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INTRODUCTION

Le tableau périodique des éléments comprend 75 % de métaux. Parmi ces métaux, les
Eléments Traces Métalliques (ETM) définis comme étant des éléments présents dans la croiite
terrestre a4 des faibles teneurs (< 1000 mg kg™), sont des facteurs potentiels de pollution.
Certains ETM sont indispensables au déroulement des processus biologiques (oligo-éléments)
mais peuvent devenir toxiques dés que leur teneur exceéde un certain niveau (seuil de toxicité).
L’utilisation des ETM comporte des risques qui sont fonction des quantités, de la mobilité
potentielle de chaque ¢lément dans des conditions données et de la toxicité, directe (ingestion
accidentelle, inhalation) ou indirecte par le biais de la chaine alimentaire. Les seuils de
toxicité pour les ETM sont trés bas : les concentrations maximales admissibles des ETM dans
I’eau potable ou les aliments sont de quelques microgrammes par litre ou par kilogramme

(Décret n°® 2001-1220 du 21 décembre 2001).

| I

Natural concentration of | Exploitation and processing |
Natural background | Metallic Trace Elements | of metallic ores

Contamination and redistribution
of Trace Elements

waste
_ dump_

Figure 1. ETM dans I’environnement naturel (1), (2) et anthropisé (3), (4).

Les ETM peuvent étre présents dans 1I’environnement par héritage géochimique et constituent
alors le fond pédo-géochimique naturel local (Baize, 1997 ; Figure 1 - (1)). Ces ETM qui sont
des constituants naturels des minéraux primaires de la roche, peuvent ensuite étre mobilisés

lors de I’altération, conduisant a une redistribution naturelle des ETM dans 1’environnement

15



Introduction

(Figure 1 - (2)). Les milieux naturellement anomaliques en ETM forment parfois des
gisements économiquement rentables qui font alors 1’objet d’exploitation (Figure 1 - (3)). Les
activités humaines et particulierement les activités industrielles telles que celles de I’industrie
miniére, transforment des matiéres premicres en matiéres secondaires en produisant un
important flux de déchets varié€s en nature, en quantité et en localisation (Figure 1 - (3)). Outre
le stockage de ces déchets, qui contribuent le plus souvent & concentrer les métaux, les
activités industrielles peuvent aussi disperser de nouveaux ETM (e.g. émissions de fumées,
cendres volantes) dans 1’environnement (Figure 1 - (4)). Ces éléments peuvent ensuite étre a
nouveau redistribués dans les sols par les activités agricoles, qui parfois constituent elles-
mémes une nouvelle source d’ETM (épandages). Les ETM qui sont ainsi introduits ou
dispersés dans la nature par les activités humaines (industrie, agriculture) ont une origine
anthropique et sont généralement considérés comme plus dangereux pour l’environnement

que ceux qui proviennent de sources naturelles (Chlopecka et al., 1996; Karczewska, 1996).

Les ETM étudiés dans ce travail sont principalement le nickel et le chrome. Ils appartiennent,
dans la classification périodique des éléments, a la premiere série des métaux de transition.
Leur teneur moyenne dans la croiite terrestre est inférieure a 1000 mg kg™'. Pour cette raison,

Ni et Cr se classent dans la catégorie des éléments traces métalliques.

Le nickel est un élément que l'on trouve dans le milieu naturel, essentiellement dans les
minerais sulfurés extraits des sous-sols et dans les minéraux silicatés se trouvant en surface.
D’apres Rudnick et Gao, (2003) la teneur moyenne en nickel de la crofite terrestre est de 59
mg kg'. Le nickel est particuliérement abondant dans les minéraux silicatés des roches
magmatiques basiques et ultrabasiques (olivines et pyroxenes) et dans certaines roches
métamorphiques comme les serpentinites ou il se substitue partiellement au fer ou au
magnésium. La moyenne mondiale des teneurs en nickel des sols est comprise entre 13 et 30
mg kg ! (McBride, 1994). Cependant, Gasser, ef al. (1995) ont mesuré des teneurs totales en
Ni dans des sols développés sur serpentinites entre 176 et 2113 mg kg . De plus, le nickel est
présent dans l'air, dans les particules en suspension, apreés avoir été rejeté par des activités
humaines ou des phénomenes naturels, comme les éruptions volcaniques, les incendies de
foréts et les météorites provenant de la haute atmosphere (Fay et al., 2005). Le nickel est
classé comme « carcinogene humain » sous ses diverses formes (Hughes et al., 1994). 11 est
considéré comme 1’'un des plus puissants carcinogénes, avec une activité génotoxique

d’initiateur (Costa et al., 1994).
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Le chrome existe sous plusieurs valences de -2 a 6, mais c'est surtout a 1'état trivalent ou
hexavalent qu'il se trouve dans la nature. Le chrome trivalent est 1'état le plus répandu: la
plupart des sols et des roches contiennent de petites quantités d'oxyde chromique (Cr,03). Au
contraire, le chrome hexavalent est rare 4 I’état naturel, et les chromates (CrO4>) et les
bichromates (Cr,0;%) qui sont observés dans l'environnement proviennent généralement de

rejets industriels ou domestiques.

La teneur moyenne en chrome dans la croiite terrestre est de 135 mg kg™ (Rudnick and Gao,
2003) mais elle varie selon le type de roche. Les roches ultrabasiques telles les peridotites et
les serpentinites, sont extrémement riches en chrome et peuvent en contenir jusqu’a 3000 mg
kg'. La moyenne mondiale de teneur en Cr des sols est comprise entre 7 et 221 mg kg’
(McBride, 1994). La teneur totale en Cr mesurée dans des sols développés sur serpentinites
est comprise entre 1200 et 3200 mg kg (Gasser et al., 1995). Le chrome trivalent est un
oligo-¢lément essentiel pour le métabolisme du sucre chez 1'étre humain. Une déficience en
chrome peut affecter I’aptitude de l'insuline a réguler le niveau de sucre dans l'organisme. Le
chrome hexavalent, qui entraine des inflammations des muqueuses et des ulceres, est

cancérigene (Fendorf, 1995).

Pour raisonner sur I’impact environnemental des ETM, quelle que soit leur origine, il importe
de ne pas se limiter a la connaissance de leur teneur totale mais d’avoir acces a leur répartition
entre les diverses phases solides constitutives du sol (Stegmann et al., 2001). Cette répartition
est appelée couramment « spéciation » (au sens large). Il s’agit d’une définition opérationnelle
recouvrant la localisation de chaque élément dans les différentes phases solides et non une

spéciation physico-chimique au sens strict de ce terme.

Le devenir du Ni et du Cr dans des milieux ultrabasiques a fait I’objet de nombreux travaux
scientifiques a cause des teneurs élevées en ces métaux (Brooks, 1987). Dans les roches
ultrabasiques et sols qui en dérivent, Ni et le Cr sont principalement associés aux silicates
magnésiens primaires (olivine, serpentine, chlorite) et suivant le climat, a des phyllosilicates
secondaires de type smectite et vermiculite (climat tempéré) ou a des oxydes et hydroxydes de
Fe (climat tropical) (Amir and Pineau, 2003; Becquer et al., 2006; Caillaud, 2003; Chardot et
al., 2007; Garnier et al., 2006; Massoura et al., 2006). Ces minéraux représentent un réservoir
potentiel de Ni et Cr plus ou moins mobilisable. L’altération des minéraux primaires conduit a

la mobilisation du Ni et du Cr et a I’incorporation de ces métaux dans les phases secondaires.
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Chardot et al. (2007) ont noté que I’accumulation du Ni dans les plantes hyperaccumulatrices
dépend de la spéciation du Ni dans les sols et que les formes de Ni phytodisponibles
correspondent aux formes ioniques, complexées et aux précipités amorphes. De plus, Chardot
(2007) a mis en évidence que dans un milieu a faible disponibilité du Ni, la présence des
plantes hyperaccumulatrices accélére D’altération des porteurs du Ni, en favorisant la
solubilisation du métal. Le chrome se trouve généralement a ’état trivalent dans le milieu
ultrabasique (Oze et al., 2004). Pourtant des teneurs importantes en chrome hexavalent ont été
remarquées dans un sol développé sur serpentinite en climat tropical (Garnier et al., 2006).
Les teneurs ¢élevées en Cr VI dans ce sol peuvent étre expliquées par la présence d’oxydes de
Mn. En effet il est connu que ces oxydes des Mn provoquent naturellement 1’oxydation du Cr

IIT en Cr VI (Fendorf, 1995).

Les milieux ultrabasiques présentent également un intérét économique en raison de leurs
teneurs ¢élevées en nickel : ’altération en climat tropical est un facteur de concentration du Ni
dans des formations superficielles latéritiques (i.e. gisements de Nouvelle Calédonie). Dans
les gisements latéritiques de Ni, il existe deux types de minerais: (1) les minerais
garniéritiques de couleur beige ou verdatre situés au dessus de la roche mére saine dont elles
ont conservé la texture et (2) les limonites qui sont de couleur rouge ou ocres et qui sont
situées au dessus des garniérites. L extraction du Ni a partir d’une latérite peut s’effectuer
selon deux procédés : la pyrométallurgie ou I’hydrométallurgie. La pyrométallurgie est le
processus le plus couramment appliqué qui produit pourtant d’importantes quantités de
déchets solides appelés scories. Compte tenu du fait qu’aucun procédé ne permet d’extraire la
totalité d’un élément a partir d’un minerai, ces déchets contiennent toujours d’importantes
teneurs en Ni résiduel et en éléments métalliques associés. Ces éléments correspondent en
premier lieu, aux €léments concernés par le traitement du minerai et qui ne sont pas récupérés
durant les processus technologiques. Ils correspondent d’autre part aux éléments présents a
des teneurs trop faibles pour étre valorisés ou encore aux ¢léments pénalisants dans le cadre
des processus technologiques retenus pour traiter le minerai. Les scories sont définies par la
directive de la Communauté Européenne (99/31/EC) comme des matériaux dangereux. Elles
font ’objet de nombreuses études en raison de leur teneur élevée en ETM. Ces études ont
permis d’identifier la minéralogie, la chimie et les phases porteuses des ETM présents dans
les scories (Ettler and Johan, 2003; Parsons et al., 2001; Piatak et al., 2004; Puziewicz et al.,
2007). D’autres études ont contribué¢ a la connaissance des phénomenes de libération des
ETM lors de I’altération des scories a partir d’expériences de lixiviation (Ettler et al., 2005;

Ettler et al., 2004; Kucha et al., 1996; Seignez et al., 2006). Certains travaux ont cherché a
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étudier le comportement de scories exposées a I’altération supergeéne dans les conditions
atmosphériques (Ettler et al., 2001; Mahé-Le Carlier et al., 1999; Sobanska et al., 2000).
Pourtant, les scories issues du traitement de minerais latéritiques de Ni n’ont pas été étudiées

jusqu’a maintenant.

Le site de Szklary (SW de la Pologne) offre I’opportunité d’observer le comportement du Ni
et du Cr provenant a la fois d’une origine naturelle et industrielle. Dans les deux cas, la teneur
en Ni et en Cr de ces milieux étudiés excéde 1000 mg kg™ et nous avons choisi d’utiliser le
terme Eléments Potentiellement Toxiques (EPT) pour désigner ces métaux ainsi que
I’ensemble des autres métaux rencontrés a Szklary. Le Massif de Szklary constitue un milieu
naturel ultrabasique, caractérisé par des teneurs élevées en nickel et chrome (> 1000 mg kg™).
Ce massif a développé une épaisse couverture d’altération latéritique sous le climat chaud et
humide du Tertiaire. Cette couverture, riche en Ni, a été exploitée pendant prés d’un siecle.
Les produits extraits ont été ensuite traités sur place dans une usine métallurgique en utilisant
des procédés pyrométallurgiques. Enfin, les résidus de la fusion du minerai (scories) ont été
abandonnés et forment des haldes de scories bien distinctes, topographiquement, des autres
zones du site d’¢tude. Issus des procédés métallurgiques, ces déchets contiennent encore des
teneurs importantes (> 1000 mg kg) en EPT, en particulier en Ni et Cr. Actuellement les
entassements de déchets situés a Szklary ne sont pas protégés ni réhabilités. En I’absence de
précautions et sans surveillance, ces déchets sont donc susceptibles de poser des problémes de

contamination des eaux superficielles ou souterraines et les champs cultivés alentour.

Dans ce contexte, les objectifs de cette thése visent a mieux connaitre :

1. le devenir du Ni et du Cr dans les phases minérales présentes dans la roche
ultrabasique et dans le sol développé a partir de cette roche sous le climat tempéré

transitionnel actuel de la Pologne du sud,

2. la minéralogie, la chimie et les mécanismes d’altération naturelle, en particulier des
phases porteuses du Ni et du Cr dans les scories pyrométallurgiques issues du traitement

du gisement latéritique du Ni a Szklary,

3. la mobilité¢ potentielle des EPT dans le site étudié ou ils sont a la fois d’origine

naturelle et anthropique,
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4. I’influence des déchets sur les sols a usage agricole situés dans I’environnement

immeédiat des haldes de scories.

Pour atteindre ces objectifs, nous avons couplé deux approches différentes de détermination
de la spéciation solide des EPT. La premiere approche est basée sur des méthodes analytiques
permettant caractériser en détail la minéralogie et la chimie des matériaux (DRX, MEB-EDS,
EPMA, micro Raman, MET, ICP-MS). Cette approche permet d’estimer le changement in
situ de spéciation solide des EPT durant 1’altération supergeéne en comparant matériel parental
frais, altéré et horizons de sols qui en dérivent. Les résultats obtenus par ces méthodes
fournissent des informations sur la mobilité réelle des EPT dans les conditions actuelles du
milieu étudié. A cause des faibles teneurs en EPT de certains matériaux étudiés, cette
premicre approche est parfois limitée. Pour cette raison, nous 1’associons dans cette étude a
une deuxieéme approche qui correspond aux méthodes chimiques de détermination de la
spéciation (extractions séquentielles et sélectives). Ces derniéres méthodes offrent, en
complément des méthodes physiques, des informations sur la mobilité potentielle des EPT
dans le milieu étudié. Elles donnent acceés aux quantités d’EPT portées par des phases peu
concentrées, d’une part, ainsi qu’aux quantités associées a des fractions peu mobiles dans les
conditions actuelles mais qui pourraient étre mobilisées a la suite d’un changement des

conditions du milieu.

Organisation du manuscrit

Cette thése s’organise autour de trois articles scientifiques, qui constituent 1’essentiel des
chapitres III, IV et V.

Le premier chapitre de ce mémoire présente la localisation, les conditions climatiques ainsi
que le contexte géologique et I’évolution du site étudié. De plus, il comprend une bréve

description de I’histoire de I’exploitation du gisement de Ni a Szklary.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des matériaux étudiés et a leurs
caractéres macroscopiques. Il précise les travaux de terrain effectués et la méthodologie

appliquée dans le cadre de cette these.

Le troisiéme chapitre s’intéresse a la caractérisation du comportement du Ni et du Cr au

cours de I’altération supergéne d’une roche ultrabasique, ainsi qu’au cours de la pédogenese
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qui a débuté au Quaternaire, a la suite des derniéres glaciations, au sein du Massif de Szklary.

Le but de cette partie est également de définir le fond pédo-géochimique naturel du site.

Le quatriéme chapitre de cette thése concerne la minéralogie, la chimie et I’altération
naturelle des scories pyrométallurgiques issues du traitement du gisement de Ni a Szklary. Il
vise aussi a localiser le Ni et le Cr dans les phases minérales constituant les scories. L’étude
de ces déchets industriels comprend, de plus, leur caractérisation a trés haute résolution par

microscopie ¢lectronique a transmission (MET).

Le cinquiéme chapitre a pour but de déterminer la mobilité potentielle du Ni, Cr et des
autres ¢léments potentiellement toxiques (EPT) qui sont présents au sein du Massif de Szklary
qui ont a la fois une origine naturelle et anthropique. Ce chapitre présente aussi une réflexion
méthodologique concernant le couplage de différentes méthodes appliquées pour déterminer
la spéciation solide des EPT. Il est également consacré a étudier I’influence des haldes de

déchets sur les sols cultivés situés a leur périphérie immédiate.

Enfin, la conclusion générale est orientée sur les facteurs gouvernant le comportement du Ni
et du Cr et sur leur devenir dans le site étudié du Massif de Szklary. Une synthése des
perspectives et de quelques possibilités d’études complémentaires ultérieures est enfin
proposée. Ces perspectives encouragent a étendre la méthodologie acquise au cours de ces
travaux a d’autres massifs aux caractéristiques similaires ou proches de celles du Massif de

Szklary afin de pouvoir généraliser le comportement des EPT concernés.
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Chapitre 1

l. CHAPITRE 1
PRESENTATION DU SITE D’ETUDE.

Ce chapitre est consacré aux généralités concernant les conditions environnementales et le
contexte géologique du site étudié¢ (Massif de Szklary). Il comprend également une breve

description de I’histoire de I’exploitation du gisement de Ni a Szklary.
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1.1. Localisation géographique

Le site d’étude se situe au sud-ouest de la Pologne, dans la région de Basse Silésie. Il
appartient au Massif de Szklary localisé a environ 60 km au sud de Wroctaw (la capitale de la

Basse Silésie ; Figure I.1).

&,@;a BALTIQUE -

POLOGNE

Varsovie

Pr&gl:e
REPUBLIQUE
TCHEQUE

L ]
Cracovie

Figure L.1. Localisation géographique du site étudié.
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A D’ouest la Basse Silésie est frontaliere avec la République Fédérale d’Allemagne sur une
longueur de 80 km et au sud avec la République Tcheque sur 432 km. Sa superficie est de
19 948km?, constituant 6,4% de la superficie totale du pays. Elle compte prés de 3 millions
d’habitants, soit 7,1% de la population de Pologne avec une densité de 149 personnes/km’
(supérieure 4 la moyenne nationale de 124 personnes/km?). Cette région compte plusieurs
grandes zones géographiques : la Plaine Silésienne, la Plaine de Silésie - Luzyce, le Piémont

des Sudétes et les Monts des Sudeétes.

1.2. Conditions climatiques

Du fait de la diversification du paysage et du relief, on distingue sur le territoire de la Basse

Silésie, plusieurs zones géographiques au climat et a la qualité de sols bien distincts.

En Basse Silésie prédomine un climat tempéré transitionnel avec des traits de climat
continental et océanique. Il se caractérise par des hivers relativement doux et des étés frais.
Cependant le climat dans cette région est trés contrasté. La plaine silésienne est la zone la plus
chaude de toute la Pologne. La durée de végétation y est de 225 jours et la période agricole
débute dés la premiere décade du mois de mars. Les précipitations annuelles cumulées
s’¢élevent a environ 550 mm et la neige est présente seulement pendant 70 jours. Les Monts
des Sudétes constituent la zone la plus froide et la plus humide de la région de Basse Silésie.
La période de végétation varie de 210 jours dans la vallée de Jelenia Gora a 100 jours dans les
Karkonosze. Les précipitations cumulées s’¢lévent a 1500 mm par an et la neige reste plus de

200 jours. C’est I'une des régions les plus froides et les plus humides de Pologne.

Les conditions climatiques du site étudié ont été calculées sur une période de 1951 — 1981 au
niveau des stations météorologiques les plus proches du site (Szklary, Dzierzoniow,
Zabkowice Slaskie).

La ville Szklary se situe a environ 300 meétres d’altitude et présente une température moyenne
annuelle de 7,5° C. Les précipitations annuelles des stations météorologiques Dzierzoniow et

Zabkowice Slaskie varient entre 636 et 645 mm par an (Tableau I.1).
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Tableau I.1. Conditions climatiques actuelles de la zone d’études. Moyennes annuelles pour des
stations météorologiques les plus proches de Szklary (environ 7 km) ont été calculées pour la période
de 1951-1981. (Données proviennent de « I’Atlas Slaska Dolnego i Opolskiego » 1997, red.
Wiadystaw Pawlak).

Moyenne annuelle
précipitations température de I’air
Station météorologique
(mm) °O)
Dzierzoniow 636 -
Zabkowice Slaskie 645 -
Szklary - 7,5

1.3. Contexte géologique

Le Massif de Szklary est situé¢ au sud de 1’unité géologique dite « Zone de Niemcza » (Figure
1.2). Cette zone est située au sein de Fore-Sudetic Block (partie NE de Massif Bohémien).
Elle est limitée a I'ouest par les gneiss des Montagnes Sowie et a I’est par 1’unité
métamorphique de Niemcza — Kamieniec Zabkowicki. Au sud, la Zone de Niemcza est
coupée par la Faille Marginale des Sudétes. Au nord, les roches de la Zone de Niemcza

s’enfoncent sous des formations Tertiaires et Quaternaires.

La Zone de Niemcza est formée par des roches métamorphiques a grain fin dont la foliation
est bien développée. Ces roches présentent des lentilles d’amphibolites et des schistes quartz-
graphitiques avec quelques intrusions de roches plutoniques.

Le Massif de Szklary constitue une chaine de collines situées environ 7 km au nord de
Zabkowice Slaskie. Le Massif de Szklary a été décrit et étudié en détail par Niskiewicz (1967;
2000).

Ce massif est composé de serpentinites, coupées par des veines d’aplites, de pegmatites et de
lamprophyres. Une crolte d’altération tertiaire et de sédiments quaternaires recouvrent

presque toute la superficie de ce massif (Figure 1.3).
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Figure L.2. Site étudié sur fond géologique des Sudétes d’aprés Mazur et Jozefiak (1999).
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Figure 1.3. Carte géologique simplifiée du Massif de Szklary d’apres Badura et Dziemianczuk (1981).

1.3.1. Evolution géologique du site d’étude.

Dans cette étude, il est important de connaitre I’évolution géologique du Massif de Szklary
(Figure 1.4). Pendant le Tertiaire, il s’est formé une crotte d’altération sur les serpentinites du
Massif de Szklary. Au Pléistocéne, le climat a changé : il y a eu transgression d’un glacier qui
d’une part a érodé¢ la crotite d’altération, faisant apparaitre les serpentinites, et d’autre part, a
laissé ses dépots. A la fin du 19° siécle, la crolte d’altération a été exploitée faisant suite a sa
reconnaissance comme gisement latéritique de nickel. Les déchets miniers et métallurgiques
ont ét¢ déposés aux alentours de 1’'usine métallurgique de « Szklary » et forment aujourd’hui
plusieurs tas de déchets ou haldes. Les haldes analysées dans ce travail se situent a environ
500 metres a I’ouest de 1’ancienne fonderie. Elle sont constituées de scories et des matériaux

provenant du traitement des minerais de Ni. On retrouve également des morceaux de charbon
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et d’autres déchets industriels dont les sources sont difficiles a déterminer. De plus, les haldes
sont couvertes par une fine couche de sol qui s’est formé entre temps.

S-0 S-E

Paléozoique inférieur

Tertiaire
serpentinites

la crolite d'altération Tertiaire

glacier

Pléistocene sédiments Quaternaires

la fonderie "Szklary"

la halde de déchets

Début du 20¢ siécle

Figure 1.4. Schéma d’évolution du site étudié d’aprés Dubinska (1997), Dubinska et Gunia (1997),
Gunia (2000) et Niskiewicz (1967, 2000).

1.3.2. Les serpentinites du Massif de Szklary

Les serpentinites du Massif de Szklary ont une texture aphanitique et sont diversement

colorées. Niskiewicz (1967) a divisé ces roches en deux groupes :

1. les serpentinites « pures » — variant du vert foncé au jaune, brunes et noires. Ce type
de roche est composé de minéraux du groupe des serpentines et de reliques d’olivines peu

nombreuses.

2. Les serpentinites a olivine - sont vert-olive et contiennent des serpentines et des

olivines comme minéraux principaux.

Entre ces deux groupes il y a de nombreuses variétés intermédiaires. La distribution spatiale

de différents types de serpentinites n’a pas été caractérisée a ce jour.
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Les minéraux majeurs des serpentinites, excepté ceux du groupe des serpentines (lizardite et
clinochrysotile) et des olivines (forstérite), sont ’amphibole (actinolite) et les clinopyroxenes
(seulement un échantillon présente de I’orthopyroxene; Gunia, 2000). Les minéraux mineurs
sont : Cr-spinelle, magnétite, chlorite, clinozoisite et carbonates (Niskiewicz, 1967, Gunia,

2000).

Les serpentinites du Massif de Szklary regroupent des roches ultrabasiques altérées dont la

composition varie entre les lherzolites, les harzburgites et les pyroxenites (Gunia, 2000).

1.3.3. La couverture métamorphique du Massif de

Szklary

La couverture métamorphique du Massif de Szklary est représentée par des gneiss
mylonitiques, amphibolites, mylonites et cataclasites (Mazur and Puziewicz, 1995;
Niskiewicz, 1967). Trois principaux types de gneiss et deux types d’amphibolites ont été
distingués.

Les principales sortes de gneiss sont : des gneiss laminés, des gneiss ceillés et des gneiss dont
la foliation est faiblement développée. La composition minéralogique de ces trois types de
gneiss est similaire. Les minéraux principaux sont : K-feldspath, quartz, biotite, amphiboles

(hornblende). Les minéraux accessoires sont : sphéne, apatite, grenats et oxydes de fer.

Les deux principales sortes d’amphibolites sont : les amphibolites ceillées a texture stratifiée

et schisteuse et les amphibolites massives.

Les amphiboles sont représentées par la hornblende et localement par la trémolite-actinolite.
Les plagioclases ont une composition variant de 1’oligoclase a I’andésine (Anps.37). Les
minéraux accessoires des amphibolites sont : clinozoisite, sphéne, oxydes de fer et Mg-

chlorite.

Les mylonites sont des roches métamorphiques a grain fin, de texture aphanitique avec une
foliation bien développée. Elles sont composées de cristaux de petite taille de plagioclases,
micas, chlorite, epidote, zoisite, reliques d’amphiboles et d’agrégats d’oxydes de fer. Les
mylonites se présentent en bancs atteignant jusqu’a 3 metres d’épaisseur entre les gneiss et les

amphibolites.

Les cataclasites sont des roches métamorphiques sans foliation a texture porphyrique. Elles
contiennent des porphyroclastes qui sont composés de plagioclases et de K-feldspaths. Les

porphyroclastes sont entourés par des agrégats de micas de petite taille. L’epidote, la zoisite,
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la clinozoisite, la chlorite et occasionnellement des reliques d’olivines sont également

présents dans cette roche. Les cataclasites se trouvent toujours au sein de gneiss.

1.3.4. Les roches intrusives et veines associées.

Les granitoides se localisent dans la partie nord-est du Massif de Szklary. Trois types de

granitoides ont été décrits.

1. Les granitoides a grain moyen, gris foncé et sans foliation.
2. Les granitoides de faible granulométrie, gris-blanc et sans foliation.
3. Les granitoides a grain fin, gris-blanc avec une foliation développée.

Les constituants majeurs de ces roches sont : plagioclase (40 — 42% An), hornblende, biotite

et quartz et occasionnellement K — feldspath.

Le Massif de Szklary est coupé par de nombreuses veines leucocrates et mélanocrates. Les
veines leucocrates sont composées de feldspaths et quartz avec de petites quantités de
minéraux sombres (biotite et hornblende). Les minéraux accessoires de ces roches sont :
muscovite, tourmaline, grenat, sphéne et oxydes de fer. Les minéraux majeurs des veines
mélanocrates (kersantites et spessartites) sont : plagioclase, pyroxéne, amphibole et biotite.

Quartz et grenat sont des minéraux accessoires de ces veines.

1.3.5. La crolte d’altération du tertiaire

La croute d’altération a été formée au cours de 1’altération chimique du Massif de Szklary
pendant le Tertiaire. A la fin du 19° siécle, I’ingénieur Adolf Reitsch a remarqué les
ressemblances entre les altérites de Nouvelle Calédonie et la crolite d’altération du Massif de
Szklary. La crolte d’altération a été décrite et étudiée en détail par Dubinska et Dubinska et
al. (1981; 1982; 1984a; 1984b; 1986; 1995; 2000). Les principales caractéristiques sont
rappelées ici :

La crolte d’altération du Massif de Szklary (Figure 1.5) est reconnue comme la partie basse
d’un profil typique d’altération latéritique de roches ultrabasiques. Son épaisseur varie de

quelques meétres jusqu’a une centaine de metres (40 métres en moyenne).
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Figure LS. Coupe transversale schématique de la crofite d’altération a Szklary d’apreés Dubinska
(1995).

Les trois zones caractéristiques d’une partic basse de profil d’altération de roches

ultrabasiques retrouvées a Szklary sont :

1. La zone de désintégration des roches ultrabasiques correspondant a la base, constituée

de roches faiblement altérées.

2. La zone du saprolite, ou les roches ultrabasiques sont remplacées par des smectites
ferriques.
3. La zone ferrugineuse, ou les roches sont fortement altérées et contiennent souvent

jusqu’a 20 % massiques de Fe;Os.

La teneur en nickel augmente du bas vers le haut du profil d’altération.
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De nombreuses veines et fissures s’observent a I’intérieur de la crolte d’altération et au sein
de roches ultrabasiques plus ou moins altérées. Les constituants majeurs de ces veines et

fissures sont des phyllosilicates avec différentes variétés du quartz.

Les phyllosilicates de la crotte d’altération ont été étudiés depuis le 18° siécle a Szklary.
Dubinska et Dubinska et al. (1981; 1982; 1984a; 1984b; 1986, 1995; 2000) ont notamment
décrit la chronologie complexe de mise en place des phyllosilicates de Szklary. Ils constatent
que la serpentine, la chlorite et la clintonite ont été¢ formées pendant le métamorphisme
hydrothermal, lui-méme postérieur a la serpentinisation des roches ultrabasiques. Les
minéraux interstratifiés, la sepiolite et la kerolite-pimelite sont issus d’une altération
hydrothermale et supergéne tardive des roches ultrabasiques et des schistes métamorphiques

associeés.
1.3.6. Les sédiments quaternaires

Les sédiments quaternaires se trouvent au contact de la croiite d’altération du tertiaire et en
certains endroits, directement sur des roches non altérées. L’épaisseur de ces dépots atteint

jusqu'a 56 metres et augmente en s’¢loignant du Massif de Szklary.
Les sédiments quaternaires sont représentés surtout par des dépots glaciaires (tills de
moraines, graviers, gréses, limons et argiles), localement riches en fragments de roches

ultrabasiques.

1.4. Histoire de I’exploitation du nickel a

Szklary

Le minerai de nickel de Szklary est associ¢ spatialement et génétiquement a la crotlte
d’altération des serpentinites du Massif de Szklary. L’exploitation de ce gisement de nickel a
commencé en 1889.

De 1889 a 1897, des travaux détaillés ont été effectués pour déterminer la structure
géologique et la genese de la crolte d’altération du Massif de Szklary. La société
« Gewerkschaft Schlesische Nickelwerke » a construit une petite fonderie a coté du gisement

de Szklary. Cependant cet investissement n’a pas été rentable.
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Entre 1897 et 1918 la réorganisation de la société donne naissance a une compagnie belge :
« Compagnie Silésienne des Mines ». Une nouvelle et plus grande fonderie se construit et un
développement rapide et dynamique de la mine et de la fonderie se produit a Szklary. A la
suite de 1I’épuisement du gisement contenant plus de 3% de nickel, I’exploitation de minerais
contenant entre 1 et 2 % de nickel commence. Pour augmenter la rentabilité de la production
du nickel, le minerai local a ét¢ mélangé avec du matériel plus riche en nickel venant de
Nouvelle Calédonie. En 1917, la production de nickel est multipliée par huit par rapport a

1913.

En 1918, apres la premiére guerre mondiale, le développement de I’industrie métallurgique
s’enraie. La mine puis la fonderie de Szklary ont été fermées en 1920 et 1922 respectivement.
En 1934, la nouvelle usine métallurgique se construit avec deux fours rotatoires. La mise en
pratique de la granulation et de 1’electroséparation a rendu possible 1’exploitation des minerais
contenant moins de 1 % de nickel. En 1945, pendant la deuxiéme guerre mondiale I’usine

métallurgique de Szklary est détruite.

De 1947 4 1949, de nouveaux travaux concernant I’estimation des ressources sont fait par des

géologues polonais. La fonderie est reconstruite avec trois nouveaux fours rotatoires.

En 1953, I’exploitation du gisement de nickel recommence selon les traitements spécifiques
utilisés pour des minerais latéritiques de nickel (Figure 1.6). Le produit final de la coulée
correspond a un alliage raffiné de fer et de nickel. A partir de 1953, la suite du développement
consiste en un amendement du processus métallurgique. (Le procédé classique appliqué pour

des minerais latéritiques est présenté en annexe I).

En 1982, la fonderie et la mine de nickel sont fermées. La plupart des batiments de 1’ancienne

usine métallurgique sont actuellement en ruines (Figure 1.7).
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Figure L1.6. Schéma du processus technologique appliqué a l'usine métallurgique de « Szklary »

d’apres Niskiewicz et al. (1979).
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Figure L.7. Etat actuel des batiments de 1’ancienne usine métallurgique de Szklary (photo prise en
2004).
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1. CHAPITRE II
MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre est consacré a la présentation des travaux de terrain, ainsi qu’a la description des
¢chantillons faisant I’objet de cette thése. Il comprend également la méthodologie appliquée

au cours de cette étude.
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11.1. Echantillonnage

Les travaux de terrain ont commencé en mai 2004 par un échantillonnage des roches, des sols
et des scories, dans le cadre du projet « Polonium ». Ce site a ét¢ choisi en raison de la
présence a la fois de roches et de sols naturellement riches en nickel et chrome (serpentinites
et sols développés sur serpentinites) ainsi que de déchets miniers (scories) et sols contaminés
par P’activité¢ miniere. La crolite d’altération tertiaire des serpentinites n’a pas ét¢ analysée au
cours de cette these car elle a été treés largement étudiée dans des travaux antérieurs. De plus il
a été impossible de trouver dans cette croiite un endroit non perturbé et non affecté par
I’activité miniére.

Les différentes campagnes de prélévements ont été les suivantes :

En mai 2004 : échantillonnage des scories pyrométallurgiques présentes sur les haldes et sols

dans les alentours des haldes de déchets a Szklary ;

En septembre 2004 : échantillonnage des roches (serpentinites) et des sols développés sur
serpentinite (partie Nord du Massif de Szklary) et sur les haldes ;

En juin 2005 : échantillonnage des scories pyrométallurgiques présentes sur les haldes et des
horizons de surface des champs cultivés a proximité immédiate des haldes ;

En juin 2006 : nouvel échantillonnage des scories sur les haldes.

Les échantillons de scories et de sols sur les haldes ont été prélevés de facon irréguliere dans
I’espace. En effet, le choix des points de prélevement était souvent imposé par les rares

possibilités d’acces au site. La représentativité de 1’échantillonnage a été évaluée en fonction

de la végétation.
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11.2. Ultrabasite et sol développé sur

ultrabasite

11.2.1. La roche mere

La roche étudiée est une serpentinite a olivine (Niskiewicz, 1967). Elle correspond a une
roche massive et légerement altérée (Figure I1.1) de texture maillée (Wicks and Whittaker,
1977). Elle se compose de: serpentine, olivine, amphiboles (trémolite et anthophyllite),
chlorite et spinelles, pour ce qui concerne les minéraux majeurs. De la magnétite et des
reliques d’orthopyroxéne sont présents accessoirement. Les serpentines représentent 40 a 50
% vol. de la roche, I’olivine 35 a 40 %, les amphiboles 10 a 15 %, les spinelles 8 a 10 % et la

chlorite environ 5 %.

Figure I1.1. Photographies de I’ultrabasite (photo a gauche — serpentinite prélevée au fond du profil de
sol ; photo a droite — (microscopie optique) olivines entourées de 1’iddingsite et des amphiboles
fibreuses dans une matrice composée de minéraux du groupe des serpentines.

La matrice de la roche est composée des minéraux du groupe des serpentines. L’olivine forme
des cristaux xénomorphes de taille comprise entre 0,01 et 0,2 mm. Certains cristaux d’olivine
présentent une couronne d’altération orange - brune (iddingsite). Les amphiboles apparaissent
comme des cristaux automorphes, fibreux et jusqu’a 1 cm de longueur. La chlorite est

présente dans la roche sous forme de nids ou en flocons liés a de grands cristaux de spinelles.
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Ces derniers oxydes forment deux types de cristaux : (1) grands cristaux irréguliers de taille

comprise entre 0,5 et 2 mm et (2) petits cristaux automorphes d’environ 0,01 mm.

11.2.2. Sol développé sur ultrabasite

Figure I1.2. Localisation et vue détaillée du profil de sol développé sur la serpentinite de Szklary.

Profil étudié

Profondeur totale du profil : 42 cm ; sol trés sec et friable au moment de 1’observation (Figure
11.2).

Oh (0 — 4 cm) — couleur brun sombre, réseau racinaire trés dense. La cohésion du sol due a la
forte densité racinaire, taille des racines > 1 mm. Limite nette et horizontale.

A (4 — 25 cm) — couleur brune homogeéne (7,5 YR 4/3). Texture limoneuse, structure
polyédrique angulaire fine et friable (sol sec). Faible densité racinaire, beaucoup d’éléments
grossiers (cailloux de serpentinite entre 1-5 cm), La transition avec I’horizon sous-jacent est
progressive et horizontale.

A/C (25 — 32 c¢m) — couleur brune et homogene (7,5 YR 3/3). Texture limono — sableuse,
structure non caractérisable (sol trop sec et friable). Diminution de la densité racinaire par

rapport a ’horizon A, racines de petite taille (< 1mm). Augmentation de la quantité de
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fragments de roche (jusqu’au 12 cm), La transition avec 1’horizon sous-jacent est nette et
irréguliere.
R — (32 — 42 cm) — blocs de serpentinites fracturés de plus grande taille (> 12 cm). Peu de sol

entre les blocs de roches.

11.3. Déchets industriels

11.3.1. Scories pyrométallurgiques

Les scories étudiées lors de cette thése, proviennent de 1’usine métallurgique de « Szklary ».
Ces scories de premic¢re fusion sont issues des traitements pyrométallurgiques de minerais
latéritiques. Elles ont été ensuite stockés sans tri, sur les haldes, a proximité des sols a usage

agricole (Figure I1.3).

Figure I1.3. Haldes de I’'usine métallurgique de Szklary (vue de sud-est de la halde). Photo prise en
juin 2005.

Les scories provenant du traitement du minerai de Ni sont massives et macroscopiquement de
couleur grisatre (Figure 11.4). Sur la surface des haldes, on rencontre des moules entiers de
scories, dont la taille est supérieure de 50 cm (Figure 11.4.a). Le plus souvent, ces moules ont
été cassés en plusieurs petits fragments, dont la taille est d’une dizaine de centimétres.
Plusieurs sortes texturales de scories ont été observées. Les scories vitreuses (Figure 11.4.b),
les scories aphanitiques (Figure I1.4.c, d), les scories a grains moyens (Figure 11.4.e) et les

scories a texture pseudospinifex (Figure I1.4.f). Peu de signes d’altération ont été notés lors
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des observations macroscopiques et les scories provenant de Szklary semblent étre assez

stables.

25 mm

25mm

Figure I1.4. Scories pyrométallurgiques présentes sur les haldes a proximité de I’usine métallurgique
de Szklary. a) fond d’un moule composé de scorie, b) a f) différentes sortes de textures des scories

étudiées.
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11.3.2. Sols anthropogéniques.

La surface des haldes de déchets est couverte par une couche de sol dont 1’épaisseur ne

dépasse pas 50 cm. Nous avons choisi d’étudier deux profils de sol situés sur les haldes dans

deux zones correspondant a un couvert végétal contrasté (Figure 12 et 13).

Figure I1.5. Localisation et vue détaillée du profil D1 situé sur les haldes a Szklary.

Profil D1

Le premier profil se situe dans la partie ouest des haldes (Figure I1.5). Profondeur totale du
profil : 37 cm ; sol trés sec et friable au moment de 1’observation. Végétation : mousses et

graminées, pas de liticre.

Al (0 — 18 ecm) — couleur noire (10 YR 3/1), réseau racinaire dense. Texture limoneuse a
sableuse a grains fins, structure polyédrique fine et friable. Présence de nombreux éléments

grossiers. Densité racinaire moyenne, racines 1-5 mm. Limite nette et discontinue.

A2 (6 — 10 cm) — crotte litée grise discontinue (épaisseur 2 — 4 cm), couleur hétérogene (5
YR 6/3 et 7,5 YR 4/0). Forte densité racinaire au dessus de la crofite.

B/C (18 — 37 e¢m) — couleur homogene (5 Y 4/1). Tres peu de racines. Texture limoneuse a
sableuse a grains fins, pas de structure (sol sec et poudreux). Beaucoup d’éléments grossiers

(fragments de scories).
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Figure I1.6. Localisation et vue détaillée du profil D2 situé sur les haldes a Szklary.

Profil D2

Le profil D2 est localisé¢ dans la partie centrale des haldes. Profondeur totale du profil : 42cm.

Végétation : bouleaux et épicéas (Figure I1.6).
OL - litiere conservée sur Imm (5 YR 2/1)

OF (0 — 2 cm) — feuilles fragmentées non décomposées, humus sans fibres, a texture saprique,
laissant une trace noire, un peu rouge (2,5 YR 2,5/4). Limite avec 1’horizon sous-jacent nette

et continue.

A (2 - 12 ecm) — couleur homogéne (5 YR 2/1). Beaucoup de racines fines. Texture
limoneuse, structure polyédrique fine et friable, polyedres trés fins (3mm). La limite avec
I’horizon inférieur est nette et régulicre.

B (12 — 32 c¢m) — couleur hétérogene brune (2,5 YR 4/4) a grise (5 Y 4/1). Horizon plus
humide. Peu de racines. Texture argilo-limoneuse, structure formée de polyedres émoussés de
petite taille (3 mm). Beaucoup d’¢éléments grossiers de scories. Présence des traces

discontinues rouges (2,5 YR 3/6). La limite avec I’horizon sous-jacent est nette et régulicre.

C (32 — 42 cm) — cendres (5 Y 4/4) et éléments grossiers charboneux noirs, friables, se
délitant en feuillets. Texture limoneuse a sableuse a grains fins, pas de structure (sol

poudreux).
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11.4. Sol cultivé pres des haldes

Les sols cultivés situés dans I’environnement immédiat des haldes de déchets (Figure 11.7) se
sont développés en partie sur les serpentinites du massif de Szklary et en partie sur les
sédiments Quaternaires, déposés par le glacier. Ces sols referment (d’importantes quantités)

des fragments de scories industrielles provenant des haldes. Ce profil a été choisi en raison de

la contamination potentielle du sol cultivé par des déchets présents sur les haldes.

Figure I1.7. Localisation et vue détaillée du profil du sol cultivé situé pres des haldes a Szklary.

Profil étudié

Le profil est localis¢ 20 métres au sud des haldes et directement a leur aval sur un champ

labouré¢ (Figure 11.7). Profondeur totale du profil : 82 cm.

L1 (0 — 24 ¢m) — couleur homogene (2,5 YR 4/2). Densité racinaire importante jusqu’a la
profondeur de 8 cm ; racines trés fines (< 1 mm). Forte adhérence du sol avec les racines.
Présence de lombrics et de résidus végétaux. Texture argilo-limoneuse, structure a polyedres
anguleux grossiere a sous structure polyédrique de petit taille (1 mm). Présence d’éléments
grossiers (fragments de serpentinites et de scories). La limite avec 1’horizon sous jacent est

nette et irréguliére.

L2 (24 — 28 c¢m) — Horizon est plus humide avec une texture plus argileuse, structure

polyédrique aplatie de I’ordre du 1 — 2 cm a sous structure granulaire. Couleur plus grisatre.
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Densité racinaire faible par rapport a 1’horizon précédent. La transition avec 1’horizon

inférieur est nette et réguliere.

B1 (28 — 60 cm) — couleur brune sombre (10 YR 5/4). Densité racinaire faible par rapport aux
horizons L1 et L2. Sol trés poreux. Texture argilo-limoneuse, structure a polyédres anguleux.
Présence d’¢léments grossiers arrondis (fragments de serpentine altérée < 10 cm). Limite

progressive avec 1’horizon sous jacent par changement progressif de la couleur.

B2 (60 — 82 cm) — couleur brun grisitre (10 YR 4/2). Texture argilo-limoneuse mais plus
argileuse par rapport a I’horizon B1, structure polyédrique angulaire. Forte densité d’éléments

grossiers allant de 5 — 10 a 20 cm (serpentinite altérée aux couleurs rouille).

La roche n’a pas ét¢ atteinte au fond du profil, méme en creusant plus d’un meétre sous

I’horizon B2. Le fond du profil de sol est constitué de formations argileuses hétérogenes,

riches en fragments de roches ultrabasiques.

Figure I1.8. Particules de scories retrouvées dans 1’horizon labouré du sol pres des haldes a Szklary (1
carré correspond a 1 mm?).

Les particules de scories prélevées dans 1’horizon L1 du sol labouré présentent la méme forme
générale que les scories retrouvées sur les haldes. Cependant, I’observation des surfaces des
scories provenant du sol cultivé met en évidence des crolites d’altération a la surface des

fragments de scories (Figure 11.8).
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11.5. Méthodes d’analyse et de

caractérisation

Les techniques analytiques utilisées lors de cette étude sont celles classiquement employées
en Sciences de la Terre. Pour les sols étudiés, une fosse pédologique a été creusée, permettant
I’identification et le prélevement des différents horizons des sols et des roches meres. Les
profils pédologiques ont ét¢ décrits directement sur le terrain. Pour éviter toute contamination,
chaque échantillon de sol a été prélevé a 1’aide d’outils en plastique, en partant de la base du
profil. Les échantillons ont ensuite été conservés dans des sacs plastiques et puis séchés a I’air
libre. Pour les observations pétrographiques, les échantillons ont été inclus dans la résine puis
polis a la poudre diamantée. Dans le but de réaliser des lames minces de sols, des échantillons
non perturbés sont prélevés directement sur le terrain a 1’aide de boites en plastique. Puis ils
ont ét¢ séchés a I’air et enduits sous vide par une résine époxy (Araldite). Les blocs enduits
ont ét¢ découpés, collés sur une lame de verre et puis polis. Les lames minces polies ont été
enfin ¢étudiées au microscope optique (en lumiere polarisée et réfléchie), puis en au
microscope ¢lectronique a balayage (MEB). Les analyses chimiques ponctuelles ont été
effectuées par microsonde électronique. Toutes les analyses pédologiques ont été réalisées sur
la terre fine du sol (fraction < 2 mm) tamisée apres séchage a 1’air libre, en utilisant les tamis

en nylon pour éviter toute contamination métallique.

11.5.1. Analyses chimiques globales

Les analyses chimiques globales des roches, des scories et des échantillons de sol (fraction <
2 mm) ont été réalisées par le Service d’Analyse des Roches et Minéraux (CRPG Nancy)
apres fusion avec LiBOy4 puis attaque acide (HNOs). Les ¢éléments majeurs ont été analysés

par ICP-AES et les éléments en traces par ICP-MS.
11.5.2. Microscopie optique
Les observations microscopiques ont ¢t¢ effectuées en lumieres polarisée et réfléchie a 1’aide

d’un microscope NIKON Eclipse LV 100 POL équipé de six objectifs (1x, 4x, 10x, 20x, 50x

100x). Le microscope est couplé a une camera numérique. L’observation en microscopie
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optique permet d’identifier les minéraux constitutifs de la roche (scorie ou sol). Lors de ces

observations, les repérages des microsites sont réalisés pour les analyses complémentaires.

11.5.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)
couplée a la spectroscopie dispersive en énergie
(EDS)

L’analyse ¢lémentaire au MEB a été obtenue par le couplage avec un systéme d’analyse EDS.
Le microscope électronique a balayage utilis¢é au Laboratoire Commun de Microscopie
Electronique de 1’Université de Limoges (SERMIEL) est un Philips XL-30. 11 est équipé d’un
spectrometre de dispersion d’énergie (EDS). Pour I’ensemble des mesures, un faisceau tres fin
d’¢électrons (5 um), accélérés par une tension de 20 kV est focalisé sur I’échantillon a I’aide
de lentilles électromagnétiques. Il balaie la surface de 1’échantillon ou se produisent des
interactions. Le point de la surface de 1’échantillon bombardé d’¢électrons réémet des €lectrons
secondaires et des rayons X. Les premiers, collectés par un scintillateur permettent d’obtenir
I’image de la surface des échantillons tandis que les rayons X, caractéristiques des éléments
constitutifs de 1’échantillon, sont recueillis par un détecteur qui permet d’effectuer des
dosages élémentaires relatifs. Les échantillons analysés se présentaient sous forme de petits
morceaux de roches (scories) ainsi que sous forme de lames minces préalablement métallisées
au carbone. Des cartographies X de répartition des principaux ¢léments mettant en évidence

les hétérogénéités des échantillons ont été obtenues pour certains objets.

11.5.4. Microsonde électronique (EPMA)

Pour les analyses chimiques ponctuelles, les microsondes électroniques : CAMECA SX — 50
(Laboratoire de microanalyse CAMPARIS de 1’Université de Paris VI), CAMECA SX — 100
(Université de Varsovie) et CAMEBAX (BRGM Orléans) ont été utilisées. Cette technique de
microanalyse élémentaire repose sur la détection de rayons X réémis lorsqu’un faisceau
d’électrons primaires est focalis¢é sur [’échantillon. Le systeme de détection WDS
(Wavelength Dispersive Spectroscopy) permet d’obtenir une quantification absolue a ’aide

de calibrations sur des standards minéraux.

Deux programmes différents sont utilisés pour le dosage des éléments majeurs et pour celui

des ¢éléments traces (Fialin et al., 1999). Le programme des éléments traces succede toujours a
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celui des ¢éléments majeurs puisqu’il nécessite une tension d’accélération plus forte risquant
de détériorer d’avantage le site. Une analyse d’éléments traces est le résultat de la moyenne de

dix analyses ponctuelles (traversées d’au minimum 10 pm de long).
Conditions d’analyses :
e CAMEBAX (BRGM Orléans)

Programme silicates - tension d'accélération : 15 kV, intensité du courant: 12 nA, surface du
spot: 1pm?, temps de comptage 10 sec pour tous les éléments analysés, programme de

correction ZAF.
e CAMECA SX - 50 (CAMPARIS Université de Paris VI)

Programme silicates — tension d'accélération : 15 kV, intensité du courant: 10 nA, surface du

spot: 1lum?, temps de comptage 10 sec pour tous les éléments analysés.

Programme sulfures — tension d'accélération : 15 kV, intensité du courant: 10 nA, surface du

spot: 1um?, temps de comptage 10 sec pour tous les éléments analysés.

Programme traces — tension d'accélération : 30 kV, intensité du courant: 500 nA, surface du

spot: Sum?, temps de comptage 50s (S, Pb, Cr, Zn, Ni, Cu, Co) 100s (As).
e CAMECA SX — 100 (Université de Varsovie)

Programme silicates — tension d'accélération : 15 kV, intensité du courant: 20 nA, surface du

spot: 1pm?, temps de comptage 20 sec pour tous les éléments analysés.

Programme sulfures — tension d'accélération : 15 kV, intensité¢ du courant: 20 nA, surface du

spot: 1pm?, temps de comptage 20 sec pour tous les éléments analysés.

11.5.5. Microscopie électronique a transmission
(MET)

Les observations MET ont été réalisées au Laboratoire Commun de Microscopie Electronique
de I’Université de Limoges. Le microscope électronique utilisé¢ est un appareil JEOL 2010
équipé d’un systéme d’analyse chimique LINK QX 2000 et couplé avec une MultiScan
Camera Gatan Model 794. Le mode de préparation consiste a couper un échantillon de 2x2
mm a I’aide d’une scie a fil diamant, puis a I’amincir a la polisseuse en utilisant des papiers
micro-abrasifs d’oxyde d’alumine (au grain de 30-15-9-5-3-1-0,5-0,1 pm) jusqu’a atteindre
une ¢épaisseur d’environ 70 um. Puis 1’échantillon est aminci automatiquement a 1’aide de

pates diamantées (au grain de 6-3-1-0,25 pm) et enfin par amincissement ionique.

49



Chapitre 11

L’¢échantillon est ensuite déposé sur un porte-échantillon. Pour I’ensemble des observations,
un faisceau trés fin d’électrons, accéléré par une tension de 200 kV, est focalisé sur

I’échantillon.

11.5.6. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction de rayons X (DRX) est une technique permettant I’identification des phases
cristallisées. La DRX constitue 1’une des techniques les plus utiles et les plus répandues pour
I’identification des minéraux. Tout corps cristallisé peut étre analysé par diffraction de rayons

X. Le faisceau est diffracté sur un réseau de plans cristallins selon la loi de Bragg :
nA = 2dpsind

ou:

n : ordre de diffraction

A : longueur d’onde du rayonnement diffracté

0 : angle de diffraction

dnk :espacement entre deux plans paralleles successifs du réseau cristallin

Deux appareillages ont été utilisés dans cette étude. Pour les poudres désorientées les
diffractogrammes ont ét¢ faits au laboratoire SPCTS de I’Université de Limoges. L’appareil
utilisé était un diffractometre SIEMENS D5000 avec une source monochromatique de cuivre
Kai2. Les conditions d’analyses étaient de 40kV et 30 mA. Les diffractogrammes ont été

acquis entre 5 et 90° 26, avec un temps de comptage de 12 s pour chaque pas de 0,02° 26.

Pour les dépdts orientés, le diffractometre utilisé était un PHILIPS 1730 (Laboratoire
HydrASA de Poitiers) dont les conditions d’analyses étaient de 40 kV et 40 mA. La radiation
utilisée est une source de cobalt. Les diffractogrammes ont été acquis entre 3 et 35° 26, avec

un temps de comptage de 5 s pour chaque pas de 0,02° 26.

Récupération de la fraction argileuse totale :

Des séparations granulométriques ont été effectuées pour séparer les minéraux argileux des
autres minéraux non phylliteux. L’étude totale des minéraux argileux nécessite de les séparer
de I’échantillon brut. La séparation granulométrique a €été réalisée par centrifugation. Une
masse de 15 a 20 g d’échantillon total (< 2 mm) est hydratée. La suspension obtenue est

soumise a une agitation par rotation continue puis par bain a ultrasons de fagon a disperser les
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différentes fractions. La suspension est ensuite placée en salle climatisée pendant quelques
heures de fagcon a conditionner le matériel a la séparation granulométrique. Les séparations
granulométriques de 1 a 2 um ont été obtenues a 1’aide d’une centrifugeuse Jouan GR422. La
totalité des séparations fines (< 1 um) a été obtenue grace a une centrifugeuse Beckman J2-21

en fonctionnement de flux continu.

Pour la préparation des dépots orientés, les suspensions argileuses ont été déposées sur des
lames de verre puis séchés a I’air. Ces lames orientées sont soumises a un traitement de
saturation, successivement par Ca, K et a éthyléne glycol. Elles sont ensuite chauffées a

110°C, 350°C et 550°C. Les diffractogrammes ont été acquis aprés chaque traitement.

11.5.7. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman permet une ¢tude de 1’aspect structural (différenciation des formes
cristallines de polymorphes). Le principe de la spectroscopie Raman consiste & envoyer une
lumi¢re monochromatique sur I'échantillon et a analyser la lumiere diffusée. Lorsque les
¢lectrons percutent une molécule, ils sont diffusés élastiquement (émission Rayleigh) ou
inélastiquement (émission Raman) générant des lignes de Stokes et anti-Stokes. D'un point de
vue pratique, pour réaliser une expérience de diffusion Raman, il faut focaliser la lumiére (en
général un laser) sur 1'échantillon a étudier a I'aide d'une lentille. Ensuite la lumiére diffusée
est recueillie a l'aide d'une autre lentille et est envoyée dans un monochromateur, puis son

intensité est mesurée apres amplification dans un photomultiplicateur.

Les analyses ont été faites au laboratoire SPCTS (Université de Limoges) sur des lames
minces avec un spectrométre Jobin-Yvon (modéle 64000) équipé d’une source laser Ar'
(514,5 nm) et d’un détecteur CDD en mode rétro-Raman. Les spectres ont été¢ acquis dans les
domaines de longueurs d’onde de 50 & 1600 cm™. Pour diminuer le ratio signal/bruit, deux
passages de 200 s ont été effectués. L’intensité du faisceau utilisé varie de 50 a 100 mW et

permet de ne pas endommager 1’échantillon.
11.5.8. Analyses thermiques (ATD-ATG)
Les analyses thermiques des fractions argileuses (< 2um) ont été effectuées au laboratoire

HydrASA a I’Université de Poitiers. Les analyses thermiques différentielles (ATD) sont

effectuées sur un microanalyseur Netzsch STA 409 SP entre des températures variant de 20 a
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1100°C avec une vitesse de chauffage de 10°C/min sous atmosphére ambiante. L’échantillon
(20 mg) est déposé dans un creuset en platine. Les courbes thermopondérales obtenues par les
analyses thermogravimétriques (ATG) présentent les mémes conditions opératoires que celles

des analyses ATD.

11.5.9. Analyses pédologiques

Densité apparente

Les densités apparentes des sols ont été mesurées a 1’aide de boites dont le volume était
préalablement calculé. Un volume de sol non perturbé a été prélevé sur le terrain puis placé
dans une étuve a 105°C pendant 24 heures. Cette opération a été répétée trois fois pour

chaque horizon de sol.

Mesures de pH

Deux mesures de pH des échantillons de sol ont été réalisées selon les protocoles AFNOR X
31-103 et AFNOR X 31-104. La premicre mesure est obtenue en mélangeant 10 g de terre
fine séchée a I’air libre mélangé avec 25 ml d’eau osmosée. La seconde mesure de pH

correspond a une solution molaire de KClI avec un rapport sol/solvant de 2,5.

Granulomeétrie

Les analyses granulométriques ont été réalisées sur la terre fine des échantillons de sol
(fraction < 2 mm), selon le protocole standardisé des fractionnements granulométriques (NF
X31-107). La maticre organique a été détruite par une solution de peroxyde d’hydrogene (30
%). Puis, DI’échantillon a été dispersé dans 1’eau distillée en présence de solution
d’hexamétaphosphate de sodium (1M). Les fractions < 50 um ont été récupérées par
sédimentation selon la loi de Stock’s (méthode de la pipette de Robinson). Les fractions > 50
um ont été récupérées par tamisage.

CEC et les cations échangeables

La capacité d’échange cationique (CEC) correspond a la quantité de charges positives portées
par les cations susceptibles d'étre fixés, de facon réversible, sur les sites chargés négativement
de certains constituants du sol. On distingue les sites a charges permanentes dont le nombre
varie peu avec les conditions du milieu (minéraux philliteux) et les sites a charges variables
(matiére organique, oxydes et hydroxydes) dont la quantité est fortement liée au pH.

La détermination de la CEC a été effectuée selon la méthode de Metson (AFNOR NF X 31-

130). L'échantillon a d'abord été saturé en ions ammonium (NH*") par percolations
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successives d'une solution d'acétate d'ammonium (CH3;CO,;NH4) a 1 mol/l. Le pouvoir tampon
de cette derniere permet de ramener le pH du milieu aux environs de 7, ce qui constitue 1’une
des caractéristiques essentielles de la méthode. Aprés avoir éliminé I'exces d'ions ammonium
par percolations d'alcool éthylique, on procéde ensuite a leur échange par une solution de
chlorure de sodium a 1 mol/l. Les ions ammonium déplacés ont été dosés par

spectrocolorimétrie sur la solution précédente, une fois filtrée.

Les cations échangeables ont ét¢ déterminés par agitation (et non par percolation) de
I'échantillon en présence d'une solution d'acétate d'ammonium a 1 mol/L. Aprés filtration,
l'extrait a été récupéré en vue du dosage des cations passés en solution. Le dosage a été réalisé
par spectrométrie d’absorption atomique flamme (SAAF) a partir de l'extrait d’acétate

d'ammonium.

Ces analyses ont ét¢ effectuées par le laboratoire d’ Analyses des Sols de I'INRA d’Arras.

Mesures de carbone et azote
Le carbone et I’azote ont été déterminés par combustion séche de la terre fine (<2 mm) en

présence d’oxygéne sur un autoanalyseur CHN. Ces analyses ont été effectuées par le

laboratoire d’ Analyses des Sols de I'INRA d’Arras.

11.5.10. Spéciation solide par extractions chimiques

Les méthodes chimiques sont couramment utilisées pour déterminer la spéciation des
¢léments métalliques dans les sols. Elles ont été utilisées ici pour compléter les données
physiques obtenues et pour préciser la mobilité potentielle des ¢léments métalliques dans les
¢échantillons étudiés. L utilisation des extractions chimiques est assez discutée de par certaines
limites rencontrées du fait (1) de phénomenes de refixation des éléments métalliques extraits
sur la fraction solide, (2) de la non-séléctivité des réactifs, (3) de I’efficacité relative de
I’extractant selon la nature de 1’¢lément et (4) de la multitude des protocoles proposés. Malgré
toutes ces limites, les extractions chimiques sont souvent utilisées car elles fournissent
suffisamment d’informations pour discuter de la mobilité relative des ¢éléments métalliques.
De plus, certaines des limites énoncées peuvent €tre contrdlées par retour a I’analyse du résidu

solide.

Extractions séquentielles
La méthode choisie dans ce travail est basée sur le modéle proposé par Kersten et Forstner

(1986). La méthode appliquée fait la distinction entre six fractions : la fraction échangeable
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(F1), la fraction liée aux carbonates (F2), la fraction liée aux oxy-hydroxydes de Mn (F3), la
fraction liée aux oxy-hydroxydes de Fe amorphes (F4), la fraction liée aux sulfures et a la
matiere organique (F5) et la fraction résiduelle liée en grande partie aux silicates et oxydes
bien cristallisés contenant les métaux dans leur structure (F6). Un gramme d’échantillon est
soumis a 1’action de plusieurs réactifs successifs libérant chacun les EM fixés sur une fraction
ciblée du sol de F1 a F6. Les extractions ont été faites sur la fraction <2 mm de sol. Tous les
réactifs utilisés pour les extractions sont de qualité « pour analyse ». L’eau utilisée pour la
préparation des réactifs et pour les lavages est de I’eau déminéralisée. Les extractions
séquentielles ont été triplées pour chaque échantillon. Pour chaque étape d’extraction, des
blancs de réactifs sont réalisés afin de tester une éventuelle contamination pendant les
manipulations ; ces blancs sont ensuite soustraits des concentrations de métaux extraits.
L’agitation des échantillons a été effectuée a 1’aide d’un agitateur mécanique. Apres chaque
étape d’extraction, les échantillons sont centrifugés pendant 10 minutes a 3500 tr/min et filtrés

a travers un filtre-seringue, puis stockés au froid (4°C) jusqu’a analyse.

Les dosages des EM dans les solutions extraites ont été effectués par 'ICP-MS et par SAA
(Spectrométrie d’Absorption Atomique). Les extractions séquentielles ont été effectuées au
Laboratoire de Géologie et Sciences de I’Environnement de 1’Académie des Mines et de la

Meétallurgie de Cracovie.

Fraction échangeable (F1)

La prise d’échantillon est de 1 g, auquel on ajoute 10 mL d’acétate d'ammonium (NH4OAc,

IM; pH 7). La solution est ensuite agitée pendant 2h.

Fraction liée aux carbonates (F2)

Le résidu apres 1’étape F1 est ensuite mis en contact par agitation pendant 5 heures avec 10
mL de la solution d’acétate de sodium (NaOAc, 1M) tamponnée a 1’acide acétique (HOAc) a

pH 5.

Fraction liée aux oxydes de Mn (F3)

Le résidu aprés I’étape F2 est mis en contact avec 50 mL d’hydroxylamine hydrochlorique
(0.1M NH,OH-HCI) a pH 2 (ajusté a I’aide de 0.01M HNO3). Il est ensuite agité pendant
12h.
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Fraction liée aux oxydes de Fe amorphes (F4)

Le résidu de 1’étape F3 est mis en contact avec 50 mL de solution d’oxalate d’ammonium
(0.2M (NHy4),C,04) et d’acide oxalique (0.2M H,C,04) a pH 3. L’extrait est ensuite agité en

continu pendant 24 heures.
Fraction liée aux sulfures et a la matiere organique (F5)

La quantité restante d’échantillon est ensuite lavée avec 50 mL de I’eau distillée. Puis
I’échantillon est mis en contact avec 15 mL de peroxyde d'hydrogéne (H,O,, 30 %) pendant 4
heures a une température de 85°C. Ensuite, 50 mL d’acétate d'ammonium (1M NH4OAc) a

¢été ajouté a I’échantillon. La solution est ensuite agitée en continu pendant 12 heures.
Fraction résiduelle (F6)

Le résidu est ensuite transféré a 1’aide d’acide nitrique (HNO;) concentré (65%) dans des

flacons en téflon. Pour finir, la minéralisation est effectuée dans un four a micro-ondes.

Spéciation du Cr par extraction sélective

La méthode choisie dans cette étude a pour but de déterminer la spéciation du chrome en
utilisant la méthode colorimétrique. Cette méthode est tirée de la méthode « Colorimetric
method » et de la méthode « Alkaline digestion for hexavalent chromium» de

« Environmental protection Agency » (EPA Method 3060A).

Cette méthode s’applique a la détermination du chrome hexavalent dans les effluents aqueux
et dans les solides. Le chrome hexavalent réagit avec le diphényl-carbazide pour former, en
milieu acide, un complexe rose a violet dont 1’absorbance a 540 nm est proportionnelle a sa

concentration.

Tous les réactifs utilisés pour les extractions sont de qualité « pour analyse ». L’eau utilisée
pour la préparation des réactifs et pour les solutions étalons est de I’eau déminéralisée.

Environ 1 g d’échantillon solide est mis dans un becher de 150 mL. Pour les filtres, 2
rondelles ont été découpées a 1’aide d’un poingon et placées dans un becher de 150 mL.
Ensuite 40 mL de la solution extractante (NaOH 0,5 M et Na,COs 0,28 M) a été ajouté. Puis

un barreau magnétique est placé dans le becher couvert d’un verre de montre. L’échantillon
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est chauffé presque a ¢ébullition sur une plaque chauffante pendant 60 minutes. Ensuite
I’échantillon est filtré dans un becher de 150 ml. Le pH du filtrat est amené entre 7 et 8 en
ajoutant lentement de 1’acide nitrique tout en agitant avec un barreau magnétique. Le filtrat est

ensuite transféré dans un ballon de 100 mL.

Le dosage est effectué¢ avec un spectrophotometre ajusté a la longueur d’onde de 540 nm.
Dans un tube de verre 5 mL d’échantillon est ajouté avec 4 mL d’acide sulfurique (H,SO4
2M), puis 0,20 mL de la solution de diphényl-carbazyde et 0,80 mL d’eau.

La concentration de chrome hexavalent dans les solides, exprimée en mg/kg, est déterminée

comme suit :

_(A-B)xVxF
Ps

C

ou

C — concentration de chrome (VI) dans 1’échantillon exprimée sur base seche (mg/kg) ;
A — concentration de chrome (VI) dans la solution dosée (mg/l) ;

B — concentration lue de 1’échantillon témoin (mg/1) ;

F — facteur de dilution, si nécessaire ;

Ps — poids d’échantillon exprimé sur base seéche (g) ;

V — volume final.

Le poids d’échantillon exprimé sur base seéche, exprimé en g, est déterminé comme suit :

_ Phx(100— H)
100

Ps

ou
Ps — poids d’échantillon exprimé sur base séche (g) ;
Ph — poids d’échantillon exprimé sur base humide (g) ;

H — pourcentage d’humidité de 1’échantillon (%).
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111. CHAPITRE 111
COMPORTEMENT DU NICKEL ET DU
CHROME DANS UN MILIEU NATUREL
(SOL DEVELOPPE SUR UNE ROCHE
ULTRABASIQUE)

L’exploitation du gisement latéritique de nickel a Szklary a laissé une quantité considérable
de déchets miniers et métallurgiques qui forment aujourd’hui plusieurs haldes. Compte tenu
du fait qu’aucun procédé ne permet d’extraire la totalité d’un élément a partir d’un minerai,
ces déchets contiennent toujours d’importantes teneurs en Ni ainsi qu’en Cr. Le chrome et le
nickel sont aussi naturellement présents dans les sols situés aux alentours immédiats des
haldes. Ces sols se sont développés apres la derniére glaciation au Quaternaire sur des roches
ultrabasiques au sein du Massif de Szklary. Avant d’analyser les conséquences de 1’activité
humaine sur I’environnement a Szklary, nous commencerons par les observations des porteurs
naturels du Ni et Cr et I’étude de leur évolution au cours de 1’altération supergeéne et de la

pédogenése Quaternaire sur les roches ultrabasiques du Massif de Szklary.

Les résultats sont détaillés dans 1’article « Effect of mineralogy and pedoclimatic variations
on Ni and Cr distribution in serpentine soils under temperate climate.» publi¢ a
Geoderma vol. 142, pages 165 — 177. Dans ce mémoire, I’article est précédé d’un résumé des
principaux résultats obtenus, incluant les résultats complémentaires qui ne sont pas présentés

dans 1’article.
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111.1. Composition chimique de la roche

ultrabasique et du sol associé.

Le massif de Szklary est composé d’une importante diversité des roches ultrabasiques
généralement riches en Ni et Cr (Dubinska et al., 2000; Gunia, 2000; Niskiewicz, 2000). Le
profil de sol étudi¢ a été choisi de sorte a présenter une faible épaisseur, une continuité
certaine entre la roche et le sol et surtout une roche ultrabasique saine en fond de profil, non
recouverte ni par une couverture d’altération tertiaire, ni par des tills glaciaires quaternaires.
La roche ultrabasique ¢étudiée au fond de ce profil est une péridotite partiellement
serpentinis€ée. La roche non altérée, prélevée au fond du profil (R) présente de petites
variations de composition chimique par rapport aux fragments de roches trouvés dans la
fraction grossi¢res (fraction > 2 mm) dans les différents horizons du profil de sol (EGa et
EGa/c; Tableau III.1). La composition chimique globale de 1’ultrabasite non altérée est
dominée par le silicium, le magnésium et le fer. Concernant les fragments de roches altérées,
ils contiennent des concentrations plus importantes en silicium et aluminium et des
concentrations moins importantes en magnésium. D’ailleurs, les fragments retrouvés dans le
sol présentent des traces d’altération. Les fragments de roche de la fraction grossicre de
I’horizon A sont plus altérés que ceux de I’horizon A/C. Les roches étudiées présentent des
teneurs élevées en nickel, chrome, et cobalt. Ces teneurs ne varient pas significativement entre
la roche du fond de profil et les fragments retrouvés dans 1’horizon A et A/C (Tableau III.1).
La composition chimique du sol développé sur 'ultrabasite a Szklary est également dominée
par le silicium, le magnésium et le fer (Tableau III.1). Par contre les teneurs en magnésium
diminuent fortement par rapport a la roche mére. De plus, les teneurs en silicium et en
aluminium dans le sol sont beaucoup plus élevées que dans la roche. Le nickel est 1égérement
moins abondant dans le sol que dans la roche, par contre les teneurs en chrome et en cobalt ne

varient pas significativement entre la roche et le sol.
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Tableau III.1. Compositions chimiques totales de la peridotite serpentinisée et du sol associé a
Szklary.

SiO; ALO; Fe;O3 MgO CaO MnO Ni Cr Co

% poids d’oxydes mg kg™
A 59.26 5.73 7.78 9.88 1.33 0.23 1362 2837 97
A/C 5228 433 1047 1589 0.84 0.19 2234 3038 146
EG, 46.62 3.06 9.14 2732 233 0.13 1917 3137 101
EGac 40.74 1.68 11.77  29.53 0.38 0.16 2835 3730 136
R 38.99 1.00 937  38.15 0.17 0.14 2477 3918 128

R — roche non altérée, EG, — fraction > 2mm de I’horizon A, EGy/c — fraction > 2 mm de 1’horizon
A/C, A —horizon A, A/C — horizon A/C.

111.2. Minéralogie du profil étudié

La minéralogie du profil étudi¢ est présentée ici a I’aide de diffractogrammes de rayons X
(Figure IIL.1). Les diffractogrammes de rayons X sur poudres désorientées sont donnés pour

les trois profondeurs du profil : le niveau de la roche mére (R), ’horizon A/C et I’horizon A.

111.2.1. Evolution minéralogique de la roche vers le

sol.
I
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Figure IIl.1. Diffractogrammes des rayons X sur poudres totales des horizons de sol et de la roche
mére.
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Les résultats de la diffraction couplées avec les observations au microscope optique, montrent
I’évolution de la minéralogie dans le profil étudié. De la base vers le sommet du profil, la
serpentine et la chlorite disparaissent partiellement alors que la disparition de 1’olivine est
presque totale. La trémolite et I’antophyllite sont présentes en quantités comparables dans la
roche et dans les horizons de sol. L’occurrence de quartz augmente significativement dans le
sol par rapport a la roche. De plus, les observations microscopiques ont mis en évidence, dans
le sol, des minéraux qui ne sont pas issus de l’altération d’une roche ultrabasique (i.e.

feldspaths). Ceux-ci proviennent en fait des sédiments quaternaires déposés par le glacier.

111.2.2. Minéralogie de la fraction fine du sol (< 2

Hm)

Afin de mieux caractériser la minéralogie du sol qui consiste en des minéraux argileux
secondaires issus de 1’altération de la roche, il a été nécessaire, pour chaque horizon, de
réaliser la diffraction des rayons X sur des dépdts orientés de fraction fine < 2um (Figure I11.2

et 111.3).
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Figure IIL.2. Diffractogrammes des rayons X sur dépdts orientés de la fraction totale < 2 pum de
I’horizon A/C.
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Les diffractogrammes des fractions fines totales (< 2 um) obtenus pour chaque horizon de sol
montrent que les minéraux argileux sont communs aux deux horizons du profil (Figure I11.2 et
II1.3). Les fractions fines des deux horizons sont composées d’une part de serpentine et de
chlorite, héritées de la roche mére, d’autre part de smectite issue de 1’altération de la
serpentine primaire. Les minéraux micacés et le quartz proviennent du mélange avec les
sédiments quaternaires tandis que le talc est issu de ’altération antérieure (tertiaire) de la
roche meére. De plus, I’apparition des réflexions larges et mal définies entre 10 et 12 A indique

la présence d’interstratifiés chlorite/vermicullite (Caillaud et al., 2006; Ducloux et al., 1976).
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Figure IIL.3. Diffractogrammes des rayons X sur dépdts orientés de la fraction totale < 2 um de
I’horizon A.

Pour mieux séparer les minéraux argileux secondaires et ¢liminer au maximum les minéraux
primaires, différentes séparations granulométriques de la fraction fine < 2 um ont été
effectuées par centrifugation a flux continu. Les diffractogrammes correspondant a ces
différentes fractions fines séparées (0,2 — 1 um et < 0,2 um) sont présentés a 1’état saturé par

Ca puis glycolé, pour chaque horizon de sol (Figure I11.4, IIL.5, I11.6, I11.7).
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111.2.3. Minéralogie de la fraction 0,2 — 1 pum.

La fraction 0,2 — 1 um de I’horizon A/C est composée de serpentine, chlorite, smectite, de
minéraux micacés, talc et quartz (Figure II1.4). La minéralogie de la fraction 0,2 — 1 um de
I’horizon A est similaire a celle de 1’horizon sous-jacent. En revanche les intensités relatives
des pics des différents minéraux varient en fonction de la profondeur. De I’horizon A/C a la
surface du sol, I’intensité relative des pics de la serpentine, de la chlorite et du talc diminue

alors que celle du quartz et des minéraux micacés est au contraire plus marquée (Figure I1L.5).
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Figure I11.4. Diffractogrammes des rayons X sur dépots orientés de la fraction 0,2—1 um de I’horizon

A/C.
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Figure IILS5. Diffractogrammes des rayons X sur dépots orientés de la fraction 0,2—1 pm de I’horizon
A.
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111.2.4. Minéralogie de la fraction < 0,2 pm.

Les diffractogrammes de la fraction < 0,2 um des deux horizons montrent la présence des
mémes minéraux argileux que ceux des fractions plus grossiéres. L’intensité relative des pics
de la serpentine, de la chlorite, du talc, du quartz et des minéraux micacés tendent a diminuer
dans les deux horizons par rapport a ce qui était trouvé dans la fraction 0,2-1 pm. De plus, on
observe une forte augmentation de I’intensité relative des pics de la smectite dans cette

fraction < 0,2 pm et au contraire une diminution de ’intensité des pics des minéraux

primaires.
o| | | ©
58§l £ ¢ B g
gle g 512 ] 2§ g
= = = o 5 O 3 =
mll b

EG - sat

—_— e S __Quarlz

I

II
5 10 20 30
2 - Theta scale

Start: 2.50° - End: 35.00°, Step: 0.02°, Step time: 5s.

Figure I11.6. Diffractogrammes des rayons X sur dépots orientés de la fraction < 0,2 pm de 1’horizon
A/C.
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Figure I1IL.7. Diffractogrammes des rayons X sur dépots orientés de la fraction < 0,2 um de I’horizon
A.

111.2.5. Analyses thermiques (ATD-ATG).

DSC/mW/mg

-10- ——horizon A
——horizon A/C
71
'1 2 T T T T I
0 200 400 600 800 1000 1200

Température (°C)

Figure II1.8. Courbes ATD des fractions < 2 um des horizons du sol sur ultrabasite.
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Les analyses ATD ont été réalisées sur la fraction < 2 um de chaque horizon du sol étudi¢
(Figure II1.8). Dans les fractions argileuses des deux horizons, nous observons quatre pics
endothermiques a 71 — 73°C, 495 — 497°C, 571 — 575°C, 595 — 600°C et deux pics
exothermiques a 305 — 307°C et 820 — 822°C. Le pic endothermique situé vers 70°C
correspond a la perte d’eau adsorbée alors que les pics vers 495°C et 600°C sont provoqués
par les pertes en OH constitutionnels des phyllosilicates (chlorite, smectite, serpentine, illite).
Le pic endothermique présent vers 575°C est li¢ a la transformation de quartz a en quartz f.
Dans les deux horizons étudiés, nous observons un pic exothermique vers 305°C. Ce pic peut
étre provoqué par la recristallisation d’hématite (Colombo and Violante, 1996) ou par
I’oxydation de la matiére organique (Schwertmann and Fischer, 1973). Le pic exothermique a
820°C correspond a la transformation de la serpentine et/ou de la chlorite en olivine (Ashimov
et al., 1989). Par conséquent, ces analyses montrent bien que I’horizon A/C contient plus de
serpentine et de chlorite que 1’horizon A. En revanche I’horizon A contient plus de matiére
organique (pic vers 305°C) et plus d’hydroxydes et oxydes de fer. Il est probable que ces
hydroxydes soient associés aux chlorites et aux serpentines en cours d’altération (Meunier,

2003).

Ces résultats montrent, qu’en dépit des précautions prises pour choisir le profil en position
haute de versant, et bien qu’aucune discontinuité physique ni aucun lit de sédiment n’aient été
remarqués entre le sol et la roche sous-jacente, les deux horizons du sol étudiés sont affectés
par des apports de quartz quaternaires. Si la continuité entre les deux horizons de sol ne fait
aucun doute, la continuité apparente entre 1’horizon A/C et la roche sous-jacente est remise en
cause. L’horizon A/C est donc vraisemblablement issu d’un mélange de matériaux
initialement situés en amont et I’horizon A plus organique s’est différentié¢ ensuite. Quoi qu’il
en soit, le matériel mélangé trouvé au niveau de 1’horizon A/C est majoritairement constitué
de fragments de roches ultrabasiques de méme nature que la roche saine formant la base du
profil. La caractérisation des minéraux argileux confirme également que 1’essentiel d’entre
eux sont issus de I’altération d’une roche de méme type que la roche prélevée au fond du
profil. Bien que le mélange contienne une fraction minoritaire d’argiles de la couverture
d’altération tertiaire, I’ensemble des analyses minéralogiques suggerent un transport glaciaire
a faible distance et correspondant a un mécanisme lent de mouvement en masse du versant
(solifluxion et/ou creeping). Nous considérons de ce fait que le mélange ne nuit pas a la

poursuite de I’analyse comparée des porteurs de Ni et Cr dans les deux horizons de sol étudiés
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et dans la roche sous-jacente. De part 1’origine proche des horizons de sol faiblement
remaniés retrouvés sur 1’ultrabasite de Szklary, les compositions chimiques et minéralogiques
ont du étre suffisamment conservées (par rapport a des horizons de sol qui seraient restés en
place) pour fournir les informations recherchées sur le comportement du Ni et du Cr au cours

de I’altération supergene naturelle de la roche ultrabasique présente a Szklary.

111.3. Altération supergene et distribution
du Ni et du Cr a I’échelle des

minéraux.

Dans la roche mere, Ni et Cr sont piégés dans les réseaux cristallins des silicates (i.e.
serpentine, chlorite, olivine et iddingsite) et des oxydes (Cr-magnétite ; Figure I11.9).

La Cr — magnétite est le porteur majoritaire du Cr et un porteur important du Ni. L’olivine
avec I’iddingsite constituent d’importants porteurs du Ni dans 1’ultrabasite de Szklary. Parce
que les proportions en ces deux constituants (olivine et iddingsite) sont importantes dans la
roche mere, ils sont considérés comme principaux porteurs du Ni. La serpentine constitue la
seconde phase porteuse du Ni tandis que la chlorite est un second porteur du Cr dans la roche

meére.

Un grand nombre d’études a permis de caractériser I’altération des roches ultrabasiques et la
pédogenése issue de cette altération dans différents climats (Berre et al., 1974; Bonifacio et
al., 1997; Caillaud et al., 2006; Caillaud et al., 2004; Ducloux et al., 1976; Lee et al., 2003;
Meunier, 2003). En climat tempéré, 1’altération supergeéne des roches ultrabasiques produit
une grande diversit¢é de minéraux argileux secondaires. Dans un premier temps, un
assemblage de minéraux secondaires est représenté¢ par la chlorite enrichie en Si et la
saponite-Mg. Ensuite, la saponite disparait tandis que la nontronite se forme. La chlorite
secondaire change sa composition avec les smectites puis disparait au profit d’un interstratifié
régulier chlorite-vermiculite. Cette séquence de transformations est due au lessivage le plus
souvent partiel, du Mg*" et/ou a ’oxydation de Fe*" en Fe** (qui sort des silicates pour former
des oxydes). De plus, les silicates secondaires s’enrichissent en Al qui, du fait de sa faible
solubilité¢, se concentre dans les minéraux néoformés (Meunier, 2003). Nos analyses

corroborent la littérature en montrant une évolution similaire des minéraux primaires, en
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particulier celle de la serpentine avec son enrichissement en Al, Fe et I’appauvrissement

général du sol et des minéraux primaires en Mg (Figure I11.10).
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Figure II1.9. Concentrations moyennes en Ni et Cr des constituants de la roche et du sol étudiés,
exprimées en % pondéral et obtenues par la microsonde électronique.

Les principaux porteurs du Ni et du Cr sont les mémes dans les deux horizons du sol étudié
que les minéraux primaires de I’ultrabasite (Figure I11.9). La Cr-magnétite retrouvée dans le
sol n’est pas altérée. Le Cr et le Ni piégé dans la Cr-magnétite apparaissent donc immobiles.
De plus, Ni est présent en quantité¢ importante dans de nombreuses phases secondaires (Figure
I11.9). Les observations pétrographiques du sol ont en outre mis en évidence une matrice
argileuse qui semble remplacer la serpentine et I’ensemble formé par 1’association de I’olivine
et de I’iddingsite. Du fait de son abondance, cette matrice argileuse est la plus importante
phase secondaire porteuse du Ni dans les horizons de sol (Figure II1.9). Les diffractogrammes
des rayons X effectués sur la fraction < 2 um du sol montrent que la smectite est le
constituant majeur du sol aprés la serpentine. La fraction du sol < 0,2 pm est également
dominée par la smectite (Figure I11.6 et II1.7). Or, la teneur en Ni augmente 1égérement dans
cette fraction par rapport aux fractions > 0,2 um (Figure II1.9). Par conséquent, nous
considérons la smectite comme principal produit de I’altération de la serpentine dans le sol et

comme le plus important porteur du Ni parmi les phases secondaires (Ni lui-méme issu de la
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serpentine). La forsterite est assez abondante dans 1’horizon A/C, cependant elle disparait
presque totalement dans 1’horizon A. Les rares grains de forsterite non altérée retrouvés dans
I’horizon A sont toujours entourés par une couronne d’iddingsite, produit d’altération
deutérique connu de I’olivine (Delvigne et al., 1979; Wilson, 2004). L’iddingsite semble de ce
fait protéger I’olivine de I’altération dans le sol. La présence des forstérites iddingsitisées dans
I’horizon de surface a déja été remarquée dans différents sols développés sur basaltes en

climat tempéré (Soubrand-Colin et al., 2005).
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Figure I11.10. Représentation de la composition des minéraux sains et de leurs produits authigéniques
dans le systéme FeO-MgO-Al,Os.

Le clinochlore, est une phase primaire porteuse du Cr. Il est toujours présent dans les deux
horizons de sol étudiés. Le plus souvent, il coexiste avec la Cr-magnétite. Le clinochlore
observé en association avec cet oxyde riche en Cr n’est pas altéré dans le sol. Cependant, il
est toujours présent dans les fractions les plus fines du sol. La stabilité relative du clinochlore
par rapport a la serpentine a été notée par plusieurs auteurs (Caillaud et al., 2006; Caillaud et
al., 2004; Chardot et al., 2007). Ces auteurs ont mis en ¢évidence que le clinochlore se
transforme tardivement lors des différents stades d’altération des serpentinites observés en
climat tempéré. Les diffractogrammes des rayons X (Figure II1.2 et III.3) ont montré la
présence de minéraux interstratifiés (des réflexions larges et mal définies entre 10 et 12 A).
Ces résultats suggerent la transformation du clinochlore en vermiculite par la formation de
minéraux interstratifiés chlorite/vermiculite. Cette réaction a déja été observée dans des sols
développés sur des roches ultrabasiques (Ducloux et al., 1976; Lee et al., 2003). A Szklary,

nous n’avons pas observé la présence de vermiculite mais seulement les premiers stades de
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I’altération (formation des minéraux interstratifiés). Nos observations réveélent en outre que

I’altération du clinochlore peut libérer une partie du Cr.

La présence d’un oxyde de Ni a été mise en évidence dans les deux horizons du sol étudié.
Cette phase est tres rare (seulement 3 grains ont été retrouvés) mais a cause de sa teneur trés

¢levée en Ni, elle est importante a suivre du point de vue environnemental.
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111.4. Article: Effect of mineralogy and
pedoclimatic variations on Ni and Cr
distribution in serpentine soils under

temperate climate.

Article published in Geoderma vol. 142, pages 165 — 177.
Authors: J. KIERCZAK, C. NEEL, H. BRIL, J. PUZIEWICZ

ABSTRACT

Part of the soils occurring in the serpentinite Szklary Massif (SW Poland) have developed in
Quaternary under temperate climate on the parent rock not affected by chemical weathering.
In studied parent ultrabasite, Ni occurs in Cr — magnetite (up to 0.96 wt% of NiO), forsterite
(up to 0.55 wt% of NiO), iddingsite (up to 0.99 wt% of NiO), and serpentine (up to 0.55 wt%
of NiO), while Cr is bounded with Cr — magnetites (up to 21.77 wt% of Cr,Os3) and
clinochlores (up to 1.68 wt% of Cr,03). Cr — magnetites are highly resistant to weathering
while other primary minerals, more susceptible to weathering release parts of Ni and Cr
which are trapped in authigenic phases. The latter, however, contain less Ni and Cr than
corresponding primary minerals: clayous matrix 0.37 wt% of NiO and 0.08 w% of Cr,0s3,
smectites 0.30 wt% of NiO and 0.07 wt% of Cr,O3; and mixture of oxy-hydroxides and clay
minerals 0.36 wt% of NiO and 0.14 w% of Cr,Os3. At the mineral scale, smectite plays an
important role in the trapping of Ni. At the profile scale, Ni and Cr are moderately diluted
upwards the soil profile and Cr is generally less mobile than Ni.

The soil formed in Szklary is chemically different than the analogous serpentine soils
occurring more to the south in Europe (French Massif Central, Vosges Mountains and
Ligurian Apennines, NW Italy). The difference is due to participation of fluvioglacial material
produced by Quaternary continental glaciacion in Poland. However, similar vertical relative
variations of Ni and Cr were found in all compared soils in spite of differences in parent rock
composition, allogenic contaminations and degree of soil development. Comparison with
other well-drained pedons located in similar uphill positions shows a climatic control of the
Cr and Ni vertical distribution in serpentine soils. Humid mountainous variant of temperate
climate induces leaching of Mg and subsequent lack in smectite neoformation which lead to
the release of Ni. Ni is less mobile in the colder and dryer climate of Poland. Moreover, some
primary minerals which are generally considered as not stable under soil conditions (olivine,
serpentine and chlorite) are still present even in the A horizon of the studied Polish pedon.
Their resistance is due to slower rates of weathering related to the climate but also due to
former hydrothermal processes affecting the parent rock fabric.

Keywords: nickel, chromium, serpentine soil, weathering, pedogenesis, Fore-Sudetic Block.

70



Chapitre 111

111.5. Conclusion.

Cette étude a caractérisé la distribution du Ni et du Cr dans une roche ultrabasique a Szklary
et a précisé le comportement de ces ¢léments lors de 1’altération de cette roche en climat
tempéré, et lors de la pédogenése qui s’ensuit.

Le nickel comme le chrome sont partiellement lessivés avec le magnésium a 1’échelle du
profil de sol étudié tandis que le fer reste stable au sein du profil. A 1’échelle des minéraux, Ni
et Cr initialement issus de différentes phases primaires (i.e. forsterite, iddingsite, serpentine,
clinochlore et oxydes) sont tous deux immobilisés par des phases authigéniques dans le sol

(minéraux argileux et oxydes secondaires).

La distribution du Cr et du Ni du sol étudi¢ a été comparée avec celle précédemment analysée
dans des sols développés sur des roches ultrabasiques similaires mais dans des variantes de
climats tempérés représentant des conditions plus chaudes et plus humides. Malgré les
différences de compositions chimiques des roches meres comparées et du degré de
développement des sols comparés, Ni et Cr présentent un comportement similaire quel que
soit le type de climat tempéré. Le chrome est généralement moins mobile que le Ni et reste
piégé dans les oxydes primaires résistants a [’altération (i.e. chromite). Cependant, la
comparaison a permis d’évaluer I’influence du climat sur le devenir du Ni au cours de la
pédogenese en condition tempérée. Le Ni est moins mobile dans le sol étudié par rapport aux
sols comparables développés en climats tempérés plus chauds et plus humides que celui de la
Pologne. A Szklary, la mobilité du Ni se limite en effet a la néoformation de la smectite a
partir de la serpentine. L’altération de la chlorite est moins avancée dans le sol en Pologne par

rapport aux autres sols situés dans les régions de climat tempéré plus chaud.

Outre I’influence du climat, cette étude a montré que certains minéraux qui sont généralement
trés sensibles a 1’altération (i.e. olivine, chlorite) méme en climat tempéré, sont restés sains
jusque dans I’horizon A du sol étudié. Ce comportement n’est pas attribué seulement aux
conditions climatiques plus froides que dans d’autres régions, mais plutdt aux processus
hydrothermaux antérieurs qui ont affecté 1’ultrabasite de Szklary (i.e. iddingsitisation des
olivines) et la texture particuliére de la roche (i.e. associations clinochlore-Cr-magnetite). Par

conséquent, 1’analyse de profil de sol développé, depuis le Quaternaire, sur 1’ultrabasite du
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Massif de Szklary a permi d’identifier trois principaux facteurs de distribution naturelle du Ni

et Cr, a savoir :
1. lanature des minéraux primaires porteurs de ces ¢léments dans la roche parentale,

2. le mode d’agencement de ces minéraux entre eux dans la roche (ou texture de la

roche),

3. les conditions climatiques, relativement froides et séches de la région tempérée

concernée.
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Chapitre IV

1V. CHAPITRE IV
COMPORTEMENT DU NICKEL ET DU
CHROME DANS UN MILIEU
ANTHROPISE (SCORIES
PYROMETALLURGIQUES ISSUES DE
L’EXPLOITATION DU NI A SZKLARY).

Ce chapitre a pour but la caractérisation chimique et minéralogique des scories
pyrométallurgiques issues du traitement du gisement de Ni a Szklary. Les résultats de cette
partie sont détaillés dans I’article « Mineralogy and weathering of slag produced by the
smelting of lateritic Ni — ores (Szklary, SW Poland) » soumis a Canadian Mineralogist.
L’article est précédé d’un résumé des principaux résultats obtenus. Ensuite des résultats
supplémentaires concernant des observations a trés haute résolution (MET) des scories sont

présentés.
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1V.1. Composition chimique des scories.

Les résultats des analyses chimiques (Tableau IV.1) montrent une variation importante de la
teneur en certains ¢léments majeurs (i.e. fer, calcium silicium), ainsi qu’en éléments
potentiellement toxiques (i.e. nickel et chrome) dans les scories. Trois types de scories ont été
distingués sur la base de 1’analyse des diverses compostions chimiques globales. Les scories
appartenant au type 1 sont les plus riches en fer, nickel et chrome. Celles du type 2 présentent
des teneurs plus importantes en calcium, magnésium, zinc, plomb et cuivre par rapport au
type 1 par contre elles sont appauvries en fer, nickel et chrome. La source du zinc, du plomb
et du cuivre n’est pas connue. Ces €éléments peuvent provenir d’une fusion accidentelle de
matériaux contenant ces métaux. Le troisieme type de scorie est extrémement riche en
calcium par rapport aux deux autres types et ne contient pas d’importantes quantités
d’¢éléments potentiellement toxiques (sauf le chrome). Les scories du type 1 et 2 ont été
retrouvées sur la surface des haldes et également dans le champ cultivé prés des haldes.

Contrairement aux types 1 et 2, le troisi¢me type de scorie provient uniquement des haldes.

Tableau I'V.1. Composition chimique des trois types de scories.

% pds type 1 type 2 type 3
SiO; 34.20 41.22 41.89 39.81 44.57 44.26 43.91 18.17
TiO, 0.52 0.73 0.66 0,43 0,60 0,62 0.48 0.09
ALO; 10.20 11.99 12.22 17.96 15.74 16.16 15.74 2.79
Fe, 05 37.43 31.74 30.25 6.11 6.23 6.00 9.38 8.27
MnO 0.27 0.23 0.29 1.72 0.75 0.76 1.42 0.22
Ca0 11.59 9.92 12.28 25.18 21.24 22.40 21.92 57.58
MgO 2.04 3.89 2.35 6.43 7.78 491 2.95 10.06
Na,O 0.19 0.35 0.38 0.56 0.66 1.55 2.24 <d.l.
K,O 0.70 0.75 1.08 0.60 2.18 231 1.12 <d.L
P05 0.94 0.05 0.12 0.27 0.25 0.25 0.35 0.88
ppm

Zn - 420 352 2500 1600 - 2088 13
Pb - - 8 230 - - 501 -
Cr 13400 6400 9822 1100 370 330 1282 3171
Ni 4000 5600 6907 240 240 90 74 82
Co - 700 380 110 110 - 12 5
Cu - - 31 2200 1500 - 2025 29
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Afin de visualiser la composition chimique des échantillons étudiés deux diagrammes
ternaires ont été choisis (Figure IV.1). Ils montrent clairement la variété des scories présentes
a Szklary. Le type de fourneau, la charge, la température, la pression qui peuvent varier
fortement au cours de la méme opération sont les principaux facteurs qui influencent la
composition chimique des scories (Ettler, 2000; Mahé-Le Carlier et al., 1999). Les analyses
chimiques permettent de déterminer les teneurs en métaux potentiellement toxiques et
d’indiquer a quelle étape de 1’extraction correspondent les scories (Kierczak et al., 2007b).

Cependant la détermination des conditions physico-chimiques de formation des scories reste
difficile (Ettler, 2000).

SiO, Si0,
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Figure IV.1. Composition chimique globale des scories dans deux diagrammes ternaires SiO,-CaO-
Al O5 et FeO-CaO-SiO,.

1V.2. Minéralogie des scories

pyromeétallurgiques.

La composition minérale des scories dépend, de méme que la composition chimique, de
divers facteurs tels (1) la nature et la composition chimique du minerai et des ajouts utilisés
pour constituer la charge du fourneau, (2) la température dans le fourneau et (3) la vitesse de

refroidissement.
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Les analyses pétrographiques et minéralogiques (microscopie optique, DRX, MEB-EDS,
microsonde électronique, spectroscopie RAMAN) ont pour but d’identifier les phases
constitutives des scories, de décrire leurs relations structurales et de caractériser leur
composition chimique. Dans tous les types de scories distingués, les textures évoquent une
cristallisation trés rapide. Des textures vitreuses ou bien de type « spinifex » ou encore avec
des microcristaux squelettiques sont couramment observées dans les échantillons de scories
étudiés. A partir de nombreuses observations en lames minces les proportions relatives des
phases (Chayes, 1956), ainsi que leur ordre de cristallisation ont été établis pour les trois types
de scories. La régle appliquée pour cette détermination est la suivante : le cristal précoce A est
antérieur a un minéral tardif B lorsque A est inclus, partiellement ou totalement, par B (Bard,

1990).

1vV.2.1. Type 1.

La composition minérale (Figure [V.2 et IV.3) ainsi que les textures peuvent varier au sein de
ce type de scorie. Il existe plusieurs sortes de textures : de vitreuses a aphanitiques jusqu’au
type « spinifex ». Les scories de type 1 sont constitués de clinopyroxene (60-80 vol. %)
d’olivine (Foj9.25; 0-30 vol. %), de spinelle (chromite ; 5-10 vol. %), de grenat (5 % vol),
d’un verre opaque silicaté et de gouttelettes métalliques (sulfures et phases métalliques ; 5 %
vol.). La cristallisation débute par la formation des cristaux de spinelle hypidiomorphes et/ou
automorphes, parfois zonés dont la taille est de I’ordre de quelques dizaines de pm. Les
olivines apparaissent aussi au début de la cristallisation et forment des cristaux squelettiques
souvent de plusieurs centaines de um de long. Le grenat forme des cristaux hypidiomorphes
et/ou automorphes de petite taille (< 20 pum). I est précoce et inclus dans les cristaux
xénomorphes de clinopyroxeéne. Sulfures et phases métalliques forment les gouttelettes

(maximum 50 pm) et sont inclus dans des cristaux de clinopyroxéne.
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Figure IV.2. Diffractogrammes des rayons X sur poudres totales de la scorie de Szklary (type 1 —
aphanitique).
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Figure 1V.3. Diffractogrammes des rayons X sur poudres totales de la scorie de Szklary (type 1 —
« spinifex »).

IV.2.2. Type 2.

Ce type est plus complexe : il comprend plusieurs sortes de textures dont la composition
minérale est différente (Figure IV.4, IV.5, IV.6 et IV.7). Les textures vitreuses sont
composées d’un verre transparent silicaté (80-90 vol. %), de plagioclase (5 vol. %), d’olivine
(5 vol. %), de spinelle (< 5 vol. %) et de gouttelettes métalliques (sulfures et phases

métalliques ; 5 %). L’olivine (Foss g0) et le plagioclase (82-77 % An) apparaissent comme des
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cristaux squelettiques de plusieurs centaines de um de longueur. Les textures holocristallines
sont des échantillons quasiment monominéraux (Figure IV.5 et IV.6) composés de cristaux
hypidiomorphes soit de melilite soit de clinopyroxéne qui renferment de petits cristaux (<10
um) automorphes précoces de spinelle. Au sein de ce type holocristallin, on observe
également des échantillons composés de clinopyroxéne (60 vol. %), melilite (20-30 vol. %),
grenat (10 vol. %) et spinelle (5-10 vol. %). Le spinelle forme des cristaux automorphes de
petite taille (< 20 pm) qui sont systématiquement inclus dans les phases plus tardives
(clinopyroxene et/ou melilites). Le clinopyroxéne apparait en cristaux xénomorphes dont la
taille est de I’ordre de 200 um. Le grenat et la melilite se développent sous forme de cristaux
hypidiomorphes et/ou automorphes remplissant les interstices entre les pyroxeénes. Les
cristaux de grenat (< 50 um) sont toujours renfermés par la melilite tardive. Sulfures et phases
métalliques forment les gouttelettes (maximum 50 pm) et sont inclus dans des cristaux de

clinopyroxéne, melilite ou dans un verre silicaté.
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Figure 1V. 4. Diffractogrammes des rayons X sur poudres totales des scories de Szklary (type 2 —
vitreux).
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Figure 1V. 5. Diffractogrammes des rayons X sur poudres totales des scories de Szklary (type 2 —
composé essentiellement de melilite).
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Figure IV. 6. Diffractogrammes des rayons X sur poudres totales des scories de Szklary (type 2 —
composé essentiellement de diopside).
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Figure 1V. 7. Diffractogrammes des rayons X sur poudres totales des scories de Szklary (type 2 —
holocristallin).

1V.2.3. Type 3.

Ce type de scorie est trés rare (2 échantillons seulement ont été retrouvés) et se trouve
uniquement sur les haldes a Szklary, alors que les types let 2 ont été également retrouvés
dans les sols contaminés alentours. Le type 3 comprend un assemblage de phases

caractéristiques des roches de métamorphisme de contact (Figure IV.8 ; (Gross, 1977). Ces
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roches peuvent étre trouvées dans la nature au contact des roches riches en Ca avec un magma
mafique. Les scories de type 3 présentent une texture « pseudo-spinifex ». Elles sont
composées de larnite (45 vol. %), hatrurite (32 vol. %), brownmillerite (9 vol. %), Fe-
periclase (9 vol. %), fluorite (5 vol. %) et grains de fer métallique. La cristallisation
commence par une formation de Fe-periclase qui forme deux types de cristaux (1) petits
automorphes et jaunes dont la taille est comprise entre 10 a 100 um et (2) grands (100 — 500
um) bruns et squelettiques. Le brownmillerite se présente en cristaux xénomorphes de taille
comprise entre 100 a 1000 um. I1 coexiste souvent avec des reliques de fluorite dont la taille
ne dépasse pas 50 um. La fluorite a été ajoutée a la charge comme fondant pour améliorer le
processus technologique d’extraction du Ni. L’hatrurite forme de longs (jusqu’a 2000 pm)
cristaux de type « pseudo-spinifex ». Le larnite, qui est la derniere phase a cristalliser,
apparait en cristaux xénomorphes de I’ordre de 200 um, qui renferment en inclusions, toutes

les phases décrites ci-dessus.

L - larnite

B - brownmillerite
H - hatrurite

P - periclase

F - fluorite

——————-m

Position [*2Theta]

Figure IV. 8. Diffractogrammes des rayons X sur poudres totales des scories de Szklary (type 3).

1V.3. Phases porteuses du Ni et du Cr

dans les scories.

Les microanalyses in situ (MEB-EDS et microsonde électronique) ont permis d’identifier les
phases porteuses du Ni et du Cr présentes dans les scories a Szklary. Les phases porteuses de
Ni sont principalement des alliages de Ni et de Fe (jusqu’a 75 % pds. Ni) et des sulfures de Ni
et de Fe (pentlandite et heazlewoodite ; Figure IV.9a; jusqu’a 65 % pds. Ni). Parmi les
silicates seule la forsterite (Figure IV.9b) contient du Ni (jusqu’a 1.7 % pds. NiO). Par rapport
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aux olivines présentes dans la nature (Davis and Smith, 1993) celles provenant des scories a

Szklary sont considérablement enrichies en nickel.

sulfure de Ni

pentlandite forsterite
heazlewoodite
100 '150 2::\0 25Io 360 3:50 460 4;.0 500 100 200 300 400 SO0 GO0 TOO BOO GO0 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Raman shift (cm-1) Raman shift (cm-1)

Figure IV.9. Images MEB-BSE et spectres Raman des principaux porteurs de Ni a) sulfure de Ni et
Fe renfermant des alliages de Ni et Fe et spectre Raman correspondant, b) cristal squelettique d’une
olivine et spectre Raman correspondant.

Les principaux porteurs de Cr sont les chromites. Dans les scories de type 1, elles contiennent
jusqu’a 53 % pds. de Cr,0;5 tandis que celles qui proviennent du deuxiéme type sont plus

enrichies et comprennent jusqu’a 69 % pds. de Cr,0s.

1V.4. Altération naturelle des scories.

Les observations macroscopiques des ¢chantillons prélevés dans le sol cultivé situé pres des
haldes ont mis en évidence une altération des scories (Figure I1.8, page 46). Les zones
d’altération ont été exclusivement observées pour des échantillons dont la texture est vitreuse.
Les observations au MEB et les analyses a la microsonde électronique montrent que le verre

du deuxieme type de scories est plus sensible a I’altération que celui du premier type. Dans
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les scories de type 1, la frange d’altération du verre ne dépasse pas 20 um d’épaisseur. En
comparaison, des scories saines prélevées sur les haldes des déchets, Si et Al sont lessivés
dans le verre des scories altérées de type 1 tandis que Fe se concentre dans la partie
extérieure. La bordure d’altération est plus épaisse pour le verre du deuxiéme type de scories
et les différences entre le verre sain et le verre altéré sont plus évidentes que dans le cas du
verre provenant du premier type. Le verre des scories de type 2 est lessivé jusqu’a la
profondeur de 100 pm environ. Ce verre, partiellement lessivé, renferme de cristaux d’olivine
et de spinelle intacts. Mg, Ca et Si sont lessivés de fagon significative alors que Fe et Al se
concentrent dans la zone altérée du verre. Un grand nombre d’études a permis de caractériser
I’altération des verres volcaniques (Crovisier et al., 1992; Daux et al., 1997; Gislason et al.,
1993; Techer et al., 2001) depuis qu’ils sont considérés comme des analogues naturels des
verres de stockage des déchets nucléaires (Ewing, 1979). Récemment, 1’altération d’autres
types de matériaux vitrifiés (scories et latiers) a fait 1’objet d’études (Deneele, 2002; Ettler,
2000; Mahé-Le Carlier et al., 1999; Seignez, 2006; Sobanska et al., 2000). Le lessivage de
Mg et Ca est typiquement observé durant 1’altération des verres volcaniques (Daux et al.
1997; Techer et al. 2001) et des verres des scories pyrometallurgiques (Ettler et al., 2001;
Mahé-Le Carlier et al., 1999; Seignez et al., 2006). Un appauvrissement en Mg et Ca
s’effectue généralement par interaction avec I’eau et par échange ionique de ces cations avec
H" (Crovisier et al., 1990). La percolation de 1’eau en surface ou dans le verre libére les
alcalins a partir des réseaux vitreux par des processus d’hydratation, d’échange ionique et
d’hydrolyse (Eick et al., 1996). Le fer concentré dans la zone d’altération du verre provient
d’une oxydation rapide du Fe qui, du fait des conditions oxydantes, se trouve ensuite
rapidement immobilisé dans la zone d’altération du verre (Mahé-Le Carlier et al. 1999). En
plus du lessivage du verre, des traces d’altération des sulfures ont été également observées
dans les scories de types 1 et 2 a Szklary. La littérature décrit la formation d’une violarite
comme produit d’altération de la pentlandite (Karup-Moller, 1968). De nombreuses études
ont montré que le comportement de sulfures d’origine industrielle, face a I’altération
supergene, correspond a celui observé pour les sulfures d’origine lithogénique (Benvenuti et
al. (2000). Les sulfures primaires peuvent étre remplacés pas des agrégats des minéraux
secondaires et/ou dissous. Nous n’avons pas observé la formation de minéraux secondaires ni
de violarite mais seulement les premicres traces de la dissolution des sulfures (porosité au sein
des sulfures). Ces observations, couplées avec les analyses ponctuelles par la microsonde

¢lectronique, indiquent une libération partielle de Ni a partir de sulfures.
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1V.5. Article: Mineralogy and weathering
of slag produced by the smelting of
lateritic Ni — ores (Szklary, SW
Poland).

The article submitted to Canadian Mineralogist on 11" July 2007.

Authors: J. KIERCZAK, C. NEEL, J. PUZIEWICZ, H. BRIL

ABSTRACT

Three kinds of slags occur in the waste dump of pyrometallurgical slags produced during
reworking of lateritic Ni — ores in Szklary (Lower Silesia, SW Poland). Slags 1 and 2 contain
34-44 wt % SiO,, slag 2 is enriched in calcium and impoverished in iron relative to slag 1;
slag 3 is characterized by extreme CaO content (ca. 50 wt %). The slags consist of silicate
glass, synthetic equivalents of clinopyroxenes (diopside, hedenbergite), melilite, olivines
(forsterite, fayalite) and subordinate spinel (chromite), sulfides (pyrhotite, pentlandite,
heazlewoodite, digenite) and intermetallic compounds (awaruite, bronze, metallic Fe and Cu).
One of the slag types contains significant amounts of potentially toxic elements (PTE), such
as Co (>380 ppm), Cr (>6400 ppm), Ni (> 4000 ppm) and Zn (>352 ppm).

The phase assemblage and texture variation occurring in the Szklary slags are similar to those
occurring in pyrometallurgical slags produced during reworking of silicate and sulfide ores.
However, sulfides occur in small amounts in the sudied slags. Since the Szklary ore is devoid
of S, sulfidic phases present in the slags were produced during the ore processing. Some
elements are concentrated in silicates which crystallized during slag solidification: diopside is
enriched in Cr, forsterite in Ni and melilite in Zn.

The slags were exposed at atmospheric action for 30-80 years; those occurring in the dump
are not affected by weathering, whereas the small vitreous slag fragments occurring in the
nearby soil of the agriculturally used field have thin (< 100 pm) weathering crusts of
decomposed glass. Nanometric inclusions of sulfides and metallic alloys, generally
considered as environmentally hazardous are emmbeded in the silicate glass of vitreous slags.
Immediate risk of PTE release depends on the glass brakedown. However, in the specific
basic natural environment of Szklary (dump soil and and natural soil in the surrounding),
storage of slags derived from pyrometallurgical processes may not be as hazardous.

Keywords: Ni-processing, lateritic ore, slag, phase composition, weathering, SW Poland.
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1V.6. Observations a tres haute

résolution (MET) des scories

Une étude complémentaire a été entreprise par Microscopie Electronique a Transmission
(MET) afin d’approfondir les observations faites au MEB et a la microsonde électronique.
Elle montre que des phases riches en EPT inférieures a 1 um sont incluses dans les verres et
dans certains minéraux. Cette étude a été réalisée sur deux échantillons représentatifs de

scories du type 1 (Figure IV.17 et IV.18) et du type 2 (Figure IV.19 et IV.20).

Figure IV.17. Photographies MET de la scorie de type 1. (a) vue générale sur un cristal noyé dans la
matrice; (b) cliché de diffraction réalisé sur ce cristal indiquant qu’il correspond a un clinopyroxene;

(c) & (d) photographies réalisée a plus fort grossissement sur le cristal de pyroxéne montrant de petites
inclusions de sulfures.
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Ainsi le clinopyroxene des scories de type 1 renferme des cristaux de spinelle et des
gouttelettes de sulfures. L’étude approfondie de cet échantillon a mis en évidence la présence
de particules nanométriques de sulfures de Ni au sein de ces cristaux de clinopyroxéne

(Figure IV.17). 1l a été également observé que la taille des cristaux de spinelle est de quelques

centaines de nm (Figure IV.18).

Figure 1V.18. Photographie MET d’une spinelle (a) et cliché de diffraction associé (b).

D’aprés les observations au microscope optique, au MEB et en microsonde électronique,
I’échantillon représentant les scories de type 2 est composé d’un verre transparent silicaté et
de gouttelettes métalliques. Grace au MET, de nombreuses inclusions nanométriques ont pu
étre observées au sein de la matrice vitreuse de ce type de scorie (Figure IV.19 et IV.20). Les
clichés de diffraction indiquent que ces nano-inclusions correspondent a des phases plus ou
moins cristallisées difficilement identifiables a ce stade d’¢tude. Cependant, les données MEB
et la morphologie des inclusions observées laissent supposer que ces nanophases sont des

phases porteuses d’EPT (sulfures et alliages de métaux).
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Figure IV.19. Photographie MET d’inclusions dans la matrice vitreuse d’une scorie de type 2 (a) et
cliché de diffraction indiquant la non cristallinité de la matrice (b).

Figure IV.20. Photographie MET montrant les plans cristallographiques des inclusions dans le verre
(a) et cliché de diffraction associé (b).

L’ hétérogénéité des verres industrielles (scories vitreuses, déchets de I’hydrométallurgie du
Zn) a été évoquée par plusieurs auteurs (Karamanov and Pelino, 2001; Pisciella et al., 2001;
Romero and Rincon, 1998; Seignez, 2006). Dans un verre, riche en Fe, provenant de
I’hydrométallurgie du Zn, Karamanov & Pelino (2001) ont trouvé de petites inclusions de
taille comprise entre 50-200 nm et de composition correspondant a de la magnétite et de la

franklinite. Récemment, Seignez (2006) a observé des scories vitreuses au MET. Il a noté la
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présence d’inclusions submicrométriques de phases riches en Fe au sein du verre des scories
pyrométallurgiques. De plus, il a signalé que ce genre d’inclusions ne peut pas étre détecté a
I’échelle micrométrique. Il a donc proposé 'utilisation de techniques a trés haute résolution
(observations MET) pour une caractérisation approfondie des matrices vitreuses des scories.
Nos résultats montrent clairement la présence de différentes inclusions aussi bien dans la
matrice vitreuse des scories (verre de scories de type 2) que dans les phases cristallisées
(pyroxenes). Cette étude approfondie des scories de Szklary a également mis en évidence que
I’enrichissement local en EPT (i.e. Ni et Cr) de certaines phases (i.e. pyroxene) et/ou du verre
est vraisemblablement lié a la présence de nanoinclusions de spinelles et/ou de sulfures. Ces
inclusions restent pourtant toujours difficiles a analyser et leur altération est d’autant plus

difficile a suivre.

1VV.7. Conclusion

L’¢tude de la composition chimique et minérale des scories issues de la fusion du minerai
latéritique de Ni a Szklary a montré la complexité de ces matériaux. Les assemblages de
phases observées dans les scories de Szklary sont similaires a ceux des déchets provenant du
traitement de gisements de minerais sulfurés. Par contre, la composition chimique de ces
assemblages varie selon le type de gisement traité. Les silicates présents dans les scories de
Szklary ne contiennent pas d’importantes quantités de Ni et de Cr. La forsterite semble étre,
parmi les silicates, une phase unique contenant des proportions significatives de Ni cependant,
la plupart du Ni reste piégé dans les sulfures et dans les alliages métalliques de Ni et Fe. Les
porteurs de Cr dans les scories de Szklary sont les chromites. Les inclusions nanométriques de
sulfures et de phases métalliques considérées comme dangereuses pour 1I’environnement, sont

piégés au sein de silicates et/ou de verre. En conséquence leur réactivité est supposée limitée.

Cette ¢tude de I’altération naturelle des scories, présentes dans le sol cultivé a Szklary, a
permis d’évaluer le risque réel pour I’environnement li¢ a ces déchets. Des études, qui
provoquent I’altération (i.e. tests de lixiviation) accéleérent les processus naturels et ne
permettent pas d’évaluer le véritable devenir des scories. Cependant, ce genre d’expériences

est utile pour simuler les changements potentiels des conditions du milieu.

Deux manifestations d’altération naturelle ont été observées dans les scories a Szklary. Il

s’agit (1) d’un lessivage du Ca et du Mg dans le verre, et (2) d’une dissolution des sulfures.
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Le risque environnemental de relargage des EPT est alors lié principalement a 1’altération
supergeéne des phases vitreuses des scories. Ces verres, en s’altérant, peuvent libérer les
inclusions porteuses de EPT (sulfures et alliages des métaux) et provoquer leur altération
ultérieure. Les EPT ainsi relargués peuvent alors entrer dans la chaine alimentaire s’ils ne sont
pas immobilisés dans des phases secondaires. Les zones de dissolution du verre sont pourtant
rares, ce qui peut s’expliquer soit par le fait que les scories sont stockées a Szklary depuis
seulement quelques décennies (< 80 ans) ou soit parce que les conditions locales ne sont pas

favorables a leur 1’altération.

Les résultats de cette étude mettent en évidence la présence de bouts de scories
pyrométallurgiques provenant des haldes dans les sols cultivés aux alentours. La taille des
phases porteuses des EPT dans ces scories est généralement inférieure a 50 pm. Outre ces
fragments des scories, nous pouvons également soupconner la présence dans les sols cultivés
a Szklary, d’autres déchets industriels, tels des cendres volantes, dont la taille est largement
inférieure a celle des fragments de scories et correspondrait a celle des inclusions
micrométriques porteuses des EPT. Ces raisons démontrent le besoin d’outils de séparation a
I’échelle micrométrique et d’observation a trés haute résolution (MET) afin de caractériser
plus précisément I'influence des déchets industriels sur 1’environnement. Ces observations
vont permettre de mieux connaitre les mécanismes de 1’altération supergeéne a 1’échelle des
cristaux, ce qui est essentiel pour définir précisément le devenir des phases porteuses des

EPT.
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Chapitre V

V. CHAPITRE YV
MOBILITE DU NI ET DU CR ET DES
AUTRES ELEMENTS POTENTIELLEMENT
TOXIQUES : COMPARAISON D’UN
ENVIRONNEMENT ANOMALIQUE
NATUREL (SOL SUR ROCHE
ULTRABASIQUE) AVEC DEUX
ENVIRONNEMENTS ANTHROPISES
(ANTROPOSOL INDUSTRIEL SUR LES
HALDES ET SOL CONTAMINE CULTIVE
PRES DES HALDES).

L’objectif de ce chapitre est de comparer la mobilité potentielle du Ni, Cr ainsi que des autres
¢léments potentiellement toxiques (EPT) présents dans 1’environnement naturel (sol
développé sur roche ultrabasique) et dans deux milieux anthropisés (le sol développé sur les
déchets et le sol cultivé a coté des déchets exposé a la contamination par le matériel provenant
des haldes). Pour cela, des extractions chimiques (séquentielles et sélectives) ont été
effectuées. Ces méthodes ont été couplées avec des analyses de résidus solides d’extraction.
Les résultats de cette partie sont détaillés dans 1’article « Solid speciation and mobility of
potentially toxic elements from natural and contaminated soils: a combined approach. »
soumis @ Chemosphere. L article est précédé d’un résumé des principaux résultats obtenus et
suivi des résultats supplémentaires concernant la spéciation du chrome par la méthode

colorimétrique.
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V.1l. Généralités.

Les ¢léments potentiellement toxiques (EPT) peuvent avoir différentes origines dans les sols.
Ils sont naturellement présents a cause de 1’altération des roches méres qui les contiennent.
Dans ce cas, les EPT ont une origine lithogénique correspondant au fond pédo-géochimique
naturel local (Baize, 1997). Par ailleurs, les sols sont soumis a des apports d’EPT résultant des
activités industrielles et agricoles. Les EPT ont alors une origine anthropique. Le devenir des
EPT dans I’environnement différe selon leur origine, naturelle (roche meére) ou anthropique
(apports atmosphériques ou particulaires d’origine agricole ou industrielle) (Cornu and

Clozel, 2000).

Le site étudi¢ (Massif de Szklary) offre I’opportunité d’observer le comportement du Ni et du
Cr ainsi que d’autres EPT provenant en méme temps d’une origine naturelle et anthropique.
Les sols développés sur une roche ultrabasique sont naturellement riches en Ni et Cr. Celui
étudié a Szklary est €éloigné des haldes et de I'usine d’extraction du Ni. Il est situé¢ de telle
sorte que I’on peut le considérer comme peu affecté par les activités humaines agricoles ou
industrielles. Hormis le risque éventuel de contamination atmosphérique (toujours difficile a
évaluer), ce site (noté n° 1) représente le fond pédo-géochimique local de la zone d’étude de
Szklary. En revanche, les EPT présents dans des déchets industriels (scories et anthroposol
sur les haldes) a Szklary ont une origine anthropique. Etant donné la topographie, ces déchets
constituent une source potentielle de contamination pour les sols situés a proximité des haldes
(contamination possible par érosion des déchets). Ces sols se sont développés en partie sur les
serpentinites du massif de Szklary et en partie sur les sédiments Quaternaires constitués par
des paléosols et altérites de serpentinites repris et déposés par le glacier. Les horizons
superficiels labourés de ces sols renferment des fragments de scories industrielles provenant
des haldes. Les EPT et en particulier Ni et Cr présents dans les sols cultivés a coté des haldes
ont donc une origine mixte, naturelle et anthropique. D’une part ils sont naturellement
présents en quantité importante dans les fragments de roches ultrabasiques. D’autre part ils

proviennent de la contamination par les déchets constituant les haldes.
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V.2. Teneurs en EPT des échantillons

étudiés.

Les ¢léments potentiellement toxiques étudiés sont le nickel, le chrome, le cobalt, le cuivre, le
plomb et le zinc. Bien que la teneur totale en EPT ne donne aucun renseignement sur la
mobilité de ces éléments dans le sol ni sur leur biodisponibilité, méme vis-a-vis des plantes
(Cook and Hendershot, 1996), il est important de la présenter pour pouvoir comparer les
différents environnements : naturel, anthropisé¢ industriel et agricole contaminé. Les teneurs
totales en EPT varient considérablement entre les différents environnements étudiés au sein

du Massif de Szklary (Tableau V.1).

Tableau V.1. Teneurs totales en EPT dans les sols étudiés.

Ni Cr Co Cu Pb Zn
(mg kg™)
Site 1 (sol sur roche ultrabasique, fond pédo-géochimique local — Figure 11.2)
horizon A 1362 2837 97 21 38 146
horizon A/C 2234 3082 146 15 15 91
Site 2 (sol sur les haldes — profil D1 — Figure IL.5)
horizon A 58640 2117 389 5021 2182 37240
horizon B/C 23580 3655 280 4067 1402 23730
Site 3 (sol cultivé pres des haldes — Figure 11.7)
L1 865 1021 48 36 43 253
B1 271 1009 35 20 21 65
B2 132 232 20 21 19 47
”””””””””””””” Variation latérale en fonction de la distance aux haldes
””” Lloom 85 1021 48 36 43 253
L170m) 523 527 25 24 23 106
L1¢150m) 669 937 30 25 23 114

L170m) €t L1(150m) correspondent aux échantillons prélevés respectivement a 70m et 150m des haldes
dans I’horizon L de labour du champs cultivé.

Concernant le sol qui représente le fond pédo-géochimique a Szklary (site 1), il présente des
teneurs ¢€levées en nickel, chrome et cobalt, ce qui est caractéristique de ce type de sol
développé sur roches ultrabasiques (Brooks, 1987). Les teneurs en EPT dans I’anthroposol sol

situ¢ sur les haldes (site 2) dépassent largement celles du sol sur roche ultrabasique pour tous
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les ¢léments étudiés (Tableau V.1). Le sol cultivé pres des haldes (site 3) présente des teneurs
moins importantes que celles du sol sur roche ultrabasique (site 1) en Ni, Cr et Co. Le sol
cultivé n’est effectivement pas directement développé sur une roche ultrabasique. Le matériel
parental glaciaire de ce sol est trés hétérogeéne et contient des fragments de roches
ultrabasiques riches en EPT. Cependant, les teneurs en Ni et Cr, 2 a 4 fois supérieures en
surface qu’en profondeur (Tableau V.1) tendent a démontrer 1’origine principalement
anthropique de ces ¢éléments. La contamination de ce sol par les déchets provenant des haldes
est également démontrée par les débris de scories retrouvés dans I’horizon de labour. De
méme, les teneurs en Cu, Pb et Zn dans I’horizon de surface du sol cultivé sont plus
importantes que dans le fond du profil et dans ce que Ion considére comme fond pédo-
géochimique (site 1). Cela suggere donc une contamination de ce sol par les matériaux
constitutifs des haldes nettement plus riches en Cu, Pb et Zn. Pour confirmer la source de la
contamination potentielle du site 3 par le tas de déchets, deux échantillons de 1’horizon L
localisés respectivement 70 et 150 meétres des haldes ont été analysés (Tableau V.1). Ces
analyses n’indiquent pas de tendance simple de diminution des teneurs en EPT avec la
distance aux haldes. Ils évoquent plutdt une origine en partie lithogénique du Ni, du Cr et du

Co dans les sols cultivés.
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V.3. Résultats des extractions

sequentielles.

Pour raisonner sur I’impact environnemental des EPT quel que soit son origine, il est
important de ne pas se contenter de considerer leur teneur totale mais d’avoir acces a leur
répartition entre les diverses phases solides constitutives du sol. Cette répartition est appelée
couramment « spéciation solide » (au sens large). Il s’agit d’une définition opérationnelle
recouvrant la localisation de chaque élément dans les différentes phases solides (et non une

spéciation physico-chimique au sens strict de ce terme).

Plusieurs échantillons de sol ont été soumis au schéma d’extraction chimique séquentielle de
Kersten et Forstner (1986) adapté avec plusieurs répétitions afin d’analyser les résidus
d’extraction obtenus a plusieurs stades de I’extraction (aprés les séquences 4, 5 et 6).
Contrairement aux autres méthodes d’extractions séquentielles, ce protocole permet une
ségrégation entre les oxydes de fer et les oxydes de manganese. Il est ainsi possible de tester
la stabilité et la spéciation des EPT dans les phases néoformées issues de 1’attaque des oxydes
puis des sulfures. Le protocole appliqué est décrit dans le chapitre matériels et méthodes

(Chapitre II). Les échantillons sur lesquels les extractions ont été faites sont les suivants :

e deux horizons du sol sur roche ultrabasique représentant le fond pédo-géochimique local —

site 1,
e deux horizons de I’anthroposol situé dans la partie ouest des haldes (profil D1) — site 2,
e un échantillon de I’horizon de la surface du sol cultivé situé pres des haldes — site 3.

Les principaux résultats obtenus par I’extraction séquentielle, élément par élément sont

présentés ci-dessous.

Rappel : fractions théoriquement extraites a chaque séquence du protocole

F1 — fraction échangeable, F2 — fraction liée aux carbonates, F3 — fraction liée aux oxy-
hydroxydes de Mn, F4 — fraction liée aux oxy-hydroxydes de Fe amorphes, F5 — fraction liée
aux sulfures et la mati¢re organique, F6 — fraction résiduelle.
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V.3.1. Nickel.

Dans le sol sur roche ultrabasique (site 1), le nickel se répartit essentiellement dans la fraction
liée aux sulfures et a la matiere organique (F5) et dans la fraction résiduelle F6, et sous forme
d’hydroxydes de manganése F3 et de fer F4 (Tableau V.2 et Figure V.1). La quantité¢ de
nickel associée a la fraction F5 augmente en profondeur contrairement a celle li¢e a la fraction
F4. Dans I’anthroposol (site 2) le nickel est essentiellement associé a la fraction résiduelle F6
(> 90 % ; Tableau V.2 et Figure V.1). Dans le sol cultivé (site 3), la distribution du nickel est
similaire a celle de I’horizon A du sol sur roche ultrabasique. Le nickel est réparti dans ce sol
entre les fractions F3, F4, F5 et F6 dans des proportions comparables (Tableau V.2 et Figure
V.1). Les formes échangeables et carbonatées (fractions F1 et F2) constituent moins de 5%

des formes du nickel dans tous les échantillons de sols analysés.

Tableau V.2. Répartition du nickel (mg kg™) dans les sols étudiés.

Ni (mg kg™) Site 1 Site 2 Site 3
horizon A/C horizon A horizon B/C horizon A horizon L1
F1 18,89 41,57 145,47 212,93 33,91
F2 28,71 31,39 1093,81 1925,71 17,23
F3 259,06 151,21 843,62 2232,57 211,15
F4 157,35 387,64 284,40 436,15 218,77
F5 1666,46 193,51 352,66 3316,08 351,95
Fé6 906,16 381,11 29650,82 84775,85 238,61
somme 3036,63 1186,44 32370,78 92899,30 1071,63

OF1OF2O0F3EF4 BF5 BF6

Figure V.1. Répartition du Ni dans les fractions extraites.
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V.3.2. Chrome.

La fraction résiduelle domine fortement la spéciation du chrome dans tous les sols étudiés

(Tableau V.3 et Figure V.2). La proportion de cette fraction est équivalente dans le sol sur

roche ultrabasique et dans I’anthroposol (de 90 a 95 % de la teneur totale). Dans le sol cultivé,

la fraction résiduelle constitue 76 % de la teneur totale. Le reste du chrome est contenu dans

les fractions F2, F4 et F5 (Tableau V.3 et Figure V.2).

Tableau V.3. Répartition du chrome (mg kg™) dans les sols étudiés.

Cr (mg kg™) Site 1 Site 2 Site 3
horizon A/C horizon A horizon B/C horizon A horizon L1
F1 3,67 2,49 0,21 0,52 3,37
F2 1,01 1,07 4,34 6,96 23,74
F3 2,60 0,88 0,34 0,71 1,99
F4 64,15 46,59 118,98 87,58 48,04
F5 94,65 62,38 13,23 144,64 98,35
Fé6 2568,94 2346,49 3431,77 2018,91 556,82
somme 2735,02 2459,90 3568,87 2259,32 732,31

OF1OF2O0F3EF4 BF5 BF6

Figure V.2. Répartition du Cr dans les fractions extraites.

141



Chapitre V

V.3.3. Cobalt.

Dans la partie basse du sol sur roche ultrabasique, le cobalt est associé a la fraction F5 (75%)
et a la fraction résiduelle F6 (23% de la teneur totale ; Tableau V.4 et Figure V.3). Dans
I’horizon A de ce sol, la quantité¢ de Co est plus forte dans la fraction liée aux oxy-hydroxydes
de Mn (F4 ; 66%) et dans la fraction liée aux oxy-hydroxydes de Fe amorphes (F5 ; 22%).
Pourtant la proportion de la fraction résiduelle reste significative (15 % ; Tableau V.4 et
Figure V.3). La plus grande quantité de cobalt dans 1’anthroposol se trouve dans la fraction
résiduelle F6 (78 — 87 %) et dans la fraction liée aux sulfures et la matiére organique (4 —
15%). Les proportions de cobalt dans les fractions F1 a F4 sont comparables (Tableau V.4 et
Figure V.3). Dans le sol cultivé, le cobalt présent le méme comportement que dans 1’horizon

A du sol sur la roche ultrabasique.

Tableau V.4. Répartition du cobalt (mg kg) dans les sols étudiés.

Co (mg kg™) Site 1 Site 2 Site 3
horizon A/C horizon A horizon B/C horizon A horizon L1

F1 0,15 0,12 1,04 1,24 0,34

F2 0,53 1,35 8,14 12,25 0,96

F3 2,41 65,74 15,19 13,94 28,97

F4 0,26 22,00 1,03 0,79 8,54

F5 159,43 6,95 10,91 53,13 4,19

Fé6 48,73 14,65 249,41 268,65 6,05
somme 211,50 110,80 285,71 350,00 49,06

OF1OF2O0F3EF4 BF5 BF6

Figure V.3. Répartition du Co dans les fractions extraites.
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V.3.4. Cuivre.

Dans I’horizon A du sol sur roche ultrabasique, le cuivre est réparti entre la fraction associée
aux carbonates (F2), celle liée aux oxy-hydroxydes de fer (F4) et la fraction résiduelle (F6)
approximativement dans les mémes proportions (Tableau V.5 et Figure V.4). Par contre, dans
la partie basse du profil le cuivre est essentiellement contenu dans la fraction résiduelle (63
%). De plus il est associ¢ aux fractions liées aux carbonates (F2; 17 %) et aux
sulfures/maticre organique (F5; 14%). La fraction résiduelle domine 1égérement la spéciation
du cuivre dans I’anthroposol. Le reste du Cu est généralement contenu dans les fractions F2 et
F5. La proportion de la fraction échangeable dans 1’anthroposol devient assez importante et
peut atteindre 11% de la teneur totale (Tableau V.5 et Figure V.4). Dans le sol cultivé, le
cuivre se distribue dans toutes les fractions sauf F2, et majoritairement dans F5 comme
dominante (47%). La teneur du cuivre contenue dans la fraction échangeable est remarquable

par rapport a celle des autres métaux (Tableau V.5 et Figure V .4).

Tableau V.5. Répartition du cuivre (mg kg') dans les sols étudiés.

Cu (mg kg™) Site 1 Site 2 Site 3
horizon A/C horizon A horizon B/C horizon A horizon L1

F1 0,06 0,01 355,33 140,50 7,24

F2 3,35 9,56 901,55 2312,78 0,68

F3 0,41 0,09 54,53 325,83 4,39

F4 0,65 6,55 92,12 92,07 11,28

F5 2,89 0,26 640,90 113274 25,57

Fé6 12,58 6,01 1129,15 2590,82 5,36
somme 19,94 22,48 3173,59 6594,73 54,53

0 20 40 60 80 | l()l{)%

I N TR N N R
Site |
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A/IC
Site 2
A
B/C
Site 3
L

OF1OF2O0F3EF4 BF5 BF6

Figure V.4. Répartition du Cu dans les fractions extraites.
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V.3.5. Plomb.

Dans le sol sur roche ultrabasique, le plomb se trouve dans les fractions liées aux oxy-
hydroxydes de manganese (F3) et de fer (F4). La fraction résiduelle joue aussi un réle
important (Tableau V.6 et Figure V.5). Les fractions carbonatée (F2) et résiduelle (F6)
dominent nettement la spéciation du plomb dans I’anthroposol est constituent respectivement
40 2 46% et 41 a 56 % de la teneur totale du Pb (Tableau V.6 et Figure V.5). Le plomb dans
le sol cultivé est principalement associ¢ a la fraction F5 (41 %) et la proportion de Pb
échangeable (F1) est particuliérement importante dans ce sol (35% ; Tableau V.6 et Figure

V.5).

Tableau V.6. Répartition du plomb (mg kg™) dans les sols étudiés.

Pb (mg kg™) Site 1 Site 2 Site 3
horizon A/C horizon A horizon B/C horizon A horizon L1

F1 0,01 0,01 23,22 179,25 31,13

F2 0,03 0,41 775,78 3145,52 3,09

F3 8,71 5,42 12,26 62,49 7,87

F4 8,19 21,71 27,71 78,28 5,59

F5 0,51 0,93 0,92 602,17 36,49

Fé6 5,24 5,53 1068,17 2727,17 5,17
somme 22,69 34,01 1908,05 6795,48 89,33

0 20 40 60 80 | l()l{)%

| NN TR N T M |
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A/C
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B/C
Site 3
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OF1OF2O0F3EF4 BF5 BF6

Figure V.5. Répartition du Pb dans les fractions extraites.
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V.3.6. Zinc.

La plus grande partie du zinc dans le sol sur roche ultrabasique est contenue dans la fraction

résiduelle (F6 ; 62-80 % de la teneur totale). Le reste du zinc dans le fond pédo-géochimique

(site 1) se répartit entre les fractions F3 (6-21%), F4 (4-5%) et F5 (8-10% ; Tableau V.7 et

Figure V.6). Le zinc est largement associ¢ a la fraction carbonatée F2 dans I’anthroposol (37-

49 %). De plus, les fractions échangeable F1 et résiduelle F6 jouent également un role

important et contiennent respectivement de 20 a 24 % et 13 4 14% du Zn (Tableau V.7 et

Figure V.6). Dans le sol cultivé, le zinc est majoritairement associé¢ aux oxy-hydroxydes de

manganese (F3) et de fer (F4). La proportion de la fraction résiduelle F6 reste significatif

(18%), meme si la fraction carbonatée (F2) porte aussi de notables proportions du Zn (8% ;

Tableau V.7 et Figure V.6).

Tableau V.7. Répartition du zinc (mg kg™) dans les sols étudiés.

7n (mg kg'l) Site 1 Site 2 Site 3
horizon A/C horizon A horizon B/C horizon A horizon L1
F1 0,20 0,58 3867,26 7860,46 1,47
F2 0,09 2,44 7230,54 15863,01 18,70
F3 493 13,62 523422 3678,83 37,93
F4 3,70 3,20 7,97 0,00 120,96
F5 8,54 5,28 194,39 847,80 3,78
Fo6 71,70 40,30 2838,30 434870 39,40
somme 89,16 65,43 19372,68 32598,80 22223
0 20 40 60 80  100%
[ R T N L]
Site 1
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A/C
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OFMOF2O0F3EBF4 BF5 BF6

Figure V.6. Répartition du Zn dans les fractions extraites.
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V.4. Résultats des analyses de résidu

solide d’extraction.

Les extractions séquentielles, bien que controversées, restent une méthode simple de mise en
ceuvre et de ce fait couramment utilisées pour déterminer la spéciation des éléments
potentiellement toxiques. Les limites de ces méthodes les plus souvent discutées sont : (1) les
phénomenes de refixation des éléments extraits, (2) la non-séléctivité des réactifs, (3)
I’efficacité relative de 1’extractant vis-a-vis de la nature de 1’élément et (4) la multitude des
protocoles proposés (Belzile et al., 1989; Cornu and Clozel, 2000; Kheboian and Bauer, 1987;
Kim and Fergusson, 1991). Dans le cas des extractions séquentielles, 1’élément est sorti de
son contexte structural par attaques chimiques et I’analyse de sa spéciation reste indirecte.
C’est pourquoi les méthodes physiques et directes d’analyse permettent d’affiner la
connaissance des porteurs d’EPT dans les sols étudiés. Nos résultats montrent, comme
indiqué par Cornu et Clozel (2000) et Cornu et al. (2006), que le couplage avec I’analyse du
résidu des extractions par des méthodes chimiques et physiques directes s’avere donc
indispensable a la détermination de la spéciation des EPT et a un meilleur contrdle de la

qualité des extractions.

Les analyses minéralogiques (DRX, MEB-EDS, microsonde ¢électronique, spectroscopie

RAMAN) du résidu solide d’extraction ont été effectuées pour tous les échantillons. L’étude

6éme

des résidus a été faite aprés la 4™, la 5™ et la

étape de chaque extraction séquentielle.

Figure V.7. Images MEB des résidus de ’extraction aprés issus de 1’étape F4. (a) petits cristaux
d’oxalate de Mg néoformés pendant I’extraction (sol sur roche ultrabasique, image MEB-SE), (b)
cristal d’un pyroxéne affecté par les extractants au cours 1’extraction (anthroposol, image MEB-BSE).
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Les analyses effectuées par la DRX ont montré la présence de phases organiques (oxalates)
néoformées dans le résidu d’extraction pour 1’échantillon de sol sur roche ultrabasique et pour
I’anthroposol. L’étude MEB a ensuite révélé que dans les échantillons provenant du site 1, des
oxalates de Mg sont présents sous forme de petits cristaux (jusqu'a 20um ; Figure V.7a). De
plus, les analyses chimiques effectuées a la microsonde ¢lectronique ont démontré que ces
phases peuvent contenir des quantités importantes de nickel (jusqu’a 2.12 % de NiO). Les
observations et les analyses chimiques réalisées au MEB et a la microsonde ont également
montré que les phases bien cristallisées (i.e. spinelle, pyroxéne ; Figure V.7b) sont déja
affectées pendant la 4éme étape d’extraction qui ne devrait pourtant théoriquement attaquer
que les oxydes de Mn (fraction F4). Les analyses de résidus d’extraction ont été
particulierement utiles pour déterminer 1’effet des extractants sur les phases qui ne sont pas
habituellement considérées dans le protocole d’extraction (oxydes du Ni et Zn, phases
métalliques dans 1’anthroposol). L’étude par la diffraction des rayons X ainsi que les
observations MEB des résidus d’extraction issus des échantillons d’anthroposol ont montré
que 1’oxyde de Ni et le nickel métallique restent peu affectés par le protocole d’extraction et
disparaissent seulement apres la derniére étape (dans la fraction résiduelle F6). En revanche,
I’oxyde de Zn (zincite) est moins résistant que la bunsenite (NiO) et n’est plus présent que

dans le résidu obtenu aprés la quatriéme étape d’extraction.
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V.5. Article: Solid speciation and mobility
of potentially toxic elements from
natural and contaminated soils: a

combined approach.

The article submitted to Chemosphere on 14" December 2007

Authors: J. KIERCZAK, C. NEEL, U. ALEKSANDER - KWATERCZAK, E. HELOS-RYBICKA, H. BRIL

and J. PUZIEWICZ,

ABSTRACT

The study area (Szklary Massif, SW Poland) comprises three sites of different soil
provenance: (1) natural serpentine Cambisol, (2) anthroposol situated on waste dump and (3)
cultivated Inceptisol developed on glacial tills next to the dump. Potentially toxic elements
(PTE) have either lithogenic or anthropogenic origins in these sites. The chemical partitioning
of Co, Cr, Cu, Ni, Pb and Zn among solid forms was determined by sequential extractions
coupled with direct mineral identifications (SEM, EMPA and XRD). Examination of solid
residues after several extraction steps was conducted as to discuss the indirect speciation
obtained by the extraction method. Total concentrations of PTE having anthropogenic origin
greatly exceed those of lithogenic origin. Mobility of studied PTE is variable in the different
environments except for Cr which is always mostly found in residual fractions of extractions.
Cu and Pb are more mobile than Cr and Co in all soils. Zn is more stable
(Cu>Pb>Ni>Co>Zn>>Cr) in the serpentine soil and cultivated epipedon
(Pb>Cu>Zn>Ni>Co>>Cr) than in the anthroposol (Zn>Cu>Pb>Ni>Co>>Cr). PTE of
lithogenic origin are generally less mobile than those from anthropogenic origin except Ni
which is more mobile in the serpentine soil. Nonetheless, mineral forms of metals better
determine their mobility than metal origin. Identification by direct methods of the PTE
mineral form was not possible for metals present at low concentrations (Cu, Pb). However,
direct mineralogical examinations of the solid residues of several extractions steps improved
the assessment of the PTE solid speciation and mobility, particularily for Ni, Cr and Zn.

Keywords: combined approach, sequential extraction, potentially toxic elements, metal
mobility, mineralogy.
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V.6. Spéciation du Cr dans les sols

étudiés.

Le chrome est présent en quantités importantes dans tous les échantillons provenant de la
zone d’¢étude. Dans les horizons de surface du sol brun sur roche ultrabasique (site 1) et de
I’anthroposol développé sur les haldes (site 2) il atteint jusqu’a 2800 mg kg™ tandis que dans
le sol cultivé (site 3), la teneur maximale en Cr n’atteint que 1000 mg kg (Tableau V.11). Le
chrome est un élément de transition qui existe naturellement sous plusieurs états d'oxydation
de 0 a +6. Les états les plus stables sont les especes +3 et +6 dits trivalents et hexavalents.
Alors que le Cr (III) est un oligo-¢élément essentiel pour les organismes vivants, le Cr (VI) est
reconnu comme hautement toxique. Il est donc important de doser ces deux formes du chrome

de facon précise.

La détermination du chrome hexavalent a été effectuée par une méthode colorimétrique
(Centre D'Expertise_en Analyse Environnementale du Québec, 2004) pour les trois
¢chantillons de sol (horizons de surface) provenant de chaque site étudié¢ au sein du Massif de

Szklary (Tableau V.11).

Tableau V.11. Teneur totale du chrome (mg kg™') et concentration du Cr (VI) dans les sols étudiés. La
valeur pour le Cr (VI) représente la moyenne de 8 mesures =+ 1’écart type. (LD inférieur a la limite de
détection).

Cr total (mg kg'1) Cr (VI) (mg kg™
Site 1
e ) 2837 3,55+0,07
Horizon A
Site 2 , 2117 <LD
Horizon A
Sit
ite 3 , 1021 <LD
Horizon L

L’extraction sélective par digestion alcaline (0,5 mol L' NaOH + 0,28 mol L™ Na,CO;3)
permet d’estimer la teneur en chrome hexavalent dans les sols étudiés. Les résultats obtenus
ont montré que les teneurs en Cr (VI) dans tous les échantillons sont négligeables (Tableau
V.11 ; la limite de détection pour cette méthode est de 3 mg kg™"). Il est bien connu que le Cr

(IIT) est relativement immobile dans les sols et dépend de la forme sous laquelle il est présent
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(Fendorf, 1995). La solubilité¢ du Cr (III) augmente notablement dans des conditions de pH
inférieures a 5,5 et 1égérement des conditions supérieures a 8 (Rai et al., 1989). A Szklary, le
Cr est présent majoritairement dans des oxydes bien cristallisés (spinelles) donc sous forme
de Cr (III). De plus, les conditions de pH dans les sols sont comprises entre 5,5 et 7, a
I’exception de I’anthroposol (site 2) ou les valeurs de pH dépassent 8. Ces raisons expliquent
que nous n’ayons pas observé de Cr (VI) dans les sols a Szklary. Par ailleurs, 1’oxydation du
Cr (II) en Cr (VI) peut étre induite par des réactions avec des oxydes et hydroxydes de
manganese présents dans les sols (Kozuh et al., 2000). Dans notre cas, peu d’oxydes de

manganese ont été observés, ce qui conforte 1’absence du Cr (VI) dans les sols étudiés.

V.7. Conclusion.

La mobilité potentielle du Ni et du Cr, ainsi que celle des autres ¢léments potentiellement
toxiques (EPT) présents dans les trois milieux au sein du Massif de Szklary, a été étudiée par
des extractions chimiques. De plus, les résidus solides des extractions séquentielles ont été
analysés par des méthodes minéralogiques directes afin d’affiner la connaissance des porteurs
d’EPT dans les sols étudiés.

Les deux approches minéralogiques et chimiques ont donné des résultats concordants et
complémentaires. Alors que les observations minéralogiques (chapitres III et IV) des
différents sites fournissent une indication qualitative de la stabilité effective des métaux dans
les conditions superficielles actuelles a Szklary, les analyses chimiques permettent de préciser
la spéciation solide des métaux de maniere quantitative. En outre, I’étude complémentaire des
résidus apres extractions met en évidence plusieurs limites de la méthode de spéciation solide
par extractions séquentielles : (1) la non-séléctivité des réactifs visible, dans notre cas,
I’extractant sensé n’attaquer que les oxydes amorphes, attaque également des oxydes trés bien
cristallisés tels que les spinelles ; (2) des mécanismes de re-fixation des métaux extraits par
des phases néoformées telles que les oxalates. De plus, I’analyse minéralogique des
¢chantillons avant D’extraction s’est révélée essentielle dans le cas de ’anthroposol, pour
déterminer I’effet des réactifs employés dans le protocole d’extraction séquentielle, sur des
phases exotiques présentes en grande quantité¢ dans les déchets (i. e. bunsenite, zincite, Ni
métallique). L’ensemble de ces résultats indiquent la nécessité d’un couplage des méthodes
chimiques (extraction séquentielles ou sélectives) et physiques (DRX, MEB, microsonde

¢lectronique) pour une évaluation précise de la mobilité des EPT.
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Cette ¢étude a montré que nombreux facteurs déterminent la mobilit¢ des EPT a Szklary.
Parmi ces facteurs, la forme minéralogique et la stratification du matériau parental sont les
plus importantes. Le chrome est contenu dans des oxydes bien cristallisés (spinelles) dans les
trois milieux étudiés. Son origine reste alors non déterminante sur sa mobilité. De plus, dans
les sols étudiés, la totalit¢ du chrome est présente sous sa forme stable Cr (III). Malgré son
origine anthropique, le nickel présent dans le milieu anthropisé (associé a la fraction
résiduelle) est moins mobile que le nickel existant dans le sol sur serpentine (qui est lié¢ aux
oxy-hydroxydes amorphes et a la fraction organique/sulfure). De plus, nos résultats
confirment le réle de la matiére organique dans la distribution de Cu et Zn. Cette étude
souligne la nécessité de tenir compte de la spéciation solide des EPT pour préciser leur risque
environnemental. Les fortes concentrations de certains EPT n’impliquent pas forcément un
impact négatif tant que ces éléments sont piégés dans des phases minérales stables (ex : Cr, a
la fois dans les environnements anthropogénique et naturel). D’un autre coté, de plus faibles
teneurs (ex. Cu, a la fois dans les environnements anthropogénique et naturel) associées a une
spéciation dominée par les fractions biodisponibles (échangeable et facilement réductible) ou
par des fractions facilement mobilisables en cas de changement des conditions du milieu
(fraction carbonatée) peuvent présenter un risque environnemental important. De la méme
maniere, alors que le nickel présent dans I’anthroposol étudié est surtout associé a la fraction
résiduelle (>90%), on observe également des teneurs significatives en Ni dans les fractions
biodisponibles, ce qui peut alors induire des effets négatifs sur I’environnement.

Cette étude a permis de mettre en évidence que les anthroposols situés sur les haldes a Szklary
contiennent également d’autres EPT (i.e. Cu, Pb, Zn). Ces ¢léments sont présents a des
teneurs plus importantes dans le sol cultivé (site 3) que dans le fond pédo-géochimique (site
1), ce qui confirme les effets négatifs des haldes sur les sols aux alentours. Par ailleurs, des
proportions des ces métaux (jusqu’a 50 % de la teneur totale d’un élément) sont contenues
dans des fractions facilement mobilisables par I’eau ou les racines des plantes (i.e. fraction
échangeable et/ou liée aux carbonates). C’est notamment le cas de Pb et Cu, pour lesquels
aucun porteur concentré n’a été identifi¢ lors de 1’analyse minéralogiques des phases solides
des déchets (chapitre IV). La méthode de spéciation par extraction séquentielle reste donc un
outil intéressant a mettre en ceuvre pour évaluer le risque environnemental posé par des

¢léments métalliques.
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Conclusion générale

V1. CONCLUSION GENERALE

The aim of the study was to investigate the distribution and mobility of Ni and Cr in rocks,
soils, and industrial waste from the Szklary Massif. The investigated area constitutes a single
macro environment characterized by occurrence of Ni and Cr from both lithogenic and
anthropogenic origins. Speciation and mobility of Ni and Cr from materials of different
provenance is affected by specific land use (fallow land or cropped field) and submitted to the
same local climatic conditions. The new approach of this study is to compare behavior of Ni
and Cr in three ecosystems (site 1, 2, and 3; Figure VI.1) derived from two main types of
materials (of natural and industrial origin) but undergoing the same environmental conditions.
PTE bearing materials (i.e. serpentinites, serpentine soils, slags and anthroposols), having
either lithogenic or antropogenic origin, are generally studied separately.

Ni and Cr-bearing minerals present in the two types of studied materials are characterized
using analytical instrumental methods such as X-ray diffraction, scaning electron microscopy,
electron microprobe analyses and Raman spectroscopy. Their transformation into secondary
phases further gives an insight of the Ni and Cr behavior during weathering of the two
materials and during subsequent pedogenesis. The complementary chemical extractions
provide information about the actual solid speciation of Cr, Ni, and of other elements (Co, Cu,
Pb and Zn) as well as about mobility and forthcoming impacts of potentially toxic elements
(PTE) of different origin. Furthermore, mineralogical analysis of solid residues from the
sequential extractions allows controlling indirect methods which are usually applied without
any direct control of the extractant efficiency. Comparison of results obtained with these two
approaches is a contribution to improve methods usually applied in risk assessment related to

PTE contamination of the environment.
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Figure VI.1. Schematic cross section of the Szklary Massif showing the relative position of the three
investigated sites of different provenance.

The site 1 corresponds to the local background ecosystem. It is a naturally structured Ni-Cr
anomaly that have not (or only to a negligible extent) been affected by human activities. It is
composed of ultrabasic rocks and serpentine soil derived from them slightly mixed with
glacial material. This system is relatively old (ca 20000 years) and covered by natural

vegetation (grass and rarely small birch trees).

The site 2 comprises waste dump, well defined topographically (Figure VI.1) and mainly
composed of pyrometallurgical slags. Surface of the heap is covered by a thin soil layer of
undetermined origin. This anthroposol has lately been colonized by vegetation such as grass
and birch trees. The ecosystem of site 2 is highly affected by the local industrial activities and
main purpose, about this site, remains the long-term metal stabilization in the heap. However,
due to ongoing prices of metals, a new scientific goal arises as a perspective from the present
study. Recent investigations explore the Ni and Cr remaining in the waste and concentrated in
the anthroposol above the dump materials. It is of great importance to study if Ni and Cr can

be extracted within the same industrial process from the waste, in contrast to natural ores.

The third site occurring within investigated area is a cultivated soil located in direct
downstream position from the heap, 50 m next to the dump and 20 m beneath (Figure VI.1).
The site 3 represents main environmental interest because it is directly exposed to
contamination by waste materials coming from the dump (presence of slag particles in the
topsoil). It is also highly affected by the local agricultural practices. Intensification of crops
generally leads to the acidification of soil and to increase of turnover rates for organic and

inorganic compounds. As the dump material is directly in contact with the cropped fields, any
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changes in agricultural practices may affect change in actual Ni and Cr speciation and in

concequence introduce these metals into the food chain.

Table VI.1. General characteristics of three investigated sites in Szklary Massif.

Origin of A General soil characteristics
parent £¢ Vegetation
ol of soil
materia pH | drainage | texture | thickness
. . . well .
Site 1 lithogenic <20000 yrs grass neutral drained silty | <40 cm
. . grass, slightly well .
Site 2| anthropogenic <80 yrs birch trees | basic drained silty <40cm
Site 3 mixed 0 —20000 yrs cor, neutral | Vel silty >1m
cereals drained

In spite of these differences, the three studied ecosystems display common macroscopic
parameters (Table VI.1) such as a silty soil texture, well drained fluffy soil layers, important
organic matter contents and slightly basic pH values. Some similarities are also observed at
the micro scale: forsterite is common Ni bearing phase in all three ecosystems while spinel
group phases constitute the main Cr-bearing minerals in all investigated sites. Therefore, the
Szklary Massif environment allows comparison of the fate of similar Ni and Cr bearing
phases derived from two different parent materials exposed at the same climatic conditions.
However, at the same time, the Ni and Cr carriers evolve in three distincts ecosystems
representing specific environments at macroscopic scale and contrasted weathering context at

microscopic scale.

Many factors (i.e. pH, climatic conditions etc.) govern the fate of Ni and Cr in soils.
Understanding the most important of them helps in controlling the environmental risks related

to the different human activities (Ni extraction and agriculture).

The mineralogical study shows that Cr — carriers from all sites do not undergo weathering.
Chromium mostly occurs in spinel group phases in all three investigated sites within the
Szklary Massif. These from natural ecosystem (site 1) correspond to Cr — magnetites whereas

those occurring in the pyrometallurgical slags (site 2) display various compositions between
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chromite and Mg — chromite. Cr is also present in subordinate amounts in clinochlore in the
natural environment (site 1). Spinels are known to be resistant to weathering under temperate
climatic conditions. Even clinochlore, generally considered to be sensitive to supergene
alteration, remains unweathered in the A horizon of the serpentine soil in Szklary. Such
behaviour may be explained by the texture of the ultrabasic parent rock. Clinochore most
often forms grains which are partially embedded by Cr — magnetite. Since the latter is highly
resistant to weathering it protects coexisting clinochlore from secondary transformations.
Climatic conditions are also known to influence the rate of mineral supergene alteration.
Spinels which are highly resistant to weathering under temperate climate, undergo secondary
transformations under tropical conditions. Nevertheless, in the cold temperate climate
prevailing in Szklary, the mineral form of Cr-carriers remains the decisive factor governing
mobility of this element. Chemical extractions associated with mineralogical studies
confirmed the predominant trapping of Cr as its non-hazardous form Cr (III). The toxic Cr
(VI) form was not detected using quantitative approaches (always below or on the detection
limit of selective extractions). Lack of the highly toxic Cr species reduces potential

environmental impact of this element in Szklary.

Nickel initially occurs in silicates and well crystallized oxides in natural ecosystem (site 1),
whereas in anthropogenic materials (site 2 & 3), it is frequently incorporated within phases
generally considered as potentially reactive (sulfides and alloys of Ni and Fe) and rarely
appears in silicates (forsterite). Numerous secondary minerals are formed during weathering
of the ultrabasic rock (site 1). These phases immobilize part of the Ni which has been released
during transformation of primary Ni carriers. The partially serpentinized peridotite from the
site 1 undergoes classical weathering scheme, common for all serpentinized rocks. However,
in the relatively dryer and colder variety of temperate climate prevailing in Szklary,
weathering seems to be slowed down compared to other serpentine sites located in warmer

parts of Western Europe (e.g. French Massif Central, NW Italy etc.).

Although all investigated sites are subjected to the same climatic conditions and display some
common features (Table VI.1) at macro and microscale, the three ecosystems in Szklary do
not correspond to the same period of time. The site 1 represents long term behaviour of Ni
whereas sites 2 & 3 give short term fate of this element. Forsterite which is a common Ni
bearing phase in both studied materials confirms the limitation of such comparison of sites.
This, from natural environment always displays some weathering features while olivine

present within weathered rims of glassy slag and occurring in the cultivated soil is always
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unweathered. However, sequential extractions experiments allow neglecting the factor of time
since they give an insight of the potential mobility of PTE in all investigated ecosystems. The
Ni mobility, as seen by the chemical methods, is potentially more important in the natural
(site 1) than in the anthropogenic (sites 2 & 3) environments. Nevertheless, the relative
vertical variations of Ni contents in soils at macroscale, linked with the early weathering
features of primary Ni-sulfides and lack of the secondary minerals, immobilizing Ni at
microscale, still evidence that part of this element must have been liberated into the
environment. Our study points out that textural relationship between the parent material
constituents and their relative proportions strongly influence their rate of weathering in
addition to the effect of climate. Although known to be highly susceptible to weathering,
forsterite from the natural ecosystem (site 1) does not display weathering features when it is
recovered by a rim of deuteric iddingsite. Moreover, primary Ni carriers occurring in sites 2
& 3 are considered as potentially reactive but only display early weathering features. Sulfides
and alloys of Ni are embedded within stable silicates or in the slag glass thus their potential
reactivity is limited. Indirect environmental risk can be related to the glass weathering over
the long term, which may liberate the small inclusions of sulfides and alloys. Other factors
controlling the mobility of Ni are pH, organic matter content and turnover which are largely
influenced by agricultural treatments. Actual high pH and organic matter contents are
responsible for low rate of weathering of the slag glass whereas agricultural operations (e.g.
soil tillage) accelerate secondary transformations of slag constituents by increasing their

contact with the soil solution.

Comparison of distribution and mobility of Ni and Cr with different origins provides notable
information. However, we should remember that investigation of materials of lithogenic
provenance represents the ultimate stages of long term processes while those of anthropogenic
origin only show early stages after short term processes. In order to complete such kind of
investigations, it may be useful to analyze the actual phytodisponibility of PTE in whole
investigated area. To achieve this objective, identical plants from natural and anthropogenic
environments could be analysed in order to investigate if PTE being of different origins have
similar effects on vegetation and translocate in similar amounts in plants. Furthermore,
complementary characterizations of the environmental risks related to the waste dump
materials (slags and anthroposols) may be forecasted using leaching tests. This approach

allows prediction of environmental hazard related to changes of conditions on the waste heap
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surface or in surroundings. Similar leaching experiments can be applied for the natural soil
next to the dump in order to verify how changes in pH or in fertilizer addition may influence

the fate of PTE in the cultivated fields.

This study clearly demonstrates that a multidisciplinary approach gives concordant and
complementary results which are useful to assess the potential mobility of PTE. The direct
mineralogical approach consisting of characterization of primary and secondary mineral
phases provides qualitative information about the PTE stability in minerals, while the
chemical extractions specify the solid speciation of PTE in a quantitative way. The
complementary mineralogical investigations of solid residues after extraction highlight
undesirable phenomena (non-selectivity of reactants, PTE redistribution etc...) occurring
during the indirect chemical approach and are useful to better understand effects of reactants.
However, some limits of the microscopic approach have been evidenced. Complementary
characterisation at the nanoscale is required for some authigenic phases from the natural
material (smectites) as well as for some phases from the anthropogenic material (glass
weathering products). These studies require very sensitive methods (X-ray micro diffraction,
TEM and very fine separations of clay fractions < 0.5 pum) which would precise the
weathering mechanisms at the crystal scale. Furthermore, they would improve the assessment
of environmental risks since very small amounts of extremely toxic elements or nanometric
bearing phases present hazardous impacts. Some highly toxic species such as Cr (VI), may
only shortly and in very small amounts occur during weathering processes. Therefore use of
additional tools such as spectroscopic methods (EXAFS, XANES) could help to answer the
questions about changes in speciation of some elements of particular interest within

intermediate stages of alteration.

The most important conclusion and long term perspective arising from this work is the
necessity of detailed descriptions and examinations of similar sites submitted to different
climatic conditions where PTE (particularly Ni and Cr) derive from different sources
(lithogenic and antropogenic). Such kind of comparative studies will allow understanding and
completing our knowledge about mechanisms governing PTE distribution depending on
conditions in the study area. It also gives useful information helping to prevent negative

effects related to PTE contamination.
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Annexes

Annexe | — Traitement des minerais

latéritiques du Ni.

Les minerais de nickel sont de deux types : sulfures ou oxydes (latéritiques). Ils sont riches en
fer et pauvres en nickel (quelques %). La faible teneur en Ni des minerais impose de traiter
des quantités énormes de minerai (de ’ordre de 100 millions de tonnes). Quelle que soit la
variété des minerais a traiter, la teneur réelle en Ni est toujours trés faible, de telle sorte que le
métal ne peut €tre extrait directement par fusion, d’autant plus que la présence d’autres
métaux, celle notamment du fer, risquerait d’aboutir a un alliage d’ou de nickel devrait encore

étre isolé. On doit donc procéder a une série d’enrichissements successifs.

Le principe du traitement des minerais latéritiques est d’utiliser I’affinité du nickel pour le
soufre. Comme le minerai ne contient pas ce corps, la premicre opération, apres la préparation
mécanique et le broyage, consistera a incorporer au minerai une certaine proportion de gypse,
en méme temps d’ailleurs que le calcaire destiné a servir de fondant a la gangue. Une
premicre fusion de ce mélange aura lieu au four a cuve. Pendant cette fusion le sulfate de
calcium du gypse est d’abord réduit a 1’état de sulfure. Ce sulfure de calcium réagira sur les
oxydes de nickel qui seront transformés en sulfures. Entre-temps une scorie se sera formée,
composée de silicate de chaux. Cette premicre opération produit une matte sulfureuse
contenant encore du fer a cote du nickel et analogue dans sa composition aux minerais
sulfures. Il procédé ensuite a un grillage partiel au four a réverbére, ceci ayant pour résultat
d’oxyder partiellement le sulfure de fer. La troisiéme opération consiste a fondre la matte
grillée avec de la silice, afin de réduire en scorie I’oxyde de fer qu’elle renferme. La matte est
ensuite fondue au convertisseur sous pression d’air. Le sulfure de fer s’oxyde. On introduit de
la silice destinée a scorifier ce nouvel oxyde. Il ne subsiste plus en fin de compte que le
sulfure de nickel. Un grillage « @ mort » au four a réverbére fera briler le soufre. Il ne restera

plus qu’a réduire 1I’oxyde restant en présence de charbon.
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Annexe Il — Concentrations en éléments
traces dans les différentes échantillons

étudiés.

Site 1 Site 2 Site 3
ppm

R EGac | EGa | A/C A T, T, T; A/B A B, B, L,

As | 545 3.99 3.03 9.6 169 | 379 | <ld. | 3.62 | 646 | 323 | 654 | 791 | 11.8

Ba 14.3 40.0 52.2 194 | 267 179 | 1245 118 330 328 | 433 | 418 | 390

Be | <ld. | <Ld 0.84 | 2.56 | 0.79 | 5.18 | 6.59 096 | 551 | 335 | 1.63 | 1.28 | 1.42

Bi 0.2 <ld. 0.14 | 031 | 044 § 0.17 | <ld. | <1d. | 145 2 022 | 024 | 03

Cd | <ld. | <Ld. | <ld. 0.4 1.14 | <ld | <ld. | <ld. | 642 | 147 |1 038 | 045 | 1.54

Ce | 0.17 2.8 6.12 | 242 | 348 59 64 26.1 | 60.1 | 37.5 | 75.8 | 72.8 | 60.7

Co 128 136 101 146 | 97.3 | 380 | 119 5.52 270 | 389 | 203 | 355 48

Cr | 3918 | 3730 3137 | 3082 | 2837 | 9822 | 1282 | 3171 | 3656 | 2117 | 233 | 1009 | 1021

Cs | <ld. | 029 0.66 1.7 1.89 1 357 | 323 | <Ld. | 806 | 479 | 3.45 | 3.26 | 2.58

Cu | 13.1 4.9 35 15.2 | 21.1 | 30.8 | 2025 | 29.3 | 3593 | 5021 | 21 20.2 | 36.3

Dy | 0.04 | 0.236 | 0.541 | 1.59 | 2.52 | 12.2 | 593 2 839 | 409 | 54 | 4.68 | 4.03

Er | 002 | 0.137 | 0.293 | 0.99 1.5 | 733 | 3.39 1.03 48 | 238 | 3.38 | 3.05 | 2.53

Eu | <Ld. 0.05 0.135 | 038 | 0.56 § 3.02 | 1.49 | 0537 | 1.92 | 093 | 1.09 | 0.95 | 0.84

Ga | 143 2.19 347 | 564 | 729 | 169 | 3.93 10 20.3 7.8 1122 | 11.7 | 9.8

Gd | 0.03 | 0.244 0.61 1.67 | 2.68 | 13.1 | 6.26 223 | 844 | 424 | 537 | 461 | 4.15

Ge | 1.01 1.11 1.13 1.75 | 1.45 § 1.77 | 0.23 026 | 294 | 246 | 1.66 | 1.48 | 1.56

Hf | 0.04 0.39 098 | 426 | 694 272 | 349 1.02 | 299 | 222 | 145 | 142 | 12.6

Ho | <ld. | 0.042 | 0.102 | 034 | 0.51 § 261 | 1.18 [ 0389 | 1.7 | 0.83 | 1.11 | 0.99 | 0.82

In 008 | <ld. | <ld. | 0.08 | 0.1 § 035 | <ld. | <ld. 02 | 021 1 0.07 | 0.07 | 0.07

La | 0.11 1.48 2.61 11.1 | 16.6 | 82 31.2 134 | 41.1 | 203 | 339 | 31.2 | 28.7

Lu ] 0.01 | 0.023 | 0.049 | 0.18 | 0.27 | 1.04 | 0.486 | 0.11 0.7 | 0351058 | 0.52 | 043

Mo | <ld. | <ld. | <ld. | 0.75 | 0.84 | 23.8 | 4.83 0.75 | 26.1 | 156 | 0.76 | 0.66 | 0.8

Nb | 0.17 0.9 1.91 502 | 747 | 10.1 | 9.39 2.2 9.3 7.08 | 14.2 14 12.5

Nd | 0.12 1.24 3.07 10 145 § 613 | 302 12.7 | 364 | 189 31 273 | 247
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ppm R EGac | EGy, | A/C A T, T, T; A/B A B, B, L,
Ni | 2477 | 2835 1917 | 2234 | 1362 | 6907 | 74.1 82.1 | 23200 | s8640 | 133 | 272 866
Pb 1.59 1.68 4.37 14.8 | 38.2 | 8.17 501 <d.l. | 1397 | 2182 ] 19.4 | 209 | 43.8
Pr 0.03 0.334 | 0.761 | 2.71 | 395 J 155 | 7.54 3.23 9.11 | 489 ] 823 | 74 6.7
Rb | <ld. 3.12 5.53 317 | 42.8 | 382 | 36.9 0.73 49 325 1 858 | 809 | 69.5
Sb 0.4 0.60 0.52 1 1.41 } 2.75 7.5 <Ld. | 409 | 39.5 ] 0.69 | 0.59 | 1.09
Sm | 0.02 0.26 0.718 | 1.95 | 2.86 | 124 | 6.61 2.54 8.1 424 1 621 | 538 | 4.78
Sn 0.96 0.31 0.48 1.83 | 225 | 3.14 | 598 0.79 209 | 2.81 | 235 | 2.30 | 2.99
Sr 34 10.8 15.5 35.1 | 51.4 | 2228 | 526 261 553 139 | 87.2 | 823 | 86.2
Ta 0.01 0.08 0.29 0.45 0.7 082 | 1.89 0.18 | 0.85 | 0.62 1.3 1.23 | 1.04
Th | <Ld. | 0.037 | 0.094 | 0.27 | 041 | 2.04 | 1.01 | 0347 | 1.35 | 0.68 ] 0.88 | 0.78 | 0.68
Th | <ld. 0.48 1.41 3.65 | 551 | 7.68 11 2.04 11.6 | 7.71 | 11.4 | 10.7 | 9.07
Tm | 0.005 0.02 0.047 | 0.15 | 0.24 | 1.02 | 0.502 | 0.14 0.69 | 0.33 1 0.51 | 0.48 | 0.39
0.12 0.5 0.79 1.25 | 1.78 | 5.03 | 8.03 2.03 7.88 | 489 ] 3.09 | 2.82 | 2.68

\% 44 56.7 57.4 63.5 | 65.5 | 208 148 71.6 168 114 | 57.7 | 654 60
0.95 1.52 0.60 1.72 | 1.57 | 455 | 53.1 10.8 109 | 17.1 | 1.58 | 1.48 | 1.79
Y 0.24 1.36 3.18 102 | 155 ) 107 | 37.1 22.7 582 | 269 ] 319 | 28.1 | 24.8
Yb | 0.03 0.144 | 0319 | 1.09 | 1.71 | 6.64 | 3.22 | 0.844 | 456 | 2.28 | 3.57 | 3.21 | 2.73
Zn | 68.7 68 70.6 | 90.8 | 146 | 352 | 2088 13.6 | 22970 | 37240 | 47.3 | 64.8 | 253
Zr 1.64 15.5 35.6 171 267 | 99.4 138 37.7 112 88.7 | 590 | 564 515

Site 1 : R — roche non altérée, EG, — fraction > 2mm de I’horizon A, EG,,c — fraction > 2 mm de
I’horizon A/C, A — sol de I’horizon A, A/C — sol de I’horizon A/C.
Site 2: T — scories (T; — type 1, T, — type 2, T; — type 3) A/B — anthroposol horizon A/B,
A — anthroposol horizon A.
Site 3 : B, — horizon B,, B1 — horizon B;, L; — horizon L.
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Streszczenie

W obrebie masywu Szklar (Dolny Slask), Ni i Cr wystepuja w podwyzszonych koncentracjach
zarowno w srodowisku naturalnym (serpentynity i gleby z nimi zwiazane) jak i antropogenicznym
(haldy odpadéw poprodukcyjnych powstale w wyniki eksploatacji oraz przerdbki rud Ni). Gleby
wystepujace na powierzchni hatdy posiadaja wysokie st¢zenia innych potencjalnie toksycznych
pierwiastkow (Cu, Pb, Zn). Zwigkszone zawartosci tych pierwiastkow odnotowano rowniez w glebach
uprawnych usytuowanych w poblizu hatdy odpadéow w Szklarach. Celem niniejszej pracy jest
rozpoznanie faz mineralnych bedacych nosnikami pierwiastkow potencjalnie toksycznych, a w
szczegolnosci niklu i chromu, zarébwno w Srodowisku naturalnym jak i zanieczyszczonym. Opis
sktadu mineralnego 1 chemicznego gleb wystepujacych na haldzie oraz naturalnych
niezanieczyszczonych gleb serpentynitowych pozwala poréwna¢ mobilno$¢ niklu i chromu w dwoch
srodowiskach: (1) anomalnych ze wzgledu na zawarto$¢ niklu i chromu glebach serpentynitowych
oraz (2) zanieczyszczonych glebach antropogenicznych. Wykonane badania obrazuja w jaki sposob
obecne w Szklarach hatdy odpadéw wptywaja na gleby uprawne usytuowane w sasiedztwie tychze
sktadowisk.

Charakterystyka mineralogiczna i chemiczna badanych materialow pozwolita zidentyfikowaé
fazy mineralne, w ktorych wystepuja nikiel i chrom. W $§rodowisku naturalnym Ni jest zwigzany w
sieci krystalicznej krzemianoéw (serpentyn, smektyt, forsteryt) oraz tlenkow (magnetyt), natomiast w
odpadach przemystowych gloéwnymi nosnikami tego pierwiastka sa siarczki (pentlandyt,
heazlewoodyt), fazy metaliczne (nikiel metaliczny, stopy Ni-Fe, NiO) a takze forsteryt. Gléwnymi
mineratami chromono$nymi w obu badanych $rodowiskach sa spinele (Cr-magnetyt, chromit oraz Mg-
chromit). Klinochlor, wystgpujacy w $rodowisku naturalnym zawiera niewielkie ilosci chromu.
Poréwnanie mineratéw pierwotnych oraz produktow ich wietrzenia wskazuje na niewielka mobilnos¢
Ni i Cr. Nikiel jest trwale zwiazany, w glebach serpentynitowych, w fazach wtérnych zawierajacych
nikiel (smektyt) powstatych w efekcie wietrzenia faz pierwotnych (serpentynu). Fazy niklono$ne w
odpadach poprzemystowych wystepuja w postaci niewielkich inkluzji w obrgbie szkliwa badz
krzemianow. Tylko sporadycznie obserwuje si¢ §lady wietrzenia szkliwa oraz siarczkdw, co pozwala
stwierdzi¢, ze warunki panujace w Szklarach nie sprzyjaja wietrzeniu odpadow poprzemystowych
(zuzli), a ryzyko Srodowiskowe zwiazane z uwolnieniem niklu jest niewielkie. W obu analizowanych
srodowiskach chrom jest obecny w mineratach bardzo odpornych na wietrzenie (spinele), dlatego jego
mobilnos¢ jest zdecydowanie mniejsza od mobilno$ci niklu.

Ekstrakcje chemiczne (sekwencyjne oraz selektywne) pozwolily na poréwnanie potencjalnej
mobilnosci Ni, Cr oraz innych metali wystgpujacych na opisywanym obszarze. Ekstrakcje
sekwencyjne, wraz z dodatkowymi analizami residuum poekstrakcyjnego, potwierdzity stabilno$¢
chromu wzgledem niklu. Dodatkowo zaobserwowano, ze w $rodowisku naturalnym procentowy
udziat Ni we frakcjach biodostepnych jest wiekszy niz w $rodowisku antropogenicznym, w ktorym
koncentruje si¢ on gtownie we frakcji rezydualne;.

Oba rodzaje metod zastosowane w niniejszej pracy umozliwily otrzymanie spdjnych oraz
wzajemnie si¢ uzupetiajacych wynikoéw. Charakterystyka mineralogiczna badanych materialow
pozwolila na jako$ciowe okreslenie rzeczywistej mobilnosci metali w warunkach panujacych na
obszarze masywu Szklar. Metody chemiczne (ekstrakcje) dostarczyly informacji ilosciowych na temat
rozmieszczenia metali w obrebie poszczegdlnych sktadnikow analizowanych gleb oraz pozwolity na
bezposrednie poréwnanie srodowiska naturalnego i antropogenicznego.

Wyniki otrzymanych badan jasno wskazuja na zanieczyszczenie $rodowiska w Szklarach
zwiazane z eksploatacja zt6z Ni. Mimo, iz aktywno$¢ przemystowa ustata wiele lat temu, gleby
uprawne pozostaja w dalszym ciagu obiektem kontaminacji przez odpady pochodzace z hatdy.
Stwierdzono, ze inne metale potencjalnie toksyczne wystepuja obok niklu i chromu w obrgbie
sktadowiska odpadow. Metale te koncentruja si¢ we frakcjach biodostepnych, co potwierdza
negatywny wpltyw haldy w Szklarach na otoczenie, zwiazany nie tylko z podwyzszona koncetracja Ni
i Cr ale takze innymi metalami niebezpiecznymi dla srodowiska (Cu, Zn, Pb). W celu doktadniejsze;j
analizy ryzyka Srodowiskowego w Szklarach nalezy przeprawadzic dodatkowe badania roslin, ktore
pozwola na okreslenie rzeczywistejych ilosci metali przyswojonych przez rosliny.
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Résumé

Dans le site étudié du Massif de Szklary (Pologne), Ni et Cr sont présents a des concentrations élevées
dans deux environnements d’origine distincte : naturelle (sols développés sur serpentinites) et
industrielle (haldes de déchets pyrométallurgiques issus de I’exploitation du Ni).

L’objectif de cette étude est de localiser les minéraux porteurs d’éléments potenticllement toxiques
(EPT), principalement de Ni et Cr, dans ces divers environnements et de comparer leur mobilité dans
les conditions actuelles d’altération (climat tempéré transitionnel de Pologne). Ces travaux
s’intéressent également a 1’évaluation du risque environnemental causé par I’abondance du Cr, du Ni,
et par la présence d’autres EPT (Co, Cu, Pb et Zn) a Szklary. Ces éléments se retrouvent notamment
dans les sols cultivés dans I’environnement immédiat des haldes de déchets.

L’identification des formes solides porteuses de Ni et Cr a été réalisée par approche minéralogique
(DRX, MEB-EDS, EPMA, micro Raman, MET) et par analyses chimiques (ICP-MS, extractions
sélectives et séquentielles). Ces deux approches complémentaires ont donné des résultats concordants.
Alors que les observations minéralogiques fournissent une indication qualitative de la stabilité
effective des métaux dans les conditions superficielles actuelles (sols drainants, oxydés, riches en
matiére organique, de pH neutre a 1égérement basique), les analyses chimiques précisent la spéciation
solide des métaux en termes quantitatifs et mettent en évidence I’implication des phases organiques et
amorphes dans I’immobilisation actuelles des EPT. De plus, 1’analyse minéralogique des résidus
d’extractions séquentielles a permis de controler 1’effet des solvants chimiques sur les différents
matériaux étudiés.

L’ensemble des analyses minéralogiques et chimiques revelent la stabilité relative du Cr par rapport au
Ni dans le site étudié. Ils confirment en outre la contamination du sol cultivé prés des haldes par les
déchets industriels. Bien qu’apportés en moindre quantité par I’activité industrielle, Zn et Cu
présentent un risque environnemental, car ils se retrouvent actuellement immobilisés dans des
fractions plus biodisponibles que les fractions contenant Ni et Cr.

Abstract

“Solid speciation of Ni and Cr in industrial site for agricultural purpose (Szklary, Poland).”

The geological unit called Szklary Massif comprises two environments containing Ni and Cr from
diverse origins: lithogenic (serpentine soils) and anthropogenic (pyrometallurgical waste) origins. The
study was dedicated to investigate the distribution and mobility of Ni and Cr occurring within this
small area. The approach is first based on mineralogical characterization of the Ni and Cr bearing
minerals using analytical instrumental methods (XRD, SEM-EDS, EPMA, micro Raman, TEM, ICP-
MS). Later complementary chemical extractions not only provide information about the actual solid
speciation of Cr, Ni. They also allow discussing about potential mobility and forthcoming
environmental impact induced by the abundance of Ni and Cr and by the presence of other elements
(Co, Cu, Pb and Zn), especially in soils cultivated in the dump vicinity.

The multidisciplinary approach gives concordant and complementary results. The direct mineralogical
approach, consisting in characterization of primary and secondary mineral phases, provides qualitative
information about the stability of potentially toxic elements (PTE) in minerals in the present
weathering conditions (well drained soils, enriched in organic matter, within neutral to basic pH,
submitted to transitional temperate climatic conditions). The chemical extractions specify the solid
speciation of PTE in a quantitative way and evidence implication of organic and amorphous phases in
the PTE immobilization. In addition, mineralogical investigations of the solid residues after sequential
extractions allow assessment of the real effect of the chemical extractants used on the studied
materials.

The use of combined approach evidenced relative stability of Cr compared to Ni. Moreover, the study
confirms contamination of the cultivated soils located next to the waste dump. The environmental risk
is related not only with Ni and Cr but also with other PTE such as Zn and Cu, which are present in
significant proportions within biodisponible fractions.
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