé. Ceci peut étre dii a un minerai d’origine de nature différente, ou a un

procédé de purification distinct de celui menant a la purification de NUF580.

Echantillon Type Cr (ng/g) Cr/U
Mc Clean Lake 2 Post-lessivage a I'acide sulfurique 21.3 2.25 x10*
Eluate Sortie de I'élution sur résine échangeuse d'ions 31.2 1.0x102
Raffinate Résidu de I'extraction sur solvant 0.614 3.1x103
ADU Poudre de diuranate d’ammonium 6.9 1.1x10°
NUF 580 Concentré minier d'uranium 6.3 0.1x10°
Morille Concentré minier d'uranium 66.0 7.8x10°

Tableau 6.4 | Concentrations en chrome mesurées dans les échantillons d'étapes de purification et
concentrés d’'uranium, et rapports Cr/U.

Les analyses de variation isotopiques indépendantes de la masse sont réalisées de la méme maniere
que pour les échantillons de minerais uraniféres, et présentés en utilisant la méme notation W Cr dans
la Figure 6.6 et le Tableau 6.6 en annexe de ce chapitre.

La composition isotopique de Mc Clean Lake 2 est légérement appauvrie en 52Cr et 53Cr, ce
qui est cohérent avec la composition isotopique du minerai Mc Clean Lake 1. Ceci indique que le
processus de lixiviation n'induit pas de fractionnement isotopique indépendant de la masse.

Toutes les étapes de purification associées a I'usine NUFCOR (Eluate, Raffinate, ADU) ainsi
que le concentré uranifere NUF580 présentent une composition isotopique non fractionnée vis-a-
vis du standard terrestre et sont proches des compositions du minerai ORE d'Afrique du Sud. Le
minerai uranifére Morille 1, issu d'une usine de purification différente, ne présente pas non plus de

fractionnement indépendant de la masse.

IV. Interprétations

A. \Validation de la correction du fractionnement dépendant de la masse et type

de fractionnement indépendant de la masse

La compilation des données isotopiques dans un diagramme présentant p>2Cr en fonction de

u>3Cr révele que tous les échantillons analysés s'alignent sur une méme droite (r?=0.99) de pente
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Figure 6.6 | Variations de composition isotopique indépendantes de la masse des étapes de purification
de 'uranium (ronds) et concentrés d'uranium (triangles). La zone grisée autour de la valeur de la
Terre correspond a I'erreur externe (2 S.D.) sur les mesures de standards terrestres (n = 11).

0.75 £ 0.13 (Figure 6.7). Cette observation permet de confirmer que les fractionnements isotopiques
mesurés dans nos échantillons sont bien des fractionnements isotopiques indépendants de la masse,
et non des fractionnements dépendants de la masse mal corrigés. En effet, dans le cas ou la loi
exponentielle ne serait pas tout a fait adaptée a la correction des fractionnements dépendants de la
masse naturels et instrumentaux (comme discuté par Caro et al. (2006), et comme cela est le cas
dans Bourdon and Fitoussi (2020) par exemple), les valeurs de compositions isotopiques devraient
étre alignées le long de la droite de fractionnement en masse, de pente 0.50 (en bleu pointillée sur
la Figure 6.7).

De plus, pour tous les échantillons mesurés, le fractionnement isotopique intervient a la fois sur

I'isotope >2Cr et sur l'isotope 3Cr. Cette observation permet d'écarter I'hypothése d'un fractionne-
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ment indépendant de la masse dii a un effet d'isotope magnétique (voir chapitre 2 partie Ill.). En
effet, I'isotope 33Cr étant le seul isotope du chrome a présenter un moment magnétique non-nul, en
cas d'effet d'isotope magnétique il devrait étre le seul a subir une variation isotopique, ce qui n'est
pas le cas dans notre étude. Enfin, la pente de la droite exprimant la relation entre les variations
isotopiques indépendantes de la masse dues a un effet de décalage en champ affectant deux isotopes

du méme systéme peut étre calculée au moyen de I'équation suivante [Fujii et al. (2006)] :

mso(mi — msa)
mi(mso — ms4)

pPNesCr = <5 < 7r? >msa,m; — X 8§ < r? > msa,mso ) X a (6.2)

Avec pygCr la variation isotopique due a un effet de décalage en champ affectant I'isotope
i, i = 52 ou 53, § < r? >msa,m; |a différence de rayon carré moyen des charges entre les isotopes
54Cr et Cr, et a une constante. En utilisant cette équation avec les valeurs de § < 72 > provenant
des données publiées par Fricke et al. (1995), nous obtenons une pente théorique de 0.73 (tracée en

rouge pointillée sur la Figure 6.7).

pCr (ppm)

53

@ Minerais uraniferes
@ Etapes de purification

A Concentrés miniers

-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70

p”Cr (ppm)

Figure 6.7 | Composition isotopique des échantillons de cette étude (minerais uraniféres, étapes de
purification de I'uranium et concentrés miniers). La ligne noire correspond a la droite de corrélation
le long de laquelle sont alignés les échantillons, présentant un r2=0.99 et une pente de 0.75 £+ 0.13.
La ligne rouge pointillée correspond a la corrélation théorique entre échantillons soumis a un effet
de décalage en champ nucléaire (pente = 0.73) [Fujii et al. (2006)] [Fricke et al. (1995)]. La droite
bleue pointillée correspond a la droite de fractionnement en masse (pente = 0.50).

La bonne correspondance entre la droite théorique (pente de 0.73) et la droite reliant nos échan-

tillon (pente de 0.75 + 0.13) nous permet de confirmer que les variations isotopiques indépendantes
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de la masse sont bien dues a un effet de décalage en champ nucléaire (voir chapitre 2 partie I1.)

et non a un artefact analytique ou a une mauvaise correction du fractionnement en masse.

B. Origine des signature des minerais d’uranium

Parmi les minerais uraniféres analysés, les minerais de type grés (SOM 1 et Mongolie) et les
minerais provenant de pouddingue de quartz (ORE) d'Afrique du Sud ne comportent aucun fraction-
nement isotopique indépendant de la masse du Cr relativement au standard terrestre.

Dans le minerai d'Afrique du Sud (ORE), le chrome est contenu dans la gangue sous forme de
chromites détritiques issues de la destruction mécanique de roches basiques [Henckel and Schweit-
zer (1994)][Henckel et al. (1990)]. Ces chromites ont dues étre transportées par |'érosion fluviatile
avant d’'étre incorporées dans les poudingues ol s'est également accumulé de I'uraninite détritique.
L'absence de fractionnements isotopiques indépendants de la masse causés par la cristallisation des
minéraux hébergeant le chrome peut ainsi s'expliquer par leur température de formation. En effet,
I'amplitude du fractionnement indépendant de la masse variant en 1/T (voir équation 2.6. chapitre
2), on s'attend donc a ce qu'un phénoméne de haute température ne produise pas de fractionnement
isotopique. Ceci est également confirmé par |'analyse des variations isotopiques indépendantes de
la masse au sein d'autres roches magmatiques telles que des basaltes (BHVO-2 et BCR-2) ou des
andésites (AGV1 et AGV-2), qui ne présentent également pas de fractionnement relativement au
standard terrestre utilisé (chromite de Merensky-Reef) comme détaillé au sein du chapitre 3 partie
).

Dans le cas du minerai provenant du Niger (SOM 1), il a également été montré qu'il pouvait y
avoir des chromites détritiques dans les sédiments ou se trouve le gisement d’uranium et la provenance
de ces chromites détritiques [Wagani (2007)] peut étre attribuée aux roches magmatiques de I'Air
[Bowden et al. (1981)][Demaiffe et al. (1991)]. De ce fait, si le chrome est essentiellement hebergé
dans un minéral détritique formé a haute température, il parait naturel que I'on n’observe pas de
fractionnement isotopique indépendant de la masse dans I'échantillon SOM 1.

Pour ce qui de I'échantillon provenant du gisement de type roll-front de Mongolie, I'origine du Cr
présent dans le gisement est plus difficile a établir. Les roches sources de I'uranium sont des roches
volcaniques mises en place a proximité du gisement [Cardon and Le Goux (2014)] et il existe également
des minéraux détritiques tels que les oxydes de Fe et Ti ou la tourmaline présents dans le gisement
lui-méme [Rallakis et al. (2019)]. Cependant le minéral héte principal du Cr n'est pas identifié. On
peut spéculer qu'étant donné que le Cr n'est généralement pas enrichi dans les roches sédimentaires,
il est probable qu'une fois de plus, sa source soit des roches volcaniques présentes a proximité des

gisements. Dans ce cas, |'absence de fractionnement isotopique de type MIF s’expliquerait par la
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formation des minéraux hotes du Cr a haute température, comme précédemment.

Les minerais de type phosphorite (RCA et Jordanie) présentent un enrichissement de plusieurs
dizaines de ppm en isotopes 52Cr et >3Cr. Les conditions de dépdts de ces minerais sont trés différentes
de celles des minerais de haute température décrits précédemment. En effet, ces deux minerais ont
été formés a basse température (T < 50°C).

Le gisement de Bakouma, dont provient le minerai RCA, est une série sédimentaire continentale
phosphatée qui s'est accumulée dans des dépressions karstiques formées au Précambrien [Fuchs
(1989)]. Dans ces dépressions, des lacs avec des conditions fortement réductrices se sont formés
a I'Eocene. Le phosphate aurait été apporté par |'érosion des carbonates précambriens tandis que
I'uranium viendrait des roches cristallines du socle [Fuchs (1989)]. L'origine du chrome pourrait &tre
des filons de dolérites riches en Cr décrits autour du gisement de Bakouma [Dostal et al. (1985)].

Le gisement dont provient I'échantillon de Jordanie a quant a lui été formé au Crétacé par
accumulation de débris planctoniques au sein d'une zone peu profonde caractérisée par des courants
d'upwelling. La décomposition de la matiére organique permet la libération des phosphates au sein des
eaux diagnénétiques, et ceci conduit a leur précipitation sous forme de phosphorites [Abed (2012)].
Dans ces contextes de sédimentation, le Cr est trés souvent associé a la matiere organique par
adsorption extracellulaire sur du phytoplanctions, délivrant I'élément au sein des sédiments en cours
de formation [Semeniuk et al. (2016)] et le Cr associé a la matiére organique est sous la forme Cr(lll).

Les fractionnements isotopiques indépendants de la masse décrits dans les deux minerais de
phosphorite sont le résultats d'un effet de décalage en champ nucléaire comme démontré dans la
partie précédente. A priori, ces MIF peuvent étre le résultat de complexations du Cr avec des ligands
[Fujii et al. (2008)] ou de réactions d'oxydo-réduction (comme illustré dans le Chapitre 4 de ce
travail). Dans le second cas, les espéces impliquées dans les réactions d'oxydo-réduction peuvent
avoir un impact significatif sur I'amplitude du fractionnement isotopique.

Dans le cas de Bakouma (RCA), les roches contenant du Cr(I11) ont subi un lessivage durant lequel
les oxydes de manganese auraient pu catalyser I'oxydation du Cr trivalent en Cr hexavalent soluble.
Ce dernier est alors transporté dans les eaux sous forme d’oxy-anions HCrO, et CrO7~ [Elderfield
(1970)][Raghu and Hsieh (1989)][Richard and Bourg (1991)]. La réaction d'oxydation du Cr(lIl) en
Cr(VI) impliquant la perte d’électrons d, celle-ci pourrait mener a I'enrichissement en isotopes 2Cr
et 53Cr dans la phase oxydée. Si I'incorporation du Cr dans les phosphorites aprés réduction par la
matiere organique est quantitative, les phosphorites pourraient avoir hérité d'une signature de type
liée a une oxydation partielle du Cr(lll) en Cr(VI).

D’autres hypothéses peuvent cependant étre envisagées. Si le Cr(VI) n'est que partiellement

réduit par interaction avec de la matiére organique, permettant le transport du Cr vers les sédiments
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sous forme majoritaire de Cr(lIl) [Semeniuk et al. (2016)], alors la signature associée a I'oxydation du
Cr(I11) a pu étre oblitérée. Dans ce cas, on peut envisager que la signature de MIF observée a Bakouma
résulte d'un fractionnement de type MIF entre le Cr(lll) contenu dans la matiére organique et le Cr
contenu dans les apatites, la nature des ligands pouvant influer sur la magnitude du fractionnement
lié aux variations de volume de la charge. Une réaction d'échange isotopique entre deux especes

chimiques A et B pourrait s'écrire sous la forme suivante :
52CFA + 54CFB = 52CI'B + 54CI’A (63)

Comme I'a montré Schauble (2007) (voir aussi chapitre 2 partie Il.), le fractionnement lié au
décalage en champ est directement proportionnel aux différences d'énergie entre les différentes formes

du Cr au sein des espéces A et B pour les deux isotopes considérés :
2 2 2 2
AFE (< Tho > — < Thy >) X (\POA — \IIOB) (64)

oll < r2, > représente le rayon moyen du carré de la charge nucléaire du 52Cr tandis que \II%A est
la densité d'électrons au contact du noyau de Cr pour I'espéce A. Ainsi, I'incorporation du Cr dans
I'apatite a pu provoquer un fractionnement de type NFS si les densités d'électrons au contact du
noyau sont suffisamment différentes entre le Cr associé a la matiére organique et le Cr du phosphate.
Comme ces parameétres ne sont pas connus pour les espéces du Cr, on ne peut que spéculer sur
leur valeur. Dans le cas du Cr dans les apatites, il a cependant été montré que la forme stable du
Cr pourrait étre le Cr(V) plutét que le Cr(lll) ou le Cr(VI) [Grisafe et al. (1970)]. Dans ce cas,
la formation d’apatite serait accompagnée d'une oxydation du Cr(Ill) qui produirait un MIF avec
enrichissement en %2Cr et 3Cr dans la forme oxydée. Il faut noter toutefois que la présence de
Cr(V) souvent considéré comme étant métastable n'a pas été observé dans des minéraux phosphatés
naturels.

Pour ce qui est des processus de formation des phosphates marins du gisement de Jordanie, il
est clair que la diversité des processus de réduction du Cr(VI) et de son prélévement de la colonne
d'eau vers les sédiments peut ainsi étre la cause de la différence d’amplitude de fractionnements
entre les deux types de phosphorites analysées. En effet, I'une étant formée dans un environnement
océanique de zone d'upwelling (Jordanie) et |'autre dans un environnement continental (Bakouma),
les espéces chimiques et notamment la matiére organique interagissant avec le Cr(VI) en solution sont
trés probablement de nature différente. En effet, la matiere organique d'origine marine est souvent
différente de la matiére organique en milieu continental [Eglinton and Hamilton (1967)][Amit and Bein

(1982)][Cronin and Morris (1982)][Tissot and Welte (1984)], entrainant une différence des groupes
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fonctionnels des molécules organiques présentes dans I'eau [Premuzic et al. (1982)]. Ces différences
sont peut étre suffisantes pour expliquer les différences de fractionnements entre phosphorites marines
et continentales.

Le minerai de McClean Lake (qui provient en majorité du gisement de Cigar Lake) montre un
fractionnement isotopique de plus faible amplitude comparé aux phosphorites mais la direction du
fractionnement est inverse. |l a été montré que les fluides impliqués dans la formation des gisements de
I'’Athabasca comme Cigar Lake avaient des températures entre 200 et 300°C. Or a ces températures,
Larsen et al. (2016) et Huang et al. (2019) ont montré que le Cr, vraisemblablement sous forme
Cr(Ill) pourraient étre complexé partiellement par les ions chlorures qui sont trés abondants dans
les inclusions fluides trouvés dans ces gisements [Adlakha et al. (2017)]. L'incorporation de Cr dans
les minéraux d'altération trouvés dans ces gisements comme la dravite [Bosi et al. (2012)] se serait
donc faite avec un changement de la nature des plus proches voisins (puisque le Cr dans les sites de
la dravite serait alors uniquement lié a des oxygenes). Ces modifications de ligands auraient donc pu
aboutir a un fractionnement de type NFS si les valeurs des densités électroniques au contact du noyau
de chrome sont suffisamment différentes. Une fois de plus, nos résultats indiquent une spécificité des
MIF qui apportent une indication sur la nature des réactions mises en jeu dans le comportement du

Cr lors de la formation des gisements d’uranium.

C. Influence du procédé de purification de I'uranium

L'analyse des anomalies isotopiques indépendantes de la masse du minerai ORE, de I'étape de
purification ADU et du concentré minier NUF580 montrent qu'aucun de ces échantillons ne présente
de variation isotopique indépendante de la masse. Ces échantillons sont issus de la méme usine de
purification de I'uranium NUFCOR située en Afrique du Sud. Le processus de purification employé
dans cette usine ne génére donc aucun fractionnement indépendant de la masse, le concentré minier
en sortie ayant la méme signature isotopique que le minerai en entrée. Ainsi, malgré I'emploi d'une
extraction par résine échangeuse d'ions puis par solvant, divisant par 63 la concentration en Cr
au sein de |'échantillon, aucun MIF n'est induit. Ce résultat est surprenant au vu des situations
susceptibles de générer des MIF publiées dans la littérature : le premier MIF identifié sur les isotopes
du Cr a été induit par extraction sur solvant par Fujii et al. (2008), et Trinquier (2005) a également
noté que la purification sur résine échangeuse d’'ion pouvait étre a I'origine de MIF sur les isotopes
du Cr. Il faudrait connaitre la nature exacte des résines et des solvants utilisés pour reproduire
expérimentalement ces résultats afin de comprendre pourquoi aucun fractionnement n'est observé.

On peut néanmoins conclure que ces résultats sont trés encourageants par rapport a notre objectif

de tracage car ceci montre que les processus de traitement sont transparents du point de vue des
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MIF en Cr et que les signatures isotopiques observées pourraient étre entierement attribuées aux
processus géologiques ayant formé le minerai. Par opposition aux terres rares dont les profils sont
modifiés par les processus de traitement de minerai [Varga et al. (2017)], les isotopes du Cr semblent
plus insensibles et pourraient donc un outil complémentaire pour identifier I'origine miniere d'un

matériau uranifére.

V. Conclusions

L'analyse des minerais d'uranium a révélé que seuls les minerais associés a un dépot de basse
température présentaient des fractionnements indépendants de la masse sur les isotopes de masse
52 et 53. Ces fractionnements sont interprétés par un effet de décalage en champ nucléaire car
les amplitudes de fractionnement sur 52Cr et 33Cr sont parfaitement cohérentes avec un tel effet.
L'amplitude des fractionnements identifiés dans les deux phosphorites n'est pas identique, ce qui
indique une dépendance a I'environnement de dépdt (marin ou continental). Une interprétation
quantitative de ces résultats n’est pas encore possible mais nos résultats montrent que la formation
de phosphate (et peut étre aussi d'autres minéraux authigénes en milieu aqueux) peut induire des
fractionnements indépendants de la masse qui doivent dépendre des états rédox et de la nature
des ligands. Cet outil isotopique pourrait étre appliqué a d’autres traceurs et pourrait constituer un
complément important pour mieux comprendre |'origine des fractionnements dépendants de la masse
en Cr qui sont actuellement trés utilisés pour comprendre I'évolution redox des océans dans le passé.

De plus, les processus de purification de I'uranium n’induisent pas de MIF du Cr, permettant
aux concentrés d'uranium de conserver la signature isotopique en Cr du minerai. Ces observations
indiquent donc que les MIF du Cr, additionnés a d'autres traceurs géochimiques tels que les compo-
sitions isotopiques dépendantes de la masse d’'autre éléments, ou les profils de terres rares, peuvent

constituer un outil d'intérét dans le tracage des matériaux nucléaires.
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Annexes

Echantillon u32Cr (ppm) err p33Cr (ppm) err
Mc Clean Lake 1 -51 53 -6,2 3,0
SOM 1 -4.4 2,8 -2,8 2,5
Mongolie 3.9 57 2,1 6,3
Jordanie 37,5 2,0 26,7 55
RCA 74,0 2,5 54,6 3,5
ORE 33 9,0 1,8 7,2

Tableau 6.5 | Compositions isotopiques indépendantes de la masse des minerais uraniféres. Rapport
isotopique de normalisation : 30Cr/%#Cr. L'erreur attribuée a chaque échantillon correspond a I'erreur

interne (2SE).

Echantillon p32Cr (ppm) err p>3Cr (ppm) err
Mc Clean Lake 2 -8,4 3,2 -9,3 31
Eluate 50 2,4 -3,4 3,5
Raffinate 0,0 7,0 1,9 10,0
ADU 5,6 2,7 3,2 3,8
NUF 580 -3,6 53 -0,9 3,8
Morille 1 -1,8 3,3 -2,0 54

Tableau 6.6 | Compositions isotopiques indépendantes des étapes d'enrichissement de |'uranium et
concentrés uraniféres. Rapport isotopique de normalisation : 5°Cr/%4Cr. L'erreur attribuée a chaque
échantillon correspond a I'erreur interne (2SE).
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Conclusions

Les études démontrant I'existence de fractionnements dépendants de la masse (MDF) interve-
nant sur les isotopes du chrome en milieu naturel sont trés abondantes [Ellis (2002)][Kitchen et al.
(2004)][Berna et al. (2010)][Kanagaraj and Elango (2019)]. Celles-ci suggerent également que I'in-
térét de I'étude des MDF pour caractériser des processus géochimiques du Cr dans I'environnement
peut parfois se révéler limité par la grande diversité et |I'absence de spécificité de ces fractionnements
[Zink et al. (2010)][Jamieson-Hanes et al. (2012)][Saad et al. (2017)].

Les travaux de ma thése avaient pour but d'évaluer le potentiel de I'étude des fractionnements
indépendants de la masse du chrome comme traceurs de processus géochimiques, industriels et
environnementaux.

Dans un premier temps, les protocoles de purification chimique et de mesure au spectromeétre de
masse a ionisation thermique utilisés pour la caractérisation d'échantillons extraterrestres [Birck and
Allegre (1985)][Trinquier (2005)] ont été adaptés afin de permettre I'étude d’échantillon terrestres de
nature et composition diverse (minerais d'uranium, concentrés uraniféres, eaux de nappes, charrées de
chrome, échantillons de station d'épuration, ... ). La méthode mise en place a permis la purification
du Cr contenu dans ces échantillons et la mesure des anomalies indépendantes de la masse avec une
reproductibilité comparable aux méthodes les plus précises publiées ces derniéres années (e.g. Gopel
et al. (2015)).

Des fractionnements isotopiques indépendants de la masse du Cr n'avaient auparavant été obser-
vés que lors de réaction d'extraction par solvant réalisées en laboratoire [Fujii et al. (2002)] [Fujii et al.
(2008)]. Les travaux réalisés au cours de cette thése ont permis d’identifier de tels fractionnements
sur des échantillons synthétiques issus de réactions de photo-oxydation du Cr(lIl), mais également
sur des échantillons naturels tels que des eaux contaminées et ou des minerais d'uranium.

Notre étude a mis en évidence des fractionnements isotopiques indépendants de la masse induits
par la réaction de photo-oxydation du Cr(lll) en solution et a demontré que ces fractionnements sont
liés aux différences de rayon de la charge nucléaire. Elle a également permis d'obtenir une meilleure
compréhension des phénomenes menant au déroulement de MIF. En particulier, les relations entre
la spéciation du Cr et I'occurrence de MIF ont pu étre explorées. En effet, la spéciation du Cr en
milieu aqueux est complexe et s'avére avoir une grande influence sur I'intervention de MIF lors de la
réaction de photo-oxydation, comme cela a été démontré par nos travaux. De plus, il a été possible
d’identifier des MIF lors de processus cinétiques et de processus a I'équilibre. Ces aspects montrent
la spécificité de ce type de fractionnement qui pourrait s'avérer extrémement utile dans un contexte
de tracage géochimique.

Enfin, les méthodes de purification chimique et d'analyse des MIF du Cr, ainsi que les expériences
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de photo-oxydation ont permis d'étudier et d'obtenir une meilleure compréhension des MIF mesurés
au sein d'échantillons naturels.

L'étude d'une zone polluée en chrome située dans la région de Kanpur (Uttar Pradesh, Inde),
regroupant a la fois des échantillons issus de processus industriels (tanneries et stations d'épuration)
et des échantillons naturels (eaux de nappes) a mis en avant la spécificité des MIF du chrome dans
ce contexte. En effet, ces derniers n'ont pu étre identifiés que dans les eaux de nappes et non dans les
échantillons issus des processus industriels. Ces MIF ont pu étre attribués a la réduction progressive du
Cr(VI) lors de la percolation de I'eau dans les sols, causant un phénomeéne de distillation isotopique.
L'occurrence rare mais tout de méme présente semble faire de I'analyse des MIF un outil prometteur
pour le tracage des comportements géochimiques du Cr dans un contexte océanographique, s'il existe
dans I'océan des processus analogues a ceux étudiés au cours de cette these.

La caractérisation des signatures isotopiques indépendantes de la masse du chrome au sein des
minerais d'uranium et des étapes de purification de celui-ci a également révélé I'intérét que pourrait
procurer cet outil dans le tracage des matériaux nucléaires. Les analyses effectuées sur les minerais
d'uranium ont montré que les MIF étaient spécifiques des dépots uraniféres formés a faible tempé-
rature (phosphorites), ce qui peut se révéler &tre un proxy intéressant pour remonter a |'origine des
minerais. L'étude des MIF induits par les processus industriels de purification de I'uranium a montré
que ces procédés étaient peu susceptibles d'induire des anomalies indépendantes de la masse, préser-
vant ainsi la signature isotopique du minerai. Ainsi, si cet outil ne permet pas a lui-seul de caractériser
I'origine et le processus de purification subit par le minerai d’'uranium il semble &tre un parametre
intéressant a combiner avec d'autres traceurs tels que la composition isotopique dépendante de la
masse en molybdéne [Migeon et al. (2020)] ou le profil de terres rares [Varga et al. (2017)].

Tous les fractionnements isotopiques indépendants de la masse mesurés dans nos échantillons
ont été attribués a un effet de décalage en champ. L'effet d'isotope magnétique, bien que susceptible
d’intervenir au sein du systéme isotopique du Cr n'a pas été identifié. La considération de paramétres
physiques tels que les différences de rayon carré moyen de la distribution des charges nucléaires entre
isotopes et les densités d'électrons au voisinage du noyau ont permis d’'expliquer nos observations et
fournissent une grande cohérence entre la théorie des fractionnements isotopiques et les phénomeénes

observés.

Perspectives

Les perspectives ouvertes par I'étude des fractionnements indépendants de la masse comme
potentiels traceurs géochimiques environnementaux sont nombreuses.

Nous avons montré au cours de cette étude que des MIF se produisaient au cours de phénomeénes
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naturels. Cependant, afin de contraindre au mieux les parametres régissant |'existence et I'amplitude
de tels fractionnement les domaines introduits dans cette étude mériteraient d'étre approfondis.

Concernant la génération d'échantillons synthétiques fractionnés, il serait intéressant d'étudier
I'effet de I'oxydation par d'autres voies réactionnelles (via des réactions avec des oxydes de manga-
nése par exemple) et de la réduction (par la matiére organique ou par le Fe(ll) par exemple) afin de
mieux comprendre les signatures observées dans les milieux naturels et notamment dans les eaux. Les
expériences de photo-oxydation mériteraient également d'étre approfondies, notamment par I'étude
de l'influence de ligands organiques tels que le citrate sur les MIF induits par la réaction. On pour-
rait s'attendre a ce que la nature des ligands puisse influer sur I'amplitude et/ou la direction des
fractionnements observés.

Il serait également intéressant de diversifier les analyses effectuées sur les échantillons naturels.

Concernant les échantillons associés au probleme de pollution en Cr de la région de Kanpur, cer-
tains aspects tels que les sols irrigués ou encore les boues de tanneries épandues dans I'environnement
n'ont pas pu étre analysés au cours de cette étude et mériteraient d'étre étudiés afin d’obtenir un
panorama plus complet des fractionnements de type MIF associés a la pollution par le chrome. De
plus, I'analyse des eaux de lessivage des charrées de chrome pourraient apporter des informations de
valeur sur les réactions a I'origine des MIF mesurés au sein des eaux de nappes.

Les premiéres analyses menées sur les minerais uraniféres ont montré que seuls les minerais
associés a des dépots de faible température présentaient des MIF. De plus I'amplitude de ceux-ci s'est
révélée &tre variable suivant I'environnement de dépdt (marin ou continental). L'analyse d'un plus
grand nombre de minerais de basse température pourrait permettre d'approfondir les connaissances
sur les relations entre environnements de dépdt et amplitude des MIF, ouvrant la perspective de
['utilisation des MIF du Cr comme traceur robuste de I'origine géographique des minerais uraniferes

formés a basse température.
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Résumé

L'étude des fractionnements dépendants de la masse (MDF) des isotopes du Cr a montré qu'il était possible
d'utiliser ce systeme isotopique pour tracer les phénomenes d'oxydo-réduction, mais ce type de tracage pré-
sente également des limites : les MDF étant peu spécifiques, le lien entre signature isotopique et processus
géochimique environnemental est parfois ardu a établir. La considération des fractionnements isotopiques in-
dépendants de la masse (MIF) des isotopes du Cr pourrait ainsi s'avérer &tre un outil supplémentaire dans
la compréhension de ces processus. L'objectif de ce projet de thése a été de déterminer la validité de |'étude
des MIF du Cr comme traceurs environnementaux. Dans ce but, une méthode de mesure de composition
isotopique du Cr indépendante de la masse, applicable a des échantillons de nature variées et complexes a été
développée. Le premier objectif a été de mieux comprendre les mécanismes a I'origine des MIF et les parametres
contraignant leur amplitude. Pour cela, un protocole de photo-oxydation du Cr(l1l) aqueux a été développé
en laboratoire, et les MIF associés a cette réaction ont été analysés. Ce protocole a permis d'identifier des
MIF d’amplitude dix fois supérieure a I'erreur instrumentale. De plus, I'expérience a révélé I'importance de
la spéciation du chrome dans la magnitude des phénoménes de fractionnements isotopiques indépendants de
la masse. Ensuite, la méthode de purification chimique et d'analyse isotopique, ainsi que les connaissances
apportées par |'étude d'échantillons expérimentaux ont été investies dans I'analyse d'échantillons naturels et
industriels. L'étude d'échantillons variés associés a la problématique de pollution en Cr par les activités de
tannerie de cuir dans la région de Kanpur (Uttar Pradesh, Inde) a confirmé la présence et la spécificité des
MIF du Cr au sein d'échantillons naturels. En effet, parmi la grande diversité d'échantillons analysés (sels et
charrées de chrome, étapes d'épuration et eaux de nappes souterraines) seules les eaux de nappes souterraines
présentent des MIF pour les isotopes du Cr. Ces MIF ont été attribués a la réduction progressive du Cr(VI) lors
de la percolation des eaux polluées par les charrées de chrome dans les sols. Enfin, le potentiel de I'étude des
MIF du Cr a été évalué dans un but de tracage des minerais et des étapes d’'enrichissement de |'uranium, afin
de servir la lutte contre la prolifération nucléaire. Les travaux réalisés au cours de cette thése ont également
permis d'identifier des MIF spécifiques aux minerais d'uranium associés a des dépots de basse température
(phosphorites), avec une amplitude variant selon I'environnement de dép6t (marin ou continental). Les pro-
cessus industriels de purification de I'uranium ne semblent en revanche pas générer de MIF sur les isotopes du
Cr, permettant de conserver la signature isotopique originelle du minerai. Tous les MIF identifiés au cours de
ce projet de thése ont pu étre attribués a un effet de décalage en champ nucléaire. Ainsi, bien que susceptible
d'intervenir sur I'isotope %3Cr, aucun effet d'isotope magnétique n'a été identifié. L'amplitude et le sens des
MIF par effet de décalage en champ nucléaire prédits par la théorie se sont révélés étre en trés bon accord

avec les résultats expérimentaux obtenus au cours de cette thése.
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