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“When I heard the learn'd astronomer,

When the proofs, the figures, were ranged in columns before me,

When I was shown the charts and diagrams, to add, divide, and measure them,

When I sitting heard the astronomer where he lectured with much applause in the lecture-

room,

How soon unaccountable [ became tired and sick,

Till rising and gliding out I wander'd off by myself,

In the mystical moist night-air, and from time to time,

“«

Look'd up in perfect silence at the stars.

Walt Whitman
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Introduction générale

L’utilisation des ressources minérales fut et reste capitale dans 1’essor économique des
civilisations ce qui se traduit a I’échelle de la planéte par une demande de métaux en croissance
constante, qui s’accélere encore avec le développement des pays émergents comme la Chine ou
I’Inde. La question est aujourd’hui posée: comment la croissance de 1’activité miniere
mondiale peut elle s’inscrire dans un maintien des équilibres des écosystemes existants a la
surface du globe ? L’industrie miniere, et plus spécifiquement I’extraction des minerais
métalliferes, dégrade les sites d’extraction par la modification profonde des fonctionnalités du
sol et du sous-sol, par le transfert de solides dans les bassins versants, par 1’altération des flux
hydriques et de la qualit¢ des eaux a I’échelle des bassins versants, ainsi que par la
modification, voire la suppression de la biodiversité (Jaffré et al. 1994; Warhurst 1994; Seyler
et al. 1998; Dang et al. 2002; Wong 2003). En effet, bien que les surfaces affectées par
P’activité minicre soient faibles comparativement a celles concernées par 1’agriculture,
I’industrie du bois, des transports ou d’autres changement dans I'utilisation de la terre, les
impacts hors site de 1’exploitation mini¢re peuvent €tre trés vastes en raison de I’érosion et du
ruisselement aboutissant a la détérioration de la qualité de I’eau des rivieres, des lacs et autres
réservoirs environnants (Parrotta et Knowles 2001). Outre les problemes relatifs au décapage
des zones exploitées, notamment dans le cas de mines a ciel ouvert, I’activité miniere génere
une quantité considérable de déchets. Par exemple, en 2002, I’extraction et le traitement des
minerais métalliques en Chine a généré 242,2 Mt de tailings et 107,8 Mt de résidus de
combustion, et plus de 6330 Mt de déchets solides ont été accumulés (Li 2006). Les premiers
déchets générés par cette activité sont les matériaux extraits non valorisables car présentant des
teneurs en métaux trop faibles : les stériles miniers. Ces résidus d’extraction sont entreposés au
niveau de terrains anciennement exploités ou non exploitables et posent un probleme de
stabilisation a la fois physique (risque de glissement de terrain, érosion rapide des terrains mis
a nu) et chimique (remaniement des matériaux lors de 1’extraction qui perturbe 1’organisation
des phases minérales et peut entrainer la dispersion plus aisée d’ETM vers les sols et les eaux).
La gestion de ces risques commence par leur caractérisation a savoir la prédiction ou
modélisation du degré de stabilité physique et chimique qu’ils présentent.

Il n’existe pas de modele universel permettant sur un site minier donné d’évaluer
I’évolution physico-chimique d’une pile de stériles. Ceci est dii au fait qu’il n’existe pas encore
de modele suffisamment puissant pour intégrer la diversité de la nature des déchets miniers et
des conditions physico-chimiques auxquels ils vont étre soumis lors de leur stockage sur site.
En effet la construction d’un modele de I’évolution d’un stérile minier va dépendre étroitement
du type de gisement considéré, de sa localisation géographique et donc des facteurs climatiques
auxquels il va étre soumis.

Les manteaux latéritiques formés par altération hydrolytique des roches des zones
intertropicales constituent les principaux gites métalliferes de la Terre (Pedro 1968; Tardy
1993). Parmi ces couvertures latéritiques, les massifs ultramafiques sont exploités depuis un

grand nombre d’années pour le nickel et le cobalt qu’ils contiennent. L’altération de la roche



Introduction générale

mere ultrabasique riche en olivines, pyroxenes et serpentines va en effet entrainer la formation
de deux principaux types de matériaux métalliferes a savoir la garniérite, enrichie en
phyllosilicates, dans les premiers stades d’altération, puis la limonite, enrichie en oxydes de fer
et produit final de I’altération (Trescases 1979; Schwertmann et Latham 1986; de Oliveira et
al. 1992; Becquer et al. 2006). Au Brésil, garniérite et limonite sont exploités depuis une
cinquantaine d’années pour le nickel et le cobalt qu’ils contiennent par deux sociétés minicres
installées sur les gisements de Niquelandia et Barro Alto (Goids). La garniérite constitue le
principal minerai de Ni tandis que la limonite était jusqu’alors plutdt utilisée comme un
matériel servant a homogénéiser les teneurs en Ni de la garniérite. Cependant avec
I’augmentation du prix du nickel la limonite tend a devenir un minerai a part entiere (Bacon et
al. 2002) et son exploitation fait I’objet de projets d’exploitation miniere de grande envergure
dans des régions jusqu’alors épargnées par cette activité (e.g. Goro, Nouvelle-Calédonie).

Les massifs ultramafiques présentent des sols caractérisés par des teneurs excessives en
métaux (Ni, Cr, Mn, Co), par un exces de magnésium par rapport au calcium et par un faible
niveau de nutriments (N, P, K, Ca) (Whittaker 1954; Proctor et Woodell 1975; Jaffré 1980;
Brooks 1987; Baker et al. 1992; Garnier et al. 2006). Ces caractéristiques chimiques
particulicres des sols ont entrainé le développement d'écosystemes spécifiques, souvent
endémique a ces milieux, adaptés aux métaux potentiellement toxiques et a la faible fertilité
des sols (Jaffré 1980). Au Brésil, hormis les travaux de Brooks (1992) et plus récemment, ceux
produits dans le cadre du projet en cours (Reeves et al. 2007), tres peu de données sont
disponibles sur cette végétation endémique. Or aujourd’hui, suite a une envolée durable du prix
du nickel, I’industrie miniere brésilienne connait un développement important qui met en péril
cette biodiversité par I’augmentation de la surface des aires d’extraction. Ceci est critique au
regard de la faible extension de ces zones (anomalies géochimiques source d’endémisme) dans
le biome du Cerrado et I’absence de zones relais pour abriter des especes éliminées des zones
exploitées.

Pour éviter les impacts environnementaux néfastes et réhabiliter les sites d’extraction
miniere et les zones de dépot des stériles, deux approches peuvent étre envisagées (Bradshaw
1997) : la récupération (reclamation) des aires dégradées par des plantes exogenes a ces
milieux ; la réhabilitation (stade transitoire), ou la restauration de I'écosysteme original grace a
I'utilisation de la flore native. Depuis la conférence de Rio (1992), cette seconde voie a acquis
une reconnaissance internationale (Bradshaw 1997). Toutefois, sa mise en ceuvre nécessite des
connaissances précises sur les caractéristiques écologiques de ces milieux ou leur
fonctionnement biogéochimique. Lors des expéditions menées par Brooks et Reeves au début
des années 1990, au niveau du massif de Niquelandia, certaines des especes récoltées, telles
que Pfaffia sarcophyla, Heliotropium salicoides, ont été identifiées comme
hyperaccumulatrices de nickel, c'est-a-dire capables d’absorber le nickel du sol et de le
concentrer dans leurs parties aériennes a des teneurs supérieures 2 1000 mg kg de matiere

seche (Brooks et al. 1977). L’implantation de telles especes natives du massif sur les zones
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d’exploitation et de dépdt des résidus miniers pourrait ainsi permettre de recoloniser ces
milieux riches en métaux résiduels. Ces plantes pourraient en effet se développer plus aisément
que des plantes exogenes non adaptées, éviter la dispersion des métaux résiduels et stabiliser
physiquement les terrains grace au développement de leur réseau racinaire. Au niveau des
massifs ultrabasiques du Goids, exploités actuellement par la Votorantim Metais et
I’AngloAmerican pour le nickel qu’ils contiennent, 1’utilisation d’espeéces natives pour
réhabiliter les piles de stériles pourrait permettre de coupler la préservation du Cerrado

(végétation développée sur le massif) et le développement de I’activité miniere.

C’est dans ce contexte que la collaboration entre le LSE (Laboratoire Sols et
Environnement de I'INPL-INRA), I'IRD (Institut de Recherche pour le Développement),
I’UnB (Université de Brasilia) et ’'Embrapa (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria)
s’est mise en place pour tenter de donner des éléments de réponse sur la faisabilité de la mise
en place de méthodes de restauration écologique des milieux. Par faisabilité, on entend
principalement I’adaptabilité des plantes aux substrats a végétaliser, a savoir les sites
d’extraction et les stériles miniers.

Actuellement, hormis les travaux de Parrotta et Knowles (2001) visant a restaurer la mine de
bauxite de Trombetas (Etat du Para, Amazonie centrale), aucune étude n’a encore été conduite,
au Brésil afin de réhabiliter les sites miniers. Dans ce cadre, aucune étude permettant de
comprendre les relations entre caractéristiques édaphiques des sols et la répartition des especes
natives, endémiques ou pas, des milieux ultramafiques n’a encore été conduite. Le choix
d’especes adéquates pour la revégétalisation des sites miniers repose pourtant sur la
connaissance précise de leur milieu de développement naturel pour en évaluer la compatibilité
avec le milieu constitué par les terrains a réhabiliter. La premiere étape du plan de
réhabilitation des sites miniers repose ainsi sur la comparaison des caractéristiques des stériles
miniers (teneurs totales et disponibles en ETM, caractéristiques minéralogiques et propriétés
d’échange des phases porteuses de métaux) et de la solution circulant dans ces stériles (teneurs
potentielles en ETM, variabilité de ces teneurs en fonction des phases minérales présentes, des
caractéristiques hydrodynamiques des matériaux et des conditions climatiques, impact

potentiel de la plante sur la composition de la solution) avec celles des sols naturels.

Dans ce contexte, notre étude s’est intéressée (i) a la caractérisation des phases
porteuses d’éléments en traces métalliques et plus particuliecrement du nickel dans des stériles
miniers ultramafiques brésiliens ; (ii) aux mécanismes impliqués dans la rétention du nickel a
la surface des phases porteuses mises en €vidence, (Baes lii et Sharp) a la détermination de la
composition de la solution circulant dans les matériaux miniers et constituant la solution

nutritive a considérer dans 1’optique de la revégétalisation de ces stériles.
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De ces objectifs se dégagent trois questions scientifiques majeures sur lesquelles s’appuiera
I’ensemble de nos travaux de recherche :

1) Est-il possible de relier la présence de Ni a des évolutions minéralogiques découlant de
la nature du substrat, du degré d’évolution ou de la profondeur de 1’horizon dans le
profil ? Parmi ces phases minérales lesquelles sont des sources possibles de Ni labile ?

2) Est-ce que ces phases minérales principales suffisent a expliquer la mobilisation
potentielle de Ni (et des autres éléments en traces) dans les minerais ou dans les
stériles ?

3) Quel va étre I'effet des facteurs climatiques et de I’implantation d’un couvert végétal
sur les stériles sur la mobilisation du nickel ?

Pour répondre a ces interrogations, deux approches complémentaires ont été mises en ceuvre :
(1) une approche expérimentale, réalis€ée en laboratoire, de caractérisation de la nature et du
comportement des phases porteuses de métaux présentes dans les matériaux ultramafiques des
massifs du Goids et (ii) une étude in situ comparant I’évolution de la composition des solutions
circulant dans les minerais ultramafiques a celle circulant dans les sols du massif de Barro Alto

durant une saison des pluies.

Ce mémoire de these s’articule autour de six chapitres.

Le premier chapitre dresse un état de 1’art sur I’occurrence du nickel dans les massifs
ultramafiques et les méthodes de modélisation de sa mobilité dans les sols.

Le second chapitre explique la démarche scientifique suivie et présente le matériel et les
méthodes utilisées. Dans une premicre partie sont présentés les matériaux sélectionnés (sols,
minerais, stériles) utilisés au cours des expérimentations menées dans le cadre de cette these.
Dans les parties suivantes sont décrites les méthodes employées pour: (i) caractériser la
minéralogie des phases porteuses d’ETM et la réactivité de surface qu’elles présentent ; (ii)
quantifier en suspension la mobilisation potentielle ’ETM a partir de ces phases et déterminer
grace a la modélisation les mécanismes mis en jeu dans cette mobilisation ; (Baes lii et Sharp)
évaluer, en colonne de sol, les effets du transport réactif de solutions en conditions saturées et
insaturées sur la mobilisation des ETM et enfin ; (iv) comparer in situ la composition de la
solution circulant dans les matériaux miniers ultramafiques a celle circulant dans les sols sous
végétation naturelle.

Le troisieme chapitre présente dans un premier temps la caractérisation des différents
matériaux présents sur les sites miniers de Niquelandia et Barro Alto et la nature des
échantillons choisis (garniérite et limonite) pour représenter la réactivité des minerais ou
stériles miniers. L’étude de la minéralogie et de la compartimentation des ETM dans la
garniérite et la limonite constitue le deuxieme volet de ce chapitre et aboutit a la définition de
phases minérales modeles (goethite et smectite) choisies pour expliquer la mobilité du Ni dans

les stériles.
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Le quatrieme chapitre présente 1’étude comparative des résultats de modélisation et des
résultats expérimentaux concernant la mobilisation du Ni en suspension en présence d’eau, de
NaNOs;, de citrate et ’EDTA. L’utilisation de complexants a pour but de simuler I’effet de
I’excretion d’exsudats racinaires par les plantes sur la mobilisation des ETM. L’objectif final
de cette partie est d’évaluer si la réactivité de la goethite et de la smectite vis-a-vis du nickel est
suffisante pour expliquer la mobilisation de Ni mesurée dans les suspensions de garniérite et de
limonite.

Le cinquieme chapitre présente 1’étude de l’effet du transport sur les mécanismes de
mobilisation des ETM mis en évidence en suspension. L’objectif global de ce chapitre est de
déterminer le degré d’application des mécanismes mis en évidence en suspension a la
description de la mobilisation du Ni en colonne saturée et insaturée.

Enfin, le sixieéme chapitre présente dans une premiere partie I’étude in-situ de I’évolution de la
composition de la solution circulant dans deux sols caractéristiques du massif de Barro Alto et
occupés par la végétation naturelle et permet de déterminer en conditions naturelles 1’effet des
associations minérales, et de leurs propriétés de surface, sur la mobilisation des éléments
métalliques. Dans une deuxieme partie, la géochimie de la solution des sols est comparée a
celle circulant dans des parcelles de minerais ultramafiques. Cette derniere étape est
déterminante dans la sélection d’especes végétales natives adaptées a la revégétalisation des
sites miniers.

Enfin, la conclusion générale discute 1’ensemble des résultats, propose un modele sur la
dynamique du nickel et du chrome dans la garniérite et la limonite et expose les principales
connaissances apportées par cette €étude sur les processus régissant la mobilité et la
disponibilité du nickel et du chrome dans les matériaux miniers ultramafiques. Ce bilan nous
permet finalement de proposer des pistes de recherche futures a mettre en place (en terme de
modélisation d’une part et de caractérisation des phases porteuses d’ETM d’autre part) dans le
but de finaliser la construction d’'un modele informatique utilisable par les sociétés minieres

pour décrire et gérer les risques potentiels que présentent le stockage des stériles miniers.
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I  Les massifs ultramafiques et leur altération en milieu intertropical

1. Caractéristiques des massifs ultramafiques intrusifs

Les roches ultramafiques ou roches ultrabasiques intrusives sont des roches magmatiques
et méta-magmatiques tres pauvres en silice, moins de 45 % poids (caractere basique), et
contenant plus de 90 % de minéraux riches en fer et magnésium (caractere ma-fique : Mg et
Fe) : généralement plus de 18 % d'oxyde de magnésium, un taux d'oxyde de fer élevé et peu
de potassium (Bariand 1977). Les roches ultramafiques intrusives incluent les dunites,
péridotites et pyroxenites (Streckeisen 1976) (Figure 1-1). Ces roches sont issues de
I’intrusion et de la cristallisation d’'un magma mantellique et sont composées majoritairement

de minéraux d’olivine, de pyroxenes, de serpentines et de spinelles (Trescases 1979).

0l = olivine
Py = pyroxene
O = othopyroxene

Peridotites

Harzhurgite 47 wehrlite

40 Olivine

Olvine 40 £
: clinopyroxenite

orthopyroxenite

Pyroxenites

Orthopyroxenite Websterite Clinopy rox enite

Figure 1-1: Classification des roches ultramafiques d’apres Streckeisen (Streckeisen 1976) et

organisation des principaux minéraux constitutifs

Olivine, pyroxenes et serpentines appartiennent au groupe des silicates qui sont des minéraux
dont le squelette est essentiellement formé par des tétraedres de silicium et d'oxygene
additionnés d’aluminium, magnésium, fer, calcium, potassium, sodium et autres éléments
(Figure 1-2). La structure de ces trois types de minéraux differe sur I’arrangement des
tétragdres au sein du squelette minéral :

- L’olivine appartient au sous-groupe des nésosilicates (ou orthosilicates) constitués
par des tétraedres de silices isolés, liés entre eux par des cations autres que la silice (Figure
1-2).
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Figure 1-2 : Arrangement des atomes dans un cristal de silicate. Exemple de 1’olivine (Mg,SiO,)
(http://webmineral.com)

- Les pyroxenes appartiennent au sous-groupe des inosilicates au sein duquel les
tétracdres sont associés en chaines ou en rubans.

- Et enfin la serpentine appartient au sous-groupe des phyllosilicates ou les tétraedres
partagent trois sommets sur quatre et forment un feuillet bidimensionnel.
Cette différence d’arrangement des tétracdres d’oxygene va conférer a ces especes minérales
des stabilités différentes qui vont s’exprimer dans leurs vitesses respectives d’altération.
Les spinelles sont des minéraux du groupe des oxydes de formule générale (X2+)(Y3+)2(O2')4,
ol X** est un cation divalent et Y**un cation trivalent. La structure des spinelles consiste en
un empilement compact cubique d’atomes d'oxygene ou les cations divalents occupent les
sites a coordination tétraédrique et les cations trivalents les sites a coordination octaédrique.

Les spinelles sont en général des minéraux primaires peu altérables.
2. Distribution et pédogenese des roches ultramafiques

2.1  Meécanismes mis en jeu et diversité des phases minérales issues de 1’altération
de roches ultrabasiques

Au sein de la crofite terrestre, les roches ultramafiques ou les ophiolites (morceau de croute
océanique charrié sur la lithosphere continentale par obduction) ne représentent qu’environ 1
% des roches affleurantes (Oze et al. 2007) (Figure 1-3). La compléte répartition spatiale des
affleurements a la surface de la Terre permet d’observer la pédogenese a partir de ce type de
roches sous toutes les conditions climatiques.
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Figure 1-3 : Répartition des serpentines et ophiolites a la surface du globe (Oze et al. 2007)

L’altération des roches et la pédogenese sont dépendants de nombreux parametres comme la
nature de la roche, la topographie, les agents biologiques, le temps et bien évidemment le
climat (Jenny 1946). Dans le cadre de cette these, nous nous intéresserons plus
particulierement aux produits d’altération des roches ultramafiques dans les conditions
intertropicales, ou 1’altération chimique hydrolytique et la lixiviation des éléments minéraux
sont intenses.

L’altération des roches ultramafiques en milieu intertropical conduit a la formation de
puissantes couvertures latéritiques. Les formations latéritiques, caractérisées par une altération
de types monosiallitique et ferralitique (Nahon 2003), se développent sur toutes les roches et
couvrent environ 32 % de la surface terrestre (Figure 1-4). Leur épaisseur pouvant atteindre
plusieurs dizaines de metres, celles-ci représentent plus de 85 % de la couverture pédologique
dans le monde (Nahon 2003). Le processus moteur de la formation de ces couvertures est
I’hydrolyse des minéraux primaires constituant les roches. Du fait du potentiel important des
minéraux constitutifs des roches ultramafiques a étre altérés, 1’altération latéritique est
particulierement intense sur ces roches. Ces massifs ultramafiques et leur couverture
latéritique existent au Brésil, a Cuba, en Afrique, en Indonésie, en Papouasie Nouvelle-

Guinée, en Australie et en Nouvelle- Calédonie (Figure 1-4).
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Figure 1-4: Carte de la répartition des domaines de développement et/ou conservation des
couvertures latéritiques d’apres Pedro (1968), (les latérites fossiles ne sont pas représentées).

L’altération des roches ultramafiques en milieu intertropical est bien documentée en raison de
I’accumulation en éléments métalliques au sein des couvertures latéritiques et des gisements
miniers qui en découlent. Les premiers stades de 1’altération de ces roches se caractérisent par
une libération totale des cations alcalins et alcalinoterreux (Ca, Mg, K, Na) et du silicium
(Trescases 1979; Nahon et Colin 1982; Colin et al. 1985; Colin et al. 1990; Nahon 2003). Le
Mg, plus soluble dans les conditions oxydantes, quitte le systtme en premier, suivi par la
silice qui peut précipiter de nouveau, sous forme d’argiles (garniérite, (Garnier 1867) ou de
calcédoine, en fonction des ions localement présent dans la solution, car le seuil de saturation
des solutions intra cristallines est rapidement atteint (Sears et Langmuir 1982). Les éléments
en traces métalliques (ETM), associés aux minéraux primaires, sont également libérés des
minéraux primaires silicatés et, dans les conditions oxydantes régnantes, le Fe, mais aussi le
Mn sont insolubilisés et vont rapidement précipiter sous forme d’oxydes. Cela conduit a la
formation d’argiles smectitiques associées a des oxydes comme de la goethite (Bosio et al.
1975; Trescases 1975; Nahon et al. 1982; Colin et al. 1985).

Les garniérites, terme générique appliqué aux phyllosilicates riches en Mg (serpentine, talc,
chlorite et smectites (saponite, nontronite)) peuvent se former de deux manieres différentes.
Dans les premiers stades d’altération, en conditions peu drainantes, la destruction des olivines
peut donner naissance a des smectites ferriferes et nickéliferes (Trescases 1979). Si la
lixiviation est trop importante, I’altération de ces smectites néoformées va ensuite entrainer la
libération de nickel qui les constitue (Istok et Harward 1982). Celui-ci va pouvoir étre intégré

dans la composition des serpentines par substitution du magnésium (3MgO,2Si0,,2H,0)
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(Brindley et Thi Hang 1973; Brindley 1980; Manceau et Calas 1986). L’altération de ces
serpentines substituées constitue la deuxieme possibilité de formation de garniérite qui pourra
elle-méme Etre sujette a altération si elle se trouve dans des conditions de drainage important.
La garniérite constitue donc, au sein des sols, une phase secondaire pouvant étre transitoire
(drainage important) ou perdurer a la base des profils d’altération (en cas de drainage plus
faible), et qui reste importante dans la dynamique des métaux. En effet, au sein de sa
structure, les substitutions atomiques sont importantes, provoquant un désordre. Celui-ci,
associé a la faible charge des feuillets, facilitent 1'adsorption des molécules variées (eau,
cations, molécules organiques) au niveau de l'espace interfoliaire (d = 18 A). Ainsi, certains
éléments comme le Ni saute de piege en piege tout au long du profil en fonction de la stabilité
des phases porteuses (Trescases 1975). Les études isovolumétriques et iso-éléments menées
par Trescases (1975) ont permis d’établir I’échelle de mobilité relative des éléments au cours
de I’altération des massifs ultramafiques de Nouvelle-Calédonie: Mg>Si>Ni>Mn-Co>Al>Fe-
Cr.

Le fer, issu de I’hydrolyse des minéraux primaires (olivines, pyroxenes et serpentines) mais
aussi des minéraux secondaires comme la garniérite est peu mobile en conditions oxydantes et
pour des pH supérieurs a 3. Il s’accumule donc au sein des profils sous forme d’oxydes de Fe,
goethite et hématite, pour former la limonite (Schwertmann et Latham 1986; de Oliveira et al.
1992; Becquer et al. 1995; Becquer et al. 2006). Les autres éléments peu mobiles comme Ni,
Al, Cr et Co sont incorporés au sein des oxydes de Fe et de Mn substitués (Nalovic et Quantin
1972; Trescases 1975; Colin et al. 1985; Manceau et al. 1992; Becquer et al. 2006). La
substitution aluminique des oxydes de fer, substitution la plus courante, peut E&tre tres
importante et atteindre respectivement 17 % et 33 % dans les hématites et les goethites
naturelles (Norrish et Taylor 1961; Schwertmann 1979; Trolard et al. 1995). Cette
substitution, courante en milieu intertropical, augmente la stabilité des oxydes d’autant plus
qu’elle est élevée (Torrent et Schwertmann 1987). Des substitutions par du Ni, Mn, Co, Cr et
Zn peuvent aussi étre importantes (Nalovic et Pint 1972; Nalovic et Quantin 1972; Trescases
1975; Cornell et Schwertmann 1996).

Par lixiviation des éléments les plus mobiles, les sols développés sur les roches ultramafiques
en milieu intertropical ont tendance avec le temps a étre exclusivement constitués d’oxydes de
Fe substitués, qui forment un continuum depuis des composés amorphes jusqu'a des composés
bien cristallisés (Cornell et Schwertmann 1996). Leur surface spécifique importante
(respectivement 60-200 m” g pour les goethites et les hématites et 305-412 m? g pour les
amorphes) (Herbillon 1994; Sumner 2000) leur confére une réactivité élevée vis-a-vis des
métaux, pouvant favoriser ainsi leur incorporation dans les oxydes en substitution de Fe
(Buekers et al. 2008).

En conditions supergenes, le Mn est également rapidement immobilisé au sein des profils
sous formes d’oxyde comme 1’asbolane ou la birnessite. Ils sont généralement présents de

manicre diffuse au sein des sols (Manceau et al. 1992; Gasser et al. 1995; Quantin et al.
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2002). Les oxydes de Mn sont plus complexes et moins bien caractérisés que les oxydes de
Fe, notamment car ils sont moins abondants, souvent dispersés et présentent un «désordre»
cristallin apparent (McKenzie 1989.). Comme pour les oxydes de Fe, de nombreuses
substitutions sont possibles de Mn(IV) par Mn(Il) et Mn(Baes lii et Sharp) et par d’autres
cations métalliques (Taylor 1968). Bien que les oxydes de Mn soient généralement peu
abondants, ils sont d’une grande importance dans la dynamique des ETM puisque leur affinité
pour Co et Ni est forte (Taylor 1968; McKenzie 1989.). Ces oxydes constituent ainsi des
phases porteuses de Co, Ni, Ba et Zn tres réactives (Buckley 1989; Quantin et al. 2002). Par
ailleurs, les oxydes de manganese sont de puissants oxydants dans les sols, et sont par
exemple les seules especes assez puissantes pour oxyder le Cr(Baes Iii et Sharp) en Cr(VI)
(Bartlett et James 1979; Eary et Rai 1987; Eary et Rai 1991; Fendorf et Zasoski 1992; Oze et
al. 2007). La production de Cr(VI) par oxydation de la chromite en présence de birnessite a
été étudiée par Oze et al. (2007) : quelles que soient les conditions expérimentales, les vitesses
de production sont tres lentes (0,5 — 4,1 nM h'l).

Les spinelles désignent un groupe de minéraux de formule générale (X*H)(Y**),(0%)4, ou X
est un cation divalent et Y*un cation trivalent. Deux principaux types de spinelles sont
également présents sur les massifs ultramafiques a savoir la magnétite et le spinelle
chromifere. Le spinelle-chromifere (Mg,Fe2+)(Cr,A1,Fe3+)204, minéral accessoire commun des
roches ultramafiques, est le seul minéral contenant une concentration significative en Cr (10-
20 % massique). La connaissance de la résistance de ce minéral vis-a-vis de 1’altération, de la
diagenese et du métamorphisme de faible degrés (Hoffman et Walker 1978; Malpas 1991)
explique la rareté des études concernant son éventuelle altération et la libération du CrIII qui
la constitue. Cependant, une étude récente menée par Garnier (2008) sur les chromites du
massif ultramafique de Niqueldndia a montré que les premiers stades d’altération des
chromites conduisent a I’enrichissement en Cr de ces dernieres, et dans un deuxieme temps a

la solubilisation de Cr(Baes lii et Sharp).
2.2 Profil caractéristique d’altération sur roche ultrabasique en milieu intertropical

La Figure 1-5 permet d’avoir une vision schématique d’ensemble des différents horizons

correspondant aux différents stades d’altération de la roche mere péridotitique.
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! FeO+
Si02 | MgO Fe,0, AL,O, |Cr,0, | NiO

— Cuirasse
— grenaille
—— laterite rouge

6-7 0,1-2,8(0,1-1,6 | 72-75 | 4-8 2-6,2 0,1-1,2

—— latérite jaune 5 3-8 0,52 |60-74 |464 |1-4 0,4-2,5

asbolanes (cobalt)

3-4 26-41 3-29 20-50 |[0,7-46|06-2 |04-4

— saprolite

34-43 |30-33 | 10-13 | 0,5-1,3 | 0,4-0,7 | 0,3-3,8

— péridotite 1 37-44 |36-45 |812 |04-1.2]|04-06 /02504

Figure 1-5 : Profil caractéristique d’altération et composition chimique (pourcentages massiques) des
horizons de latérite. D’apres (Trescases 1979; Pelletier et al. 2003)

Au dessus de la roche mere (Figure 1-1 niveau 1) ultramafique on observe un matériau
faiblement altéré : la saprolite (Figure 1-5 niveau 2) ayant conservé la structure de la roche
mere, mais qui est fortement appauvri en Mg et Si et enrichi principalement en Fe et Ni. Puis
vient un matériau completement altéré (Figure 1-5 niveau 3 et 4) ne possédant plus de trace de
la structure initiale de la roche mere (garniérite). S’ensuit la formation de latérite jaune
(Figure 1-5 niveau 5) d’ou la majorité de la silice et du magnésium a été lixiviée ainsi qu’une
partie du nickel (limonite). Enfin, le profil est surmonté par un sol rouge avec des concrétions
ferriferes (Figure 1-5 niveau 6 et 7), principalement composé d’oxydes de fer et pouvant

présenter d’importantes teneurs en Cr,0Os3.

3. Occurrence du nickel et des autres métaux dans les roches ultramafiques et leurs

produits d’altération
3.1  Le nickel en conditions endogenes

Les roches mafiques et ultramafiques constituent la premiere source de Ni dans les roches,

celui-ci étant principalement concentré dans les olivines et les serpentines (Uren 1992).
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Le nickel appartient a la série des éléments de transition et présente des caractéristiques
chimiques similaires au fer et au cobalt. Le nickel posseéde une affinité importante pour les
silicates de fer et de magnésium dans lesquels il s’insere par substitution au Fe**.

Les teneurs importantes en nickel dans les olivines (3000 a 4500 mg kg') et les
orthopyroxenes (650 a 1000 mg kg'') mettent en valeur 1’affinité du nickel pour les phases
minérales formées en premier lors de la cristallisation fractionnée du magma. Ceci est da a la
configuration électronique de I’ion Ni** qui rend I'octaddre d’ions oxygene plus stable
qu’avec du fer ou du magnésium en son centre (Burns et Fyfe 1966). Le nickel ne peut pas
étre défini comme un élément rare dans I’univers (14éme élément le plus abondant, avant Mn,
Na et K) mais la teneur moyenne de 75 mg kg dans la croiite terrestre atteste de son faible
caractere lithophile. Il est nettement plus abondant au niveau des roches ultramafiques
puisque sa teneur moyenne y est de 1450 mg kg™ (Turekian 1978 ).

Il faut également noter qu’en conditions endogenes, le nickel se trouve, en grande quantité,
associé au souffre. En effet en présence de S dans un magma silicaté Fe-Mg, le coefficient de
partition du nickel est plus grand dans la phase souffre. L’immiscibilité des sulfures va
induire leur migration a la base du systtme magmatique, c’est pourquoi on va retrouver des
gisements importants de sulfures de nickel dans la partie la plus profonde des intrusions
magmatiques (massifs ultramafiques affleurant de I’ Archéen au Protérozoique).

Dans les zones altérées, les teneurs en nickel vont ainsi étre régulées par la dissolution des
olivines et des serpentines ; les pyroxenes (650 a 1000 mg kg'l) (surtout orthorombiques) et
les spinelles (3000 a 3500 mg.kg'l) étant moins abondants ou plus résistants a I’altération et
jouant normalement un réle secondaire dans la lixiviation du nickel.

3.2 Le nickel en conditions exogenes

La plupart des phases minérales primaires porteuses de nickel (olivine et orthopyroxenes) sont
partiellement serpentinisées par altération hydrothermale. Comme nous [’avons vu,
I’altération induit la destruction rapide des olivines qui libérent le fer, le magnésium et le
nickel. La grande stabilité de I’octaddre coordiné autour de Ni** favorise d’abord la formation
de phyllosilicates trioctahédriques (garni€rite). Souvent les garniérites ainsi formées sont
composées d’un mélange de deux séries de minéraux isomorphes, chaque série ayant un pole
Mg et un pole Ni : la famille Mg-kérolite/Ni-pimélite (talcs principalement (d=10A°)) et la
famille Mg-serpentine/Ni-népouite (d= 7A°) (Maksimovic 1966; Brindley et Thi Hang 1973;
Brindley 1978; Brindley 1980). L’altération des ces phyllosilicates et principalement des
serpentines va ensuite entrainer la formation de smectites également riches en nickel et entrant
dans la composition des garniérites.

Le nickel peut également s’accumuler au sein des oxydes et hydroxydes dans le profil
d’altération et ce principalement en substitution au sein des oxy-hydroxydes de fer comme la
goethite (Kiihnel et al. 1975; Schellmann 1978; Maquet et al. 1981; Gerth 1990) mais aussi
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au sein des oxydes de Mn-Co et d’autres oxydes d’éléments en traces (asbolanes) présents
dans le profil (Manceau et al. 1992)(Figure 1-6).
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Figure 1-6 : Localisation et transfert du nickel dans les différentes phases minérales du profil
d’altération caractéristique sur roche ultramafique (les numéros correspondent aux différents horizons

du profil d’altération caractéristique (Figure 1-5). (Trescases 1979) modifi¢)

IT Conséquences de ces caractéristiques : exemple des complexes

ultramafiques du Goias

1.  Végétation endémique

En climat intertropical, la lixiviation intense des éléments mobiles conduit a la perte en
certains éléments (Mg et Si) et a la concentration d’autres, comme les métaux (Fe, Al, Cr, Ni,
Co, Cu...). Par ailleurs les roches a 1’origine des sols ultramafiques sont naturellement
pauvres en Ca, K, N et P, ces éléments se trouvent donc en tres faibles concentrations dans les
sols. Ces sols se caractérisent finalement par une faible teneur en nutriments Ca, K, N et P, un
rapport Ca/Mg particulicrement bas et de fortes teneurs en métaux comme le Ni, le Co et le Cr
(Walker 1954; Whittaker 1954; Proctor et Woodell 1975; Jaffré 1980; Rabenhorst et al. 1982;
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Brooks 1987; Baker et al. 1992). Pour toutes ces raisons, ces sols présentent une fertilité
chimique faible et par conséquent une activité biologique spécifique (Walker 1954; Proctor et
Woodell 1975). Le stress imposé par ces sols aux végétaux a engendré une sélection naturelle
et des plantes adaptées a ces milieux se sont développées formant des écosystemes spécifiques
(Lee et al. 1977, Jaffré 1980; Reeves et al. 2007). Ces sols sont ainsi généralement le sicge
d’une végétation tolérante aux métaux voire métallicole, qui a su s’adapter aux stress
métalliques et nutritionnels (Reeves et al. 2007). Ils forment par conséquent des écosystemes
spéciaux, ou regne un endémisme important, et sont souvent considérés comme des zones de
biodiversité exceptionnelles (Myers et al. 2000).

De nombreuses plantes hyperaccumulatrices de Ni mais aussi de Ca et Mg sont présentes sur
ces sols et seulement une partie de ces especes a pu €tre caractérisée a ce jour. Les avancées
les plus conséquentes en terme de caractérisation de la flore endémique des sites
ultramafiques ont été réalisées au niveau des aires exploitées par 1’activité miniere et ce pour
deux raisons :

-La vitesse d’expansion des aires exploitées par 1’activité miniere met en péril la
biodiversité endémique des sites ultramafiques et motive donc les scientifiques a s’intéresser a
cette flore.

-L’activité miniere est sujette a des réglementations de plus en plus strictes concernant
la protection de la biodiversité des sites d’extraction et les entreprises minieres mettent en
place des services de recherche développement internes, afin de caractériser et de préserver la
biodiversité.

De nombreuses plantes tolérantes et hyperaccumulatrices de nickel ont déja été trouvées a
travers le monde sur les massifs ultramafiques (Brooks 1987; Brooks 1992; Reeves et al.
2007). Pour ce qui concerne les massifs ultramafiques du Goias, (les premieres expéditions
visant a caractériser la biodiversité de ces massifs ont été réalisées en avril/mai 1988 et juin
1990 par R.D. Reeves, A.J.M. Baker et R.R. Brooks (Expéditions « Brasilian Serpentine Plant
Expedition » et « Tropical Metallophyte Expedition »). Parmi les quelques 600 spécimens de
plantes collectées, une douzaine d’especes pouvant étre qualifiées d’hyperaccumulatrice de Ni
ont été trouvées (Brooks et al. 1990

; 1992). Toutefois, seulement environ 2/3 des especes prélevées ont pu étre identifiées a ce
jour. D’autres collectes ont été réalisées récemment (2006), qui ont permis de récolter plus de
200 autres spécimens. Parmi 1’ensemble des plantes, 79 spécimens hyperaccumulateurs

représentant plus de 30 especes différentes ont été récoltées (Reeves et al. 2007).

2. Exploitation miniere des massifs

La deuxieme conséquence de la richesse en métaux des massifs ultramafiques est leur
exploitation intensive par 1’industrie miniere extractive de Ni et Co. En effet, pratiquement
tous les massifs ultrabasiques recensés jusqu’alors sont, ou ont été, exploités pour les métaux

qu’ils présentent.
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L’activité miniere est subdivisée en cinq grandes étapes: 1) D’exploration, 2) le
développement 3) la production miniere, 4) la fermeture de la mine et enfin 5) le suivi apres
fermeture. La réalisation de chaque étape est fonction des résultats obtenus a 1’étape
précédente. Les impacts les plus importants a surveiller, minimiser et corriger sont reliés aux
étapes de production et de fermeture de la mine. En effet 1’étape de production dans les mines
a ciel ouvert implique le décapage de larges surfaces ce qui a un impact sur la faune et la flore
locale. La mise en décharge des stériles va également constituer une source de risques pendant
I’étape de production mais également a la fermeture, I’intérét étant d’assurer a long terme leur
stabilité physique (érosion) et chimique (transfert des contaminants par ruisselement).

Dans les gisements étudiés, le minerai exploitable se concentre essentiellement dans la
saprolite, la zone d’altération de la roche située a la base du sol proprement dit (niveaux 2, 3,
4 et 5, Figure 1-5). Pour atteindre les gisements nickéliferes, une importante épaisseur de sol
(topsoil) doit donc étre enlevée (niveau 6 et 7 Figure 1-5), cette épaisseur va varier selon la
position des gisements déterminée par des campagnes de forages préalablement réalisés. Tout
le matériel qui ne présente pas une teneur suffisante en nickel est ainsi prélevé et entassé soit
sur des sites dont I’exploitation est terminée soit sur des sites non exploitables (Figure 1-7).
Le prélevement de ce matériel est réalisé a la pelle mécanique, il n’y a donc pas conservation
de la structure du sol lors du transfert vers les sites de stockage. Outre la partie supérieure du
profil, les nombreux dosages de la teneur en nickel du minerai permettent d’écarter une partie
des matériaux présentant une teneur en Ni inférieure a une valeur de coupure, définie en
fonction du processus métallurgique. De plus, avant le transport du minerai vers 1’usine
métallurgique, un criblage du minerai est effectué permettant de séparer les matériaux
rocheux. Ces divers matériaux, dits stériles, sont également mis en dépot sur le site
d’exploitation.

Figure 1-7 : Nature et devenir des topsoils recouvrant les gisements exploitables

Une fois entreposés sur leur site de stockage, les stériles posent deux problemes

fondamentaux :
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- leur stabilisation physique pour éviter les éboulements et 1’érosion trop rapide de ces
terrains,

- leur stabilisation chimique, les sols ayant été remaniés, leur structure a été détruite et la
stabilité des phases minérales a été modifiée ce qui peut entrainer une dispersion des métaux

dans les sols et les eaux.
3. Phytorestauration et phyto-extraction miniere
3.1  Végétalisation des piles de stériles

Afin d’assurer la stabilité des piles de stériles générées par I’extraction miniere, de plus en
plus de sociétés minieres ont recours a la végétalisation. En effet la végétalisation des piles de
stériles permet de les stabiliser physiquement grace au développement du réseau racinaire des
plantes. Cependant, si la végétalisation stabilise physiquement les stériles quelle que soit la
plante utilisée, le choix de I’espece végétale va €tre décisif dans la stabilisation chimique des
stériles.

Dans le cas des mines de Niquelandia et Barro Alto, le matériel stérile entassé est
principalement végétalisé au moyen d’une graminée non native : Brachiaria brizantha qui a
pour objectif d’assurer la stabilité physique des piles de stériles grace au développement d’un
réseau racinaire dense de ces plantes. Toutefois, les résultats obtenus sont souvent peu
convainquant car le recouvrement reste faible (Figure 1-7).

L’objectif actuel des différentes équipes de chercheurs travaillant sur ce site est donc
d’obtenir une caractérisation exhaustive de la biodiversité se développant sur les massifs afin
de proposer la réinstallation d’especes natives des massifs ultramafiques sur les piles de
stériles miniers. En effet les plantes endémiques étant adaptées aux terrains ultramafiques,
elles sont susceptibles de se développer efficacement au niveau des stériles miniers dont les
phases minérales principales sont similaires a celles des sols sur lesquels elles se développent
(Oze et al. 2008).

Pour parvenir a trouver les especes les plus a méme a stabiliser les massifs de stériles, il est
donc important de connaitre, d’une part les relations existants entre les différentes plantes et
les divers types de sols du massif, notamment la composition de la solution des sols sur
lesquels croissent des plantes endémiques et, d’autre part, d’obtenir une caractérisation fine
des matériaux constituant les stériles miniers.

Plus qu’une caractérisation des stériles, il serait également intéressant d’évaluer I’impact de la
croissance des plantes sur ce type de matériaux miniers pour s’assurer de la stabilisation
chimique du milieu grace aux plantes. En effet, de récentes études ont montré que la
croissance des plantes pouvait modifier les caractéristiques physico-chimiques du milieu dans
lequel elles se développent par I’excrétion d’exsudats acides au niveau de leur systéme
racinaire (Rovira 1969; Kuzyakov et Domanski 2000). Il serait donc également important de

comprendre I’impact de ces exsudats racinaires sur la stabilité chimique des stériles miniers.
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3.2 Phytoextraction miniere : les perspectives

L’une des premieres questions qui vient a D’esprit aprés la découverte des plantes
hyperaccumulatrices des milieux ultramafiques est: « Est-ce que le métal de ces plantes
renferment peut étre récupéré ? ». Malgré cette remarque logique, peu de travaux, encore
aujourd’hui, ont été réalisés sur la méthode de phytoextraction miniere ou « phytomining »
((Brooks et al. 1998; Robinson et al. 1998; Anderson et al. 1999; Chaney et al. 2007). Et ce,
parce qu’il a toujours été supposé que la concentration en métaux dans les plantes, associée a
leur production de biomasse seraient toujours trop basses pour exploiter économiquement le
métal qu’elles accumulent. De plus, les méthodes métallurgiques existantes permettent déja
I’extraction efficace de grandes quantités de métaux. En 1995, Nicks et Chambers ont publié
le premier article sur ce sujet. Ils ont montré qu’une petite plante poussant sur les serpentines
de Californie (Streptanthus polygaloides) était capable d’extraire 100 kg/ha de nickel et que la
combustion des plantes (10 t/ha) était susceptible de produire 175 GJ d’énergie (Nicks et
Chambers 1995 ). Ces conclusions amenent ainsi a considérer le procédé de phytomining
comme économiquement rentable (Robinson et al. 1997).

Depuis les travaux de Nicks et Chambers, différents pilotes ont été mis en place pour évaluer
le potentiel d’utilisation de ce procédé qui pourrait constituer une alternative verte aux
pratiques actuelles ayant lieu sur les mines a ciel ouvert (problemes d’érosion
principalement). D’autres plantes hyperaccumulatrices se sont ainsi révélées étre de bons
candidats pour le phytomining du nickel a savoir Alyssum bertolonii avec 12400 mg. kg™ de
matiere seche et 9 tonnes de biomasse par hectare et par an, ou Berkheya coddii avec 17000
mg kg de matiere seche et 18 tonnes de biomasse par hectare et par an. Une autre étude
menée par Bani (2007) en Albanie a montré que la fertilisation (NPK + S) de parcelles
ultramafiques ou se développait Alyssum Murale (9129 mg de Ni par kg de matiere seche) -
une plante hyperaccumulatrice de Ni précédemment étudiée par Chaney et al. (2005) -
permettait de faire passer la quantité de biomasse de 0,2 t ha” 2 2,6 t ha” sans modifier la
teneur en nickel de la plante (Bani et al. 2007).. De nombreux avantages a I’utilisation de cette
technique ont également été mis en valeur dans la littérature dont les principaux sont les
suivants (Nicks et Chambers 1995 ; Brooks et al. 1998) :

- L’utilisation du phytomining pour certains métaux présente un intérét économique
puisqu’il permet d’extraire les métaux de minerais non rentables par les méthodes
conventionnelles ;

- Le «bio-minerai » que constitue les parties aériennes des plantes
hyperaccumulatrices possede des teneurs en métal plus importantes et une pus grande pureté
qu’un minerai conventionnel ;

- Les polluants habituellement associés aux minerais de nickel (fer, sulfures) sont
absents du « bio-minerai » qui est principalement constitué de carbonates de potassium et de

calcium et d’oxyde de nickel.

19



Chapitre 1 : Réactivité, mobilité et biodisponibilité du nickel dans les milieux ultramafiques

Des essais a grande échelle restent encore nécessaires pour conclure sur la viabilité de ce type
d’extraction miniere, viabilité qui va principalement dépendre, comme toutes les autres
méthodes d’extraction miniere, du prix du métal d’intérét (Brooks et al. 1998; Robinson et al.
1999).

Conclusion

En résumé, le nickel s’exprime dans différentes phases minérales dans les environnements
exogenes. La stabilit¢ de ces phases va étre contrdlée par les caractéristiques
physicochimiques de la solution du sol, conditions qui varient depuis la base jusqu’a la
surface des profils d’altération. Les profils d’altération développés sur roches ultramafiques
présentent les teneurs en nickel les plus élevées, généralement supérieures 2 1000 mg kg™
(Baker et al. 1992). Ces teneurs peuvent atteindre jusqu’a 27 000 mg kg dans les profils
latéritiques du Brésil développés sur pyroxénite (Garnier et al. 2006).
L’altération des roches ultramafiques en milieu intertropical va entrainer la formation de
matériaux enrichis en éléments en traces métalliques (Ni, Cr, Co). Ces matériaux sont soit
enrichis en phyllosilicates (garniérite) soit, en cas d’altération plus poussée, en oxydes de fer
(limonite). Garniérite et limonite constituent les principaux minerais exploités par les sociétés
minieres sur ces massifs.
L’activité miniere sur ces massifs entraine, d’une part, la disparition progressive de la flore
endémique a ces milieux, d’autre part, la génération de piles de stériles miniers devant étre
stabilisés chimiquement (teneurs en nickel élevées) et physiquement (lutte contre 1'érosion).
Une solution envisagée est la revégétalisation des stériles miniers par des plantes endémiques
de la région susceptibles de stabiliser physiquement (réseau racinaire) et chimiquement
(plantes adaptées voire dépendantes des milieux riches en nickel) les piles de stériles miniers.
La détermination d’une stratégie de revégétalisation des sites miniers implique la
caractérisation a la fois de I’environnement d’ou les plantes sont originaires (milieux naturels)
et celui sur lequel elles vont étre amenées a se développer (zones a révégétaliser apres
I’exploitation miniere). Plus que cette caractérisation a un instant donné, 1’intérét actuel est de
pouvoir « prédire » I’évolution dans le temps des matériaux constituant les stériles miniers et
plus particulierement de la composition de la solution circulant dans ces matériaux.
La qualité de la prédiction obtenue va dépendre principalement de deux facteurs :

- Le choix d'un modele informatique approprié

- La définition précise des caractéristiques des stériles miniers constituants les
conditions initiales a la base de la phase de modélisation.
Dans ce sens, le chapitre suivant présente 1'état de l'art actuel sur la modélisation de la
réactivité du nickel dans les sols.
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Il Modélisation du transport réactif de nickel

De nombreux processus physiques, chimiques et biologiques affectent généralement la
spéciation et le déplacement des éléments dans les sols. Les processus physiques a prendre en
compte en subsurface incluent les forces capillaires et gravitationnelles, 1’advection, la
dispersion et la diffusion qui sont les moteurs du transport de solutés. La solution du sol
contient toujours un mélange d’ions impliqués dans des processus chimiques comme les
réactions de complexation, d’échange cationique, de précipitation-dissolution, de sorption-
désorption, d’oxydoréduction ou de dégradation (Appelo et Postma 2005 ).

La «modélisation du transport réactif » peut étre définie comme une méthode composée
d’une large gamme d’outils permettant de déméler les interactions complexes existantes entre
ces processus et les effets des multiples échelles de temps et d’espace a prendre en compte
dans les systemes naturels. Cette approche est finalement une maniere d’organiser et
d’évaluer les effets couplés des processus géochimiques, biologiques et physiques étudiés
jusqu’alors de maniere isolée. L’approche numérique des problemes de transport réactif
implique de coupler chimie et transport, c’est-a-dire un algorithme résolvant le volet
hydrodynamique et un code dédié a la partie physico-chimique des phénomenes. Dans cette
étude nous nous sommes concentrés sur la partie physico-chimique des phénomenes dans

I’optique de pouvoir la coupler par la suite au volet hydrodynamique.
1.  Modélisation des réactions a I’interphase solide solution
1.1 Notion de disponibilité et biodisponibilité

Plus que la disponibilité, le concept de biodisponibilité est essentiel pour estimer la faisabilité
et Pefficacité du procédé de phytoremédiation. Il défini 1’aptitude des composés a Etre
disponible pour interagir avec des organismes biologiques (plante, microorganisme du sol).
La biodisponibilité est controlée par des interactions physiques, chimiques et biologiques qui
déterminent I’exposition des microorganismes, plantes et animaux aux contaminants présents
dans le sol. Cinq processus élémentaires peuvent étre définis pour décrire le transfert d’un
composé de la matrice solide du sol vers un organisme vivant (Figure 1-8) :

libération du composé adsorbé dans la solution du sol (Figure 1-8 A),

transport du composé dans le milieu poreux (Figure 1-8 B),

transport du composé associé a un ligand (Figure 1-8 C),

absorption au niveau de la membrane biologique (Figure 1-8 D),

accumulation et/ou transformation au sein de 1’organisme vivant (Figure 1-8 E)
Les processus A a C ne dépendent que de réactions physico-chimiques quantifiables. Dans ce
cadre, la concentration en métal libre dissous ou susceptible d’étre dissous dans la solution du

sol apparait comme le meilleur indicateur du risque associé aux métaux lourds dans le sol
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(Degryse et al. 2006; Buekers et al. 2008). Toutefois, la présence d’organismes biologiques
peut induire des modifications locales des conditions physico-chimiques, par exemple : pH,
ligands organiques libérés par les plantes, biosurfactants produits par des bactéries. Il est
important de noter que le concept de biodisponibilité est couramment utilis€ mais assez
délicat a mesurer car c’est la résultante de nombreux processus dans un contexte donné et que

sa définition est loin de faire I’unanimité dans la communauté scientifique.
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Figure 1-8 : Processus contr6lant la biodisponibilité dans un sol d’apres Sterckeman et al (2011).

De récentes études de terrain ont démontré que I’adsorption-désorption (Figure 1-8 A)
constitue le processus géochimique le plus significatif susceptible d’affecter la disponibilité
des contaminants inorganiques (Davis et al. 2004; Kohler et al. 2004)..

De ce fait, la détermination de la répartition du soluté entre la phase solide et la solution dans
le sol est nécessaire pour I’évaluation du risque. Plusieurs études ont démontré la grande
variabilité des valeurs de ce facteur pour des éléments en traces comme Ni, Cd, Zn et Cu
selon le type de sol considéré, variabilité expliquée principalement par les conditions de pH et
les teneurs en matiere organique (Sauvé et al. 2000).

La détermination de la concentration en ETM dans la solution du sol en fonction des
interactions complexes entre les diverses propriétés du sol nécessite de faire appel a la
modélisation. Les modeles peuvent étre divisés en deux groupes: les modeles non

électrostatiques, ou empiriques, et les modeles multi-surface, ou mécanistes.
1.2 Les modeles empiriques ou isothermes d’adsorption

Les modeles dits « non électrostatiques » sont le plus souvent des modeles empiriques encore
appelés isothermes d’adsorption et qui permettent une quantification simple des résultats

d’expériences d’adsorption.
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1.2.1 Description de I’approche

Les approches d’isothermes d’adsorption ont d’abord été développées pour décrire les
interfaces solides/gaz puis adaptées au sol. Ce type d’approche a été utilisé dans un treés grand
nombre d’études concernant des contaminants adsorbables sur des solides complexes et
hétérogenes. Ces modeles permettent de quantifier la concentration d’une espece sorbée sur
un solide en fonction de la concentration de cette espece en solution a 1’équilibre de réaction
avec le solide. Les systemes étudiés étant plus ou moins complexes (élément chimique, solide,
eau...), plusieurs types d’isothermes ont été proposés. Parmi les plus utilisés, nous pouvons

citer les isothermes de Langmuir et de Freundlich.

-L’isotherme de Langmuir (Figure 1-9 B).

La forme la plus simple de cette isotherme suppose que :

- les sites S de surface sont occupés par I’espece M avec une stoechiométrie 1:1,

- tous les sites ont la méme affinité pour I’espece aqueuse M,

- le nombre total de sites est fixe,

- ’espece M est la seule espece adsorbée,

- I’adsorption se fait sous forme d’'une monocouche,

- I’énergie de formation de I’espece de surface SM est constante quelque soit le taux de
recouvrement.

La réaction d’adsorption s’écrit donc :

[SM]=(Kb[M]/(1+KLo[M]) 1)

ou b est la capacité d’adsorption maximale de la surface (g de soluté par g d’adsorbant) et K;,
est la constante représentant la force avec laquelle le soluté (M) est lié au substrat. Nous
pouvons signaler que cette expression peut €tre modifiée afin de prendre en compte
I’adsorption de plusieurs ions, la présence de sites différents ou de plusieurs solides. Les
équations qui en résultent sont souvent tres complexes et, dans ce cas, on préfere utiliser un

autre type d’isotherme tel que celle de Freundlich.

- L’isotherme de Freundlich (Freundlich, 1926) (Figure 1-9 C)

Lorsque I’on trace la concentration de 1’espece adsorbée [SM], en fonction de la concentration
en solution a 1’équilibre, il est tres fréquent d’obtenir une courbe ne présentant pas de plateau

ou d’asymptote. Dans ce cas, les données sont le plus souvent modélisées par une isotherme
dite de Freundlich. Elle prend la forme :
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[SM] = Kpr[M]" (2)

ou Kpg et n sont respectivement la constante de Freundlich et le degré de non linéarité de
I’isotherme. Cette isotherme est par exemple utilisée pour décrire 1I’adsorption sur une surface
hétérogene constituée de sites possédant des énergies d’interactions différentes (Sposito
1984). Enfin, lorsque n=1 dans 1’équation (2), I’expression de I’isotherme se réduit a
[=ESM]=Kd.[M] ou Kd = [=SM]/[M]. Kd est alors appelé coefficient de distribution (Figure
1-9 A) ou coefficient de partition. Ce type d’isotherme, linéaire, est obtenu lorsque 1’affinité
du solide vis-a-vis de M est indépendante de la concentration aqueuse de M. Notons, toutefois,
que, lorsque les concentrations sont faibles, toutes les isothermes sont linéaires (Anderson et
Christensen 1988; Sauvé et al. 2000).

A. Distribution Coefficient B. Freundlich Isotherm C. Langmuir Isotherm

S (9/9)
S (g/9)

S (g/g)

C (g/mL) C (g/mL) C (g/mL)

Figure 1-9 : Différents types de modeles empiriques (Goldberg et al. 2007)

1.2.2 Limites d’utilisation des isothermes d’adsorption

De part sa simplicité, 1’approche empirique a été fréquemment appliquée pour modéliser le
transport réactif de contaminants et par conséquent une grande quantité de données sont
disponibles pour un grand nombre de substrats, d’éléments et de compositions de solution
aqueuse (Isherwood 1981; Baes lii et Sharp 1983; Sheppard et Thibault 1990; Kennedy et
Strenge 1992). Les bases de données de coefficients de partition peuvent aller de simples
tabulations a des probabilités de distribution complexes. Dans tous les cas, il est important de
bien analyser les conditions expérimentales d’obtention de ces coefficients afin de déterminer
leurs limites d’utilisation et de pouvoir prendre en compte les incertitudes inhérentes a ces
bases de données. Une attention spéciale est a porter sur les coefficients de partition des
contaminants métalliques connus pour étre sensibles aux caractéristiques chimiques de la

solution aqueuse comme le pH ou la présence de ligands (Davis et al. 1998; Bethke et Brady
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2000; Kent et al. 2000; Davis et al. 2004). Des études récentes ont entrepris de construire des
jeux de données permettant de prendre en compte les effets de variations des conditions
chimiques du milieu sur la valeur du coefficient de distribution. Sauve et al. (2000) ont, par
exemple, étudié 'impact de la variation du pH, de la teneur en matiere organique et de la
concentration totale en métal sur la valeur du coefficient de partition du Cu, Ni, Cd, Pb et Zn.
Mais si ces trois parametres ont un impact certain sur 1’adsorption, d’autres, comme la
compétition cationique peuvent également influencer ce processus. Parce que le nombre de
parametres qui peuvent influencer I’adsorption d’un contaminant peut étre tres large dans un
systeme naturel, le nombre de parametres expérimentaux qu’il faudrait mesurer et faire varier
pour développer des fonctions empiriques statistiques limite 1’application pratique de cette
méthode. De plus, des variables dites indépendantes pourraient s’avérer non indépendantes ce
qui amenerait au développement de relations ayant peu de sens physico-chimique. Finalement
I’approche empirique basée sur des statistiques ne peut amener a une compréhension
générique des mécanismes contrdlant les interactions ayant lieu dans les systemes naturels
(Kohler et al. 1996; Goldberg et al. 2007).

Un autre inconvénient de ce type d’approche est que les parametres calculés des modeles ne
prennent pas en compte explicitement les données thermodynamiques concernant la solubilité
et la spéciation aqueuse. Or I’importance des ces données concernant la spéciation aqueuse et
la solubilité des métaux est démontrée dans plusieurs études (Smith et Martell 1989; Grenthe
et al. 1992; Silva et al. 1995; Guillaumont et Mompean 2003). Comme nous le verrons dans
le paragraphe suivant, un des avantages majeurs de 1’approche mécaniste de modélisation du
processus d’adsorption est que les réactions d’adsorption sont directement reliées a ces

données thermodynamiques.
1.3 Les modeles mécanistes ou modeles de complexation de surface (MCS)

Ce sont des modeles chimiques permettant d’obtenir une description moléculaire du
phénomene d’adsorption en utilisant une approche d’équilibre chimique. Ces modeles
définissent des surfaces, des réactions chimiques, des constantes d’équilibre, des balances de
masse et de charge et leurs caractéristiques moléculaires ont une signification
thermodynamique. Les modeles thermodynamiques de spéciation de surface constituent une
famille de modeles ayant un grand nombre de caractéristiques chimiques et de parametres
ajustables en commun. Le modele de complexation de surface se différencie dans sa
représentation structurale de I’interphase solide solution, c'est-a-dire dans la localisation des
ions adsorbés et dans les relations relatives a la charge potentielle utilisées pour décrire les
caractéristiques électrostatiques de 1’interphase, celle-ci comprenant la surface du minéral et

la fraction de solution influencée par les caractéristiques de la surface.
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1.3.1 Différents types de MCS

Concernant la modélisation de la complexation de surface il existe trois types de modeles, dits
«modeles a 2-pK », qui different dans la configuration électrostatique de I’interphase qu’ils
mettent en jeu :
- Les modeles a capacitance constante (White ef al.) (Stumm 1982),
- Les modeles incluant I’existence d’une couche de diffusion dans I’interphase
solide solution (MCD) (Dzombak et Morel 1987)
- Les modeles séparant la couche de diffusion en deux couches: « modele de la
triple couche » (MTC) (Davis 1978).
Les modeles a 2-pK mettent en jeu un groupe fonctionnel de surface, SOH, dont la spéciation
est contrélée par des réactions de protonation (3) et de dissociation (4) :
SOH + H' = SOH," 3)
SOH = SO + H' 4)
Chaque réaction est associée a une constante d’équilibre ce qui justifie le nom de modeles a 2-
pK (Hiemstra et al. 1989; Hiemstra et al. 1989). La Figure 1-10 décrit la structure de
I’interphase pour les différents types de modeles a 2 pK: (White et al.) (Figure 1-10 A),
(MCD) (Figure 1-10 B) et MTC) (Figure 1-10 C).

A. MCC B. MCD C.MTC
] ] | I I
: : L :
W Couche ! Wo| N : :
T diffuse I I Wy I Couche !
: : diffuse :
Y : Y : :
] I ]
I I ]
I I I
I I I
I I 1
X, X, X, Xo Xg X
X—* X— X—

Figure 1-10 : Structure de I’interphase dans les modeles a 2pK. (A) Modeles a capacitance constante
(White et al.), (B) Modeles de la couche diffuse (MCD), (C) Modeles de la triple couche (MTC).
(Goldberg et al. 2007) modifié

Dans les MCC et MCD tous les complexes de surface sont des complexes de sphere interne
c'est-a-dire qu’il n’y a pas de molécule d’eau entre 1’ion adsorbé et le groupe fonctionnel a la
surface du minéral (Figure 1-11) ; ces complexes sont situés dans un méme plan (plan 0). Le
MCD inclut I’existence d’une couche de diffusion au sein de laquelle les contre ions sont

attirés par la surface minérale chargée mais restent dans la phase liquide.
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1.3.2 Réactions chimiques modélisant les complexes de sphere interne

Les réactions chimiques prises en compte dans les modeles de complexation de surface pour

les complexes de sphere interne incluent les réactions (3) et (4) et les suivantes :

SOH + M™ = SOM™"* + H* (5)
2SOH + M™ = (S0),M™?* + 2H* (6)
SOH + L™ + H" = SL""" + H20 (7)
2SOH + L' + 2H* = S;L" + 2H,0 (8)
SOH + L" + 2H* = SHL'™? + H,0 9)

ou M représente un ion métallique de charge m+ et L représente un ligand anionique de
charge [-. Les ions métalliques et ligands anioniques peuvent se fixer soit sur un site
(équations 5 et 7) soit sur plusieurs sites (équations 6 et 8). Les équations (5) a (7) ont été
définies pour les MCC, dans les MCD I’équation (9) remplace 1’équation (8) dans la mesure
ou les complexes d’un anion sur plusieurs sites ne sont pas considérés.

Les MTC introduisent la notion de complexes de sphere externe (une molécule d’eau entre
I’ion adsorbé et la surface) dans le plan B situé entre le plan de la surface et la couche de
diffusion (Figure 1-11).

Complexe de
sphere externe
Complexe .p | Complexe
bidentate de ¢ ) & monodentate de
sphere interng, _ ™, /' e sphere interne

Figure 1-11 : Configuration des complexes de sphere externe et interne, exemple du nickel (Manceau
et Hanjali¢ 2002; Goldberg et al. 2007)

En sachant que pour I’échange ionique I’ion échangé garde également sa sphere
d’hydratation, il est fréquent dans la littérature d’observer une confusion entre complexation
de sphere externe et échange ionique (Manceau et Hanjali¢ 2002). Généralement le terme de
complexe de sphere externe est employé lorsqu’on utilise les modeles de type MTC pour les
complexes qui se forment entre les plans xp et xq (Figure 1-10 C). Dans le cadre de cette these

on utilise un modele de type MCD avec un seul type de complexe formé dans la couche de
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diffusion. Le terme de complexation de sphere externe sera donc assimilé a celui d’échange
ionique, la complexation englobant ainsi la complexation de sphere interne et 1’échange
ionique. Au pH des solutions naturelles, la plupart des constituants du sol présentent une
charge négative. Les interactions ont donc été quantifiées en termes de capacité d’échange
cationique qui correspond a la quantité de charge négative susceptible de fixer des cations.
Cette capacité d’échange est généralement exprimée en cmol de charge par kg de solide. Pour
un site mono chargé négativement (X'), la réaction d’échange impliquant les cations N"** et
M"™" s’écrira :

m(XnN) + nM™" = n(XmM) + mN"* (10)
Cette réaction est caractérisée par une constante thermodynamique généralement appelée

constante d’échange :
KN"m"" = (XmM)"(N"" )" )((XnN)"(M"")") (11)

ou (i) représente 1’activité de I’espece i.

Cette théorie a été largement appliquée pour décrire le comportement macroscopique d’ions
majeurs aux interfaces de solides complexes tels que les roches ou les sols. Par exemple, ce
modele a été utilisé en agronomie pour évaluer et prédire le comportement des nutriments et
des produits phytosanitaires dans les sols. Ce modele, bien que développé a 1’origine pour des
solides ayant une charge fixe, a été étendu a des solides possédant une charge variable avec le
pH. Néanmoins, il ne permet ni d’interpréter les propriétés €électrocinétiques des particules en
suspension, ni les données structurales obtenues, a 1’échelle atomique, par spectroscopie.
Comme pour les MCS, les équilibres d’échange ionique sont inclus dans les modeles de
spéciation au moyen d’équations d’action de masse et de balance molaire pour les sites
d’échanges. La plupart des modeles permettent la coexistence de plusieurs sites d’échange en
équilibre dans la phase aqueuse. Cette approche utilise des expressions d’action de masse
basées sur des demi-réactions entre les especes aqueuses et un site d’échange fictif inoccupé
(Appelo et Postma 1993) pour chaque échangeur (équation (10)).

1.3.3 Etablissement des mécanismes d’adsorption des ions

Le choix du type de modele d’adsorption a utiliser implique la connaissance du mécanisme
d’adsorption mis en jeu pour chacun des ions étudiés (sphere externe / sphere interne,
monodentate / bidentate). Ces mécanismes doivent €tre mis en €vidence par des études
expérimentales indépendantes. Les techniques de spectroscopie sont les techniques les plus
utilisées pour décrire la structure des complexes de surface. Notamment, la surface des oxydes
et des phyllosilicates a été étudiée par plusieurs de ces techniques incluant la spectroscopie
d’absorption de rayons X (XAS), la spectroscopie infra rouge (IR), la diffraction de rayon X
(DRX), la spectrométrie photoélectronique de rayons X (XPS) et la réflectivité de Rayons X
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(RRX) (Brown et al. 1989; Poinsignon et al. 2004; Juillot et al. 2006; Rusch et al. 2010). Une
unique technique ne peut pas permettre d’avoir une description complete de la surface ou des
especes de surface mais c’est bien le croisement des données obtenues par les différentes
méthodes qui permet d’avoir une idée complete de la configuration des complexes de surface.
Des méthodes indirectes comme 1’étude du point de charge nulle ou la dépendance de
I’adsorption avec la force ionique de I’électrolyte ou encore la mesure de la variation de
chaleur induite par le phénomene d’adsorption, permettent également d’obtenir des

informations sur les mécanismes d’adsorption.
1.3.4 Paramétrage des modeles thermodynamiques de spéciation de surface

Une des phases les plus importantes de I'utilisation des modeles thermodynamiques est la
détermination de la valeur des principaux parametres caractérisant le modele. Les deux
parametres les plus importants sont :

- Ladensité de sites de surface

- Les constantes de complexation de surface
Concernant le nombre de sites de surface, les méthodes les plus fréquemment utilisées sont
I’échange au tritium, le titrage potentiométrique ou 1’adsorption de fluorure. Les densités les
plus importantes sont obtenues avec I’échange au tritium. Pour permettre une standardisation
des MCS une valeur fixe de densité de sites pour tous les minéraux de 2,31 sites nm2 avait été
recommandée par Davis et al. (1990) et de 10 sites nm™ par Hayes (1991). 1l faut garder a
I’esprit que I'incertitude sur la densité de sites de surface est une des limites majeures de la
standardisation des modeles de complexation de surface (Goldberg 1991).
Les valeurs des constantes de complexation peuvent étre obtenues expérimentalement en
ajustant les données expérimentales a des courbes d’adsorption en fonction du pH ou des
isothermes d’adsorption. Ces optimisations peuvent étre réalisées avec des programmes
informatiques comme PHREEQC (Parkhurst et Appelo 1999) ou FITEQL (Herbelin et
Westall 1996). Dzombak et Morel (1990) ont réalisé une compilation critique des données
disponibles concernant I’adsorption de différents anions et cations sur les oxydes de fer
hydratés pour le MCD. Dans la construction de cette base de données, certains des parametres
du modele comme la surface spécifique et la densité de site ont été fixés et les données
optimisées pour obtenir les constantes de fixation de 12 cations métalliques et 12 anions.
Cette étude forme la base de données par défaut des modeles géochimiques comme
PHREEQC ou MINTEQAZ2 (Allison et al. 1990).

En définitive les valeurs des parametres des MCS sont connues de maniere imparfaite et en
pratique ils ont eu tendance a étre utilis€és comme des parametres généraux ajustés a des
données particulieres. Etant donné le nombre de parametres impliqués cela meéne dans la

plupart des cas a plusieurs possibilités d’ajustement aux données expérimentales. De plus, de
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part les différences fondamentales dans la maniere dont les modeles traitent 1’interphase
solide-solution et la tendance a utiliser les paramétres non standardisés des modeles
spécifiques, il est souvent difficile de comparer la performance des différents modeles pour un
jeu de données spécifique (van der Lee et Lomenech 2004; Goldberg et al. 2007). Pour ces
raisons, la caractérisation de la (ou des) surface(s) d’adsorption (constantes d’adsorption et
densité de sites de surface) pour une étude donnée est une étape fondamentale afin de pouvoir
sélectionner de manicre avertie les parametres du modele les plus a méme a refléter la

dynamique des éléments dans les systémes naturels.
1.3.5 Application des modeles de complexation de surface

Les modeles mécanistes ont été appliqués a un grand nombre de systemes que ce soit des
phases minérales simples ou des systemes minéraux complexes. Concernant les phases
minérales simples, le modele de la couche diffuse a été utilisé pour décrire I’adsorption de
différents éléments métalliques incluant Ni, Cr, Cu, Al, Co, Ca sur une grande diversité¢ de
phases solides (oxydes de fer, de manganese, d’aluminium, minéraux argileux, ...) (Benedetti
et al. 1995; Wen et al. 1998; Tonkin et al. 2004).

Concernant 1’adsorption sur des mélanges de minéraux, deux types d’approche sont
possibles :

- L’approche d’additivité des composants (AC) qui consiste a considérer que la
réactivité de ’ensemble des minéraux est la somme des réactivités de tous les composants
(Honeyman 1984).

- L’approche générique (G) ou I’on considére que le mélange de minéraux est trop
complexe pour étre décomposé en plusieurs minéraux de réactivité indépendante. La
réactivité du systeme est donc représentée par différents groupes fonctionnels génériques
reflétant les propriétés de 1’ensemble des phases minérales présentes (1998; Davis et al.
2004). L’inconvénient majeur de ce type d’approche est que les résultats de modélisation ne
sont valables que pour une étude donnée et non transposables a d’autres systemes. Cependant
il est souvent difficile, voire impossible, notamment pour les sols, de pouvoir décomposer le
solide en plusieurs phases minérales indépendantes, afin d’appliquer 1’approche d’additivité
des composants.

Que ce soit par I'une ou I’autre des approches, peu d’études ont été réalisées sur 1’application
des modeles thermodynamiques a des systemes complexes comme les sols. Buekers et al.
(2008) ont utilisé une approche d’additivité des composants pour modéliser 1’évolution des
concentrations en Cd, Ni et Cu dans 28 sols pendant 850 jours apres les avoir préalablement
contaminés. Ils ont pu mettre en évidence que les prédictions des concentrations obtenues
grace au modele WHAM, basées sur les concentrations totales en éléments, s’avéraient trois a

sept fois plus importantes que les valeurs mesurées alors que les résultats de modélisation
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prenant en compte uniquement la fraction isotopiquement échangeable des métaux donnaient

des résultats beaucoup plus proches des valeurs expérimentales.

Finalement, le principal avantage des modeles thermodynamiques de spéciation de surface est
leur caractere générique (Goldberg et al. 2007). En effet, ces modeles, en définissant:

- I’effet de la charge aussi bien au niveau de I’'ion adsorbé qu’au niveau de la surface
d’adsorption sur la réaction d’adsorption,

- une structure thermodynamique pour décrire les réactions d’adsorption des
contaminants,

- des constantes thermodynamiques d’adsorption incluses dans un réseau de réactions
décrivant un équilibre géochimique pouvant étre couplé a des modeles de transport réactif,
permettent de définir un systeme réactionnel pour toute une gamme de conditions chimiques
(pH, pE, concentrations...) sans avoir a ajuster les parametres du modele. Enfin, cette
approche peut, dans certains cas, requérir moins de parametres que 1’approche empirique pour

rendre compte des hétérogénéités physiques et chimiques du milieu.
2. Modélisation de transport réactif de Ni
2.1  Essais de modélisation du transport réactif de Ni

La plupart des essais de modélisation du transport de nickel dans des résidus miniers concerne
surtout les mines de sulfate de nickel sujettes aux problématiques de drainage minier acide
(Runkel et Kimball 2002; da Silva et al. 2009; Marques et al. 2010; Tan et al. 2010). La
littérature concernant la modélisation du transport réactif de Ni - et plus généralement
d’éléments en traces métalliques - en milieu insaturé demeure cependant globalement assez
réduite. Ceci peut étre relié a un manque d’outils informatiques susceptibles d’intégrer a la
fois des flux et des réactions géochimiques dans plusieurs phases différentes, mais aussi a la
difficulté d’obtention de jeux de données in sifu ou expérimentaux pour comparer et valider
les résultats modélisés. C’est pourquoi la majorité des travaux les plus récents sur le
développement de modeles de transport réactif en conditions insaturées dans des résidus
miniers ont considéré des conditions aux limites et des propriétés thermo-hydrauliques
constantes en fonction du temps (Lefebvre er al. 2001). Les études ayant pris en compte la
variabilité des conditions aux limites ou des propriétés thermo hydrauliques ont considéré des
problemes de transport réactif simplifiés en ne considérant, par exemple, qu’'une espece
minérale pour décrire le milieu poreux (da Silva et al. 2009). Si ces études ont pu mettre en
évidence I’intérét de 1’étude couplée des processus chimiques et physiques dans la prédiction
du transport de nickel elles on également fait ressortir les lacunes persistantes des modeles
actuels pour obtenir des données reflétant la dispersion sur site.

Brown et al. (1998) ont ainsi mis en évidence I’important travail restant a réaliser pour

pouvoir prendre en compte la cinétique des réactions dans les modeles de transport. Zhu et al.
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(2001) ont démontré I'importance de la définition précise des phases minérales dans les
conditions initiales du modele afin de pouvoir rendre compte de la réactivité d’un milieu. De
la méme maniere, les résultats de modélisation du transport de bore de Vaughan et al. (2004)
avec le logiciel UNSATCHEM sont restés insatisfaisants a cause d’un manque de données
concernant la variabilité spatiale de I’infiltration. Enfin, Nitzsche et al. (2000) ont travaillé sur
les incertitudes liées aux bases de données réactionnelles des modules de spéciation, mettant
en évidence une grande variabilité dans les échelles de temps de dispersion calculés selon les
bases de données utilisées.

Malgré la validation sur site de certaines de ces modélisations, les modeles de transport réactif
manquent encore d’application a des systémes grandeur nature pour conclure sur leur
efficacité aussi bien au point de vue de I’'impact des changements d’échelle que sur la
représentation des hétérogénéités chimiques et physiques que peuvent présenter les milieux
naturels. De plus, il a souvent été démontré que sans ajustement des parametres des modeles,

les données observées et celles calculées par les modeles different considérablement.
2.2 Diversité des modeles de transport réactif

Les modeles de transport réactif peuvent étre divisés en deux groupes majeurs: ceux
comportant leur chimie spécifique et les modeles plus généraux (Simiinek ez al. 2003).

Les modeles comportant leur propre chimie sont généralement restreints a certains
systemes chimiques (pour lesquels ils ont été créés) et par conséquent contraints a des
applications tres spécifiques. De plus, ces modeles utilisent le plus souvent des coefficients de
partition solide-solution empiriques qui ne prennent pas en compte I’aspect thermodynamique
des réactions ayant lieu dans I’interphase solide — solution. Cependant ils sont souvent plus
faciles a utiliser et plus rapides que les modeles plus généraux et ont eu tendance a étre
utilisés dans un grand nombre d’études. Les modeles qui simulent le transport d’ions majeurs
comme UNSATCHEM (Simunek et Suarez 1994; Simtinek et al. 1996) ou LEACHM
(Wagenet 1989) sont typiquement des exemples de modeles avec chimie spécifique. Ces
modeles consideérent le plus souvent le transport d’ions majeurs et les réactions dans
lesquelles ils sont mutuellement impliqués comme la complexation, I’échange ionique et la
précipitation / dissolution.

Les modeles dits « généraux » laissent a 1’utilisateur beaucoup plus de liberté sur le choix de
systemes chimiques particuliers et permettent ainsi une plus large gamme d’applications. Les
utilisateurs peuvent soit sélectionner des especes et des réactions a partir de bases de données
ou bien définir leurs propres especes avec des propriétés et des réactions chimiques
particulieres. Ces modeles impliquent généralement la résolution des probléemes de transport
et de chimie dans des étapes différentes et de manicre itérative ou non. La plupart des codes
de géochimie généraux sont limités au transport de solutés et aux réactions biogéochimiques

alors que les flux d’eau doivent étre calculés hors du code de transport réactif (e.g.,
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PHREEQC (Parkhurst et Appelo 1999) ; CRUNCH (Steefel 2000) ; PHAST (Parkhurst et al.
2004)). Une minorité des modeles permettent le calcul du champ de vitesse de manicre
interne.

Nous citons ici pour mémoire quelques-uns des codes les plus courants dans le domaine du
transfert géochimique, avant de présenter ceux que nous avons choisis pour cette étude,
HYDRUS et PHREEQC.

Le code de calcul IMPACT (Jauzein et al. 1989) couple un modele de transport et des
réactions d'équilibres chimiques. Il a notamment ét€ plusieurs fois utilisé dans des
investigations sur la complexation de surface (Papini et al. 1999). 1l permet de prendre en
compte l'existence d'un ou plusieurs sites réactifs de surface.

Le programme HYDROGEOCHEM (Yeh et Tripathi 1990) résout de facon itérative les
équations en trois dimensions du flux de fluide, du transfert de chaleur et des réactions
chimiques.

FITEQL est un programme cong¢u pour déterminer les valeurs optimales de constantes
d’équilibre ou les concentrations totales en composants a partir de données expérimentales
(Fish et al. 1986).

CHESS (« Chemical Equilibrium of Species and Surfaces » ; Van der Lee, 1993) est un
modele de spéciation spécifiquement développé pour la simulation de 1'état d'équilibre de
systemes aqueux complexes. Il est complété par une interface graphique JCHESS. 1l est
orienté vers la composition de la solution que vers les especes formées en surface.

Le modele de transport réactif ou « hydrochimique » KIRMAT, a été développé a partir du
modele géochimique thermodynamique et cinétique KINDIS, en intégrant les principaux
mécanismes de transport de masse: la convection, la dispersion hydrodynamique et la
diffusion moléculaire (Gérard et al. 1998). KIRMAT permet de quantifier le transport réactif

a partir d'une représentation en « double porosité ».
2.3 Choix de modélisation

Dans le cadre de cette theése, nous avons adopté le formalisme des modeles a 2 pK qui
prennent en compte une couche de diffusion (MCD). Dans cette optique, le code de calcul
PHREEQC a été choisi pour prendre en compte les réactions de spéciation des éléments en
solution et a I’interphase et plus particulierement la base de données MINTEQ-v4 (Allison et
al. 1990).

PHREEQC2 est un code géochimique permettant de modéliser le transport réactif de
contaminants en une dimension en régime saturé. Depuis sa conception, ce modele a été
appliqué avec succes a la simulation de la migration de contaminants métalliques dans de
nombreux systemes (Brown et al. 1998; Postma et Appelo 2000; Zhu et Burden 2001; Zhu et
al. 2003; Hanna et al. 2009).
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Récemment, le logiciel HYDRUS 1D a ét€ couplé au code géochimique PHREEQC?2 pour
créer un nouvel outil de simulation : HP1 (gimﬁnek et al. 2006; Simtinek 2007; J acques et al.
2008). Ce nouveau code contient les modules permettant la simulation d’un flux hydrique
dans des milieux variablement saturés, le transport de nombreux composés, la prise en compte
de réactions biogéochimiques et de leur cinétique éventuelle et le transport de chaleur. HP1
constitue une extension significative des programmes individuels HYDRUS 1D et PHREEQC
puisqu’il conserve leurs caractéristiques et capacités respectives originales.

Le code utilise en effet I’équation de Richards pour simuler des flux hydriques en milieux
poreux variablement saturés et les équations d’advection dispersion pour le transport de
solutés et de chaleur. Le programme HP1 peut maintenant également simuler une large
gamme de réactions biogéochimiques dans I’eau a basse température incluant des interactions
avec des phases minérales, des gaz, des surfaces d’adsorption basées sur des équilibres
thermodynamiques. La version actuelle d’HP1 est limitée a une version 1D et ne considere
pas les réactions d’oxydoréduction, de complexation de surface et de diffusion des
composants dans la phase gazeuse. Ces réactions devraient étre prises en compte dans les
versions en cours de finalisation. Jacques et al. (2005) et Simtnek et al. (2006) ont démontré
la versatilité de HP1 sur plusieurs exemples comme le transport de métaux lourds (Zn**, Pb™,
and Cd*") sujets a diverses réactions d’échanges cationique ; le transport de métaux lourds
dans un milieu présentant un complexe d’échange cationique dépendant du pH, I’infiltration
d’une solution hyperalcaline dans un échantillon argileux ou encore le transport insaturé a
long terme de cations majeurs (Na*, K*, Ca**, and Mg”*) et de métaux lourds (Cd**, Zn**, and
Pb**) dans un profil de sol.

HYDRUS étant un logiciel susceptible de modéliser du transport en 3D, on peut supposer que
le couplage avec PHREEQC (modele HP1) pourra également étre réalisé sur les versions 2D
et 3D d’HYDRUS.

Ainsi, malgré une utilisation répandue dans les études de risques environnementaux, de
nombreuses études ont montré la difficulté des modeles empiriques a refléter le
fonctionnement de systemes naturels. Méme si des obstacles significatifs persistent pour
pouvoir la considérer comme une discipline mdre, la modélisation mécaniste du transport
réactif est un moyen actuel utilisé par les scientifiques pour comprendre des systeémes globaux
a partir de données spécifiques. Beaucoup de scientifiques considerent encore cette discipline
comme un outil d’ingénierie et ne reconnaissent pas le potentiel qu’offre ce type de discipline
a intégrer la science fondamentale dans la compréhension des systemes naturels complexes.
Nous avons pu mettre en évidence dans cette partie I’impact qu’a pu avoir la modélisation du
transport réactif sur la compréhension de la rétention de polluants métalliques en surface.
Cette discipline continue a évoluer notamment dans la modélisation de la structure des pores
du sol ou pour comprendre 1’effet de I’échelle dans le couplage des processus géochimiques,
biologiques et de transport. De plus, des verrous a 1’application de ce type de modélisation

restent encore a lever comme la non-conformité souvent citée entre les vitesses réactionnelles
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mises en évidence en laboratoire et sur le terrain ou la variabilité des bases de données des
modules de spéciation. Finalement le réel role de la modélisation du transport réactif vient de
sa capacité a intégrer les résultats de recherche fondamentale pour fournir un outil qui lie
ensemble les processus se déroulant dans des environnements naturels complexes.
Le modele HP1 a été choisi pour modéliser le transport réactif du nickel dans les stériles
miniers ultramafiques car :
- il permet d’intégrer une approche thermodynamique de la spéciation a la
surface des solides grace a I’utilisation du code de calcul PHREEQC,
- le code de calcul PHREEQC est largement utilisé dans la communauté scientifique
- il permet d’envisager la modélisation en conditions insaturées grace au couplage du
code de calcul PHREEQC avec le module HYDRUS (HP1),
- 1l permet d’envisager a long terme de modéliser le transport réactif de nickel dans les

stériles miniers ultramafiques en 2 et 3 dimensions (Simtinek ez al. 2008).

IV Spéciation du nickel en solution et a I’interphase solide-solution

La fraction de nickel hydrosoluble est déterminante dans 1’étude des risques éco
toxicologiques car elle correspond a la quantité de Ni mobile, rapidement disponible pour
I’ensemble des organismes vivants. Dans les sols non contaminés, la gamme de
concentrations en Ni dans la solution varie de quelques pg 1" 2 une centaine de pg I"'. Dans
les sols a forte teneur en Ni (sols ultramafiques ou pollués), les teneurs en Ni peuvent étre
environ 100 fois supérieures aux concentrations rencontrées dans les sols naturels non

ultramafiques et peuvent alors atteindre jusqu’a 3 mg "' (Anderson 1973).
1. Stabilité du Ni en solution aqueuse

Le nickel a été découvert en 1751 par Cronstedt a Stockholm (Suede), c’est un élément
chimique du groupe VIII appartenant a la série des éléments de transition. Le nickel possede 2
états d’oxydation : +2 et +3 mais seule la forme +2 est stable dans les conditions de la surface
terrestre. La forme du nickel la plus stable en solution est 1’ion divalent Ni** sous sa forme
hexahydratée Ni(H20)62+ (Baes et Mesmer 1976). Pour une concentration de 102 M (587 mg
I'") la forme cationique prédomine dans I’eau pour des pH inférieurs a 7, mais cette
prédominance tend  diminuer lorsque le pH et I’activité de certains ligands (e.g. OH", CO5%)
augmentent (Uren 1992). Au-dela de ce pH on observe la précipitation de Ni sous forme
Ni(OH),. Le diagramme de la Figure 1-12 présente la spéciation du nickel pour une
concentration en solution de 1 mg 1! (1,7 107 M), concentration qui est de I'ordre des
concentrations observables dans les sols ultramafiques (maximum de 3 mg 1) ; pour des

concentrations inférieures, la limite de solubilité du Ni serait décalée a des pH supérieurs a 7
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et inversement pour des concentrations plus importantes. Ainsi dans les sols développés sur

serpentine, le nickel en solution se présente principalement sous la forme Ni**.

2 7 Conditions oxydantes
|:| Sols de serpentine
1,5 - Eau de pluie
i H,O
— 1 -
>
E
w5
H+
0 g - 4 _
0 2 4 =~ 6 8 10 12 14
*
‘0,5 B T = — pH
Conditions réductrices Il
ey —
Ni

Figure 1-12 : Diagramme de Pourbaix du nickel : CO=1,7 10° M (1 mg L")

La mise en contact de la solution avec I’atmosphere introduit la formation de complexes,
majoritairement de type Ni(COs),” pour des pH supérieurs a 8 (Figure 1-13). Il faut noter que
dans le sol, la pression partielle en CO, peut étre plus élevée que dans I’air (pCO, = 0,01 a
0,03 atm.) du fait de la respiration racinaire et microbienne ce qui peut entrainer 1’apparition
des especes carbonatées du Ni a des pH inférieurs a 8. Dans les sols de Nouvelle Calédonie il
a ainsi ét€ montré que 37 % du nickel en solution était sous forme de complexes NiHCO3

pour un pH mesuré dans le sol de 6,0 (Becquer et al. 2010).
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Figure 1-13 : Diagramme de distribution des especes nickéliferes d’une solution (Ni = 0,02 M) en

contact avec I’atmosphere

La solution du sol peut également contenir une variété de ligands organiques (citrate, malate,
histidine, etc.) ou inorganiques (nitrate, sulfate, chlorure) susceptibles de se complexer avec le
nickel et de modifier sa spéciation en solution (McGrath et Smith 1990; Uren 1992). Le
Tableau 1-1 ci-dessous présente les principales réactions pouvant avoir lieu avec le nickel
dans la solution du sol (et les constantes des réactions associés), susceptibles de modifier sa

spéciation.

Tableau 1-1 : Principaux complexes du nickel et constantes de formation

Complexant | Complexe(s) solubles majeur(s) formé(s) Constante de formation (log K)
Complexants inorganiques
CO;™ NiHCO;* 12,4 (b)
Ni(COs),* 10,11(b)
cr NiCI* 0,408(b)
SO~ NiSO, 2,3(b)
NO5 NiNO;* 0,4(b)
Complexants organiques
Acetate Ni(Acetate), 2,1(b)
Citrate NiH,(Citrate)" 13,3 (a)
NiH(Citrate),” 14,9 (b)
EDTA NiH(EDTA) 23,6(b) 11,56(c) 24,0 (d)
NiEDTA* 20,4(d)

(a) (Smith et Martell 1989)

(b) Base de données PHREEQC MINTEQ v4.dat 2005
(c) Base de données PHREEQC minteq.dat 2005

(d) (Morel et Hering 1993)
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2. Mise en contact du nickel avec une phase solide

L’altération chimique des phases minérales primaires porteuses de nickel contenues dans les
matériaux ultramafiques constitue la premiere source de Ni dans les sols (Uren 1992). Les
teneurs en Ni dans les sols vont ainsi dépendre fortement des processus pédogénétiques
impliqués et de la composition initiale de la roche mere. Comme nous 1’avons vu dans les
paragraphes précédents, I’altération des roches ultramafiques peut étre décomposée en deux
stades, une premiere phase, suite a 1’altération en condition de faible drainage de minéraux
riches en silicate de magnésium, aboutissant a la formation de matériaux enrichis en
phyllosilicates, puis, dans un deuxieme temps, la lixiviation de silice et magnésium entrainant
la formation d’oxydes de fer. Les stériles miniers étant majoritairement constitués de produits
d’altération, phyllosilicates et oxydes de fer vont ainsi étre les deux principales phases solides
avec lesquelles le nickel sera amené a interagir dans ces matériaux. Afin de comprendre les

interactions existantes entre le nickel et ces phases il est essentiel de les caractériser.

2.1  Phyllosilicates
2.1.1 Structure des phyllosilicates

Les phyllosilicates sont des oxy-hydroxides c'est-a-dire des composés cristallins dans lesquels
les cations (Si**, AI**, Fe?*, Fe®*, Mg”* pour les plus fréquents) sont associés aux anions O, et
qui contiennent des radicaux (OH)".
Dans le réseau cristallin des phyllosilicates les cations se situent au centre des tétraedres
(coordinence 4), des octaedres (coordinance 6) et éventuellement des polyedres a 12
sommets. [ls sont liés aux anions (O) par des liaisons ioniques partiellement covalentes
(longueur liaison cation-anion < somme des rayons ioniques). Les trois types de cations
forment des plans cationiques intercalés entre les plans anioniques :
- Coordinence 4 : Si**, AI’* au centre de tétraddres et qui vont former une couche tétraédrique
(Robinson et al.) dans la structure cristalline.
- Coordinence 6 : deux types de cations au centre des octaedres qui vont former une couche
octaédrique (Robinson et al.) dans la structure cristalline :

- trivalents : AI’* et Fe’*

- divalents : Fe**, Mg”*, Ni**, Mn**.
La taille des octaedres varie selon qu’ils sont occupés par un cation divalent ou trivalent. Si
chaque octaedre renferme un cation divalent on parle de couche trioctaédrique et si deux
octaedres sur trois renferment un cation trivalent on parle de couche dioctaédrique.
- Coordinence 12 : Ces cations se situent dans les espaces interfoliaires et forment un plan

cationique. Ils sont généralement de grande taille et peuvent étre monovalents (K", Na®) ou
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bivalents (Ca**, Mg2+). Les cations interfoliaires sont rattachés a deux feuillets consécutifs
dont ils compensent les charges négatives en formant des complexes de sphere externe.

Les phyllosilicates sont formés de I’assemblage d’une couche tétraédrique avec une couche
octaédrique (type 1/1: kaolinite — serpentine) ou deux couches tétraédriques avec une
couche octaédrique (2/1 : talc — mica — montmorillonite) (Figure 1-14). Suivant que le
feuillet 1/1 ou 2/1 est électriquement neutre ou posseéde une charge négative, la structure

cristalline n’aura pas, ou possédera, une couche interfoliaire (Bouchet er al. 2000).
2.1.2 Réactivité

Un nombre important de travaux a été consacré a la sorption de cations métalliques sur les
minéraux argileux a température ambiante. A cette température, les données de sorption sur
les minéraux argileux sont généralement interprétées par trois mécanismes différents agissant

séparément ou simultanément :

3 Précipitation de surface

T siv - apr

1 Cations interfoliaires échangeables

A%

6(_‘ omplexation

Figure 1-14 : Structure de la smectite et principales localisations des cations métalliques.

-L’échange ionique, aussi appelé complexation de sphere externe ou physisorption (Figure
1-14 1), qui correspond a une compétition entre le cation considéré et le cation de I’électrolyte
sur les sites d’échange (X) (Tableau 1-2). Ce mécanisme, qualifié de non spécifique, est
majoritaire a faible pH et pour des forces ioniques relativement faibles (I < 0,1 M). La mesure
de la quantité de ces sites a la surface d’une montmorillonite donne des valeurs comprises
entre 22 et 1049 mmol de sites par kg de solide avec des valeurs principales autour de 800
mmol de sites par kg de solide (soit 80 cmol” kg'1 de solide) (Tableau 1-2). La majorité des
données de sorption obtenues pour des cations monovalents, tel que le césium, est
généralement interprétée grace a ce seul processus.

39



Chapitre 1 : Réactivité, mobilité et biodisponibilité du nickel dans les milieux ultramafiques

Tableau 1-2: Densités de sites de surface de complexation de sphere interne (sites AIOH et SiOH) et

externe (sites X) déterminées a la surface de la montmorillonite

Modele Sites Densité de sites (mmol kg'l)
(Gaskova et Bukaty 2008) AIOH 30
SiOH 60
X 900
(Stadler et Schindler 1993) AIOH 59,8
SiOH 35,5
(Zysset et Schindler 1996) X 44
AIOH 15
(Bradbury et Baeyens 1997) | SsOH 2
() (b) SwOH 80
(Kraepiel ef al. 1999) X 1020
(a) SOH 28
(Avena et De Pauli 1998) X 796
(a) SOH 41,4
(Tombacz et Szekeres 2006) | X 700-1000
AIOH 30
(Ikhsan et al. 2005) X 1048,75
(a) SOH 56,92
(Tertre et al. 2006) X 871,2
SiOH 81,6 (2,04 sites nm>)
AIOH 40,8 (1,02 sites par nm’z)
(Rozalén et al. 2009) X 1000 (0,78 sites nm'z)
SiOH 33 (3,16 sites nm™)
AIOH 37 (3,55 sites nm™)

(a) Dans certaines études, les sites de complexation de sphere interne aluminols (AIOH) et silanols (SiOH) ne
sont pas différenciés et le symbole SOH désigne la somme des deux types de sites.

(b) Bradbury et Bayens (1997) ont distingué dans leur étude trois types de sites de complexation de sphere
interne (la lettre S représentant la somme des sites silanols et aluminols) avec des sites possédant une forte

affinité pour les cations (SSOH (s = strong)) et d’autres possédant une plus faible affinité (SWOH (w = weak)).

- La complexation de surface aussi appelée complexation de sphere interne ou chemisorption
(Figure 1-14 2), fortement dépendante du pH, qui correspond a une adsorption spécifique ou
complexation de sphere interne en bordure des feuillets. Les deux principaux sites de
complexation sont constitués par les groupements silanols (SiOH) et aluminols (AIOH). La
détermination du nombre de sites de complexation des montmorillonites par titrage
potentiométrique donne des valeurs comprises entre 33 mmol kg™’ et 81,6 mmol kg™ pour les
sites silanols et entre 30 mmol kg'1 et 60 mmol kg pour les sites aluminols (Tableau 1-2). Le
nombre de sites silanols est le plus souvent supérieur a celui des sites aluminols.

-La précipitation de surface (Figure 1-14 3), qui se produit a I’interphase solide liquide
lorsque les sites de complexation périphériques sont saturés (Stumm et Sulzberger 1992). La

sorption de Ni sur les minéraux de type phyllosilicates peut en effet amener a la néoformation
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de nouveaux phyllosilicates nickéliferes (Charlet et Manceau 1994; Dahn et al. 2002) ou a la
formation d’hydroxydes doubles lamellaires Ni/Al (HDL) (Scheinost et Sparks 2000; Livi et
al. 2009) et ceci en fonction des conditions de pH et de saturation en Si du milieu.

Un certain nombre d’études se sont intéressées a la détermination des constantes respectives
de complexation de sphere externe et interne des cations métalliques a la surface de la
smectite. Il demeure une grande variabilité dans les valeurs des constantes déterminées, que

ce soit pour la complexation de sphere externe ou interne (Tableau 1-3).

Tableau 1-3: Constante de complexation de sphere externe et interne déterminées a la surface de la

smectite
Type de réaction Réaction Log K
Protonation des sites périphériques | =AIOH + H+ > =AIOH," 5,1 (a)
5,5 (b)
=SiOH + H+ = =SiOH," 6,22 (c)
=AIOH >= AlO + H+ -8,5 (a)
7,5 (b)
=SiOH > =SiO" + H+ 7,9 (a)
7,9 (b)
7,9 (d)
-6,8 (¢)
Sorption non spécifique de H* X +H" > XH 2.2 (a)
Sorption non spécifique de Ni** / | 2X + Ni™* 2 X,Ni 4.6 (e)
Métal Me?* 4,6 (f)
2,4 (¢)
2XNa + Ni** > X,Ni + 2Na* 3,1 (d)
3,7 (e)
2XNa + Me* > X,Me + 2Na* 3,5 (b)
Sorption spécifique de Ni**/ Métal | =AIOH + Ni* > =AIONi* + H" 2.5 ()
Me?* =SiOH + Ni** > =SiONi*+ H* 0,1 (d)
-3,16 (c)
=AIOH + Me™* > =AIOMe* + H* | 8,1 + 0,9 10g°"K (b) (1)
=SiOH + Me™ > =SiOMe*+ H" | 6,2 + 0,98 1og°"K (b) (1)

(a) (Tertre et al. 2006) (b) (Gaskova et Bukaty 2008) (c) (Gu et al. 2010) (d) (Bradbury et Baeyens 1997) (e)
(Maes et al. 1976) (f) (Marcussen et al. 2009)

(1) 10g°"K est la constante d’hydrolyse du métal Me** considéré

On remarque que globalement, au vu des constantes déterminées dans la littérature, les cations
métalliques sont mieux fixés en complexation de sphere externe qu’en sphere interne. Il
semble donc cohérent d’affirmer que la valeur de la capacité d’échange cationique d’un
échantillon de smectite (mesurée par extraction a la cobaltihexamine par exemple) est une

mesure de la quantité de cations complexés en sphere externe et interne.
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2.2 Lesoxydes

Cette classe de minéraux joue un rdle important dans la rétention du nickel dans les sols
développés sur roche ultramafique, en effet de nombreuses études ont montré que la majeure
partie du nickel total était associé a des goethites (Manceau et Calas 1983; Trolard et al. 1995;
Becquer et al. 2006).

La présence de groupements fonctionnels hydroxyles a la surface des particules, conferent aux
oxydes une charge globale négative ou positive en fonction du pH. Le point de charge nulle
des oxydes varie généralement entre 7 et 9 selon le type d’oxyde, leur conférant en général

une charge nette positive au pH des sols.
2.2.1 La goethite

- Structure

La goethite est un oxyde de Fe(Baes lii et Sharp) constitué d’unités octaédriques FeO3;(OH);
arrangées en double chaine. C'est ’'un des minéraux les plus communs ; il se forme dans des
conditions oxydantes et est caractéristique des altérations tropicales (Figure 1-15). La goethite
se présente principalement en cristaux en forme de baguettes dont la longueur varie de
quelques dizaines de nm a plusieurs um. La surface spécifique des goethites peut varier entre
8 et 200 m” g (Bonneville 2005). Selon le pH du milieu, la surface de la goethite peut étre
majoritairement chargée positivement (FeOH,") ou négativement (FeOO") (Figure 1-15). Le
pH pour lequel la charge de surface est globalement neutralisée est appelé le point de charge
nulle (PCN) ; il est située a un pH de I’ordre de 8,7 (Figure 1-15).

- Réactivité

Bien que la charge nette soit généralement positive au pH des sols, favorisant ainsi la sorption
des anions, la goethite adsorbe tres efficacement les cations métalliques (Barrow et al. 1989;
Dzombak et Morel 1990; Fischer et al. 2007). Ceux ci peuvent €tre retenus par la goethite de
trois manieres :

- Ils peuvent étre adsorbés a la surface de la goethite et former des complexes de
sphere interne monodentates FeONi* ou bidentates Fe,O,Ni dans le cas du nickel (Tableau
1-4). De par la structure de la goethite, la formation de ces complexes va étre dépendante du
pH du milieu ; en dessous de pH 5, le nickel ne pourra pas étre adsorbé sur la goethite (Figure
1-15) (Marcussen et al. 2009).
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Figure 1-15 : Structure et réactivité de la goethite d’apres Prélot et al. (2002) et cours de F. Thomas
2009

Comme le montre le Tableau 1-4, selon les réactions considérées, il existe une grande
variabilité des valeurs des constantes de réaction. Ces constantes sont obtenues avec des
rapports solide/solution différents (pouvant aller de 0,25 a 10) et Carvalho et al. (2008) ont
montré que plus le rapport solide/solution est bas, plus le pourcentage de Ni adsorbé est
grand. Ceci est relié a une accessibilité plus grande des sites de fixation dans des solutions
diluées. Carvalho et al. (2008) ont ainsi montrés que pour une concentration initiale de Ni** de
10,8 mg/l, la quantité de nickel retenu par gramme de solide était de 2,14 mg/g pour un
rapport solide/solution de 0,3 g/ et seulement de 1,32 mg/g pour un rapport solide/solution de
2,01 mg/l. 1 est donc important pour la phase de modélisation d’avoir un jeu de données

homogene ayant été déterminées dans les mémes conditions expérimentales.
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Tableau 1-4 : Structure et réactivité de la surface de la goethite vis-a-vis du nickel — principales

réactions et constantes correspondantes

Type de site Densité de sites Modéele
FeOH 0,094 pmol/m2 a 3,74 pmol/m2 Dzombak et Morel (1990)
DLM
Surface : 600 m*/g
FeOH 16,6 pmol/m2 Sahai et Sverjensky (1997)
DLM
Surface : 600 m*/g
Type de réaction Réaction Log K (K = 10" (logK))
Protonation de la surface =FeOH + H" & =FeOH," 7,1 (a)
7,29 (f)
6,99 + 0,38 (a)
=FeOH - =FeO + H' -9.64 (a)
-8,93 (f) (modele a 2 sites)
-10,2 (g)
-9,7+0,45 (a)
Complexation du Ni** =FeOH + Ni’* > =FeONi' + H' -0,35 (b)

0,37 (HfO-sONi+) (d)
2.5 (HfO-wONi+) (d)
0.15 (HfO-sONi+) (e)

-2,5 (HfO-wONi+) (e)
0,46 (h)

2 =FeOH + Ni’* >( FeO),Ni + 2H"

log (Ky) =-1,15 (c) (1)
log (Ky) =-5,34 (¢) (1)

(a) (Richter et al. 2005), (b) (Marcussen et al. 2009), (c) (Xu et al. 2006), (d) base de données minteq v4.dat, (e)
base de données minteq, (f) (Dzombak et Morel 1990), (g) (Sahai et Sverjensky 1997), (h) (Buerge-Weirich et

al. 2002)

(1) Deux constantes ont été définies correspondant & deux types de sites de fixation a la surface de la goethite :

des sites de grande affinité (Ky) et de faible affinité (K;)

- En cas de saturation des sites de complexation, il peut y avoir localement comme

pour les phyllosilicates, la formation de précipités de surface de type Ni(OH),. L’adsorption

sur les oxyhydroxides d’alumnium conduit également a la formation d’hydroxydes doubles

lamellaires (Delacaillerie et al. 1995) qui peuvent jouer un réle majeur dans I’immobilisation

de Ni dans les sols et les sédiments continentaux et marins (Ford et al. 1999 ; Manceau et al.

2005).

- IIs peuvent étre intégrés dans le squelette de la goethite par substitution du Fe** (e.g.

APP*, Ni?*, Cr**, Zn®*, Mn*") (Cornell et Schwertmann, 1996).
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- Dissolution

Les substitutions isomorphiques au sein du réseau cristallin de la goethite peuvent influencer
le taux de dissolution du minéral (Schwertmann 1991). Par exemple, 1’augmentation du taux
de substitution du Fe par Al ou Cr tend a faire diminuer la tendance a la dissolution de la
goethite (Jeanroy et al. 1991; Trolard et al. 1995). La présence de ligands organiques dans le
milieu peut inversement faire augmenter le taux de dissolution de la goethite ; la présence par
exemple d’EDTA ou d’oxalate dans le milieu est susceptible de favoriser la dissolution des
oxydes de fer et d’aluminium par formation de complexes solubles Fe- ou Al-ligand (Furrer
et Stumm 1986; Borggaard 1990). Ce taux de dissolution est par contre largement diminué
dans le cas ou ’EDTA est complexé avec des métaux, il diminue dans I’ordre suivant : EDTA
>> CaEDTA > PbEDTA > ZnEDTA > CuEDTA > Co(I)EDTA > NiEDTA (Nowack et Sigg
1996).

2.2.2 Les oxydes de manganese

Les oxydes de manganese sont des composés d’unités octaédriques Mn(O,0OH)¢ formant une
structure en feuillets et pouvant se former pendant 1’altération des roches ultramafiques. Le
nickel peut étre intégré dans les oxydes de manganese au niveau des sites octahédriques. Dans
les asbolanes de Co et de Ni, le Ni peut former des couches Ni(OH), en alternance réguliere
avec des couches MnQO, et éventuellement des couches CoOOH ou Co(OH); (Manceau et al.
1987; Manceau et al. 1992).

2.3  La matiere organique

L’effet de la matiere organique (MO) sur la mobilité du nickel est difficile a prévoir car il
dépend a la fois des conditions physico chimiques du milieu et de la nature et de la quantité de
MO présente dans le milieu (Kataba-Pendias et Pendias 2001). D’une maniere générale, le Ni
a une forte affinité avec la MO du sol (Juste et al. 1995; Yin et al. 2002). Les travaux de
Misra et Pande (1974) ont montré que l’apport de MO dans le sol conduisait a la
solubilisation du Ni au cours des premiers jours de sa décomposition, du fait de la production
d’acides organiques complexant le Ni. D’autre part, Tyler et al. (1982) ont montré au
contraire la plus faible extractabilit¢é du Ni d’un sol par HCI 0,1M en présence de maticre
organique. Ces résultats peuvent s’expliquer par le fait que la matiere organique dans le sol
peut se décomposer en deux groupes de substances qui vont avoir une influence différente sur
la mobilité du nickel, on distingue ainsi :

- Les exsudats libérés par les racines des plantes qui peuvent jouer un rdle dans la
régulation de 1’activité microbienne ou agir directement sur les processus rhizosphériques
conduisant a une augmentation du prélevement et de I’assimilation des nutriments par les

plantes (Dakora et Phillips 2002). Parmi les substances constituant les exsudats racinaires, les
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acides organiques (acide citrique, malique,...) sont des composés solubles qui peuvent, d’une
part complexer le Ni adsorbé sur les phases minérales, et d’autre part, induire des variations
de pH dans la rhizosphere (Schwartz 1997; Wenzel et al. 2003). L’augmentation de la
solubilité du nickel par ’excrétion d’exsudats racinaires va ainsi dépendre étroitement de la
composition des exsudats racinaires, cette composition étant amenée a varier d’un type de
plante a un autre (Bertin et al. 2003). On peut également noter que la forte affinité des acides
organiques pour le Ni peut entrainer la dissolution des phases dans lesquelles il est intégré.
Enfin, la fixation des acides organiques a la surface des phases minérales présentes dans le sol
peut également altérer la spéciation du Ni en solution (Hanna 2007).

- Les substances humiques issues de la décomposition de la matiere organique dans les
sols constituent la fraction solide de la matiere organique et sont susceptibles de complexer
les cations métalliques. Il existe trois groupes de substances humiques définis principalement
en fonction de leur solubilité : les acides fulviques (AF) (solubles a pH<2 et pH>9), les acides
humiques (AH) (insolubles a pH<2 par opposition aux AF mais solubles a pH > 10), et les
humines (insolubles quelque soit le pH) (Zbytniewski et al. 2002). Globalement, les SH
seront chargées positivement a un pH inférieur au point isoélectrique et négativement a un pH
supérieur au point isoélectrique. Leur point de charge nulle dépend des valeurs de pK des
différentes fonctions hydrophiles qu’elles comportent, mais globalement, au pH des sols, les
SH sont chargés négativement. On peut noter que la CEC des substances humiques solubles
est tres €élevée par rapport a celle des autres constituants du sol. Elle peut en effet varier de
486 a 870 cmol” kg'1 pour les acides fulviques et de 900 a 1400 cmol® kg™ pour les acides
humiques (Zbytniewski et al. 2002). Les SH peuvent ainsi s’associer avec des métaux en
formant des complexes de sphere externe grace a leur importante CEC ou interne par

I’intermédiaire des atomes d’oxygene des groupements hydrophiles.

3. Composition de la solution du sol ultramafique - bilan sur la spéciation du Ni en

solution

Finalement la composition de la solution du sol va étre un facteur déterminant de la mobilité
du nickel dans les stériles miniers puisqu’elle va conditionner la rétention du Ni sur les phases
porteuses présentes. Les études menées sur les sols de Niquelandia permettent d’avoir une
premiere idée de la composition de la solution circulant dans les sols (Tableau 1-5) et d’établir

un bilan des réactions dans lesquelles le nickel est susceptible d’étre impliqué (Figure 1-16).
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Tableau 1-5 : pH et concentrations (mg 1'1) moyennes en Ca, Cr, Na, Mg, Mn, Ni, Si, Al, Co, Fe et
Carbone Organique Dissous (COD) des solutions des sols de Niquelandia (Eaux filtrées a 0.2 um)
(Garnier 2009).

Ca Cr Na Mg Mn Ni Si Al
0,1-0,7 | 0,02-0,13 | 0,1-0,25 | 0,15-0,4 | 0,002-0,1 | 0-0,06 | 09-1,7 | 0-0,1
Co Fe pH NO; SO” Cr COD
0-0,007 | 0-001 | 57-605 ]| 07-56 04-17 [01-1,1]74-107

L’analyse de la composition des sols (Garnier et al. 2006; Garnier 2009) et des eaux des sols
de Niquelandia a également permis de mettre en évidence des concentrations en chrome non
négligeables, élément qui peut également poser des problemes d’écotoxicité. En effet le
chrome peut étre présent en solution sous forme cationique (Cr(Ill); principalement
Cr(OH),") ou anionique (Cr(VI); principalement CrO4 ou HCrOy4). Si sous sa forme
cationique cet élément est peu mobile et donc peu sujet a dispersion, il est trées mobile et
toxique sous sa forme anionique (Fendorf 1995). Le chrome en milieu ultramafique va étre
principalement concentré, soit dans les spinelles chromiféres et dans ce cas peu mobilisable,
soit dans les oxydes de fer, complexé en surface ou intégré dans leur squelette minéral. Les
études menées par Garnier (2009) sur les sols de Niquelandia ont montré que 50 % a 80 % du
chrome total des sols €était concentré dans les oxydes de fer et que sa disponibilité (extraction
KH,POy,) pouvait atteindre 1000 mg kg'l. De la méme maniere, les travaux de Fandeur sur des
échantillons de Nouvelle Calédonie ont démontré que 67 % a 75 % du Cr était associé aux
oxyhydroxydes de fer (Fandeur et al. 2009).

Conclusion

Les principaux processus qui vont influencer la spéciation et la mobilité du nickel en solution
sont (Figure 1-16) :

- sa rétention sur les phases minérales (phyllosilicates et oxyhydroxydes) par échange
cationique, complexation de surface, précipitation de surface ou intégration dans le
squelette des minéraux ;

- la composition de la solution du sol pouvant présenter :

0 des ligands organiques susceptibles de se complexer avec le nickel ou avec
les surfaces minérales modifiant ainsi leur charge et leur configuration.

0 des cations métalliques susceptibles d’entrer en compétition avec le nickel
au niveau des sites de complexation a la surface des phases minérales

0 le pH, plus ou moins acide, influencant également la configuration des sites

d’adsorption du nickel a la surface des phases minérales
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Compétition cationique
Ca?* Cr®* Na* Mg?*
Mn2* Al Co?* Fe?t H* desorption Complexation de surface via une
molécule organique
FeO-citrate-Ni

Précipitation de surface
Ni(OH), NiCO,

Complexation
de sphére
externe et
échange
cationique (Ni
(H,0)¢)**
Complexation
de sphére
interne Ni2+

Substitution dans

le squelette
minéral Niz* Inclusion
pendant la
SOLUTION SOL ULTRAMAFIQUE formation
du minéral

Majoritaire : (Ni(H20),)2*
Complexé :

MO : ex : NiH(Citrate),*

Min. : NIHCO,* NiNO,*, NiCI*

Figure 1-16 : Bilan sur les différentes formes du nickel en milieu ultramafique d’aprés Manceau et al.
(2002)
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Conclusion du chapitre

Les premiers travaux menés sur les milieux ultramafiques du centre du Brésil se sont
concentrés sur la caractérisation des sols et de la flore, mais aucune de ces études ne s’est
concentrée sur la caractérisation des sites apres exploitation miniere et sur les méthodes
envisageables pour leur restauration. En effet, les zones dénudées par 1’extraction ou les piles
de stériles miniers ultramafiques déposées autour des aires d’extraction de minerais
constituent des sources potentielles de pollution par le nickel et les autres ETM associés. La
réhabilitation de ces sites par phytoremédiation serait une méthode durable pour promouvoir a
la fois le développement de I’activité miniere et la préservation de la biodiversité. La
compréhension de la mobilit¢é des ETM dans ces matériaux est la premiere étape pour
développer un plan de revégétalisation des terrains miniers.

Les études menées sur la formation des sols ultramafiques permettent d’avoir une premiere
idée :

- des phases minérales intervenant dans la mobilit¢ des ETM a savoir les
phyllosilicates et les oxydes de fer ;

- de la composition de la solution du sol et donc des réactions influengant la spéciation

du nickel en solution.
Les différentes études menées sur la modélisation de la disponibilité des ETM dans les
milieux naturels nous ont amenés a choisir le modele PHREEQC pour décrire la spéciation du
nickel dans les eaux au contact des sols ultramafiques ou des minerais et stériles miniers. Ce
choix de modele se justifie de plusieurs manieres :

- il permet de considérer une approche mécaniste thermodynamique du transport
réactif de nickel et comporte une base de données (minteq_v4) comportant toutes les réactions
nécessaires a décrire nos systemes ;

- ¢’est un modele connu et largement utilisé par la communauté scientifique ;

- son utilisation permet de pouvoir envisager son couplage avec le module de transport

HYDRUS (HP1) permettant de travailler en conditions insaturées et d’envisager a long terme
la modélisation en 2D et 3D.
Cette étude propose donc de partir de la caractérisation précise des différentes phases solides
porteuses de métaux dans les matériaux miniers ultramafiques (Figure 1-17 1) pour
s’intéresser ensuite a la spéciation des métaux et plus particuliecrement du nickel a la surface
de ces phases (Figure 1-17 2) et ce pour aboutir a la caractérisation de la solution au contact
de ces phases (Figure 1-17 3).
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2. Pole de Ni disponiblel?

Absorption

”Exsudats racinaires
-ii"'ﬁ ETM séquestrés dans le squelette
bt 2 | Y des minéraux
—~ ) 3. Impact des
exsudats racinaires
' sur le pole de Ni ETM adsorbés ou précipités 4
= ; la st face
disponibl =

| TRANSPORT |

, ; nt
| Advection Diffusion Dispersion | ETM en solution M

1. Phases porteuses de Ni = Libres (hydratés)

Complexés (en solution)

_ Smectites et oxydes de fer@_

Figure 1-17 : Bilan des axes de recherche développés dans cette étude sur la compréhension de la

réactivité du nickel dans les stériles miniers ultramafiques
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Introduction

Les complexes ultramafiques du centre du Brésil ont principalement été étudiés pour les
ressources en nickel qu’ils renferment (Colin et al. 1985; Melfi et al. 1988; de Oliveira et al.
1992). La composition minéralogique des stériles d’extraction miniere (minerais trop pauvres
en Ni pour le processus métallurgique), la spéciation et la réactivité des métaux dans ces
matériaux n’est de ce fait pas bien définie. Or ces caractéristiques sont fondamentales pour
comprendre I’impact des éléments en traces métalliques (ETM) sur les écosystemes actuels et
futurs développés sur et autour des stériles. Prédire la mobilité des ETM dans de tels systemes
revient a étre capable de caractériser leur réactivité mais aussi de décrire le transport de
solution dans ces milieux possédant des propriétés hydrodynamiques hétérogenes (Goldberg
et al. 2007). Le chapitre suivant présente la méthodologie globale suivie pour :

- Caractériser la minéralogie des matériaux ultramafiques afin d’identifier les phases
minérales porteuses de nickel et de chrome

- Caractériser les surfaces d’échange entre ces phases porteuses et les solutions
environnantes ce qui implique I’analyse des surfaces réactives et la réalisation d’extractions
visant a quantifier les polls d’ETM labiles.

- Identifier les mécanismes réactionnels dominant dans la mobilisation du nickel dans
les matériaux ultramafiques par la modélisation de sa mobilisation en suspension

- Etenfin, comparer la mobilisation des éléments en conditions contrdlées (colonnes) et
naturelles (parcelles) pour dégager les mécanismes majeurs a prendre en compte dans la

prédiction de la composition de la solution circulant dans les stériles miniers.
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I  Caractérisation des systemes étudiés

1.  Présentation du site et échantillonnage
1.1  Contexte géologique des massifs de Niquelandia et Barro Alto

C’est en raison de leurs ressources potentielles en nickel que les géologues ont initialement
porté leur attention sur les massifs ultramafiques du Brésil et notamment sur les complexes
ultramafiques de Niquelandia et de Barro Alto (Goias). Ces massifs ont été découverts il y a
plus de 60 ans et font partie des plus importants gisements de nickel existants (Pecora 1944).
Durant le dernier quart du 20°™ sidcle, plusieurs études portant sur la géologie et I’altération
de ce massif et plus particulierement sur la formation des altérites riches en Ni du massif de
Niquelandia ont été menées (Felicissimo 1968 ; Andrade et Botelho 1974; Bosio et al. 1975;
Trescases et al. 1981; Colin et al. 1985; Decarreau et al. 1987; Melfi et al. 1988; Colin et al.
1990; de Oliveira et al. 1992).

Plusieurs hypotheses ont été proposées pour expliquer la formation des unités ultramafiques :
un corps composite fait de deux complexes d’age distinct (Danni ef al. 1982) ; un complexe
unique stratiforme de type Bushveld (Rivalenti et al. 1982 ). Dans les deux hypotheses la
formation du massif peut étre comparée a celui de Bushveld (Afrique du sud) car il est
constitué par une grande intrusion ignée dans la crofite terrestre qui a été inclinée et érodée et
qui affleure maintenant autour de ce qui semble &tre le bord d’un craton (craton de Sao
Francisco a I’Est et craton de I’Amazonie a 1I’Ouest) (Figure 2-1).

Les complexes ultramafiques de Niquelandia et de Barro Alto, font ainsi partie d’un ensemble
aligné selon un axe SSW-NNE d’age mésoprotérozoique (Ferreira-Filho et al. 1994). Le
massif intrusif de Niquelandia affleure selon une zone étirée de 40 sur 20 kilometres au Nord-
Est de la ville de Niquelandia tandis que le massif de Barro Alto, plus au Sud, affleure sur une
centaine de kilometres de long pour 20 kilometres de large. Ces deux massifs s’inserent dans

un ensemble plus large de trois massifs ultramafiques avec celui de Canabrava (Figure 2-1).
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Figure 2-1: Carte géologique régionale de situation des massifs de Niquelandia et Barro Alto
(Pimentel et al. 2006)

1.2 Géomorphologie et climat

Les complexes de Niquelandia et de Barro Alto consistent en une succession de collines et de
vallées dont les altitudes sont comprises entre 750 et 1100 m et qui surplombent une large
plaine partiellement recouverte par un lac. Le climat est tropical, caractérisé par des
précipitations annuelles comprises entre 1400 et 1700 mm et une saison humide allant de

décembre a mars. La température moyenne est comprise entre 18 et 22°C.
1.3 Végétation

La végétation caractéristique de la région est le « Cerrado », la savane Brésilienne, qui s’étend
sur 204 millions d’hectares du territoire brésilien. Il existe divers types de Cerrado selon la

densité de végétation présente (Figure 2-2) : le « Cerraddo », une forét assez dense avec des
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arbres de 10-15 m ; le « Cerrado tipico », une savane arborée ; le « Campo sujo », une savane
arbustive et le « Campo limpo », une steppe herbacée avec de rares arbustes. L’existence des
différents types de Cerrado est intimement liée aux variations de facies lithologiques et au
climat local.
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Figure 2-2 : Végétation de type "Cerrado" : étendue et diversité (d’apres Ribeiro et al. (1983) modifié)

En ce qui concerne le massif du Niquelandia on observe sur les gabbros une végétation de type
« Cerradao » ou « Cerrado tipico », alors que sur les roches ultrabasiques (dunite et
pyroxénite) se développe plutot une végétation de type « Campo limpo » ou « Campo sujo »
(Figure 2-2).

1.4  Echantillonnage

Le massif de Niquelandia est exploité depuis 30 ans pour le nickel et le cobalt par deux
compagnies minieres : Anglo American’s Codemin et Votorantim Metais, avec des
productions respectives de 1’ordre de 25 000 et 6 000 t de nickel par an. Un projet minier sur
I’ouverture d’une mine et la construction d’une usine pouvant produire 36 000 t de nickel par
an prévu pour début 2010.

Deux principaux types de minerais ont été identifiés selon leur localisation dans le profil
d’altération a savoir : le minerai garniéritique enrichi en phyllosilicates pres de la roche mere
ultramafique, et le minerai limonitique enrichi en oxydes de fer dans les niveaux supérieurs du
profil d’altération (Figure 2-3). L’exploitation de ces minerais va générer des piles de stériles
composées de limonite et de garniérite ayant des teneurs en Ni trop faibles ou des
compositions élémentaires inadéquates pour pouvoir étre intégrées dans le procédé

métallurgique.
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Le Tableau 2-1 présente les teneurs de coupure pour les deux types de minerais exploités
(données Anglo American et Votorantim). Ainsi au niveau de la mine de Niquelandia on va
retrouver au niveau des stériles des matériaux pouvant contenir jusqu’a 1,3 % de Ni tandis

qu’au niveau de la mine de Barro Alto les stériles ne contiennent pas plus de 0,9 % de Ni.

Tableau 2-1 : Teneurs de coupure des minerais exploités sur les massifs de Niqueldndia et Barro Alto

(en % massique)

Type de stérile Niquelandia Barro Alto
Limonitique Ni< 0,55 % Ni<0,9 %
Fe >25 % 30 % SiO,

7 % MgO

40 % Fe
Garniéritique Ni<1,3% Ni<0,9 %
Fe <25 % 45 % SiO,
10 % MgO

25 % Fe

Au niveau du massif de Niquelandia une différenciation trés nette entre les deux types de
minerais (garniérite et limonite) est remarquable, différenciation non transposable au site de
Barro Alto ou la phase garniérite pure est rarement mieux visible que sur la photo présentée
dans la Figure 2-3.

Horizon de surface

Zone
Limonitique Zone
5 ¢ . Garnieritique

Zol
Limonitique

GARNIERITE

basique

“| Roche mere : péridotite,
RN serpentine, dunite

Barro Alto 02 2008 «

Niquelandia @

Figure 2-3 : Profils d’altération typiques des massifs de Niquelandia et Barro Alto — différenciation

garniérite / limonite
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Ce travail de these est basé sur I’étude des deux types de minerais exploités par la mine de
Niquelandia (Votorantim). Le choix de Niquelandia comme site d’échantillonnage permettait
en effet :

- De pouvoir majorer les concentrations en Ni observables dans les stériles miniers des
deux massifs,

- D’identifier plus clairement les phases porteuses qui conditionnent la mobilité des
éléments en traces.
Comme nous I’avons vu dans le premier chapitre, la premiere étape de la modélisation
mécaniste du transport réactif d’éléments métalliques est la caractérisation des conditions
initiales a appliquer au systéme. Dans notre cas il s’agit de définir :

- La composition minéralogique précise des échantillons,

- La localisation du nickel dans les phases minérales mises en évidence,

- Les réactions contrdlant la mobilité / disponibilité du nickel dans ces phases.
2. Meéthode de caractérisation des solides

2.1 Caractérisation physico-chimique
2.1.1 Caractérisation chimique

_pH

Les pH H,O et KCI des matériaux ont été mesurés dans le surnageant d’une suspension de
solide avec respectivement de 1’eau ultrapure et du KCI 1M (rapport solide/solution = 1 : 2,5.)

avec une électrode de verre.
- Capacité d’échange cationique (Bertin et al.)

La détermination de la capacité d’échange cationique des matériaux a été réalisée au
Laboratoire d’Analyse des Sols de I'INRA a Arras en novembre 2009 par une extraction au
chlorure de cobaltihexamine. 5,0 g d’échantillon ont été pesés et mélangés a 100 ml de
solution de chlorure de cobaltihexamine a 5,0 cmol 1'1, le mélange a ensuite été agité a 20°C
pendant une heure puis centrifugé et filtré. L'ion cobaltihexamine absorbe une radiation de
475 nm de longueur d'onde et sa concentration résiduelle en solution se détermine par
spectrocolorimétrie, la fraction adsorbée étant déterminée par différence. La technique utilisée
et décrite dans la norme NF X 31-130.
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- Teneur en carbone total

Pour les échantillons de minerais, la détermination de la teneur en carbone totale des
échantillons a été réalisée au service d’analyse des roches et des minéraux (SARM) du CRPG
a Nancy au moyen d’un analyseur carbone soufre SC-144DR. Pour ces analyses, 350 mg
d’échantillons ont été introduis dans une nacelle et placés dans un environnement d’oxygene
pur a 1350°C ce qui provoque la combustion et I’oxydoréduction des différents éléments
contenus dans I’échantillon. Le carbone se transforme en CO, que 1’on peut mesurer grace a

un spectrometre d’infrarouge placé en sortie du four.

- Teneur en matiere organique

Pour les échantillons de sols, la teneur en maticre organique a été déterminée au laboratoire de
I’Embrapa Cerrado a Brasilia selon la méthode dite de Wackley et Black décrite dans la
norme NF X31-109 est utilisée pour déterminer le carbone organique dans les sols agricoles.
Cette méthode permet le dosage direct du Carbone organique par colorimétrie aprés oxydation
de la matiere organique par du bichromate de potassium en exces, en milieu sulfurique et a
135°C. En effet, la quantité de chrome III+ formée est proportionnelle a la teneur en carbone

organique présente dans le sol.

2.1.2 Caractérisation physique

- Granulométrie

La granulométrie des échantillons a été réalisée par le Laboratoire d’ Analyse des Sols de
I’INRA a Arras selon la norme NF X 31 — 107. Les proportions des classes de particules
suivantes ont été déterminées :

e Argiles: <2 um

e Limons fins: 2 um a 20 um

e Limons grossiers : 20 um a 50 ym

e Sables fins : 0,05 mm a 0,2 mm

e Sables grossiers 0,2 mm a 2 mm
La détermination des fractions les plus fines (< 50 um) a été effectuée au moyen de trois
prélevements successifs (@ la pipette dite de Robinson) dans une suspension de sol en cours
de sédimentation. La fraction des sables fins a été séparée par passage sur tamis de 50 um et
sous courant d'eau de la suspension apres prélevements des fractions fines. Les prélevements
et tamisage ont été réalisés apres destruction de la matiere organique par l'eau oxygénée
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(H,0O,) sur une prise d'essai d'environ 10 g. Enfin, la dispersion finale a été réalisée par un
court passage aux ultrasons apres addition de dispersant [(NaPO3)s + Na,COs] et apres avoir
au préalable séparé les sables grossiers (> 0,200 mm) par tamisage. Les pesées apres
évaporation et séchage des fractions prélevées a la pipette ont permis de déterminer les

proportions des différentes classes granulométriques.

- Teneur en eau a saturation et porosité effective

Pour la teneur en eau a saturation (porosité effective), 10 g d’échantillon ont été pesés et
placés dans des cylindres de 4,8 cm de haut dont le fond a été remplacé par un filtre de
diametre de pore de 35 um. Les cylindres ont été placés dans un bac, sur une grille en contact
avec la surface de I’eau afin que I’eau remonte par capillarité. Apres 48 h de contact, les
cylindres ont été pesés et la porosité effective a été obtenue par différence entre la teneur en

eau naturelle et la teneur en eau a saturation.

- Densité particulaire (D)

La densité particulaire des échantillons de sols a été mesurée au laboratoire de I’Embrapa
Cerrado. Les échantillons ont été préalablement tamisés a 2mm puis 20g de chaque
échantillon ont été pesés et placés dans un flacon de S0ml. 15ml d’alcool éthylique ont ensuite
été ajoutés dans chaque flacon et homogénéisé pendant 30 minutes pour permettre a 1’alcool
de s’imprégner dans le solide. Le volume d’alcool nécessaire pour compléter I’intégralité des
flacons de 50 ml est ensuite mesuré et la densité particulaire s’obtient par la formule :

D =mg/ (50-Vy)
Avec D la densité particulaire, mg la masse d’échantillon initiale et V4 le volume d’alcool

nécessaire a remplir I'intégralité du flacon de 50ml.

-Conductivité hydraulique (Ks)

La mesure de la conductivité hydraulique a saturation a été réalisée sur des cylindres de sol
non remanié avec un perméametre a charge constante. Les échantillons ont d’abord été
d’abord mis a saturer saturés pendant 24 h dans des bacs d’eau distillée afin d’éviter la
formation de poches d’air dans les échantillons. La conductivité hydraulique a ensuite été
mesurée sur chaque cylindre en utilisant un perméametre a charge constante (Reynolds et al.

2002). Ces mesures ont €galement été réalisées au laboratoire de I’Embrapa Cerrado.
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2.2 Meéthode de caractérisation des phases minérales porteuses d’ETM
2.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par DRX a permis de déterminer les différentes especes minérales présentes dans
les échantillons (garniérite, limonite et stériles). Ces analyses ont été réalisées au Laboratoire
d’Environnement et de Minéralurgie (LEM-CNRS, Nancy, France) pour tous les échantillons
préalablement tamisés a 2 mm. Les diffractogrammes ont été enregistrés a température
ambiante en utilisant un diffractomeétre BRUKER-DS8 avec une source au cobalt (Co Kal A =
1,7902 A). Le diffractomatre était équipé d’un goniometre (0, 20) et d’un détecteur sensible a
la position (PSD). Un diffractogramme supplémentaire a été enregistré sur un dépot orienté de
garniérite apres traitement a 1’éthyléne glycol pour parvenir a différencier les différents types

de smectites.
2.2.2 Microscopie électronique en transmission (Ponizovsky et al.)

L’analyse des échantillons par MET a permis d’observer les différentes especes minérales et
d’avoir une premiere idée de la répartition des ETM dans ces phases. L’observation des
phases minérales ainsi que I’ensemble des microanalyses chimiques associées ont été réalisées
sur un microscope électronique en transmission Philips CM20 (200kV), couplé avec un
spectrometre de dispersion en énergie des rayons X, EDAX (SCMEM, Faculté des Sciences,
Université Henri Poincaré, Nancy, France). Quelques milligrammes de poudre d’échantillon
(< 200 um) ont été suspendus dans de 1’éthanol puis dispersés par ultrasons. Une goutte

d’échantillon a ensuite été déposée sur une grille en cuivre recouverte d’un film de carbone.
2.2.3 Spectroscopie RAMAN

Les spectres Raman ont été enregistrés avec un spectrometre monochromateur de type Jobin
Yvon T64000 équipé d’un microscope confocal au Laboratoire de Chimie Physique et
Microbiologie pour I’environnement (LCPME-CNRS, Nancy, France). La spectroscopie
Raman a en effet été utilisée pour compléter la caractérisation minéralogique et définir les
groupements de surface métal-OH des phases porteuses naturelles. Les échantillons sous
forme de poudre ont été orientés manuellement sur une surface métallique polie et placés sur
le plateau d’un microscope Olympus BHSM équipé d’objectifs x 10 et x 50. Les spectres
Raman ont été obtenus par excitation de 1’échantillon par un rayon laser a 514 nm sur un

diametre d’environ 0,8 mm et une puissance de 2 mW.
2.2.4 Mossbauer

La spectrométrie d’absorption Mdssbauer est une méthode permettant de déterminer le degré

d'oxydation et lI'environnement d'éléments chimiques. Cette technique a été employée dans
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cette étude pour caractériser les différentes formes de Fe présents dans I’échantillon de
limonite. Cette analyse a été réalisée au LCPME (Villers-les-Nancy) par spectrométrie
Maossbauer par transmission et sur un appareil permettant de descendre a basse température (7
K). Les spectres Mossbauer obtenus étaient constitués d'un ensemble de multiplets dont la
forme et la position (déplacement chimique) permet d’obtenir des informations sur le nombre
d'oxydation, mais aussi sur la nature et la géométrie des plus proches voisins de 1'élément

chimique étudié.
3. Méthode de caractérisation de I’interphase solide / solution

La caractérisation minéralogique des solides nous a permis d’avoir une répartition des
éléments entre différentes phases porteuses. Une fois cette répartition obtenue nous nous
sommes intéressés a la réactivité des ETM et plus particuliecrement du nickel, dans les
différentes phases porteuses identifiées. L’objectif de ces travaux étant de prédire la mobilité
du nickel dans le stérile, c'est-a-dire sa capacité a €tre mobilisé par la solution du sol (Brown
et al. 1998).

3.1  Charge de surface

La mobilité électrophorétique est une mesure du mouvement de particules chargées dans un
champ électrique, 1’absence de mobilité indiquant une charge nette de surface de I’échantillon
nulle (point isoélectrique). Cette mesure est donc essentielle pour connaitre la charge nette
globale de la surface des échantillons, charge qui va conditionner la réactivité de leur surface
(Zarzycki et Thomas 2006). La mesure de la mobilité électrophorétique des échantillons a été
réalisée grace a un zetaphorémetre IV de la société CAD Instrumentations au LEM-CNRS
(Nancy, France). L appareil consiste en un microscope optique muni d’un laser et surmonté
d’une caméra vidéo. La cellule de mesure dans laquelle est placée la suspension colloidale est
située sur la platine du microscope et comporte a chacune de ses extrémités une électrode de
cuivre servant a I’application du champ électrique.

L’influence de la force ionique et du pH sur la mobilité électrophorétique ont été testés. Pour
cela, 3 solutions de NaCl de force ionique respectives 107! M, 102 M et 10° M ont été
préparées. Les échantillons ont été préalablement tamisés a 2 mm et 100 mg d’échantillon ont
été dispersés dans 300 ml de chaque solution de NaCl. Apreés une nuit d’agitation, 20 ml des
suspensions ont été prélevés et mis en suspension dans 300 ml des solutions de NaCl
(solide/solution final = 22,2 mg ™. Apres passage aux ultrasons pendant dix minutes, dix
mesures de mobilité ont été réalisées pour chaque force ionique, les dix mesures
correspondant a dix valeurs de pH compris entre 2,0 et 12,0 (une mesure par unité de pH, les
différents pH étant ajustés dans la méme suspension avant injection dans la cellule avec HCI

et NaOH). Les résultats ont été reportés dans des graphes de mobilité en fonction du pH.
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3.2 Surface spécifique

La surface spécifique des échantillons de garniérite et limonite a été déterminée par
volumétrie d’adsorption d’azote, 1’isotherme d’adsorption obtenue (volume de N, adsorbé par
unité de masse d’échantillon) a ensuite été traitée par une méthode utilisant le modele de
Brunauer, Emett et Teller (BET). Le modele BET prend en compte seulement une partie des
points expérimentaux dans le domaine des basses pressions relatives 0,05 < P/P0O < 0,2 sur
lequel I’isotherme est supposée linéaire. Le calcul est automatiquement réalisé par le
programme de ’appareil Coulter SA 3100 qui donne une valeur moyenne de la surface

spécifique de I’échantillon en m? g'l.

3.3  Spéciation de surface : spectroscopie photo électronique de rayons X (XPS)

La technique d’XPS est sensible 2 la composition de la surface des échantillons (50 A de
profondeur pour une surface elliptique de 0,3 mm sur 0,7 mm) et nous a permis d’obtenir des
informations aussi bien au niveau de la composition atomique semi-quantitative de la surface
des échantillons que sur la spéciation des éléments composant cette surface. La surface des
échantillons de garniérite et limonite a été observée par XPS au LCPME-CNRS avec un
spectrometre KRATS Axis Ultra utilisant une source de rayons X de type Al Ka opérant a
150 W. Les especes atomiques ont été identifiées par comparaison des énergies de liaison des
électrons avec des valeurs standard connues. Les spectres ont été tracés en €nergies de liaisons
en fonction de I'intensité des pics qui représentent une mesure quantitative des ions adsorbés
présents. Les analyses XPS ont été réalisées sur des échantillons naturels secs et aprés un
traitement a pH = 3,0. Pour ce traitement, un gramme d’échantillon en poudre a été agité
pendant 24 h dans une solution d’HCI a pH = 3,0 ; la solution a ensuite été centrifugée et

lyophilisée.
34 Labilité des ETM dans les échantillons

Afin d’améliorer notre connaissance du compartiment correspondant aux éléments facilement
mobilisables par la solution du sol, des extractions ciblées sur différents compartiments

(Figure 2-4) ont été effectuées.
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Figure 2-4 : Compartimentation des ETM dans les stériles miniers et notion de disponibilité (Adapté
de Peijnenburg et Jager (2003), Lanno et al. (2004) et Becquer et al. (2005)

3.4.1 Dosage des solutions d’extraction

- Dosage des éléments totaux en solution par spectroscopie d’émission a plasma induit (ICP-
AES, Liberty II, Varian).

Les concentrations en éléments des solutions d’extraction (aluminium, cobalt, cuivre, fer,
magnésium, manganese, nickel, silicium et chrome) ont été mesurées par spectroscopie
d’émission optique apres acidification (1 % HNOs). La limite de quantification lors des
dosages était de 0,001 mg 1" pour tous les éléments. Afin d’assurer la validité des
concentrations mesurées, une solution d’eaux usées a été utilisée comme témoin a chaque
début d’analyse (eau usée EU-H-2 CRM Plasmacal SCP science), un échantillon d’eau
distillée acidifiée a 1 % a été dosé tous les dix échantillons et un étalonnage a été réalisé tous

les 40 échantillons.
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- Dosage des anions : chromatographie ionique en phase liquide (Dionex)

La détermination des concentrations en ions nitrate, sulfate et chlorure a été réalisée par
chromatographie ionique en phase liquide (modele DIONEX IC25 en utilisant KOH comme

€luant (générateur d’éluent EG40)). Les échantillons ont préalablement été filtrés a 0,22 pm.
- Dosage du chrome hexavalent par spectrocolorimétrie

La mesure des teneurs du chrome VI dans les échantillons a été réalisée par
spectrocolorimétrie du complexe qu’il forme avec le diphényl-carbazide (Bartlett et James
1996). La solution de diphenyl-carbazide (0,5 % P/V) est obtenue par mélange de 250 mg de
1,5-diphénylcarbazide avec 50 ml d’acétone. Pour chaque dosage, 5,0 ml d’échantillon sont
mélangés a 4,0 ml d’acide sulfurique 2,0 M, 0,2 ml de solution de diphenylcarbazyde et 0,8
ml d’eau distillée. Le complexe Cr(VI) forme un complexe variant de rose a violet avec le
diphenylcarbazide, complexe qui absorbe a la longueur d’onde de 540 nm. La concentration
en CrVI est obtenue a partir de la mesure de 1I’absorbance donnée par un spectrophotometre

qui mesure la densité optique des solutions.
3.4.2 Compartiments labiles

- Hydrosoluble (Figure 2-4 A)

Afin de déterminer la fraction d’ETM soluble, des extractions a 1’eau ont €té réalisées. Pour
cela une prise d’essai d’un gramme d’échantillon solide a été mise en suspension dans 10 ml
d’eau ultrapure. Le mélange solide-solution a été agité pendant 30 mn a 20°C puis centrifugé
et filtré a 0,22 pm (Rotilabo®-Spritzenfilter). Les échantillons ont été conservés a 6°C avant

analyse des cations et anions.
- Cations échangeables (Figure 2-4 A et B)

La détermination de la capacité d’échange cationique (Bertin et al.) des matériaux d’intérét a
été réalisée au Laboratoire d’Analyse des Sols de I'INRA a Arras en novembre 2009 par une
extraction au chlorure de cobaltihexamine. 5,0 g d’échantillon ont été pesés et mélangés a 100
ml de solution de chlorure de cobaltihexamine a 5,0 cmol 1'1, le mélange a ensuite été agité a
20°C pendant une heure puis centrifugé et filtré. L'ion cobaltihexamine absorbe une radiation
de 475 nm de longueur d'onde et sa concentration résiduelle en solution se détermine par
spectrocolorimétrie, la fraction adsorbée étant déterminée par différence. La technique utilisée
et décrite dans la norme NF X 31-130.
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- Chromate (Figure 2-4 B)

Les teneurs en chrome étant relativement importantes dans les sols latéritiques ultramafiques
et le chrome pouvant se trouver en solution sous forme cationique et anionique (Becquer et al.
2006; Garnier et al. 2006), il a semblé nécessaire de s’intéresser aux teneurs en chromate
extractibles des solides étudiés. Ces teneurs ont été évaluées par agitation d’'un gramme de sol
avec 25 ml d’une solution de KH,PO,4 0,1 M, pendant une heure a 20°C (Bartlett et James
1996). Apres centrifugation, le surnageant est prélevé, filtré (0.45 um), et stocké a 6°C avant
analyse (voir paragraphe 3.3 a.). Le fort pouvoir complexant de 1'ion PO,” pour le Cr(Baes Iii
et Sharp) comparé a celui du Cr(VI) devrait mettre également en solution le Cr(Baes Iii et
Sharp) disponible, mais la majorit¢ du Cr(Baes lii et Sharp)PO, solubilis€ ne reste
certainement pas en solution, puisque son produit de solubilité est tres faible (Ks = 2,4 x 10°
). Le Cr(Baes lii et Sharp) disponible ne constitue donc pas un artefact important lors de

I’évaluation du Cr(VI) disponible par extraction au KH,PO,.
- Compartiment disponible (Figure 2-4 A, B et C)

Parmi les nombreux extractant utilisés pour déterminer la disponibilité des éléments en traces
métalliques, le DTPA est I’'un des plus utilisés (Lebourg et al. 1996; McLaughlin et al. 2000).
Pour I’extraction au DTPA, 5 g de solide ont été mélangés avec 25 ml d’une solution de
DTPA 0,005 M et CaCl, 0,01 M a un pH de 5,3 pendant 1 h. Le nickel a ensuite été dosé par
ICP-AES dans les solutions filtrées obtenues.

3.4.3 Compartiment associé€ a des phases minérales spécifiques

- Oxydes de manganese (Figure 2-4 D et E)

Les oxydes de manganese se forment lors de 1’altération de la roche mere péridotitique. Lors
de leur formation ils sont susceptibles d’intégrer par piégeage ou adsorption des quantités non
négligeables d’ETM. Ces teneurs ont été déterminées a I’aide de la méthode proposée par
Chao (1972), en mélangeant un gramme de solide avec 10 ml d’une solution d’hydroxylamine
0,1 M. Le mélange a ensuite été agité pendant 30 mn a 20°C puis centrifugé et filtré a 0,22
um. Le culot a ensuite été rincé avec 10 ml d’eau distillée. L’échantillon final a été conservé a

6°C avant analyse (voir paragraphe 3.3 a.).

- Oxydes de fer cristallisés (Figure 2-4 D et E)

Les stériles miniers sont constitués de garniérite et de limonite mais la garniérite étant
naturellement plus riche en nickel que la limonite, on va retrouver au niveau des piles de

stériles une plus grande quantité de matériel limonitique. La limonite étant majoritairement
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constituée d’oxydes de fer, ce compartiment a été étudié grace a une extraction au citrate-
bicarbonate-dithionite (CBD) (Mehra et Jackson 1960). Pour cela, un gramme d’échantillon a
été mélangé avec 40 ml de solution de Na-citrate (0,3 M) et 5 ml de solution de bicarbonate
de sodium (1,0 M). Le mélange a été chauffé a 70°C en maintenant une agitation magnétique.
Une fois la température atteinte, un gramme de dithionite a été ajouté en maintenant
I’agitation et la température a 70°C pendant 15 mn. Les mélanges ont ensuite été laissés a
refroidir a D’air libre puis centrifugés a 3500 G pendant 10 mn. Apreés récupération du
surnageant les culots ont été lavés deux fois au CBD et trois fois a ’eau distillée. Tous les

surnageants ont été récupérés, filtrés a 0,22 um et conservés a 6°C avant analyse.
3.4.4 Extraction totale

L’analyse totale des échantillons a été réalisée au Service d’Analyses des Roches et des
Minéraux du CRPG-CNRS (Vandoeuvre-les-Nancy, France) par fusion alcaline au LiBO; et
dissolution par I’acide nitrique 2 % (Carignan et al. 2001). Les éléments majeurs (SiO»,
Al,O3, Fe,0O3, MnO, MgO, Ca0, K,0, P,0s) et traces (Co, Cr, Cu, Ni, Zn) contenus dans les

échantillons ont ainsi pu étre déterminés.
IT Etude de la mobilisation du Ni en suspension

1. Paramétrisation du modele de spéciation

La modélisation des processus impliqués dans la spéciation chimique des ETM sur
PHREEQC implique la connaissance des parametres suivants (Figure 2-5) :
- La composition initiale de la solution du sol
- Les caractéristiques des phases minérales réactives, a savoir :

- les réactions mises en jeu et constantes réactionnelles correspondantes ;

- la densité de sites réactionnels a la surface des phases réactives ;

- la teneur en nickel associé aux sites réactifs de surface.
Les analyses d’eau de pluie réalisées sur site ont permis de déterminer la composition initiale
de la solution amenée a circuler dans les stériles. La caractérisation des matériaux constituant
les stériles (CHAP. III) a ensuite permis de décomposer le systeme « stérile » en deux phases
minérales réactives conditionnant la mobilité des ETM dans les stériles. Comme il n’était pas
possible de purifier ces phases réactives, des phases minérales modeles, une goethite de
synthese et la fraction argile (< 2 um) d’une smectite (bentonite sodique de Géorgie) ont été
sélectionnées pour représenter les deux phases minérales réactives de la limonite et de la
garniérite respectivement. Les constantes de fixation du nickel sur ces phases modeles ont
été déterminées par la réalisation d’isothermes d’adsorption du nickel. Pour la réalisation des

isothermes 0,03 g de solide a été mis en contact avec des solutions de 30 ml de concentrations
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croissantes en nickel. Apres 24 h de contact solide — solution, les concentrations en nickel
dans les surnageants ont été déterminées par ICP — AES (Chapitre II).
En parallele, des modeles d’adsorption du nickel ont été construits sur PHREEQC et ajustés
« manuellement » aux isothermes expérimentaux pour obtenir la valeur des constantes des
réactions gouvernant la mobilité du nickel (nombre de moles de nickel adsorbés (n ads) en
fonction de la concentration en nickel a I’équilibre (Ce)) (Figure 2-5).
La densité de sites réactionnels a la surface des phases porteuses d’ETM a été déterminée
par deux méthodes selon la nature des échantillons :

- pour la densité de sites d’échange par détermination de la CEC

- pour la densité de sites de complexation de surface par la détermination de la
surface spécifique des échantillons (méthode de Brunauer, Emett et Teller (BET)) et division
de cette valeur par le nombre de sites par nm? (valeurs de la littérature).
Enfin, la part de nickel mobilisable dans les échantillons a ét€ définie a partir des résultats des
extractions effectuées sur les solides et est présentée au troisieme chapitre.

’ Phases minérales pures modéles

ATION DES A’ K1 ?  Isotherme expérimental
MINIERS T~ _ d'adsorption du Ni sur
Ni chaque phase pure

Principales phases . r—>
minérales porteuses dETM B’ A{{? :

N

) \

...................................................

Isotherme d’adsorption PHREEQC

s 0001 agorz
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Ajustement des courbes
modélisées aux
courbes expérimentales
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aux phases porteuses
minérales
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Figure 2-5: Méthode de détermination des parametres nécessaires a la définition des conditions
initiales du modele de spéciation PHREEQC : fraction de Ni mobilisable et constantes de réaction

d’adsorption du Ni (K1, K2 et K’2) sur les phases minérales majeures
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2. Etude expérimentale de la mobilisation du Ni en suspension
2.1  Mobilisation du Ni dans I’eau et en présence de NaNO;

Les cinétiques de désorption des éléments de la limonite et de la garniérite ont été suivies
dans I’eau et dans le NaNOs3 pour évaluer I’effet de 1’augmentation de la force ionique sur la
mobilisation des éléments. Pour cela un gramme de solide (garniérite ou limonite) ont été
mélangés a un litre d’eau distillée et homogénéisés pendant 24 h. Aprés ce temps
d’équilibration, du NaNOs a été ajouté a 3 des six mélanges réalisés pour chaque matériau
afin d’obtenir des concentrations de 10mM en solution. Les suspensions ont été agitées
(agitateur rotatif) pendant 246 h en prenant un échantillon de 10 ml toutes les six heures en
moyenne et en maintenant le pH aux valeurs naturelles des échantillons par ajout d’HCI ou de
NaOH. Chaque échantillon a été filtré a 0,22 um et conservé a 6°C avant analyse (paragraphe

3.3 a).
2.2 Mobilisation du Ni en présence de complexants

L’effet de deux types de complexants, le citrate et ’EDTA, sur la mobilisation des ETM a
également ¢été testé. En effet I'objectif final étant d’étudier la faisabilité de la
phytoremediation sur les stériles miniers, il semblait intéressant d’évaluer I’effet de la
présence de complexants forts (EDTA) ou faibles (citrate) dans les stériles sur la mobilité des
ETM. Apres 24h d’homogénéisation dans 1’eau, citrate et EDTA ont été ajoutés aux systemes
afin d’obtenir des concentrations en complexants de 10mM. Les suspensions ont été agités
(agitateur rotatif) pendant 246 h en prenant un échantillon de 10 ml toutes les six heures en
moyenne et en maintenant le pH aux valeurs naturelles des échantillons par ajout d’HCI ou de

NaOH. Chaque échantillon a été filtré a 0,22 um et conservé a 6°C avant analyse.
2.3 Mobilisation du Ni en fonction du pH

Le pH est un des facteurs ayant le plus d’influence sur la mobilisation des métaux (ref), il
semblait donc intéressant d’évaluer I’impact de variations de pH sur la mobilité des éléments
des deux phases porteuses. Pour cela un gramme de solide (garniérite ou limonite) a été mis
en contact avec un litre de solution de NaNO3; 10 mM et mis en équilibre pendant 24 h. Les
pas de pH désirés ont été atteints par ajout de HNO; aux suspensions pour atteindre le pH le
plus acide puis par ajout de NaOH pour atteindre les pH désirés. Pour chaque valeur de pH,

une heure de mise a 1’équilibre du systeme a été respectée.
3. Modélisation de la désorption du Ni de la garniérite et de la limonite

La partie modélisation de cette étude a été principalement réalisée grace au logiciel

PHREEQC, code de calcul d’acces libre et largement utilisé dans la communauté scientifique
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(Appelo et Postma 1993). Les constantes d’adsorption du Ni déterminées sur la goethite et la
smectite ont été utilisées pour réaliser des programmes de mobilisation du Ni dans 1’eau, le
NaNO3, le citrate, ’EDTA et en fonction du pH.

Les réactions intégrant les autres éléments présents dans la garniérite et dans la limonite ont
été intégrés aux programmes de désorption en utilisant la base de données minteq_v4 (Allison
et al. 1990). Cette base de données a été choisie car elle constitue une des principales sources
de données utilisées par le BRGM pour I'établissement d'une base de données
thermodynamiques (Thermoddem) dédiée aux déchets minéraux et visant a limiter la latitude
qui existe autour des modélisations prévisionnelles sur la dégradation des déchets. Cependant
le projet Thermoddem n’inclut pas les composés organiques, ¢’est pour cette raison que nous
avons conservé le choix de minteq_v4.

La comparaison des résultats de modélisation avec les compositions des solutions mesurées in
vitro a permis d’évaluer si les mécanismes pris en compte dans les modeles étaient suffisants

pour expliquer la mobilisation de Ni en suspension.

III  Etude de I’'influence du transport sur la mobilité des ETM

Deux types d’expérience ont été réalisés pour caractériser 1’influence du transport sur la mise
a disposition des ETM dans les stériles ultramafiques a savoir un suivi de la composition des
percolats de colonne saturée et un de colonne insaturé. Les essais de colonne saturée et
insaturée constituent en effet une étape préliminaire pour la compréhension du systeme
d’écoulement des eaux dans des stériles ultramafiques tant sur le plan hydrodynamique que

chimique.
1.  Détermination des parametres hydrodynamiques du transport
1.1  Equations régissant le transport en régime saturé et insaturé

La prise en compte du transport de solutés dans un modele est fondée sur 1’application de la
loi de conservation de la masse a chaque espece chimique du systeme qui se traduit par la

résolution de 1’équation d’advection — réaction — dispersion :

2
oC _ 9C, . 9 C 3

= - —vx +DLax2 _5

ou C est la concentration de I’espece chimique dans I’eau (mol kg'l), t est le temps (s), v est la
vitesse moyenne de 1’eau dans les pores, x la distance, Dy est le coefficient de dispersion
hydrodynamique (mz.s'l), D; = De + o1 v, avec De le coefficient de diffusion effectif, o; la

dispersivité (m) et ¢ la concentration dans la phase solide (mol kg'). L’hypothése
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couramment utilisée est que v et D, sont égaux quelque soit la substance transportée
considérée.
La résolution de cette équation implique la connaissance de v et D;. v est fixée par le débit de
circulation de I’eau dans le systeme et Dy, est caractéristique du milieu considéré.
La principale différence entre régime saturé et régime insaturé est la variation de la teneur en
eau selon I’endroit ou I’on se trouve dans le milieu, et par conséquent la variation de la vitesse
(v=g/0). En considérant une dimension, on obtient I’équation de Richards (1931) :

Jg8 d dh

st = (KOG
Ou h et K sont fonctions de la teneur en eau volumique #. L’équation de Richards peut étre
résolue par la méthode des différences finies comme le fait HYDRUS. L’utilisation de ce type
d’équation nécessite de définir les relations entre les parametres hydrodynamiques insaturés

des sols a savoir h, K et 6.
1.2 Détermination des parametres hydrodynamiques en régime saturé

L’étape préliminaire de tracage en colonne permet d’estimer De et oy des deux milieux
poreux (garniérite et limonite). L’expérience de tragage consiste a observer le comportement
d’une substance considérée comme inerte, ou traceur, au sein d’une colonne de matériau. Pour
cela, un volume de 5 mL de KBr a 0,1 mol L est déposé a la surface de la colonne afin
d’observer la forme de sa courbe de restitution en sortie de colonne. La mesure de la
concentration du traceur en fonction du temps est réalisée via la mesure de la conductivité.
L’analyse de la courbe de restitution du traceur (C(¢)/CO en fonction V(#)/VO) permet de
caractériser le coefficient de dispersion du milieu (Dy). Le volume poreux VO (ou volume
poral) représente le volume cumulé de tous les pores de la colonne ou le volume minimal de
solution a injecter dans une colonne saturée pour renouveler toute la phase liquide qu’elle
contient.

Les hypotheses de cette expérience sont les suivantes :

- le fluide injecté est considéré comme incompressible ;

- le systeme d’écoulement est unidirectionnel et sans fuites ;

- le régime d’écoulement est considéré comme permanent ;

- I’expérience est reproductible du point de vue des écoulements, il n’y a pas de modification
de la structure physique (tortuosité et porosité) de la matrice solide au cours de I’expérience.

- le traceur (ici Br’) ne réagit pas avec la phase solide.

L’analyse de la courbe de restitution du traceur a permis de vérifier 1'absence de chemins
préférentiels ou d’identifier I’existence de zones immobiles au sein de la colonne. Les
chemins préférentiels permettent au fluide de circuler plus rapidement et préférentiellement
suivant des pores ou les écoulements sont facilités (faible tortuosité, fort diametre) ; ceci

entraine une restitution de traceur précoce, c’est a dire en avance par rapport au temps de
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parcours de v*V0 et dont la valeur dépend du débit en entrée de colonne. Si la différence des
temps de séjour du traceur empruntant les passages préférentiels et les pores plus fins est

particulierement marquée, la courbe de restitution peut présenter deux pics (Figure 2-6 3).

I_’ C(t Injection C 1
'(t) C
;:H: > Vivp h‘»‘“"u
o C 2 C 3
. &
ViVp ..'I'..I“f.l'l

Figure 2-6 : Profils de courbes de restitution d’un traceur (1 a 3) suite a une injection en créneau dans

une colonne (Vp = VO = volume poral du milieu) (Lieto 1996).

En l'absence de phénomenes de diffusion, dans le cas d'un écoulement du type piston, on
retrouverait a la sortie le créneau de concentration appliqué. Dans un cas réel, on obtient une
courbe d’élution symétrique de type gaussienne (Figure 2-6 1). La déformation de la courbe
par rapport au créneau résulte de la dispersion hydrodynamique engendrée par la structure du
milieu poreux. Lorsque la dispersion est non négligeable par rapport a I’advection du fluide,
la courbe expérimentale est asymétrique, on peut observer une trainée du signal correspondant
a une rétention du traceur par le milieu (Figure 2-6 2). Ce profil de courbe d’élution témoigne
de I’existence de zones de faible perméabilité ou le traceur est comme pi€gé pour ensuite tre
restitué avec un certain retard ou bien de la réactivité du traceur avec les phases minérales

constituant le milieu poreux. Dans ce dernier cas, la courbe de tracage est inutilisable.
1.3 Détermination des parametres hydrodynamiques en régime insaturé

L’utilisation de ce type d’équation nécessite de définir les relations entre les parametres
hydrodynamiques insaturés des sols a savoir h, K et 6. 1l existe une grande diversité de
méthodes pour déterminer les propriétés hydrauliques de matériaux in situ ou en laboratoire
(Klute 1986; Ma et al. 2010). Méme si les mesures amenent aux déterminations les plus
rigoureuses, elles demandent un investissement important de temps et de moyens qui n’ont
pas pu étre dégagés dans le cadre de cette étude. Par ailleurs les propriétés hydrauliques in situ
au niveau des piles de stériles doivent probablement présenter une hétérogénéité spatiale

N

difficile a prendre en compte dans les mesures in sifu. Un certain nombre de méthodes
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indirectes ont été développées ces dernieres années pour pouvoir déterminer les propriétés
hydrauliques des sols (Ma et al. 2010) et la plupart peuvent étre classifiées comme des
fonctions de pédotransfert car elles traduisent des données structurales mesurées sur les sols
(distribution granulométrique, densité réelle, teneur en matiere organique), en terme de
données hydrauliques. Les fonctions de pédotransfert présentent un haut degré d’empirisme
puisque les parametres qui les constituent ont été calibrés sur des bases de données
hydrauliques existantes.

Dans le modele HYDRUS, c’est le modele Rosetta (Schaap et al. 2001) qui implémente 5
fonctions de pédotransfert pour parvenir a estimer les valeurs de la teneur en eau résiduelle
(Or) et a saturation (6s), les parametres de forme a et n et la conductivité hydraulique a
saturation (Ks).

L’obtention de ces parametres permettant ensuite de résoudre 1’équation de Richards grace

aux relations suivante :

8(h) = 8 r + (8 s+ 8 N[(1+(ah)"
K(B) = K ,SeN1-(1-Sen-1)(-1m2

Avec Se = (6-6,)/(6,-0,).
2. Expérience de désorption en colonne saturée
2.1  Appareillage

Les expériences d’écoulement en colonnes saturées ont été réalisées au LCPME au moyen
d’une colonne Pharmacia Biotech® XK26 reliée avec un collecteur de fractions et 2 un
systeme permettant le suivi en continu du pH, de la conductivité et de la température des éluas
de la colonne (Aktaprime plus GE®) (Figure 2-7). Le suivi des parametres durant les
expériences ainsi que leur exportation pour exploitation ont été réalisés a ’aide du logiciel
PrimeView®. Deux matériaux ont été étudiés, la garniérite (G) et la limonite (L) :
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Figure 2-7: Schéma du circuit utilis€ pour les expériences en colonnes saturées ((Durin 2006)

modifié)

La colonne utilisée pour ce type d’expérience est présentée en
Figure 2-8, son diametre (d) est de 2,6 cm pour une hauteur (H)
maximale de 30 cm de solide. La téte des pistons est surmontée
d’une grille qui assure un flux homogene sur I’ensemble de la
section de la colonne, un filtre de 40 um permet de filtrer les
particules supérieures a cette taille. Pour les expériences
réalisées, une masse de 80 g de solide sec a été pesée et
introduite dans la colonne en effectuant un tassement manuel
tous les cm au moyen d’une baguette de 2,5 cm de diametre.
Cette masse permet en effet d’avoir un rapport de H/d
supérieur a 3 de maniere a s’affranchir des effets probables de
perturbations en entrée et en sortie de colonne (Marcos, 2001).
La colonne ainsi remplie a été pesée en début et en fin
d’expérience. Le débit d’injection a été fixé a 0,1 ml min'l,
débit qui correspond au débit minimal délivrable par
I’appareillage, et qui permet de se rapprocher au mieux des
conditions de terrain (régime des précipitations) et d’assurer

une saturation homogene de la colonne.

Figure 2-8 : Descriptif de la colonne

73



Chapitre 2 : Méthodologie générale

2.2 Etapes de I’expérience

Chaque expérience s’est déroulée en trois étapes :

- Une phase de saturation de la colonne ou I’on injecte une solution de NaNO3z 10 mM
a débit constant q de 0,1 ml par minute en bas de colonne. Cette phase permet de vérifier la
valeur de VO obtenue par la mesure de la densité apparente. L’injection d’une solution de
NaNO;3; 10 mM plutdt que de I’eau distillée permet d’obtenir une solution de force ionique
non nulle qui se rapproche plus de la solution du sol. D’autre part le NaNOs3 est un sel peu
réactif vis-a-vis des ETM étudiés, qui ne va pas par conséquent modifier de maniere
significative leur spéciation.

- Une phase de récupération d’éluats d’une durée de 8 VO/q apres atteinte du régime
stationnaire (débit constant en sortie de colonne) ou 1’on injecte toujours du NaNO3; 10 mM.
Cette phase permet d’observer la fraction d’éléments facilement mobilisables dans les deux
systemes.

- Une phase d’injection d’un complexant a 10 mM (citrate ou EDTA) dans une
solution de NaNO; 10mM afin d’évaluer I’effet de la présence de ligands organiques exsudés
par les racines sur la mobilisation des ETM (Jean et al. 2007).

- Une phase de rincage du systeme avec injection de NaNO3; 10 mM.

Les éluats récupérés au niveau du collecteur sont ensuite filtrés a 0,22 um et répartis en 3
fractions :

- 6,0 ml de solution filtrée et acidifiée pour 1’analyse des cations : Al, Co, Cr, Cu, Fe,
Mg, Mn, Ni, Ca et Si (voir paragraphe 3.1),

- 3,0 ml de solution filtrée pour I’analyse des anions (voir paragraphe 3.1),

- 3,0 ml de solution filtrée pour analyse du chrome hexavalent.
3. Expérience de désorption en colonne insaturée
3.1  Appareillage

Les expériences d’écoulement en colonne insaturées ont été réalisées au LSE d’avril 2010 a
juin 2010 sur la limonite et la garniérite. Le dispositif d’étude du transport en régime insaturé
utilisé est décrit sur la Figure 2-9. 15 g de matériel tamisés a 2,0 mm ont été ajoutés dans des
cylindres en plexiglas de 4,8 cm de hauteur sur 2,7 cm de largeur et recouvert de 10 g de sable
afin d’assurer une homogénéisation des volumes d’eau apportés a la surface. Un débit de 5,0
ml par jour a été conservé par un apport manuel a la surface des cylindres pour toutes les

étapes de I’expérience. Pour chaque type de traitement, 3 répétitions ont été effectuées.

74



Chapitre 2 : Méthodologie générale

10g sable
-

Flaconde __|
récupération
des éluas

Figure 2-9 : Dispositif expérimental d’étude du transport réactif insaturé

3.2  Etapes de I’expérience

Deux séries d’expériences ont été réalisées :
- La premiere série a été réalisée avec les deux matériaux (GAR, LIM) selon cinqg phases :
- Mise a saturation pendant 48 h dans des bacs d’eau ultrapure
- Ajout d’eau pendant 12 jours
- Ajout de NaNO3; 10 mM pendant 14 jours
- Ajout d’une solution composée de citrate 10mM + NaNO3 10 mM pendant 25 jours
- Ajout d’une solution composée d’EDTA 10 mM + NaNO; 10 mM pendant 12 jours
- Une deuxieme série a été réalisée pour étudier ’effet indépendant de 'EDTA sur la
garniérite et la limonite pure (GARgpra et LIMgpra) selon quatre phases :
- Mise a saturation pendant 48 h dans des bacs d’eau ultrapure
- Ajout de NaNO3 10 mM pendant six jours
- Ajout d’une solution composée d’EDTA 10 mM + NaNO; 10 mM pendant 12 jours
- Ajout de NaNO;3; 10 mM + NaNO3 10 mM pendant 6 jours

Pour chaque série d’expériences un échantillonnage de percolats a été réalisé tous les trois
jours, filtré & 0,22 um et séparé en trois fractions pour analyse des cations, anions et ions
chromate. Plusieurs échantillons d’eau non filtrée ont également été analysés durant
I’expérience pour évaluer la part d’ETM associés aux colloides de diametre inférieur a 35um

(la taille du filtre situé a la base de la colonne pour maintenir le sol).

75



Chapitre 2 : Méthodologie générale

IV Suivi de la composition de I’eau circulant dans les matériaux in

situ pendant une saison des pluies

La composition de la solution circulant dans les matériaux in situ a pu €tre réalisée par
I’installation de céramiques poreuses d’une part sur des parcelles de stériles construites et
d’autre part sur les sols naturels. La localisation des différentes parcelles étudiées est

présentée sur la Figure 2-10.
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Figure 2-10 : Vue aérienne de la localisation des parcelles de stériles et des sols étudiés du massif de
Barro Alto

1. Suivi de la composition de la solution circulant dans les sols naturels du massif de
Barro Alto

L’objectif final étant de pouvoir réinstaller des especes natives de la région sur les sites
miniers apres exploitation, il semblait intéressant de pouvoir analyser la composition de 1’eau
circulant dans des parcelles végétalisées afin de connaitre la composition de la solution

nutritive des plantes endémiques.
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1.1~ Sélection de profils de sols caractéristiques du massif

Une étude détaillée a I’échelle du paysage des sols ultramafiques du massif de Niquelandia a
permis de décrire les différents types de sols développés sur ce type de massif (Garnier 2009).
Deux sols représentatifs de cette diversité ont été sélectionnés sur le massif de Barro Alto :

- Un cambisol peu profond (Profil BA 5)

- Un ferralsol profond (Profil BA 6)
Les différents horizons des profils ont été décrits (structure, texture, couleur, présence d’eau,
de pierres ou de racines) et des échantillons ont été récupérés pour analyser I’évolution du pH,
de la teneur en matiere organique de la densité particulaire et de la conductivité hydraulique a

saturation avec la profondeur.
1.2 Dispositif de suivi de la composition de la solution du sol

Des céramiques poreuses (n° 653X02B1M3, Soilmoisture Equipment Corp., Goleta, CA,
USA, Figure 2-11) ont été installées sur les deux sols a 20 cm de profondeur avec six
répétitions par sol. Le choix de ce modele permettait d’assurer qu’hormis le Cr(Baes lii et
Sharp), les éléments en traces métalliques n’allaient pas étre adsorbés sur les céramiques
poreuses (Becquer et al. 2010). Ces céramiques poreuses ont permis de suivre la composition
de la solution du sol pendant toute la durée de la saison des pluies (novembre 2008-mars

2009). Un dernier échantillon a pu étre prélevé en novembre 2009.

Des prélevements des eaux du sol ont été réalisés tous les 15 jours environ, a partir de fin
novembre et tant que de l’eau était disponible dans les sols (mai 2009). Un dernier
prélevement a pu étre réalisé en novembre 2009 lors d’une mission sur le site. Pour la
réalisation d’un prélevement, les bougies étaient mises en dépression (0,6 atm) a I’aide d’une
pompe 24 h avant le prélevement effectué grace a une seringue. Chaque prélevement était
séparé en cinq fractions :

- Une fraction filtrée et acidifiée pour I’analyse des cations,

- Une fraction filtrée et non acidifiée pour I’analyse des anions et la mesure du pH,

- Une fraction filtrée et enrichie en bactéricide pour I’analyse du carbone organique
dissous,

- Une fraction non filtrée et acidifiée pour déterminer la part d’ETM associés aux
matieres en suspension de diametre inférieur a 1,5 pum,

- Une fraction résiduelle de secours.
Le volume d’eau récupéré étant dépendant de la pluviométrie, il n’a pas toujours été possible
de le séparer en cinq fractions. Lorsque les quantités de solution collectées étaient faibles, les
deux premieres fractions (analyse des cations et anions) ont été privilégiées. Par soucis de
conservation, les échantillons ont été analysés par le département de géochimie de

I’Université de Brasilia selon les mémes méthodes que celles décrites dans ce chapitre. Les
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cations et les anions ont été respectivement mesurés par [CP-AES (SPECTRO) et les anions
par chromatographie ionique (ICS 90 DIONEX).

2. Suivi de la composition de la solution circulant dans des parcelles de stériles miniers de
la mine de Barro Alto

2.1  Dispositif

Trois parcelles de stériles miniers de 8 m” chacune ont été mises en place en novembre 2008
au niveau de la mine du massif de Barro Alto : une parcelle de stérile garniéritique, une de
stérile limonitique et une constituée d’un mélange de 30 % de garniérite et 70 % de limonite
(Figure 2-11). Un échantillonnage représentatif a été réalisé sur les parcelles afin de
caractériser les matériaux du point de vue de leur minéralogie (DRX), de leurs teneurs totales
en ETM et de leur capacité d’échange cationique. Les parcelles ont été tassées
mécaniquement avant I’installation du méme type de céramiques poreuses que celles utilisées
dans les sols (une semaine apres la mise en place des parcelles) avec six répétitions sur les
parcelles de stérile garniéritique et de mélange et cinq répétitions sur la parcelle de stérile
limonitique (Figure 2-11). Ces céramiques poreuses ont permis de suivre la composition de la
solution au contact des stériles de novembre 2008 a novembre 2009.

/“4— Seringue de récupération d’eau

Conduit de raccord de la pompe (dépression 0,6 atm)

Stérile Mélange | Stérile
~ garniéritique ., 30/70 5T limonitique

Céramique
poreuse
(1,5um)

Figure 2-11 : Dispositif de suivi de la composition de I’eau au contact des stériles
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2.2 Etapes de I’expérience

Les échantillons d’eau des parcelles ont été réalisés en méme tamps que ceux des sols. Malgré
la bonne structure des matériaux des parcelles, les événements pluvieux étant trop intenses, du
ruissellement a été observé. Les eaux de ruissellement sont colorées et ainsi probablement
chargées de nombreux colloides. Le ruissellement joue ainsi probablement un role non
négligeable dans la dispersion des ETM depuis les piles de stériles mais leur échantillonnage
est complexe. Des prélevements d’eau de pluie ont également été réalisés afin de connaitre le
signal d’entrée du systeme.
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I  Introduction

Les produits d’altération des roches ultramafiques ont été étudiés jusqu’alors principalement
pour les gisements nickéliferes qu’ils constituent (Trescases 1975; Colin et al. 1985; Melfi et
al. 1988; de Oliveira et al. 1992; Garnier et al. 2009). Dans ce sens un grand nombre d’études
se sont concentrées sur la caractérisation de la garniérite, principalement sur les gisements de
Nouvelle Calédonie (Guillon 1973; Trescases 1975; Wells et al. 2009). Avec I’augmentation
des besoins en ressources minérales, la garniérite devient un minerai rare et de plus en plus de
sociétés minieres s’emploient a extraire le nickel contenu dans la limonite d’ou I’existence
d’études récentes sur la caractérisation des profils d’altération latéritiques (Perrier et al. 2005)
et de la limonite (Marker ef al. 1991).
Plus que la caractérisation minéralogique ou les teneurs totales en nickel, c’est la teneur en
nickel échangeable qui va déterminer sa toxicité et controler sa biodisponibilité (Echevarria et
al. 1998; Echevarria et al. 2006). D’un point de vue environnemental, 1’évaluation de la
disponibilité des métaux est un facteur clé pour permettre la revégétalisation des milieux
dégradés par I’exploitation miniere. Outre les minerais, présentant des teneurs exploitables de
Ni, il est également important de s’intéresser aux stériles miniers, présentant des teneurs
légerement inférieures en Ni, qui représentent une large part des dépdts a revégétaliser. Pour
mieux comprendre la mobilité du nickel dans les stériles miniers ultramafiques il est
important de commencer par caractériser les phases minérales porteuses d’ETM dont les
particularités vont conditionner la mobilité du nickel. Ceci est ’objet de ce chapitre qui
s’articule autour de deux grandes parties :

-La caractérisation minéralogique des différentes phases porteuses d’ETM des deux
matériaux (garniérite et limonite) représentatifs des stériles miniers ultramafiques.

-La caractérisation de I’interphase c'est-a-dire de I’espace comprenant la surface des
phases minérales des échantillons et le volume de solution dont la composition est influencée
par la structure de la surface. Cette caractérisation aboutissant a la détermination des réactions

conditionnant la mobilité des ETM dans ces matériaux.
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II Matériel et méthodes

1. Echantillonnage

La garniérite et la limonite ont été échantillonnées en juillet 2008 dans une zone en cours
d’exploitation miniere du massif de Niquelandia (S 14 ° 21' 55.29" W 48°24' 41.79") a une
profondeur d’environ 6 m. Des échantillons d’environ 50 kg ont été collectés pour chaque
type de minerai puis séchés a 1’air libre et tamisés a 6 mm pour obtenir un matériel homogene
(Figure 3-1).

~ LIMONITE

Figure 3-1 : Echantillonnage de garniérite et limonite a Niquelandia (juillet 2008)

En novembre 2009, une nouvelle mission a été organisée sur les sites miniers ayant pour but
d’échantillonner des matériaux stériles sur le site de Niquelandia afin d’avoir des éléments de
comparaison entre les données obtenues sur les minerais avec celles déterminées sur les
stériles. L’acces au site de stockage des stériles de Niquelandia nous ayant cette fois été refusé
par la société miniere (Votorantim), nous avons réalisé un échantillonnage sur les stériles de
la mine de Barro Alto, exploitée par la société miniere Anglo American. Des échantillons de
50 kg de stérile limonitique et garniéritique ont été récoltés sur les dépots de matériaux

stériles de la mine, en prenant un échantillon tous les 5 metres (Figure 3-2).
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z

STERILE
LIMONITIQUE

-

STERILE
GARNIERITIQUE

Figure 3-2 : Echantillons de stériles du massif de Barro Alto

Lors de cet échantillonnage, nous avons pu mettre en évidence 1’existence d’un troisieme type
de matériau, riche en calcédoine. Ce matériau, présent en quantités non négligeables au
niveau des stériles de Barro Alto, est enrichi en chrysotile. En effet lors de 1’altération de la
roche mere péridotitique, il peut se produire la dissolution préférentielle de silice qui apres
avoir circulé sous forme de fluide, précipite pour former, apres érosion, une silcrete dans les
fissures de la roche en décomposition (voir King (1956) pour plus de détail sur 1’évolution des

paysages ultramafiques et la formation des silcretes).
2. Caractérisation minéralogique
2.1  Comparaison stériles — minerais : choix de systemes modeles

Une analyse totale et DRX préliminaire (Tableau 3-1) a été réalisée sur les quatre échantillons
a savoir les deux minerais de Niquelandia et les deux stériles correspondants de Barro Alto
(stériles garniéritique et limonitique) afin d’avoir des éléments de comparaison des
caractéristiques des minerais avec celles des stériles. Les détails des analyses DRX et de la
détermination de la composition totale des échantillons sont donnés au Chapitre II.
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2.2 Analyse minéralogique fine des systemes modeles garniérite et limonite

Les méthodes d’analyse utilisées pour caractériser la garniérite et la limonite sont résumées
dans le Tableau 3-1 et détaillées au Chapitre I1.

Concernant la limonite, une analyse en spectrométrie Mossbauer a été réalisée pour quantifier
la part relative de chaque type d’oxyde de fer mis en évidence dans 1’échantillon. L’analyse a
été réalis€ée au LCPME-CNRS a 77K avec un appareil susceptible de descendre a basse
température (7 K).

Concernant la garniérite, un traitement a 1’éthyleéne glycol de I’échantillon a été réalisé avant
une deuxieme analyse DRX afin de mettre en évidence la présence de smectite. Pour cela la
garniérite a été mélangée a de I’eau pour obtenir une pate puis étalée sur une lame de silice.
La lame a ensuite été placée une nuit dans un dessiccateur contenant de 1I’éthyléne glycol
avant la réalisation du spectre DRX élargi (26 compris entre 0 et 80 degrés).
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Tableau 3-1 : Méthodes utilisées pour la caractérisation de la garniérite et de la limonite (voir au Chapitre II pour plus de détails)

Garniérite Limonite Sterile garniéritique Sterile limonitique
Niquelandia Niquelandia Barro Alto Barro Alto
Caractérisation préliminaire DRX et analyse totale
Caractérisation des systémes modéles GARNIERITE LIMONITE
Caractérisation minéralogique DRX DRX
MET MET
RAMAN RAMAN
DRX apres traitement EG + Lithium + Glycérol | Mdossbauer

Caractérisation de I’interphase solide — solution -XPS

-Mobilité électrophorétique
-pH

Compartimentation des ETM dans les matériaux Compartiment hydrosoluble

Compartiment échangeable :
-CEC (cobaltihexamine)
-Chromate extractible au KH,PO,

Compartiments associés a des phases minérales spécifiques :
-Oxydes de manganese (hydroxylamine)
-Oxydes de fer (CBD)
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3. Caractérisation des surfaces minérales

L’interphase solide - solution a été caractérisée pour les deux matériaux grace a I’étude du pH
des échantillons dans I’eau et dans le KCI, de leur mobilité électrophorétique et de la
spéciation solide des ETM a la « surface » (50um d’épaisseur) des phases porteuses (XPS).

Les méthodes utilisées ont été détaillées au Chapitre II.
4.  Compartimentation des ETM dans les échantillons

Différents compartiments de chaque phase porteuse ont été étudiés grace a des extractions
chimiques sélectives (Tableau 3-1) dont les protocoles sont détaillés au Chapitre II. L’ objectif
de ces extractions étant d’évaluer 1’énergie de liaison des éléments en traces aux phases
minérales identifiées et leur réactivité potentielle dans différents environnements

physicochimiques.

III Résultats et discussion

1.  Etude minéralogique
1.1  Comparaison des minerais de Niquelandia avec les stériles de Barro Alto
1.1.1 Analyse totale

La composition élémentaire totale des quatre échantillons, déterminée par ICP-AES apres

fusion alcaline, est donnée dans le Tableau 3-2.
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Tableau 3-2 : Composition élémentaire des minerais et stériles
Stérile Stérile

Limonite limonitique | Garniérite | garniéritique | Chalcédoine
SiO; % 3,1 34,8 41 40,5 42,8
ALO; % 6,4 5,1 5,8 2,2 1,1
Fe,0; % 66,6 45,8 20,6 9,9 7,1
MnO % 0,9 0,6 04 0,1 0,07
MgO % 1,9 2,2 3,3 25,4 29,3
Ca0 % 0,08 0 0,4 1,9 1,8
Na,O % 0 0 0 0,06 0
P,05 % 0 0,2 0 0,1 0,09
PF % 9,1 8,5 23,5 19,5 17
C % 0,11 0,03
CoO mg kg’ 526,8 1016 868 172 123
Cr,0; mg kg™ 68400 19660 16502 4781 4337
CuO mg kg™ 1430 117 5051 27.9 28,2
NiO mg kg™ 9855 9141 23570 4168 3954
ZnO mg kg 961 419 1568 163 115
Total % 100,6 97,3 99,8 99,8 99,3

Dans la limonite, le fer est I’élément majeur (66,6 % Fe,03) suivi par le chrome (6,8 % de
Cr203), I’aluminium (6,4 % Al,0O3), le silicium (3,1 % Si0,), le magnésium (1,9 % MgO), le
nickel (1 % de NiO) et le manganese (0,9 % MnO). Ainsi, les principaux éléments en traces
présents sont le chrome (46800 mg kg™"), le nickel (7744 mg kg™) et le cuivre (1143 mg kg™).
Le stérile limonitique présente les mémes tendances au niveau des éléments majeurs, mis a
part une teneur en silicium plus importante (34,8 % SiO,) et au niveau des éléments en traces
avec des teneurs en chrome et en cuivre plus faibles (13590 mg kg et 93,4 mg kg’
respectivement). On remarque cependant que les teneurs en Ni du stérile et du minerai sont du
méme ordre de grandeur avec des teneurs respectives de 7183 mg kg™ et 7744 mg kg'l. Le
stérile limonitique présente une perte au feu (eau constitutionnelle, carbonates et matiere
organique) légerement inférieure a la limonite (Tableau 3-2).

Dans la garniérite, le silicium est 1I’élément majeur (41 % SiO,) suivi par le fer (21 % Fe,05),
I’aluminium (5,8 % Al,O3) et le magnésium (3,3 % MgO) (Tableau 3-2). Les principaux
éléments en traces présents dans la garniérite sont le Ni, le Cr et le Cu avec des teneurs
respectives de 18520 mg kg, 11290 mg kg et 4035 mg kg'. Le stérile garniéritique est
également essentiellement composé de silicium (40,5 %) mais posseéde une concentration en
Mg (25,4 % de MgO) supérieure a celle du Fe (9,9 % de Fe,03). Les principaux éléments en
traces présents dans le stérile sont le Ni et le Cr avec des concentrations plus faibles que dans
le minerai de garniérite (respectivement 3275 mg kg et 3271 mg kg'). La garniérite et le

stérile garniéritique présentent une perte au feu similaire (respectivement 23,5 et 19,5).
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1.1.2 Analyse minéralogique (DRX)

La limonite (Figure 3-3) est principalement constituée de geethite (d = 4,19) et d’hématite (d =
2,52). On observe également la présence de spinelles de type MgAl,O4. L’analyse de
I’échantillon de stérile limonitique a mis en évidence les mémes phases minérales principales
que la limonite (geethite et hématite) avec la présence additionnelle de chrysotile et d’un pic
correspondant au quartz, indiquant probablement la présence de calcédoine (Figure 3-3).
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Figure 3-3 : Comparaison des spectres DRX de la limonite et du stérile limonitique (Goet. = goethite ;
Hem. = hématite ; Chry. = chrysotile ; Quartz = quartz ; Sp. = spinelle MgAl,O,; Diop. = diopside ;
MnOx. = oxyde de manganese MnO, )

La garniérite est constituée d’un mélanges de phyllosilicates comprenant des smectites (d =
14,9) et un talc nickélifere (d = 14,54) identifié comme de la willemseite (Figure 3-4).
L’analyse du spectre DRX de la garniérite sur une plus large gamme de valeurs de 26 a mis en
évidence la présence de smectite dioctahédrique dans la garniérite (d = 1,7) (groupe de la
beidellite/montmorillonite). Le signal principal des spinelles étant confondu avec celui de la
smectite (d = 2,58), I’analyse DRX n’a pas permis d’attester de leur présence.
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Figure 3-4: Comparaison des spectres DRX de la garniérite et du stérile garniéritique (Sm.

smectite ; Will. = willemseite ; Chry. = Chrysotile ; Dioct. Sm. = smectite dioctahédrique ; Diop.
diopside)

N

Le stérile garniéritique présente les mémes phases minérales que la garniérite a savoir
smectite et talc (Figure 3-4). L’analyse DRX met également en évidence dans le stérile la
présence additionnelle de chrysotile (d=7,33).

1.1.3 Bilan sur la comparaison minerais — stériles

Concernant les compositions totales des stériles et minerais garniéritiques, on retrouve les
mémes tendances dans les deux matériaux (richesse en silice et en ETM) mais avec des
teneurs plus importantes en Fe dans le minerai et en Mg dans le stérile. Le minerai et le stérile
garniéritique présentent des phases minérales communes a savoir la smectite et le talc, avec en
plus au niveau du stérile, la présence de chrysotile et de diopside. La différence de teneurs en
Mg et en Fe entre les deux matériaux pourrait s’expliquer par des taux de substitution des
smectites différentes dans les deux matériaux : smectites a pdle ferrifere dans le minerai et
smectites a pdle magnésien dans le stérile. Ceci peut s’expliquer par une différenciation plus
poussée des profils d’altération dans les sols de Niquelandia (minerai garniéritique). On peut
également penser que la teneur en talc est plus importante dans le stérile que dans le minerai.
De plus amples investigations sur les deux matériaux seraient nécessaires pour conclure sur ce
point.

Le méme type de conclusion peut étre fait concernant les matériaux limonitiques. En effet, le
minerai et le stérile présentent les mémes tendances de composition élémentaire avec une
prédominance de Fe due aux oxydes. Cependant le stérile limonitique contient 35 % de SiO,
qui pourrait provenir de la calcédoine, du chrysotile ou du diopside observés par DRX. La

présence de diopside est souvent associée a celle de péridotite, c’est donc un minéral fréquent
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dans les milieux ultramafiques qu’on peut également trouver sous une forme enrichie en
chrome ((Ca,Na,Mg,Fe,Cr),(Si,Al),O¢) (Wilkinson et Binns 1977).

Ainsi les phases minérales principales identifiées dans les minerais sont présentes au niveau
des stériles de Barro Alto méme si ces derniers présentent des compositions plus complexes
en raison d’une altération moins poussée se traduisant notamment par la présence
additionnelle de calcédoine ou de diopside. La présence de calcédoine, tres pauvre en ETM,
explique pour une grande part la relative pauvreté des stériles, par un simple effet de dilution,
les phases porteuses des métaux étant probablement similaires. Ceci justifie le choix des

phases pures, garniérite et limonite, pour 1’étude de la dynamique des ETM dans les stériles.
1.2 Association des ETM avec les phases minérales mises en évidence
1.2.1 Limonite

-Analyses MET

La limonite est principalement constituée d’agrégats de cristaux de goethite en forme
d’aiguilles formant des ensembles compacts (Figure 3-5 a); quelques rares minéraux
granulaires ont également été observés et identifiés grace aux spectres de diffraction comme
de I’hématite ou de la maghémite (Figure 3-5 b).

» S

Figure 3-5: Observation des minéraux de la limonite par microscopie électronique en transmission
(Ponizovsky et al.) : agrégats de geethite en forme d’aiguilles (a) ; agrégats granulaires d’hématite (b).

goet. = geethite ; hem. = hématite.

La composition moyenne des 27 cristaux de gcethite analysés (Tableau 3-3) montre que
I’oxygene est le principal élément composant ces cristaux avec 59 pourcents atomiques (At.
%), suivi du Fe (37,4 At. %), de I’ Al (1,8 At. %), du Si (1,2 At. %), du Mn (0,8 At. %), du Co
(0,7 At. %), du Ni (0,5 At. %) et du Cr (0,2 At. %).
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Tableau 3-3 : Teneurs élémentaires moyennes (£ écart type), minimales et maximales (en At. %) des

cristaux de goethite (moyenne sur 27 cristaux) de la limonite, déterminée par MET - EDX

Moyenne Min | Max
(0) 59,0 (*2,1) | 53,7 | 64,8
Si 1,2(£0,2) 0,8 1,6
Fe 374 (£2,0) | 32,8 | 41,2
Al 1,8 (£0,3) 1,3 2,8
Mg n.d. n.d. n.d.
Ca 0(=0) 0 0
Ni 0,5(%£0,2) 0,2 0,8
Cr 0,2 (£0,1) 0 0,6
Mn 0,8 (£0,2) 0,6 1,4
Co 0,7 (£0,3) 0 1,1

n.d. = teneur non déterminée

Les teneurs en Ni et en Cr des goethites sont faibles et varient de 0,2 a 0,8 At. %. pour le Ni et
de 0 a 0,6 At. % pour le Cr. Tous les rapports O/Fe mesurés dans les goethites se sont avérés
inférieurs a 2, valeur de rapport correspondant a la goethite pure. Il était donc impossible de
se fonder sur ce rapport pour déterminer la part relative des différents oxydes de Fe présents.
L’analyse de I’échantillon en spectrométric Mossbauer a ainsi permis de déterminer les
pourcentages relatifs des différentes oxydes de Fe a savoir 73,4 % de geethite, 12,3 %
d’hématite et 14,3 % d’une phase résiduelle présentant du Fe III paramagnétique. Cette
troisieme phase pourrait étre composée d’un mélange de maghémite, de Fe(Baes lii et Sharp)
amorphe (Fe(OH)3) et d’éventuelles traces de phyllosilicates ferriferes.

Par ailleurs, un fort caractere magnétique a été mis en évidence par passage d’un aimant sur
I’échantillon de limonite. Goethite et hématite étant des phases faiblement magnétiques a
paramagnétiques, cette tendance observée pourrait confirmer la présence de spinelles

chromiferes a caractere magnétique dans 1’échantillon.

-Analyses en spectroscopie RAMAN

La réalisation du spectre RAMAN de la limonite (Figure 3-6) a permis de mettre en évidence
les pics caractéristiques des oxydes de Fe et spécialement ceux correspondant a la geethite a

240, 297, 394, 475 et 548 cm’. La présence de chromite dans la limonite a pu étre confirmée

par la présence d’un pic 2 550 cm™, caractéristique du groupement Cr,Os.
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Figure 3-6 : Spectre RAMAN de la limonite

- Bilan sur la caractérisation minéralogique de la limonite

Contrairement a la garniérite, peu d’études ont porté sur la caractérisation de la limonite
(Schellmann 1978; Brand et al. 1996; Lavaut Copa 1998; Lewis et al. 2006). La limonite de
cette étude est un matériel composé majoritairement de geethite et d’hématite et relativement
pauvre en minéraux primaires altérables (enstatite, olivine et serpentine) ou de phyllosilicates.
L’analyse DRX des matériaux limonitiques a cependant indiqué la présence de diopside, un
clynopyroxene précédemment observé dans les environnements ultramafiques latéritiques
(Colin et al. 1990). Cette composition est ainsi en accord avec celle recensée par Schellmann
et al. (1978) en Birmanie ou par Lewis et al. (2006) dans les Caraibes. Les résultats obtenus
par spectrométrie Mossbauer de la limonite ont confirmé la geethite comme étant la phase
minérale principale de la limonite a 74%. Les images MET ont permis d’observer la forme en
aiguille des cristaux de goethite, similaire a une des formes observée par Becquer et al. (2006)
en Nouvelle-Calédonie, et ont mis en évidence la faiblesse de leurs rapports O/Fe (moyenne
de 0,6 au lieu de 2). Ceci pourrait €tre expliqué par le recouvrement des cristaux de geethite
par un matériau possédant un rapport O/Fe inférieur a 2 (comme 1’hématite ou la maghémite)
ou par I’existence d’un précipité recouvrant la surface des geethites (précipité carbonaté ou
silicaté). Cette derniere hypothése semble probable si 1’on considere qu’en Nouvelle
Calédonie des goethites fibreuses riches en Si ont pu étre observées par Becquer et al. (2000).
L’analyse par MET des goethites a également mis en évidence un taux de substitution des
goethites a I’ Al important avec des pourcentages atomiques compris entre 1,3 % et 2,8 %. Les

substitutions alumineuses sont connues pour constituer un facteur de résistance a 1’altération
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des oxydes de Fe (Jeanroy et al. 1991; Nowack et Sigg 1996). Enfin, les teneurs importantes
en Cr dans 1’échantillon peuvent étre expliquées par la présence de spinelles chromiferes. Ces
données nous ont permis d’avoir une estimation de la répartition des €éléments dans les

goethites de la limonite, cette composition est présentée en Annexe 1.
1.2.2 Garniérite

- Compléments d’analyse DRX

Le traitement de I’échantillon de garniérite a 1I’éthyléne glycol a permis de confirmer la nature
smectitique du phyllosilicate majeur composant 1’échantillon. En effet, ce traitement a
entrainé le gonflement des feuillets des smectites de la garniérite et le passage de
I’équidistance interfoliaire de ces minéraux de 15,0 Aa 16,6 A (passage de 20 =8,4°a20 =

7,3°) ce qui est caractéristique du comportement des smectites (Figure 3-7).
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Figure 3-7 : Spectres DRX des lames de garniérite naturelle et apres traitement a 1’éthyléne glycol

- Analyses MET

Comme présenté sur la Figure 3-8, I’analyse au MET a permis I’observation des phases
minérales principales de la garniérite a savoir la smectite et le talc.

Un minéral riche en Cr a également été observé a quatre points différents de 1’échantillon de
garniérite et 1’analyse de son spectre de diffraction a permis d’identifier une spinelle
chromifere ((Fe,Mg)(Al,Cr),0,) (Figure 3-8 b).
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Figure 3-8 : Observation de la garniérite (a et b) par microscopie Electronique en Transmission
(Ponizovsky et al.) : particules argileuses de smectite et talc (a) ; spinelle chromifere (b). talc = talc ;

sm. = smectite ; chr. = spinelle chromifere.

La composition (en pourcentage atomique) de 10 cristaux de talc et 17 cristaux de smectite a
été déterminée et est présentée dans le Tableau 3-4.

Tableau 3-4 : Teneurs élémentaires moyennes (+ écart-type), minimales et maximales (en At. %) des
cristaux de smectite et de talc de la garniérite, déterminées par MET-EDX.

Smectite (17 cristaux) Talc (10 cristaux)
Moyenne Min | Max Moyenne Min | Max
(0] 60,1 (x4,7) | 443 | 64,1 60,2 (£ 1,5) 58,7 | 624
Si 229 (3,8) | 11,2 | 28,1 23,5(x 1,1) 214 | 243
Fe 8,8 (£3,0) 6 19,3 1,8 (£0,9) 0,6 3,1
Al 3,3(x0,9) 1.4 4,9 0,6 (x0,3) 0,16 1,2
Mg 1,8 (£0,9) 0,5 3,7 13,6 (= 1,5) 11,3 16
Ca 0,3 (x0,1) 0,2 0,6 0,08 (+ 0,03) 0,05 0,1
Ni 1,2 (£0,96) 0,3 43 0.15 (= 0,07) 0,04 | 0,24
Cr 0,5 (£0,4) 0 1,3 0,09 (= 0,02) 0,07 0,1
Mn 0,9 (29 0,05 12 0,03 (£0,008) | 0,02 | 0,04
Co 0,2 (£0,7) 0 2,8 0 0 0

Les cristaux de talc présentent de faibles quantités d’ETM par rapport a ceux de smectite avec
des teneurs en Ni et Cr entre 0,04 et 0,24 At. % et 0,07 et 0,1 At. % respectivement (Tableau
3-4). En moyenne, les éléments composant les smectites sont par ordre d’importance : O (60
At. %), Si (23 At. %), Fe (8,8 At. %), Al (3,3 At. %), Mg (1,8 At. %), Ni (1,2 At. %), Cr (0,5
At. %), Mn (0,9 At. %) et Ca (0,3 At. %). Les teneurs en Mg et Ni des smectites sont
caractéristiques des argiles garniéritiques, qu’il s’agisse de nontronites (smectites ferriferes
dioctahédriques) ou de saponites (smectites trioctaédriques) (Brindley et Thi Hang 1973).
Puisque les teneurs en Ni et Cr des smectites atteignent 4,3 At. % Ni et 1,3 At. % Cr, ces
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phases minérales sont des porteurs significatifs de Ni et Cr dans les premiers stades de
I’altération latéritique. L importance des valeurs d’écart types concernant les pourcentages
atomiques mesurés indique une variabilité dans la distribution des ETM pendant la formation
des smectites et ce spécialement concernant le Co et le Mn. Cette derniere observation
pourrait indiquer que ces deux éléments ne sont pas en substitution dans les smectites mais
associés sous forme d’oxydes de manganese ce qui est fréquent dans ce type de milieu
(Quantin et al. 2002; Garnier 2009). Des analyses de composition atomique en Ni et Cr ont
été réalisées a quatre points différents d’un méme cristal de smectite et on montré 1’absence
d’hétérogénéités dans les teneurs en ces éléments d’un méme cristal. Par ailleurs, dans tous
les cristaux analysés le pourcentage atomique de fer dans les smectites est important et peut
atteindre 19,3 % alors que celui de I’aluminium reste inférieur a 4,9 %, les rapports Al/Si et
Fe/Si étant respectivement de 0,15 et de 0,39 (Tableau 3-4). Ces observations traduisent un
taux important de substitution de I’ Al par le Fe, substitutions caractéristiques des nontronites.

Les spinelles chromiferes de 1’échantillon, constituent un pole important de Cr puisqu’elles en
contiennent de 11 a 14% at., et présentent des compositions similaires a celles observées dans
la limonite. L’analyse totale (protocole CHAP II 1.3) d’un échantillon récupéré dans une veine
de spinelles chromiferes d’un ferralsol de Niquelandia par J.Garnier (2008) a permis d’avoir
une idée de la composition totale de ces spinelles (Tableau 3-5). Une étude détaillée de la

composition des spinelles chromiferes est présentée dans Garnier et al. (2008).

Tableau 3-5 : Analyse totale des spinelles chromiféeres

SiO, | ALO; | Fe;O; | MnO | MgO Cr Cu Ni Zn
Elément | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (mgkg") | (mgkg") | (mgkg") | (mgkg"
Teneur 1,3 24,5 20,2 0,16 11,2 281300 21,5 583,7 560,8

- Analyses en spectroscopie RAMAN

Le spectre RAMAN de la garniérite a permis d’observer le pic asymétrique caractéristique des
tétraddres de SiO, a 700 cm™ (Figure 3-9). L’autre groupement majeur observé a été celui
d’AlFe-OH 2 886 cm™ ainsi que celui d’AIMg-OH 2 846 cm™. Le pic correspondant
normalement au groupement ALOH a 926 rcm n’a pas été observé sur le spectre de la

garniérite.
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Figure 3-9 : Spectre RAMAN de la garniérite

Ces résultats confirment les taux importants de substitution de 1’Al par le Fe dans les
smectites de la garniérite et sont en accord avec ceux de (Bosio et al. 1975; Decarreau et al.
1987), qui ont trouvé de la nontronite dans les garniérites de Jacuba (i.e. une ancienne mine a
ciel ouvert située sur le complexe de Niquelandia).

La caractérisation minéralogique de la garniérite a permis d’identifier ses principales phases
porteuses d’ETM a savoir les smectites. Les résultats de MET ont permis de distinguer
différents types de smectites présentant des teneurs variables en cations divalents (Mg, Ni)**
et trivalents (Fe,Cr)** et AI** (Figure 3-10).

La présence de différents types de smectites dans un méme échantillon de garniérite met en
valeur le fait que la nature de la smectite dépend principalement du minéral primaire altéré et
par conséquent de la composition locale de la solution, plutot que de 1’évolution d’un type de
smectite vers un autre type. Les smectites analysées dans cette étude ont une composition
similaire a la smectite II analysée par Garnier et al (2009) dans les gisements de garniérite sur
le site de Niquelandia. On remarque que Garnier et al. (2009) ont également mis en évidence
un deuxieme type de smectite (smectite I), localisée dans les fissures des roches en début
d’altération, qui est plus riche en Mg et moins riche en Ni que la smectite II qu’on trouve dans
les gisements plus importants (Figure 3-10). La composition des smectites analysées est
également similaire a celles étudiées par Gaudin (Gaudin er al. 2004) sur le gisement
nickélifere latéritique de Murin Murin (Australie) (Figure 3-10). C’est cette étude qui a mis en
évidence pour la premiere fois I’existence de smectites présentant des teneurs en Mg
comprises entre 0,2 % at. et 0,4% at. et des teneurs en Fe-Al intermédiaires entre les poles
alumineux et ferriferes (Figure 3-10), contredisant la théorie de Giiven (Guven et Huang

1991) assurant I’existence d’un large fossé de composition chimique entre les smectites
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alumineuses et les smectites ferriferes (Figure 3-10). A I’échelle du complexe un certain
nombre de smectites ont déja été échantillonnées (Bosio et al. 1975; Decarreau et al. 1987; de
Mello Ferreira Guimaraes et al. 2009) et leur analyse a confirmé la possible coexistence de
smectite dioctahédriques (nontronite, beidellite) et trioctaédriques (pimelite).

(Ni+Mg)2*

[ ] Glven 1988

¥ A Gaudin et al. 2004
@ Cette étude Niquelandia
B Smectite | Garnier et al. 2009

— v (Fe+Cr)3+

Al3+

Figure 3-10 : Analyses MET des smectites présentes dans I’échantillon de garniérite reportées dans un
diagramme (Al/Mg+Ni/Fe+Cr) (%at.) et comparaison avec d’autres smectites recensées sur terrain

ultramafique.

Le chrome présent dans la garniérite était supposé étre principalement localisé dans les
spinelles chromiferes, minéraux primaires connus pour étre peu altérables. Les analyses MET
indiquent toutefois que les smectites comportent 0,5 At. % de Cr (Tableau 3-4). Si I’on
considere que la garniérite est composée approximativement de 60% de smectites, on peut
obtenir une approximation du pourcentage massique de Cr (%,Cr) dans ces smectites par le
calcul suivant :

m Cr dans 100 moles de garniérite At. % Cr * M.,

m totale de 100 moles de garniérite  Z; At. % Ei * M,

°/omCF =

Avec Mc; la masse molaire de Cr, Ei les différents éléments présents dans la garniérite et Mg;
leurs masses molaires respectives. On obtient de cette maniere 1,1 % de Cr dans les smectites
de la garniérite soit 6500 mg kg'1 de Cr associé aux smectites de la garniérite (voir Annexe 2
pour I’estimation de la composition totale des smectites de la garniérite). La teneur totale de
Cr dans la garniérite étant de 11290 mg kg™, on aurait 57 % du Cr de la garniérite qui serait

associé aux smectites. Le méme type de calcul a été réalisé pour déterminer la part respective
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des autres éléments de la garniérite localisée dans les smectites. Ainsi en considérant qu’on ait
60 % de smectite dans la garniérite on aurait 84% de Si, 85% de Fe, 73 % d’Al, 55 % de Mg,
100 % de Ca et 95 % de Ni associés a ces smectites, les teneurs résiduelles en Fe, Al et une
part du Mg pouvant étre associées aux spinelles, tandis que celles en Si et le reste du Mg
pouvant I’€tre au talc.

Pour le Mn et le Co, les teneurs dans les smectites calculées de cette maniere sont supérieures
aux teneurs totales dans la garniérite. Ceci pourrait indiquer que ces €léments ne sont pas
intégrés au squelette des smectites mais concentrés sous forme d’oxydes a la surface des
smectites. Il a été démontré que dans les milieux ultramafiques, d’une part I’essentiel de Mn
et Co était associé dans les oxydes de Mn (Quantin et al. 2001; Quantin et al. 2002; Becquer
et al. 2006), d’autre part que les teneurs importantes de Mn était associé aux goethites (1,1 a
5,1 % At. de Mn dans les goethites analysées par EDXS dans des Ferralsols de Nouvelle
Calédonie par Becquer et al. (2006), laissant supposer que les oxydes de Mn se formaient en
surface des goethites. On pourrait donc supposer que dans la garniérite les oxydes de
manganese se forment a la surface des smectites modifiant ainsi leurs teneurs apparentes en
Mn et Co.

L’étude minéralogique de la garniérite a également mis en évidence la présence talc et de
diopside dans les échantillons garniéritiques, il se pourrait qu'une part du nickel de la
garniérite soit intégrée en substitution du Mg dans le squelette de ces minéraux (Nahon
(White et al. 1971; Nahon er al. 1982).

2. Etude de I’'interphase solide — solution
2.1 Mesure du pH des échantillons

Les pH des minerais sont 1égerement acides, la limonite présente les pH les plus alcalins avec
un pHppo de 6,7 et un pHgcy de 7,1. Le pH de la garniérite est plus acide (pHupo = 5,8 et pHkc
=4,0) (Tableau 3-6).

Tableau 3-6 : Valeurs de pH des minerais

pH H,O (écart type) pH KCI (écart type) A pH = pHgc — pHpzo0
Garniérite 5,8 (0,1) 4,0 (0,1) -1,78
Limonite 6,7 (0,1) 7,1(0,2) 0,42

Le A pH négatif de la garniérite indique que la Capacité d’Echange Cationique (Bertin et al.)
est supérieure a la Capacité d’Echange Anionique (CEA). Ceci est en accord avec la
prédominance de smectites dans la garniérite qui présentent un exces de charges de surface
négatives neutralisées en partie par des protons. Concernant la limonite, la CEA est supérieure

a la CEC, les oxydes présentant un exces de charge de surface positive, neutralisées en partie
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par des hydroxydes. Aux pH naturels, la garniérite va ainsi adsorber plus facilement les cations
et la limonite les anions comme le présupposait leurs compositions minéralogiques respectives.

2.2 Mesure de la charge de surface par I’étude de la mobilité électrophorétique
2.2.1 Limonite

La limonite présente une mobilité électrophorétique positive aux pH acides, comprise entre 3
um s’ V' em” et 0 pm s isoélectrique de ' V' cm™ et négative aux pH alcalins, comprise
entre 0 um s* V' em™ et -2,3 um s? V' em™” (Figure 3-11). Le point isoelectrique de la
limonite est situé entre pH = 7,1 et pH = 8,5 selon la force ionique de la solution considérée.
En effet, la limonite ne présente pas de point d’effet de sel nul. L’augmentation de la force
ionique de la suspension entraine une diminution de la mobilité des particules de limonite
(Figure 3-11). Ceci peut étre dii a un « effet d’écran » exercé par les ions en solution sur les

particules de limonite.
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Figure 3-11 : Variations de la mobilité¢ électrophorétique de la limonite en fonction du pH et de la

force ionique

La geethite étant la principale phase minérale constitutive de la limonite, I’étude de la mobilité
électrophorétique d’une geethite synthétique a été réalisée en parallele pour comparer avec
celle de la limonite (voir CHAP IV pour le protocole de synthése de la geethite). Le
comportement des deux phases (gcethite et limonite) est comparable, avec des valeurs de
mobilité dépendantes du pH de la solution (Figure 3-11 et Figure 3-12). Concernant la geethite
le point isoélectrique est confondu avec le point d’effet de sel nul et est située a un pH = 6,5.

Le point isoélectrique de la geethite est ainsi inférieur a celui mesuré pour la limonite.
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Figure 3-12: Variations de la mobilité électrophorétique de la goethite en fonction du pH et de la

force ionique

Le fait de ne pas observer de point d’effet de sel nul sur la limonite peut également étre mis en
relation avec la présence de différentes phases minérales dans la limonite ou d’especes
adsorbées a la surface des oxydes de Fe pouvant modifier leur potentiel de surface. Les
analyses Mossbauer ont en effet montrées que, si la limonite est composée principalement de
goethite, d’autres oxydes de Fe sont présents, notamment de 1’hématite et du Fe(Baes Iii et
Sharp) amorphe, ce dernier pouvant recouvrir les particules des autres oxydes et en modifier
les caractéristiques de surface. De plus, il a en effet ét€ démontré que I’adsorption spécifique
en sphere interne, notamment d’ions chromate (Lumsdon et al. 1984) ou de carbonates (Su et
Suarez 1997), pouvait produire des décalages dans les valeurs du point de charge nulle et

modifier les valeurs de mobilité électrophorétique.
2.2.2 Garniérite

Les courbes de mobilité électrophorétique des particules de la garniérite en fonction du pH et
de la force ionique sont présentées sur la Figure 3-13. Quelle que soit la force ionique
envisagée et le pH imposé, les valeurs de mobilité €lectrophorétique de la garniérite sont
négatives et comprises entre -1,67 um s V' cm™ et -2,23 um s’ V' em™. Ceci traduit une
charge de surface négative relativement constante quelque soit le pH envisagé, les charges
variables développées a la bordure des feuillets d’argile étant peut importantes

comparativement aux charges permanentes provenant de substitutions isomorphiques.
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Figure 3-13 : Variations de la mobilité électrophorétique de la garniérite en fonction du pH et de la

force ionique

L’augmentation de la force ionique de la suspension n’a pas d’effet remarquable sur la
mobilité des particules de la garniérite.

Les mesures réalisées en parallele sur une smectite de type montmorillonite ont mis en
évidence le méme comportement des particules avec une mobilité négative pratiquement

constante quelque soit la force ionique ou le pH envisagés (Figure 3-14).
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Figure 3-14 : Variations de la mobilité électrophorétique de la montmorillonite en fonction du pH et

de la force ionique

Cependant, en ce qui concerne la montmorillonite, I’augmentation de la force ionique de la
suspension entraine une diminution de la mobilité électrophorétique des particules (-2,6 um s
'V em™), les molécules de 1’électrolyte jouant le role d’écran sur les particules et pouvant
entrainer des phénomenes de floculation. Le fait que ce phénomene ne soit pas observable

pour la garniérite peut étre di a la présence de phases minérales autres que la smectite dans la
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garniérite (talc, spinelle chromiferes, carbonates), phases minérales qui pourraient avoir une

influence sur la migration des particules de smectite.
2.3 Spéciation solide des ETM a la surface des phases porteuses (XPS).

L’analyse en spectroscopie photo-€lectronique aux rayons X (XPS) permet d’obtenir la
composition d’un volume d’échantillon de 50 Ade profondeur pour une surface elliptique de
300 um sur 700 pm.

2.3.1 Limonite

La surface de la limonite est principalement constituée d’oxygene (47,2 At. %), de carbone
(35,6 At. %) et de fer (13,3 At. %) et secondairement d’Al (3,3 At. %), de Cr (0,4 At. %) et de
Ni (0,2 At. %) (Tableau 3-7). L’analyse des spectres XPS de la limonite a également mis en

évidence la présence de souffre mais qui n’a pas été quantifié.

Tableau 3-7 : Composition de la limonite mesurée par XPS en pourcentages atomiques (At. %)

Ni | Cr Fe (0] C Al | Mg | Si

Limonite 02 | 04 | 133 | 472 | 356 | 33
Limonite pH3 | 03 | 0,5 | 18,1 | 55.2 19 3,6 0 0

Si I’on considere d’une part la surface spécifique de la limonite de 52,25 m? g'1 (mesure BET)
et une épaisseur de pénétration du faisceau d’XPS de 50 A, en moyenne, on peut calculer le
volume moyen que représente la mesure XPS. Le calcul indique un volume de 2,6 10”7 m’
pour un gramme de limonite. D’autre part si I’on prend la densité de la goethite de 4,3 g cm”
pour avoir une approximation de la masse de solide que représente la surface par rapport au
solide complet, on remarque que le volume que représente la surface est supérieur au volume
du solide (1,1 g de surface de goethite pour 1,0 g de goethite total). Ceci semble indiquer que
dans notre cas, I’analyse faite par XPS ne rend pas compte uniquement de la surface des
minéraux mais de plusieurs minéraux superposés les uns aux autres, et que I’épaisseur des
minéraux est inférieure a la profondeur de pénétration du faisceau XPS. La technique XPS,
dans cette étude nous donne ainsi plutot, au méme titre que le MET, une idée de la répartition
atomique des éléments dans la totalit¢ du solide. Les différences obtenues entre les
différences techniques sont plus a mettre en relation avec une hétérogénéité du solide qu’avec

des différences entre la surface et le coeur des phases minérales (Tableau 3-8).
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Tableau 3-8 : Comparaison des pourcentages atomiques (At. %) en Ni mesurés dans les minerais par

analyse totale (fusion alcaline), par MET et par XPS.

At. % (analyse totale) At. % MET At. % XPS
Nickel Chrome | Nickel Chrome | Nickel Chrome
Limonite | 0,3 2,4 0,5 0,2 0,2 0,4

La déconvolution du pic de ’oxygene a permis de déterminer la proportion de ses différentes
formes présentes dans la limonite a savoir 0> (39 At. %), O (31 At. %) et OH (24 At. %).
L’existence de ces trois formes de I’oxygene est en accord avec le caractere amphotere de la
geethite constituant la phase minérale principale de la limonite.

Le carbone est principalement présent sous forme C-H (78 At. %) et secondairement sous les
formes C-O (14,3 At. %) et C=0 (7,7 At. %). Le fait de ne pas avoir d’azote sur les spectres
XPS écarte la possibilité qu’il s’agisse de matieres humiques. De plus, contrairement aux
analyses XPS, I’analyse totale élémentaire de la limonite indique un pourcentage atomique de
carbone de 0,20 % (0,11 % massique). Des analyses supplémentaires seraient nécessaires pour
pouvoir mieux comprendre I’origine et la nature de ce carbone identifié¢ par XPS.

L’analyse XPS indique également la présence de Fe(Il) et de Fe(Baes lii et Sharp) dans la
limonite. Le Fe(Baes lii et Sharp) est le constituant majeur des oxydes de fer présents dans le
systtme (goethite, hématite, maghemite, magnétite). La présence de Fe(Il) pourrait &tre
expliquée par la magnétite qui est un oxyde mixte de Fe(Il) / Fe(Baes lii et Sharp) ou par la
présence de Fe amorphe. L’aluminium est présent en surface sous forme Al,O; ou AI(OH)3, il
peut étre intégré dans le squelette des oxydes de Fe ou bien sous forme d’oxydes
indépendants.

Le nickel est présent en faible concentration, la position de son pic permet néanmoins
d’affirmer qu’il est sous forme oxydée : NiO (854.9 eV) (Vieira Coelho et al. 2000). Le pic
du chrome est également présent sur le spectre XPS de la limonite mais la faiblesse du signal
n’a pas permis d’analyser les pics Auger de cet €élément, analyse indispensable a la
différenciation du Cr(Baes lii et Sharp) et du Cr(VI). Enfin, malgré la concentration
importante en Cu dans la limonite, celui-ci n’est pas visible sur le spectre XPS (Cu < 0,02 At.
%).

2.3.2 Garniérite

La garniérite est principalement composée d’oxygene (53,7 At. %), de silicium (25,5 At. %)
et de carbone (18,5 At. %) et secondairement de Fe (4,4 At. %), Al (3,5 At. %), Mg (1,5 At.
%) et Ni (0,6 At. %) (Tableau 3-9).
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Tableau 3-9: Composition de la surface (50A°) de la garniérite en pourcentages atomiques (At. %)

Ni Cr Fe (0] C Al Mg Si
Garnierite 0,6 0 4.4 53,7 18,5 35 L5 25,5
Garnierite pH3 0,8 0 43 56,3 13,7 3,6 1,2 19,2

L’épaisseur des feuillets de smectite est de 14 A 2 17 A, on peut donc penser que pour la
garniérite les pourcentages atomiques obtenus ne correspondent pas a des valeurs en surface
mais a des moyennes sur plusieurs minéraux de smectite puisque le faisceau XPS va pouvoir
traverser environ trois feuillets de smectite. Finalement 1’analyse XPS va plutdt nous
renseigner sur la spéciation des éléments dans la garniérite que sur leurs quantités en surface
des phases minérales.

L’oxygene est principalement sous forme OH (66,4 At. %), et secondairement sous forme O
(10,2 At. %) et H,O (3,4 At. %). On remarque la présence de 18,5 At. % de carbone
principalement sous forme C-H (76 At. %) alors que la mesure du carbone total indiquait 0,05
% de C (0,03 % massique, Tableau 3-9). La mesure en XPS ayant été réalisée que sur un
échantillon de 1,5 mm de diametre pour 50 A de profondeur il semble difficile de considérer
que cette teneur en C soit homogene dans toute la garniérite. Afin de confirmer ces valeurs il
faudrait pouvoir refaire des analyses en XPS ou utiliser d’autres techniques permettant de
caractériser la source et la nature de ce carbone.

Le fer est présent sous forme Fe(Il) (710,8 eV) et Fe(Baes Iii et Sharp) (725 eV). La présence
de Fe(Baes lii et Sharp) peut étre expliquée par le taux de substitution important de 1’ Al par le
Fe dans les smectites constituant la garniérite. L’aluminium est sous forme Al,O3; ou AIOH;.
La présence du pic du Ni 2 856,2 eV a permis d’affirmer que cet élément est sous forme Ni**
dans les smectites, soit principalement sous forme échangeable (Vieira Coelho et al. 2000).
L’analyse XPS n’a pas mis en évidence de Cr dans les minéraux de la garniérite. Enfin, le
traitement de la garniérite a pH = 3,0 a pour principal effet la diminution de la teneur en C et
en Si et 'augmentation de I’oxygene et du nickel tout en conservant la spéciation de ces

éléments.

3. Compartimentation / Labilité des ETM dans les échantillons
3.1  Limonite
3.1.1 Extraction a I’eau

Dans la limonite, le silicium est le principal élément extrait par 1’eau avec 6,1 mg kg'l. Les
éléments en traces mobilisés par I’eau sont par ordre d’importance le Ni (0,7 mg kg™), le Cr
(0,5 mg kg™) et le Cu (0,3 mg kg) (Tableau 3-10).
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Tableau 3-10: Teneurs en éléments (mg kg-1) associés aux compartiments de la limonite
mobilisables a I’eau, a la cobaltihexamine, au DTPA a I’hydroxylamine et au CBD. Les valeurs entre

parenthese indiquent les pourcentages massiques des teneurs totales présentes dans la limonite.

Eau Cobaltihexamine | DTPA Hydroxylamine | CBD

Si 6,1 (0,04) |<LD 6,4 (0,04) [17(0,1) 830 (5,7)
Al <LQ <LQ 58 (0,3) 3,4 (0,02) 2630 (15,5)
Fe 0,2 (0,00) |67,5(0,03) <LQ 31,4 (0,01) 18438 (7,9)
Mg 1,3 (0,01) |7 (0,06) 0,4 (0,000 ]19,7(0,17) 85,3 (0,7)
Mn 0,1(0,00) |<LD <LQ 2347,6 (33,7) 32,3 (0,5)
Ni 0,7 (0,01) |<LQ 0,9 (0,01) [83,4(L1) 425 (5,6)
Cr 0,5 (0,00) |32,8(0,07) 24,6 (0,05) |181,3(04) 3134 (6,7)
Ca <LQ 29 (5,1) <LQ 22,6 (4,0) 227,4 (39,8)
Co <LQ <LQ 0,06 (0,01) |138,8 (33,9) 188 (43,6)
Cu 0,3 (0,03) |<LQ 5,4 (0,5) 2,02 (0,2) 589 (51,5)

LQ = Limite de quantification

3.1.2 Extraction a la cobaltihexamine

L’extraction a la cobalthyhexamine est un moyen de déterminer la capacité d’échange
cationique (Bertin et al.) d’un échantillon. La CEC de la limonite est de 0,3 cmol kg et
occupée principalement par le Fe (67,5 mg kg™), de Cr (32,8 mg kg'), de Ca (29 mg kg™) et
de Mg (7 mg kg™). On remarque ainsi que le Ni contenu dans la limonite n’est pas sous forme
cationique échangeable (Tableau 3-10).

3.1.3 Extraction au KH,POy4

La plus grande efficacité du KH,PO, par rapport a la cobaltihexamine pour mobiliser le Cr de
la limonite (2,1 % du Cr total (980 mg kg™)) indique que le Cr échangeable dans la limonite
est principalement sous forme anionique Cr(VI). On peut noter que cette teneur en Cr(VI)
échangeable est dix fois plus importante que la moyenne de celles recensées par Becquer sur
un site de Nouvelle Calédonie (Becquer et al. 2003) mais similaire a celles déterminées par
Garnier (Garnier et al. 2006) sur les sols de Niquelandia.

3.1.4 Extraction au DTPA

L’aluminium, le Cr, le Si et le Cu sont les principaux éléments mobilisés par le DTPA dans la
limonite avec des teneurs respectives de 58,0 mg kg™, 24,6 mg kg™, 6,4 mg kg™ et 5,4 mg kg’
'. Leurs concentrations en solution restent cependant trés faibles par rapport aux teneurs
totales présentes dans le solide (Tableau 3-10).
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3.1.5 Extraction a I’hydroxylamine

Sur les 5,7 g de Mn présents dans un 1 kg de limonite, 33,7 % sont extraits par le traitement a
I’hydroxylamine ainsi que 33,5 % du Co total. Cette association du Co aux oxydes de Mn
avait déja été observée par Garnier et al. (2006) dans les sols de Niquelandia et par Quantin et
al. (2002) sur ceux de Nouvelle Calédonie. Les autres éléments sont peu mobilisés par cet

extractant, supposé extraire spécifiquement les oxydes de manganese (Chao 1972).
3.1.6 Extraction au CBD

L’extraction CBD (réduction des oxydes de fer par le dithionite dans une solution de citrate
tamponnée par du bicarbonate de sodium) a pour objectif d’évaluer la part d’éléments en
traces associés aux oxydes de Fe bien cristallisés. Dans la limonite les éléments ayant été
extraits sont par ordre d’importance : Fe (8 % du Fe total), Al (16 % de I’Al total), Si (6 % du
Si total), Ca (40 % du Ca total), Mg (0,7 % du Mg total) et Mn (0,5% du Mn total) (Tableau
3-10). Le chrome est le principal élément en trace extrait par le CBD (3134 mg kg'l) suivi par
Cu (589 mg kg'), Ni (425 mg kg') et Co (188 mg kg'). Ces quantités représentent,
respectivement, 7%, 51%, 5,5% et 45% des teneurs totales en Cr, Cu, Ni et Co (Tableau
3-10). Le traitement au CBD ne mobilise pas des quantités importantes de Ni et de Cr par
rapport a leurs teneurs totales alors qu’une part relativement importante du Cu, du Co, de I’Al
et du Ca est extraite. Ces résultats sont contradictoire avec la plupart des extractions de ce
type réalisées sur des sols ultramafiques (Trolard et al. 1995; Quantin et al. 2002; Becquer et
al. 2006; Garnier et al. 2006). L’hypothese de la présence de différents types d’oxydes de Fe
plus ou moins substitués et plus ou moins résistant a la dissolution en fonction des cations
substituant le fer, les goethites riches en Cr et Al étant plus résistantes que celles riches en Ni
(Trolard et al. 1995) ne parait pas suffisante pour expliquer cette tres faible solubilisation.
D’autre part la quantit¢é de Mn extraite par le CBD est inférieure a celle extraite par
I’hydroxylamine ce qui est impossible si I’on considere les pouvoirs réducteurs respectifs de
ces deux extractants. Compte tenu des quantités importantes de Fe de I’échantillon (> 0,5 g g
d’échantillon) il est possible que les quantités de réducteur et de complexant soient
insuffisantes ou que la quantité de tampon soit insuffisante pour maintenir le pH, pouvant
alors provoquer I’apparition de soufre colloidal et la précipitation de FeS (Pansu et

Gautheyrou 2003), associé a divers métaux préalablement dissous.
3.2 Garniérite
3.2.1 Extraction a I’eau
Dans la garniérite les éléments majeurs mobilisés par 1’eau sont par ordre d’importance : Si

(118,1 mg kg™), Fe (24,5 mg kg), Mg (13,8 mg kg) et Al (4,7 mg kg (Tableau 3-11). Le
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Ni et le Cr étant les deux principaux €léments en traces mobilisés par I’eau avec des teneurs
respectives de 5,5 mg kg™ et 2,3 mg kg™

Tableau 3-11 : Teneurs en éléments associés aux compartiments de la garniérite mobilisables a 1’eau,

a la cobalthyhexamine, au DTPA et a I’hydroxylamine. Les valeurs entre parentheése indiquent les

pourcentages massiques des teneurs totales présentes dans la limonite.

Eau Cobaltihexamine DTPA Hydroxylamine

Si 118,1 (0,06) n.d. 89 (0,05) 74,2 (0,04)
Al 4,7 (0,03) 3,6 (0,02) 1,1 (0,01) 10,2 (0,07)
Fe 24,5 (0,03) 5,5 (0,01) n.d. 48,2 (0,07)
Mg 13,8 (0,07) 7533 (37,86) 486,5 (2,44) | 2335,5(11,74)
Mn 0,4 (0,01) 11,2 (0,36) n.d. 446,3 (14,41)
Ni 5,5 (0,03) 1232 (6,65) 1834 (9,9) 439,7 (2,37)
Cr 2,3 (0,02) 0,17 (0,00) 0,2 (0,00) 0,4 (0,00)
Ca <LQ 3868 (135,25) n.d. 221,4 (7,74)
Co <LQ n.d. 0,5 (0,07) 95,7 (14,03
Cu 1,7 (0,04) 448 (11,1) 79,3 (1,97) 266,7 (6,61)

n.d. = teneur non déterminée

LQ = Limite de quantification
3.2.2 Extraction a la cobaltihexamine

La CEC totale de la garniérite est de 87,1 cmol® kg'1 et est composée de 71,2 % de Mg, 22,2
% de Ca, 4,8 % de Ni et 1,6 % de Cu (Tableau 3-11). Dans la garniérite, seuls 0,2 mg kg™ de
Cr sont sous forme cationique échangeable (Tableau 3-11). Ainsi, la garniérite va constituer
une source significative de Ni facilement mobilisable probablement localisée en position
interfoliaire dans les smectites, équilibrant avec Ca et Mg la charge négative des feuillets
tétraédriques. On peut noter que la teneur extraite en Ca est supérieure a la teneur totale
analysée dans la garniérite (Tableau 3-11) ce qui pourrait signifier d’une part que le Ca n’est
pas réparti de maniere homogene et d’autre part que la totalit¢ du Ca est sous forme

échangeable dans la garniérite.

323  Extraction au KH,POy,

Dans la garniérite, 0,7 % du Cr total est sous forme Cr(VI) a savoir 80 mg kg'1 de Cr(VI)
échangeable.

3.2.4 Extraction au DTPA

Le Ni est le principal élément mobilisé par le DTPA dans la garniérite avec 9,9 % du Ni total,
soit environ 1,5 fois plus que les teneurs extraites par la cobaltihexamine (Tableau 3-11). On
remarque cependant que la quantité de Mg extraite par le DTPA (2,4 %) est beaucoup plus

faible que celle extraite par la cobaltihexamine (11,7%). Ceci peut étre mis en relation avec
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une constante de complexation du Ni avec le DTPA (log K = 20,1, base de données NIST)
bien plus importante que celle du Mg (log K = 9,27, base de données NIST)

3.2.5 Extraction a I’hydroxylamine

Proportionnellement aux teneurs totales présentes dans la garniérite, les éléments les plus
mobilisés par I’hydroxylamine sont le Mn (14 % du total), le Mg (11,7 % du total) et le Co
(14 % du total). On remarque qu’une partie seulement des éléments échangeables est
mobilisée par cette extraction a savoir Mg (2335 mg kg™'), Ni (440 mg kg™"), Cu (267 mg kg™)
et Ca (222 mg kg'l) (Tableau 3-11).

4.  Bilan sur la labilité du Ni et du Cr dans la garniérite et la limonite

La limonite présente une charge de surface variable en fonction du pH qui reflete le
comportement amphotere des oxydes de Fe qui la compose. Aux pH inférieurs a 8, la limonite
présente une charge de surface positive et est donc plus a méme d’adsorber des anions (selon
la force ionique de la solution). Ce matériau présente en effet une quantité d’ions chromate
potentiellement disponibles de 980 mg kg (Figure 3-15). Ces ions chromate semblent

principalement adsorbés en surface des oxydes.

8,0 - @ Ni mCr
7,0
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0

0,0 ‘ ‘ 1 ‘

Eau cobalthyhexamine Hydroxylamine KH2PO4 DTPA CBD

% de la quantité totale

Figure 3-15 : Bilan sur la labilité du Ni et du Cr dans la limonite

Le nickel de la limonite est peu mobilisable méme s’il est également présent a la surface des
goethites (sous forme oxydée). Le fait d’avoir probablement eu des phénomenes de
précipitations dans les solutions d’extraction au CBD ne nous a pas permis de conclure sur la
part d’éléments associés aux oxydes de fer. On remarque cependant que la fraction de nickel
associée aux compartiments échangeables et aux oxydes de manganese reste faible
(globalement inférieure a 1,1 %) tandis qu’une quantité de chrome importante se trouve
mobilisable, probablement par dissociation des complexes formés entre le Cr(VI) et la surface
des oxydes de fer.
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La garniérite posseéde une charge de surface négative pratiquement constante quelque soit le
pH ce qui est en accord avec sa composition minéralogique (prédominance de smectites). Le
nickel est présent dans la garniérite sous forme de cation Ni** hexahydraté. Ce matériau
présente une capacité d’échange cationique élevée composée principalement de Mg, Ca et de
5% de nickel ce qui représente plus de 1200 mg kg™ de Ni sous forme échangeable (Figure
3-16). La garniérite constitue ainsi une source de nickel facilement mobilisable par échange

ionique au niveau de 1’espace interfoliaire des smectites.

10,0 1
9,0 4 EN ®Cr
8,0 1
7,0 1
6,0 1
5,0 1
4,0 1
3,0 1
2,0 1
1,0 1

0,0 T T T 1
Eau Cobalthyhexamine DTPA Hydroxylamine

% de la quantité totale

Figure 3-16 : Bilan sur la labilité du Ni et du Cr dans la garniérite

Le chrome n’est pas mobilisable sous forme cationique mais I’extraction au KH,PO,4 a mis en
évidence I’existence d’une fraction échangeable de Cr sous forme d’ions chromate (80 mg kg
1. Ces ions chromate pourraient étre complexés soit en périphérie des feuillets de smectite
aux groupements aluminols ou silanols, soit a la surface des oxydes de Mn présents dans la
garniérite. Concernant les oxydes de manganese, il semble que seulement 14% du Mn soit
sous cette forme dans la garniérite et étroitement associé au Co comme dans la limonite. Cette
phase mobilise peu de Ni (2,4 % du Ni total) ce qui est en accord avec les études menées par
Trolard et al. (1995) mais en désaccord avec celles de Quantin et al. (2002).
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Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, la caractérisation de la limonite et de la garniérite a été réalisée afin
d’amener des éléments de compréhension sur la mobilit¢ du Ni et du Cr dans les stériles
miniers ultramafiques. Le nickel et le chrome sont en effet les deux principaux ETM présents
dans les stériles miniers des complexes ultramafiques de Barro Alto et Niquelandia.

La garniérite et la limonite contiennent les principales phases minérales porteuses d’ETM
identifiées dans les stériles miniers de Barro Alto (i.e. smectite, talc, oxydes de manganese et
spinelle chromifere pour la garniérite et goethite, hématite, oxydes de manganese et spinelle
chromifere pour la limonite) (Figure 3-17). Dans la garniérite, le Ni mobilisable (1230 mg kg~
') est principalement en position interfoliaire dans les smectites sous forme cationique
hexahydratée (Figure 3-17). Cette mobilisation de Ni pourrait étre augmentée par une
diminution du pH, effet qui peut étre le résultat de la croissance de la végétation (Basta et
Tabatabai 1991). Le chrome dans la garniérite est peu disponible et pourrait étre soit intégré
dans la structure des smectites (substitutions tétraédriques) ou séquestré dans le squelette des

spinelles chromiferes.

GARNIERITE

Phases réactives

Groupements TION
périphériques silanols, RFACE
aluminols

COMPLEXATION Ni2* = 1230 mg kg'*
\ 4

Cr(VI) = 980 mg kg-1
CrVI = 80 mg kg Cr(III) = 33 mg kg-1

Phases peu réactives

Talc Hématite Oxydes (Al, Mn),
spinelles chromiféres

Interactions ? Interactions ?

Figure 3-17 : Bilan de la caractérisation des principales phases minérales porteuses de nickel et

d’autres métaux dans la garniérite et la limonite
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Dans la limonite, une part du Ni et du Cr est associée aux goethites, adsorbée a la surface ou
intégrés dans le squelette de ces minéraux (Figure 3-17). Une fraction du nickel et du chrome
pourrait également €tre associé aux diopsides mises en évidence dans la limonite (White et al.
1971). Par ailleurs, une part du Cr est probablement séquestrée dans les spinelles chromiferes
qui peuvent constituer, a long terme une source de Cr(Baes Iii et Sharp) dans les sols (Garnier
et al. 2008). La mobilité du Ni et du Cr intégré dans les geethites semble étre affectée par
I’agrégation et la résistance de celles-ci ou par la présence de précipités a la surface des
minéraux. Le chrome est peu disponible sous forme cationique mais les extractions réalisées
au KH,PO, ont montré qu’une fraction importante de chrome est mobilisable sous forme de
chromate. En effet dans la limonite, 980 mg kg™ d’ions chromate complexés a la surface des
oxydes peuvent étre extrait par le KH,POy,.

Les oxydes de manganese MnO, sont les seules especes assez puissantes pour oxyder le
Cr(Baes Iii et Sharp) en Cr(VI) (Bartlett et James 1979; Fendorf et Zasoski 1992; Oze et al.
2007). Méme si les vitesses de réaction sont tres lentes, la présence de ce type d’oxydes dans
la limonite et la garniérite pourrait entrainer la production de Cr(VI) par oxydation des
spinelles chromiferes (Oze et al. 2007). Le Cr(VI) ainsi formé serait ensuite adsorbé a la
surface des oxydes de la limonite, la garniérite ne possédant pas suffisamment de phases
minérales susceptibles de retenir les anions.

Ce chapitre a ainsi permis de définir la smectite et la goethite comme deux phases minérales
conditionnant la mobilité du Ni et du Cr dans les stériles miniers ultramafiques, ainsi que les
réactions conditionnant cette mobilit€ a savoir I’échange cationique pour le nickel de la
garniérite et la complexation de surface pour les ions chromate de la limonite (Figure 3-17). Il
est cependant important de garder a I’esprit I’existence de phases minérales secondaires
comme les oxydes de manganese, le talc et les spinelles chromiferes qui peuvent interagir
avec les phases principales et modifier la mobilité des ETM dans ces matériaux.

Dans la suite de cette étude nous proposons donc d’évaluer si le fait de considérer la smectite
et la goethite comme seules phases minérales conditionnant la mobilité du Ni peut nous

amener a expliquer sa mobilisation potentielle dans la garniérite et dans la limonite.
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I  Introduction

La caractérisation des deux minerais nous a permis de mettre en évidence deux phases
porteuses de nickel majeures, a savoir la goethite pour la limonite et la smectite pour la
garniérite. Plus que les teneurs totales en métaux, c’est la mobilité et la biodisponibilité qui
vont contrdler d’une part la capacité d’absorption des métaux par les plantes ou la toxicité de
ces métaux pour des organismes non adaptés et d’autre part I’importance de la fraction de ces
métaux pouvant se disperser dans 1I’environnement (Peijnenburg et Jager 2003).

La goethite et la smectite étant des minéraux tres répandus dans les sols, de nombreuses
études se sont ainsi intéressées a leurs rdles dans la mobilit¢é des ETM dans les sols
(Bonneville 2005; Marcussen et al. 2009; Gu et al. 2010). Parmi ces études un certain nombre
comportent une approche de modélisation de type mécaniste aboutissant a la définition de
constantes décrivant les réactions d’adsorption des ETM a la surface des phases minérales.
Méme si I’approche mécaniste permet d’obtenir des constantes applicables a des conditions
variées de pH, température et force ionique, on constate une grande variabilité dans les
valeurs des constantes déterminées, variabilité pouvant principalement étre reliée a la
variabilité de la densité de sites de surface des minéraux utilisés pour construire les modeles
(Buerge-Weirich et al. 2002; Marcussen et al. 2009; Gu et al. 2010). Dans cette étude nous
avons donc fait le choix de déterminer les constantes réactionnelles d’adsorption du Ni sur
une goethite de synthese et une smectite pure pour pouvoir ensuite utiliser ces constantes pour
la compréhension des mécanismes de mobilisation du Ni des minrais garniéritiquee et
limonitique. Ce chapitre propose ainsi :

- de caractériser les mécanismes réactionnels impliqués dans la fixation du Ni sur une
goethite de synthese et sur une smectite purifié (fraction < 2 um d’une bentonite) et d’en
déterminer les constantes thermodynamiques réactionnelles ;

- de construire des programmes sur PHREEQC simulant la désorption du Ni de la
garniérite et de la limonite naturelles en fonction de la solution en contact avec les solides, a
savoir dans de I’eau, dans du nitrate de sodium, dans des solutions d’acides organiques
(citrate et EDTA). L’utilisation d’acides organiques ayant pour but d’introduire 1’effet de
I’excretion d’exsudats racinaires par les plantes sur la mobilisation de nickel.

- de comparer les teneurs en Ni calculées avec celles obtenues expérimentalement sur
la garniérite et la limonite pour finalement évaluer la possibilité d’expliquer la mobilisation du
Ni des minerais ultramafiques par la seule prise en compte des réactions a la surface de la
goethite et de la smectite.
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II Matériel et méthodes

1.  Paramétrisation du modele de spéciation sur des phases minérales pures

1.1 Syntheése et conditionnement des phases minérales pures représentatives des

systemes d’étude
1.1.1 Synthese de la goethite

L’emploi d’une goethite commerciale n’a pas été retenu car il ne garantissait pas un produit
de qualité constante lors de plusieurs approvisionnements successifs (impuretés).
Nous avons cherché alors a produire une goethite facile a préparer, si possible sans étape de
chauffage ni dialyse qui de toute facon n’interviennent pas dans les milieux naturels.
La méthode par oxydation/précipitation a été retenue car elle conduit généralement a un
produit pur et possédant une grande surface spécifique (Gilbert et al. 2008). Parmi les
différentes méthodes de synthese par oxydation/précipitation (Solcova et al. 1984; Gilbert et
al. 2008), une étude récente de Rusch (Rusch et al. 2010) a montré que celle utilisant du
chlorate de sodium était la plus efficace en termes de rendements et de pureté de la goethite
synthétisée (spectres infrarouges). La goethite a ainsi été synthétisée par oxydation d’une
solution de chlorure de fer (FeCl, 4H,0) par du chlorate de sodium (NaClOs3) selon la
réaction :

6Fe”* + ClO3 + 9 H,0 = 6FeOOH + CI" + 12H"
La solution de Fe(II) a 0,2 M a été préalablement préparée par dissolution de 39,76 g de FeCl,
dans un litre d’eau distillée puis mise en agitation magnétique pendant 10 mn. Une solution
tampon de NaHCO; 0,6 M a été préparée en parallele pour maintenir le pH a 7,0 durant la
réaction d’oxydation. Les deux solutions ont ensuite été mélangées et 4 g de NaClO; ont été
ajoutés rapidement au mélange. Le mélange obtenu a été agité pendant 12 h par retournement
(15 tr mn™") en débouchant le flacon régulierement pour laisser échapper le gaz formé pendant
la réaction. Au bout des 12 h d’agitation, le mélange a été mis a décanter puis rincé six fois a
I’eau distillée. La goethite ainsi synthétisée a été mise a sécher pendant 24 h dans une étuve a
50°C puis conservé dans un flacon a I’abri de I’humidité.
La surface spécifique de la goethite mesurée par la technique BET était de 123 m* g'l, ce qui
est légerement supérieur aux données de la littérature (Sigg et Stumm 1981; Tipping et Cooke
1982; Torrent et Schwertmann 1987; Ali et Dzombak 1996)
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1.1.2 Préparation de la smectite

La smectite utilisée dans cette étude a été obtenue par séparation des argiles granulométriques

d’une bentonite sodique de Géorgie dont la composition est détaillée dans le Tableau 4-1.

Tableau 4-1 : Composition élémentaire de la bentonite utilisée pour I’obtention de la smectite (%

massique).

SiO; | ALO; | Fe,O; | MnO | MgO | CaO | Na,O | K,O | TiO, | P,Os | PF S Total

51,9 16,1 3,7 0,1 39 2,3 2,8 1,2 0,4 0,1 17,5 | 0,2 | 100,1

P.F. : Perte au feu

Pour la séparation de la fraction argileuse de la bentonite (particules de taille comprise entre 0
et 2 um de diametre), 12 flacons contenant chacun 20 g de bentonite, 200 ml d’eau
déminéralisée (résistivité de 18 MQ) et 40 ml de dispersant (résine Amberjet 1200Na, Rohm
& Haas) ont été préparés. Les mélanges obtenus ont été préalablement agités manuellement
pour permettre une meilleure pénétration de I’eau et éviter la formation de flocs, puis agités
par retournement pendant 16 h. En fin d’agitation, les mélanges ont été récupérés et tamisés a
200 um pour récupérer la résine puis placés dans des allonges d’un litre en complétant avec
de I’eau déminéralisée pour remplir les allonges. Afin d’obtenir la fraction correspondant aux
particules de diametre inférieur a 2 pm, les mélanges ont été laissés a sédimenter pendant 15 h
36, durée fixée par la loi de Stockes pour la sédimentation des particules supérieures a 2um,
pour une température de 21°C et une profondeur de prélevement de 20 cm. Les 20 cm
supérieurs ont ensuite été siphonnés, placés dans des flacons de 250 ml et centrifugés (4000 tr
mn™). Les 12 culots obtenus ont ensuite été mélangés et la teneur totale en eau a été calculée
par séchage de 20 g du culot total a I’étuve a 75°C pendant 24 h. Le reste du culot (215 g) a
été mélangé a une solution de NaCl 10 mM pour obtenir une suspension contenant 10,2 g de
solide par litre de NaCl. La smectite en suspension a été conservée a 6°C pendant toute la
durée des expériences.

La mesure de la CEC de la bentonite a donné une valeur de 90 + 10 cmol*kg™".
1.2 Etude préliminaire : cinétique d’adsorption

Afin de déterminer les temps de contact entre le nickel et la phase solide (goethite ou
smectite) nécessaire pour atteindre 1’équilibre des systemes, des expériences préliminaires de
cinétique d’adsorption en suspension ont été réalisées. La matrice choisie pour cette
expérience est du NaCl 10 mM, et le Ni est apporté sous forme de solutions de NiNOs
permettant d’obtenir trois concentrations en Ni :

-solution A : 2,0 10* M

-solution B : 5,5 10°M
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-solution C : 1,0 10° M.
La premiere phase de I’expérience consiste a mettre en contact les solides (goethite et

smectite) avec la matrice NaCl (rapport solide : solution 1 g I'") et homogénéiser par agitation

Figure 4-1 : Dispositif expérimental pour le suivi de la cinétique d’adsorption du nickel ; exemple de
la goethite

L’ajout a la suspension de 1 ml de solutions meres de nickel, concentrées 1000 fois [Ag =
58,14 ¢ I NiNO;; Bp= 15,99 ¢ 1! NiNO;; Cp =029 g 1! NiNOs;] permet d’obtenir les
concentrations respectives A, B et C. Les suspensions sont maintenues en agitation avec suivi
du pH et de la température et échantillonnées (10 ml) a 11 temps répartis entre O et 81 h
(toutes les demi-heures en début de suivi (5 premiers points de mesures) puis a des temps plus
espacés). Les échantillons ont ensuite été filtrés a 0,22 um, acidifiés et conservés a 6°C avant
analyse par ICP-AES. Le dosage de la concentration en nickel dans les échantillons prélevés a
ensuite permis la construction des courbes d’adsorption en fonction du temps et la
détermination du temps nécessaire pour obtenir la stabilisation du rapport (Niagsorbé)/(Nisomtion)-
Au dela de 24,3 h, aucune variation du rapport (Niagsorbe)/(Nisolution) N’a €té constatée dans les
deux types de solides (goethite et smectite).

1.3  Isothermes d’adsorption sur la smectite et la goethite

La construction des isothermes d’adsorption du Ni sur les deux phases modeles implique la
connaissance des concentrations en Ni en solution et adsorbé sur la phase solide a I’équilibre
et ce pour des concentrations initiales en Ni en solution variables. Les gammes de

concentrations initiales en Ni ont été choisies en fonction des capacités d’adsorption des deux
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phases modeles (goethite et smectite). Ces capacités d’adsorption respectives ont été
déterminées par des essais préliminaires d’adsorption (données non présentées) et par les
caractéristiques des deux échantillons présentées au paragraphe II 1.1 (CEC et surface
spécifique).

Les gammes de concentrations initiales choisies pour la réalisation des isothermes
d’adsorption sur la smectite et la goethite sont présentées dans les Tableau 4-2 et Tableau 4-3
respectivement. 0,03 g de chaque solide a été mis en contact avec 30 ml de solution de NaCl
10 mM comportant des concentrations en Ni croissantes dans des flacons de 35 ml et mis en
agitation rotative pendant 24 h. Au cours des 24 h le pH a été mesuré régulicrement et ajusté
si nécessaire (HCI 10" M et NaOH 10" M) pour maintenir sa valeur aux pH naturels des deux
phases solides (pH = 6,0 = 0,5).

Tableau 4-2 : Gamme de concentrations initiales en Ni utilisées pour la réalisation de 1’isotherme

d’adsorption du Ni sur la smectite (M)

Ech. SM, SM, SM; | SM, | SMs | SM¢ | SM, SM, SM,
CiM 0 1,710° | 2,010* | 4,010* [ 5,010* | 6,0 10* | 8,010* | 1,0 107 | 2,0 10
Ech. SM;, SMy; | SMy; | SMys | SMy, | SMys | SMys | SMy; | SMys
CiM 3,010 | 5,010° |7,010°|8,010° | 1,010°|1,210? | 1,4 10? | 1,6 107 | 2,0 10™

Tableau 4-3 : Gamme de concentrations initiales en Ni utilisées pour la réalisation de 1’isotherme

d’adsorption du Ni sur la goethite (M)

Ech. | GO, GO, GO; GO, GO:s GOq GO, GOy
CiM 0 1,710° | 6,810° | 2,010* | 4,0 10" | 6,0 10" | 8,0 10" | 1,0 107
Ech. G09 GOIO G011 GOu
CiM | 1,510° | 2,010° | 2,510° | 3,010°

Au bout des 24 h d’agitation, les échantillons ont été centrifugés, acidifiés et filtrés a 0,22 um

puis conservés a 6°C avant analyse par ICP-AES.
1.4  Eléments de validation de la valeur des constantes d’adsorption obtenues
1.4.1 Isothermes d’adsorption a pH variable

Afin d’assurer la validité des constantes obtenues pour une autre valeur du pH du milieu,
I’influence d’une diminution du pH sur I’adsorption de Ni par les deux phases porteuses
modeles a également été déterminée par la réalisation d’isothermes d’adsorption du Ni a pH =
4,0. Ces isothermes ont été construits a partir des mémes concentrations initiales en Ni
(Tableau 4-2 et Tableau 4-3) et en ajustant le pH 4 4,0 avec du HCI 10" M.
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1.4.2 Influence de la nature de la matrice sur 1’adsorption de Ni

Afin d’assurer la validité des constantes obtenues pour une matrice différente, les isothermes

ont également été réalisés avec une matrice de NaNO; 10 mM.
2. Modélisation de la mobilisation du Ni de la limonite et de la garniérite

Les cinétiques de désorption des éléments de la limonite et de la garniérite ont été suivies
dans I’eau et dans une solution de NaNOs pour évaluer I’effet de I’augmentation de la force
ionique sur la mobilisation des éléments. Pour cela, dans 6 flacons pour chaque stériles, 1g de
solide a été mélangé a un litre d’eau distillée et agité par retournement pendant 24 h. Apres ce
temps d’équilibrage, du NaNO; a été ajouté a la moitié des flacons afin d’obtenir des
concentrations de 10 mM en solution. Les suspensions ont été agitées par retournement
pendant 246 h en prenant un échantillon de 10 ml toutes les six heures en moyenne et en
maintenant le pH a 6,5 par ajout d’HCI ou de NaOH. Chaque échantillon a été filtré a 0,22 um

et conservé a 6°C avant analyse.

L’effet de la variation du pH a été testée dans une solution de NaNO; 10 mM. Les pH désirés
ont été ajustés par ajout de NaOH ou HCI aux suspensions. Pour chaque valeur de pH, une

heure de mise a 1’équilibre du systeme a été respectée avant échantillonnage.

Des cinétiques de désorption des éléments de la limonite et de la garniérite ont été suivies
dans les mémes conditions en présence de complexants : le citrate ou 'EDTA. En effet,
I’objectif final étant d’étudier la faisabilité de la phytoremediation sur les stériles miniers, il
semblait intéressant d’évaluer I’effet de complexants forts (EDTA) ou plus faibles (citrate),
sur la mobilité des ETM, des molécules a caractere complexant étant excrétées par les racines

ou les microorganismes du sol.

Les équilibres des solutions obtenues ont été vérifiés grace au logiciel PHREEQC en mettant
en contact une phase solide, préalablement chargée en éléments constitutifs des phases
porteuses, avec de I’eau, une solution de NaNOs; ou un complexant et en intégrant dans le

programme les constantes de fixation du Ni obtenues pour les phases porteuses modeles.
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III Résultats et discussion

1. Paramétrisation du modele de spéciation
1.1  Constante d’adsorption du Ni sur la goethite
1.1.1 Détermination de la constante d’adsorption du nickel sur la goethite

La concentration de nickel en solution a 1’équilibre varie de 0 a 2,6 107 M, et la quantité de
Ni adsorbé varie de 0 2 4,2 10 mol g (Figure 4-2). Cette courbe présente deux paliers : un
premier a 2,0 10 mol g'1 de nickel adsorbé, un second autour de 4,0 10 mol g'1 de Ni
adsorbé. Plus les concentrations initiales en Ni sont importantes, plus les écarts types du
nombre de moles adsorbées sont grands. Cette grande variabilité apparait a partir d’une
concentration initiale en Ni de 1,010° M. Ces deux paliers d’adsorption peuvent
correspondre a deux types de réactions ayant lieu a la surface des goethites :

- le premier palier (Figure 4-2) peut correspondre a la saturation des sites de
complexation de sphere interne (SI) de la goethite. Pour une surface spécifique de la goethite
synthétique de 123 m” g”' et en considérant que la totalité du Ni fixé au premier palier est
complexé en SI sous forme de complexe monodentate, on obtient une densité de sites de
complexation de 1,63 pmol m™>. Cette valeur est inférieure aux données de la littérature, qui
propose des densités de sites de surface pour la goethite comprises entre 5,0 umol m™ et
8,0 pmol m™ (Hiemstra et Van Riemsdijk 2000).

6,0E-04 _
_ 5,0E-04 - .
& ! Précipitation
— 4,0E04 4 A de surface
o
£ 306044
g 4
20504 4----nmmnnmmmmoremee B
g A I ; Complexation
106044 & de sphére
: interne
0,0E+OO T T T T T 1
0,0E+00 5,0E-04 1,0E-03 1,5E-03 2,0E-03 2,5E-03 3,0E-03

Ce (M)

Figure 4-2 : Isotherme d’adsorption du nickel sur la goethite. Matrice : NaCl 10 mM, pH = 6,5.

- la deuxieme phase d’adsorption (Figure 4-2) peut correspondre a de la précipitation
de surface intervenant apres la saturation des sites de complexation de sphere interne de la
goethite.
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L’isotherme d’adsorption du Ni a pH = 6,5 dans une matrice NaCl 10 mM a été modélisée sur
PHREEQC pour des concentrations initiales en Ni comprises entre 0 et 1,0 10° M. Ce choix
permet en effet de modéliser les réactions d’adsorption du Ni pour des concentrations dans la
solution du sol comprises entre 0 et 58,7 mg I, ce qui englobe largement la teneur totale en
nickel de la limonite (1,32 10 mol g') et plus largement la gamme de concentrations que
I’on peut recenser dans les solutions des sols ultramafiques.
Le caractere amphotere de la surface de la goethite a été pris en compte par I’intégration au
programme des réactions suivantes (Dzombak et Morel 1990; Sahai et Sverjensky 1997;
Richter et al. 2005) :
Hfo_OH = Hfo_O- + H"
log(K) =-10,2 a-7,0
Hfo_OH + H' = Hfo_OH,"
log(K)=6,527,3
La réaction de complexation du Ni a la surface de la goethite s’écrit :
Hfo_OH + Ni** = Hfo_ONi" + H"
Les données de la littérature donnent une valeur de log(K) pour cette réaction variant entre
log(K) =-2,5 et log(K) = 0,46 (Buerge-Weirich et al. 2002; Marcussen et al. 2009).
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3,0E-04 -

2.5E.04 4 | Total Niygpye = 1,32 E-4 mol g |

n ads (mol g')

om0, i
o) ——
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Figure 4-3 : Détermination de la constante de complexation de surface du Ni sur la goethite par

ajustement de la courbe expérimentale aux isothermes modélisés sur PHREEQC

Plusieurs valeurs de log(K) ont été testées par itérations successives pour pouvoir ajuster la
courbe modélisée a la courbe expérimentale ; le meilleur ajustement a été obtenu pour une

valeur de log(K) =-2,0 (Figure 4-3) ce qui est en accord avec les données de la littérature.
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1.1.2 Eléments de validation de la valeur de la constante obtenue

- Isothermes d’adsorption a pH variable

La diminution du pH entraine une nette diminution du nombre de moles de Ni adsorbé a la
surface de la goethite (Barrow et al. 1989; Fischer et al. 2007). Pour les concentrations
inférieures a 1,0 107 M, la concentration initiale est égale a la concentration a 1’équilibre,
I’adsorption étant alors nulle (Figure 4-4). L’utilisation de la constante de complexation du Ni
avec la surface de la goethite obtenue précédemment pour modéliser 1’adsorption du Ni a un
pH de 4,0 donne un nombre de moles de Ni adsorbé nul pour une concentration initiale en

solution comprise entre 0 et 1,0 10° M (Figure 4-4), ce qui est cohérent avec les données

expérimentales.
5,0E-04 1 A Nimesuré NaClpH 6,5
4,5E-04 - , ,
= 4,0E-04 - + Nimesuré NaClpH 4,0
(_? 3,5E-04 - Modéle NaCl pH 6,5 log K = -2
E S30E-04 1 —— Modele NaCl pH4
@ 25E-04 1 ;
© 2,0E-04 - { T
< 1,5E-04 4 A %
1,0E-04 1 A
5,0E-05 &
0,0E+00 Be—e—\ - . - . - . - . t
0,E+00 1,E-04 2,E-04 3,E-04 4E-04 5E-04 6E04 7,E04 8E-04 9E-04 1E-03

Ce (M)

Figure 4-4 : Isothermes d’adsorption du Ni sur la goethite a pH = 4 en présence de NaNO; ou de NaCl
et comparaison avec 1’isotherme & pH = 6,5 en présence de NaCl

Ceci est en accord avec la caractéristique amphotere de la goethite qui, aux pH acides,
possede une surface chargée majoritairement positivement, et donc une capacité d’adsorption
du Ni** plus faible qu’aux pH alcalins o la surface est chargée négativement.

- Isotherme d’adsorption dans le NaNO;
L’utilisation de NaNOs; 10 mM au lieu de NaCl 10 mM n’entraine pas de modification
majeure de I’isotherme d’adsorption (Figure 4-5). Ceci est confirmé par la modélisation de

I’isotherme d’adsorption du Ni sur la goethite en présence de NaNO; qui est identique a celle
obtenue en présence de NaCl (Figure 4-5).
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Figure 4-5: Comparaison des isothermes d’adsorption sur la goethite en présence de NaNO; (Ni
mesuré NaNO;, pH = 6,5, log(K) = -2) et NaCl 10 mM (Ni mesuré NaCl, pH = 6,5, log(K) = -2) et
résultats de modélisation.

La constante obtenue pour la modélisation de la complexation du Ni a a surface de la goethite
est comparable aux valeurs des constantes de la littérature. De plus, elle permet également de
décrire le comportement du Ni a pH acide et en présence d’un autre type de matrice.

1.2 Constantes d’adsorption du Ni sur la smectite
1.2.1 Détermination de la constante d’adsorption du nickel sur la smectite

La concentration de nickel en solution a 1’équilibre varie de 0 a 1,6 10 M, et la concentration
en Ni adsorbé varie de 0 2 4,0 10° M. Cette courbe présente deux paliers dont un bien marqué
24,5 10 mol g de Ni adsorbé et un deuxiéme plus diffus autour de 3,5 10~ mol g'1 de Ni
adsorbé (Figure 4-6). Comme pour la goethite, les écarts-types du nombre de moles de Ni
adsorbées augmentent avec la valeur de la concentration initiale en Ni. L’augmentation de la
variabilité du nombre de moles de Ni adsorbées est nette a partir d’'une concentration initiale
en Ni de 0,001 M. L’isotherme peut ainsi &étre décomposée en deux phases pouvant
correspondre a trois types de réaction a la surface des smectites :

- Aux faibles concentrations (Figure 4-6 b), le nombre de moles de Ni adsorbées
augmente pour atteindre un premier palier 2 4,0 10* mol g'. La capacité d’échange
cationique de la smectite étant de 90 cmol* kg' ce premier palier peut correspondre a la
saturation des sites d’échange cationique de la smectite par le Ni** (complexation de sphere
externe (SE)).

- La deuxieéme partie de I’isotherme (Figure 4-6 a) correspond a des teneurs en Ni
adsorbé supérieures a 4 10* mol g'l. Cette phase est similaire a la seconde phase mise en
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évidence sur la goethite présentant des écarts types importants entre les différentes teneurs en
Ni adsorbé. Apres la saturation des sites de complexation de SE, deux mécanismes peuvent
étre envisagés, sans qu’ils puissent étre différenciés clairement sur la courbe d’adsorption. Le
premier correspond a la saturation des sites silanols et aluminols de complexation de SI en
périphérie des feuillets de smectite. Le second peut correspondre a une augmentation locale
de la concentration en Ni a différents endroits de la surface, pouvant aboutir a la précipitation
d’hydroxyde de Ni (dépassement du coefficient de solubilité).

L’isotherme aurait pu étre divisée en trois paliers avec un deuxieme palier pour nygs = 4 10*
mol g (Figure 4-6 a), pouvant correspondre 2 la saturation des sites silanols et aluminols de
complexation de SI en périphérie des feuillets de smectite. Cependant, le fait que le nombre
de moles de Ni adsorbé a cet éventuel deuxieme palier de 1’isotherme soit supérieur au
nombre de moles de Ni adsorbé au cours du premier palier rend peu probable 1’hypothese que
ce palier corresponde a la saturation des sites de complexation de sphere interne. Il semble en
effet plus probable que I’isotherme soit séparé en deux parties correspondant respectivement a
la saturation des sites de complexation de SE puis a de la précipitation de surface (pallier 2 et

3) et que la complexation de sphere interne soit simultanée avec celle de sphere externe.
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Figure 4-6 : Isotherme d’adsorption du nickel sur la smectite (a) et détail de 1’isotherme global pour
les faibles concentrations (b) Matrice NaCl 10 mM, pH = 6,5.

L’isotherme d’adsorption du Ni sur la smectite a un pH de 6,5 avec une matrice NaCl a été

modélisé sur PHREEQC pour des concentrations initiales en Ni comprises entre 0 et 1,0 107
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M. Cette gamme de concentration étant considérée comme suffisante pour caractériser
I’adsorption dans nos systemes puisque la concentration totale en Ni de la garniérite est de 3,2
10* mol g' (Figure 4-7). Par ailleurs, 2 ces concentrations et au pH considéré, la
complexation en SE a été considérée comme la réaction prépondérante et a ét€ modélisée par
la réaction :

NiZ* + 2X = NiX,

Avec X =90 cmol kg, le nombre de sites d’échange 2 la surface de la smectite. Le pH a été
fixé a 6,5 et la pression partielle en CO, a été considérée en équilibre avec 1’atmosphere
(0,03 % CO,). Les réactions de complexation de SI ayant lieu au niveau des sites
périphériques aluminols et silanols des feuillets de smectite peuvent étre modélisées par les
équations suivantes (Charlet et Manceau 1994; Marcussen et al. 2009; Gu et al. 2010) :

SOH = SO + H'
log(K) = -8,7 4 -5,3
SOH + H* = SOH,"
log(K)=3,928,2

La réaction de complexation du Ni aux sites silanols et aluminols s’écrit :
SOH + Ni** = SONi" + H*

Les données de la littérature donnent une valeur de log(K) pour cette réaction variant entre
log(K) = -2,5 et log(K) = -0,1 (Bradbury et Baeyens 1997; Bradbury et Baeyens 2005; Tertre
et al. 2006; Marcussen et al. 2009; Gu et al. 2010). La densité de sites périphériques a été
mesurée a partir de la mesure de la surface spécifique par la méthode BET (134,4 m’ g'l) et en
prenant la valeur théorique pour la densité de sites de surface de 3,4 umol m™ (Tertre et al.
2006; Marcussen et al. 2009).
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Figure 4-7 : Détermination des constantes de complexation de surface du Ni sur la smectite par
ajustement de la courbe expérimentale aux isothermes modélisés sur PHREEQC (NaCl 10 mM, pH =
6)

Plusieurs valeurs des constante de complexation ont €té testées par itérations successives pour
pouvoir ajuster la courbe modélisée a la courbe expérimentale, le meilleur ajustement a été
obtenu pour une valeur de log(K)nix2 = 0,2 et de log(K)soni+ = -1,8 (Figure 4-7).

1.2.2 Eléments de validation de la valeur de la constante obtenue

- Isotherme d’adsorption a pH variable

Expérimentalement, la diminution du pH entraine une légere diminution du nombre de moles
de Ni adsorbé a la surface de la smectite, le premier palier passant de 4,3 10 mol g de Ni
adsorbé a 3,5 mol g’ de Ni adsorbé a pH = 4,0 (Figure 4-8). La modélisation de ces
isothermes sur PHREEQC donne une bonne concordance entre valeurs expérimentales et

modele avec une constante d’échange de log(K) = 0,2 (déterminée ci-dessus).
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Figure 4-8 : Isotherme d’adsorption du Ni sur la smectite a pH = 4 en présence de NaCl et

comparaison avec I’isotherme a pH = 6,5 en présence de NaCl (log(K)x = 0,2)

- Isotherme d’adsorption du Ni sur la smectite dans le NaNO3; 10mM

Expérimentalement, les isothermes d’adsorption du Ni sur la smectite en présence de NaNOs

10 mM ou de NaCl 10 mM sont similaires. La modélisation de 1’isotherme d’adsorption du Ni

sur la smectite dans une matrice de NaNO3; 10mM en utilisant les constantes de complexation

préalablement déterminées est superposée a celle modélisée pour une matrice de NaCl (Figure

4-9).
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Figure 4-9 : Comparaison des isothermes d’adsorption du Ni sur la smectite en présence de NaCl ou
NaNO; (pH = 4, NaCl 10 mM)
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1.3 Conclusions sur la détermination des constantes d’adsorption du nickel

La réalisation de I’isotherme d’adsorption du Ni sur la goethite a permis de mettre en
évidence I’existence de deux types de réactions de la surface de ce minéral avec le nickel a
savoir la complexation de SI et la précipitation de surface. L’extraction a 1’eau réalisée sur la
limonite (Chapitre IIT) indique une teneur en Ni extractible de 1’ordre de 10°® mol g et une
teneur totale dans la limonite de 1,32 10 mol g'. Ces résultats nous ont poussé a considérer
que la premiere partie de 1’isotherme d’adsorption ou la réactivité du Ni vis a vis de la surface
de la goethite peut étre décrite par le seul mécanisme de complexation de SI. La comparaison
de I'isotherme expérimental avec celui modélisé sur PHREEQC a permis de déterminer une
constante de complexation du Ni sur la goethite de 1072

Afin de valider la valeur de la constante obtenue, nous avons testé son aptitude a décrire
I’adsorption du Ni sur la goethite a pH et nature de matrice variable. L’adsorption étant tres
faible sur la goethite a pH = 4,0 et la matrice ayant peu d’influence sur 1’adsorption dans les
gammes de pH et de concentrations considérées, les données obtenues ne nous ont pas permis

de faire une validation de la constante obtenue (Figure 4-10).
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Figure 4-10 : Comparaison des teneurs en Ni adsorbé sur la goethite mesurées et calculées pour les

trois types d’isothermes réalisées et pour une concentration totale en Ni de 2 10™* M.

Concernant la smectite, I’isotherme expérimentale pouvait étre séparée en deux parties
correspondant a deux plateaux de concentrations et attribués a trois types de réactions a la
surface de la smectite : I’échange cationique, la complexation de SI au niveau des sites
périphériques et la précipitation de surface.

La détermination des constantes d’adsorption du Ni sur la smectite a été effectuée en prenant
en compte le premier palier de I’isotherme, ceci permettant de s’affranchir des phénomenes de
précipitation. Ces derniers ont treés peu de chances d’avoir lieu au vu des concentrations en Ni

naturellement présentes dans la garniérite.
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La réalisation de 1’isotherme d’adsorption sur PHREEQC a permis d’obtenir une valeur de
10°* pour la constante de complexation en SE du Ni sur la smectite et de 10" pour la
constante de complexation du Ni en SI sur la smectite.

La réalisation des isothermes a pH acide et en présence d’une autre matrice ont permis une
premiere validation de la possible application des constantes déterminées a d’autres
conditions expérimentales. En effet la Figure 4-11 montre une bonne adéquation globale

entre les teneurs en Ni adsorbées sur la smectite mesurées et calculées (Figure 4-11).
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Figure 4-11 : Comparaison des teneurs en Ni adsorbé sur la smectite mesurées et calculées pour les

trois types d’isothermes réalisées et pour une concentration totale en Ni de 2,0 10™* M.
2. Mobilisation en suspension du nickel de la limonite
2.1  Mobilisation des éléments dans 1’eau et dans le NaNO3

L’évolution des concentrations en Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mg, Ni et Si dans I’eau au
contact de limonite en fonction du temps est présentée dans la Figure 4-12. La solution au
contact de la limonite contient principalement du Si (0,17 mg 1'1), du Ni (0,12 mg 1'1) et du Ca
(0,04 mg 1). Leurs concentrations dans 1’eau sont stables dés le premier point de mesure pour
t = 0,5 h (Figure 4-12 a). Tous les autres éléments analysés présentent des concentrations en
solution inférieures a 0,005 mg I

L’ajout de NaNO3 10 mM apres 24 h d’homogénéisation du systeme dans 1’eau n’entraine pas
de modification significative des concentrations des éléments minéraux, sauf pour le Cr
(Figure 4-12 b). L’ajout de NaNO; induit une libération de Cr, dont la concentration,
initialement inférieure 2 la limite de détection, passe 2 0,02 mg I"', puis diminue jusqu’a la fin
de I’expérience. La totalité du Cr dosé était sous forme de chromate.
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Figure 4-12 : Cinétique de désorption des éléments (Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni et Si) de la
limonite dans I’eau (a) et dans le NaNO; 10 mM (b)

Les concentrations en ions nitrate, chlorure et sulfate ont été mesurées dans les solutions apres
240h d’agitation. Dans 1’eau, le nitrate est ’anion majeur avec une concentration de 10,1 mg
1", on peut noter également la présence de sulfate dont la concentration est de 0,7 mg 1", Les
ions chlorure restent 4 une teneur inférieure a la limite de quantification (0,5 mg I). Au
contact de la solution de nitrate 10 mM le seul anion détecté est celui injecté, avec une
concentration de 636,5 mg 1”', soit légerement plus importante que la concentration initiale de
la solution (620 mg I'").

2.2 Mobilisation des éléments en présence de citrate et d’EDTA

Apres 24 h d’homogénéisation d’un gramme de limonite dans un litre d’eau distillée, du
citrate ou de ’EDTA ont été ajoutés afin d’obtenir des concentrations en solution de 10 mM.
Le pH a été ajusté immédiatement apres 1’ajout des complexants avec du KOH.

Globalement, les teneurs mobilisées par le citrate (Figure 4-13 a) sont plus importantes que

celles mobilisées par 'EDTA (Figure 4-13 b). Tous les éléments dosés atteignent des
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concentrations stables au bout de 96 h de contact, mis a part le Mn dont la concentration
augmente régulierement pour atteindre 1,0 mg 1" au bout de 250 h de mélange dans les deux
types de traitement.

L’ajout de citrate entraine une augmentation des concentrations en Cr, en Si et en Al dont les
concentrations atteignent respectivement 0,8 mg 1", 0,5 mg " et 0,5 mg 1" aprés 48 h de
contact. On peut noter que 1’ajout de citrate a peu d’influence sur les concentrations en Ni et
en Ca qui restent 2 0,26 mg I et 0,06 mg I"' respectivement. Les concentrations en Mg, en Co
et en Cu restent inférieures 2 0,03 mg I pendant toute la durée de I’expérience (Figure 4-13

a).
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Figure 4-13 : Cinétique de désorption des éléments de la limonite en suspension en présence de citrate
10 mM (a) et ’EDTA 10 mM (b)

Les éléments mobilisés par ’EDTA sont les méme que ceux mobilisés par le citrate avec en
fin de suivi et par ordre d’importance en solution, Mn (1,0 mg 1'1), Cr (0,4 mg l'l), Si (0,4 mg
' et Al (0,2 mg I'"). L’EDTA mobilise également du Ca et du Co dont les concentrations
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passent respectivement 2 0,20 mg 1" et 2 0,06 mg I 11 a été vérifié que I’ensemble du Cr
mobilisé est sous forme d’ions Cr (VI).

L’ajout de citrate au systéme entraine également une importante mobilisation de Fe dont la
concentration augmente en solution jusqu’a t = 48 h ot elle atteint 10,9 mg 1" avant de
diminuer a 8,0 mg I pour t = 250 h (Figure 4-14 a). Cette mobilisation est beaucoup plus
faible en présence d’EDTA avec une concentration en Fe qui atteint 0,4 mg 1" au bout de 250
h de contact (Figure 4-14 b).
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Figure 4-14 : Cinétique de désorption du fer de la limonite en présence de citrate 10 mM (a) et
d’EDTA 10 mM (b)

On remarque que I’ajout d’EDTA entraine une augmentation immédiate de la concentration
de Fe en solution 2 partir de la limonite qui passe de 0,05 mg 1" 2 0,42 mg 1" directement
apres 1’ajout pour diminuer 2 0,2 mg "' 4 t = 50h.

Les ions nitrate et sulfate sont les principaux anions détectés dans les solutions en présence de
complexants avec des teneurs respectives en fin de suivi de 16,1 mg 1" et 1,53 mg 1" pour le
traitement au citrate et de 28,5 mg 1" et 0,6 mg 1" pour le traitement 2 'EDTA.
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2.3  Mobilisation des éléments en fonction du pH

Le chrome est le principal élément mobilisé dans la limonite et sa concentration en solution
augmente avec le pH. Sa concentration, proche de la limite de détection aux pH les plus
acides, augmente a partir de pH = 6,0 pour atteindre 0,97 mg I pour un pH de 10,8. Au pH le
plus élevé, on observe également la mobilisation de Fe et Al a des concentrations respectives
de 0,2 mg 1" et 0,1 mg I'' (Figure 4-15).
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Figure 4-15 : Evolution des concentrations en Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni et Si de la limonite en
fonction du pH de la solution.

La concentration en Ni est de 0,03 mg 1" pour un pH de 2.6 et diminue avec 1’augmentation
du pH pour devenir nulle au pH de 11,0 (Figure 4-16). Aux pH inférieurs a 4,8 on observe
également la mobilisation de Si dont la concentration est comprise entre 0,04 mg 1" et 0,12
mg I"'. La concentration en Mn en solution est pratiquement constante et égale 2 0,03 mg 1"
pour toute la gamme de pH testés.
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Figure 4-16 : Détail de I’évolution des concentrations en Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni et Si de la

limonite en fonction du pH de la solution.
2.4 Discussion sur la mobilisation des éléments de la limonite en suspension

- Mobilisation du Ni en suspension dans I’eau en présence de NaNOs, citrate et EDTA

Pour les quatre types de solutions mises en contact avec les solides (eau distillée, NaNOs,
citrate et EDTA), on observe une stabilisation des systeémes au bout de 24 h de contact entre le
solide et la solution. La limonite est un matériau relativement stable dans I’eau et dans le
NaNO; 10 mM. Le Ca et le Ni sont les deux seuls éléments mobilisables dans ces solutions
avec 7,7 % et 20,3 % du Ca total et 1,8 % et 1,1 % du Ni total (Tableau 4-4) respectivement
mobilisables par I’eau et le NaNOs.
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Tableau 4-4: Teneurs finales en éléments (M) désorbés de la limonite dans les cinétiques de

désorption en suspension et pourcentages du total correspondants

Eau NaNO; Citrate EDTA
10mM 10mM 10mM
pH 6 6 6 6
Si 6,310° | 7210° | 1,910° | 1,410°
(1,2%) (1,4%) (3,7%) (2,7%)
Mg 0 0 35107 0
(0,1%)
Ni | 2410° | 2310° | 4410° | 2910°
(1,8%) (1,1%) (3,3%) (2,2%)
Ca | 1,110° | 2910° | 1.410° | 5110°
(77%) | (20,3%) | (9.8%) | (35,8%)

Fe 0 0 1,410" | 6,610°
(1,7%) (0,1%)
Cu 0 0 46107 | 2,7107
(2,6%) (1,5%)
Mn 0 0 1,810° | 1,910°
(14,6%) | (15%)
Co 0 0 44107 | 1,010°
(6,3%) | (14,2%)
Al 0 0 1,910° | 8310°

(1,6%) (0,7%)
Cr 1,9107 | 2,1 107 1,510° | 7,910°
0,02%) | (0,02%) (1,7%) (0,9%)

(% du total de 1’élément présent dans un gramme de limonite)

On peut remarquer que les teneurs en Ni et Ca extraites par 1’eau et le NaNO; (Tableau 4-4)
sont supérieures aux teneurs extractibles par I’eau mesurées au chapitre I1I (1,2 10® mol g
pour le Ni) et par la cobalthihexamine (7,2 10”7 mol g et <LQ pour Ca et Ni respectivement).
Il faut noter que, pour les expériences de désorption en suspension, une durée de 24h
d’homogénéisation a été respectée tandis que pour 1’extraction a I’eau et a la cobaltihexamine,
les temps de contact étaient respectivement de 1 h et de 30 minutes.

Le mécanisme responsable de la libération de Ni et de Ca pourrait donc avoir une cinétique
plus lente. On a mis en évidence dans I’eau et le NaNO3 la présence de Si a une concentration
de 0,2 mg I-1. Le Ni et le Ca pourraient provenir de la dissolution des phases silicatées
résiduelles dans la limonite (diopside et chrysotile). En effet, les silicates qu’il reste dans la
limonite doivent étre déja fragilisés par 1’altération intense qu’ils ont subie, il se peut donc
que les éléments qu’ils contiennent soient facilement mobilisés.

Par ailleurs, le dosage des anions a montré la présence d’ions sulfate et nitrate a des

concentrations respectives de 0,7 mg I et 10,1 mg I"'. Ces anions pourraient provenir de la
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dissociation de complexes de sphere interne a la surface des oxydesde la limonite mais
également de la dissolution de précipités s’étant formés a la surface des phases minérales.
Cette seconde origine pourrait également expliquer les teneurs supplémentaires en Ni et Ca
observées.

Les oxydes de fer étant par définition amphoteres, les complexants ajoutés au systeéme
limonite peuvent avoir trois principaux effets :

- IlIs peuvent dissocier des cations complexés a la surface des oxydes lorsque leur
constante de complexation avec le cation est supérieure a celle du cation avec la surface de
I’oxyde (Theis Thomas et Richter Richard 1980).

- IIs peuvent prendre la place d’un anion adsorbé et provoquer ainsi I’augmentation en
solution de la concentration de cet anion (par exemple, le chromate)(Hanna 2007). Ceci a lieu
lorsque la constante de complexation du complexant avec la surface de I’oxyde est supérieure
a celle de I’anion avec cette surface (Kingston et al. 1972).

- Enfin, le complexant peut également se fixer a des cations en substitution dans les
oxydes et dans ce cas provoquer la destruction de la structure de I’oxyde (Borggaard 1990;
Nowack et Sigg 1996).

Dans le cas de 1’ajout du citrate les trois phénomenes peuvent avoir lieu puisqu’on observe :

- Une augmentation de la concentration en Ni, Al, Cu et Mg, provenant de la
dissociation des complexes que ces cations forment avec les sites de type FeOOH ou MnOOH
de surface. Ceci indique que la constante de fixation de ces cations avec la surface des oxydes
est inférieure a la constante de complexation cation-complexant.

- Une augmentation de la concentration en Cr (1,7 % du Cr total et 81 % du Cr
extractible au KH,PO,) sous forme de Cr(VI) ce qui indique que la constante de fixation des
ions chromate a la surface des oxydes de fer (complexation en SI) est inférieure a celle du
citrate a la surface de ces mémes oxydes.

- Une augmentation de Fe et de Mn en solution ce qui peut indiquer une légere
dissolution des oxydes (1,7 % du Fe total et 14,6% du Mn total, Tableau 4-4) pouvant étre
causée par la complexation du Fe (ou de I’Al - en substitution dans les oxydes de fer, voir
troisieme chapitre) ou du Mn avec le citrate (log(K)(Fe(IIl) citrate) = 14,4, log(K)(Al-citrate)
= 12,85 et log(K)(Mn-citrate) = 9,6 , Annexe 2).

L’ajout d’EDTA n’a pas le méme effet que celui du citrate. En effet les concentrations en
cations Ni, Mg, Cu et Al mobilisés sont plus faibles voir nulles dans le cas du Cu. 1l a été
démontré qu’en présence d’EDTA, les éléments métalliques de type Me2" contenus dans un
sol pouvaient former des complexes Metal-EDTA susceptibles de se réadsorber en sphere
interne a la surface des oxydes (Nowack et Sigg 1996). Il se peut ainsi que dans notre
systtme, ’EDTA mobilise fortement les cations métalliques complexés a la surface des
oxydes de fer mais qu’ils soient immédiatement réadsorbés avec des affinités respectives
différentes selon le cation complexé (Nowack et Sigg 1996; Tsang et al. 2009). En effet, on
remarque d’une part une brusque augmentation de la concentration en Fe en solution a 1’ajout

135



Chapitre 4 : Modélisation mécaniste de la mobilisation du nickel en suspension

d’EDTA, concentration qui diminue a nouveau immédiatement apres (Figure 4-14 b). D’autre
part les teneurs en Ni, Mg, Al et Cu extraites par ’EDTA sont inférieures a celles extraites par
le citrate malgré des constantes de complexation avec I’EDTA plus grandes qu’avec le citrate.
Par contre les concentrations en Co et Ca en solution en présence d’EDTA sont plus
importantes qu’en présence de citrate ce qui est en accord avec les constantes de
complexation (Annexe 2). Les résultats obtenus nous permettent finalement de proposer

I’ordre suivant pour I’affinité des complexes EDTA-métal pour la surface des oxydes de fer :

AFEDTA Co-EDTA
Fe-EDTA >  Cu-EDTA > o EDTA
Ni-EDTA

Par ailleurs, on observe un taux plus faible de désorption des ions chromate en présence
d’EDTA qu’en présence de citrate (0,9% du total en présence d’EDTA contre 1,7% en
présence de citrate) (Tableau 4-4). Le fait d’avoir moins de Cr en solution en présence
d’EDTA qu’en présence de citrate pourrait étre expliqué par une affinité des complexes
EDTA-métal pour la surface des oxydes de fer plus faible que celle de 'EDTA seul ou du
citrate seul (Nowack et Sigg 1996).

Enfin, la mobilisation de 15 % du Mn total en présence d’EDTA et de citrate peut étre
expliquée par la dissolution des oxydes de manganese par ces complexants qui sont en
quantité non négligeable dans la limonite. On retrouve également respectivement avec le
citrate et 'EDTA 6,3 % et 14,2 % du Co total en solution, élément connu pour étre en partie
associé aux oxydes de Mn dans les sols ultramafiques (Quantin et al. 2002; Garnier et al.
2006). En revanche la dissolution des oxydes de Mn est plus rapide en présence d’EDTA
qu'en présence de citrate ce qui peut €tre expliqué par la valeur de la constante de
complexation Mn-EDTA (log(K) = 19,6) plus élevée que la constante de complexation Mn-
citrate (log(K) = 9,6). On peut conclure de ces dernicres observations que les complexants
utilisés sont susceptibles de dissoudre les oxydes de Mn présents dans la limonite et de libérer
les éléments constitutifs de ces minéraux.

Afin de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu dans la mobilisation du Ni des phases
minérales de la limonite, les quatre systemes ont ét€ modélisés sous PHREEQC en prenant
des teneurs totales initiales complexées a la surface de la goethite égales aux teneurs
maximales mobilisées en batch en présence de complexants (Teneur la plus élevée entre
citrate et EDTA (Tableau 4-4). Le seul mécanisme pris en compte dans la modélisation a été
la complexation en SI a la surface de la goethite. Pour le nickel la constante de complexation
utilisée €tait celle déterminée grace aux isothermes d’adsorption (log(K) = -2). Pour les autres
éléments mobilisés dans la limonite, les réactions indiquées dans le Tableau 4-5 ont été prises

en compte.

136



Chapitre 4 : Modélisation mécaniste de la mobilisation du nickel en suspension

Tableau 4-5 : Réactions utilisées pour la modélisation de la désorption du Ni et du Cr de la limonite

Réaction Log(K) Source

Hfo_sOH + H' = Hfo_sOH," 7,29 Minteq_v4

Hfo_sOH = Hfo_sO + H* -8,93 Minteq_v4

Hfo_sOH + Ca’* = Hfo_sOHCa** 4,97 Minteq_v4

Hfo_sOH + Ni** = Hfo_sONi* + H* 2 Cette étude (paragraphe 1.1)
Hfo_sOH + Co*" = Hfo_sOCo" + H* -0,46 Minteq_v4

Hfo_sOH + Cu®* = Hfo_sOCu"* + H* 2,89 Minteq_v4

Hfo_sOH + Mg** = Hfo_sOMg" + H* -4.6 Minteq_v4

Hfo_sOH + Mn** = Hfo_sOMn" + H* -0,4 Minteq_v4

Hfo_sOH + CrO42’ + H* = Hfo_sCrO, + H,O 10,85 Minteq_v4

Hfo_sOH + CrO,> = Hfo_sOHCrO,* 39 Minteq_v4

Hfo_sOH + Citrate® + 2H" = Hfo_sHCitrate” + H,O 19,55 (Lackovic et al. 2004)
2Hfo_sOH + EDTAY + 3H' = (Hfo_s)2HEdta™ + 2H,0 30,36 (Nowack et Sigg 1996)
Hfo_sOH + EDTA* + H* = Hfo_sEdta® + H,O 14,99 (Nowack et Sigg 1996)

Les réactions décrivant la complexation du citrate et de '’EDTA a la surface de la goethite
n’étant pas directement intégrés dans la base de données utilisée, les constantes utilisées ont
été tirées de la littérature. Pour les réactions de complexation des éléments avec le citrate et
I’EDTA, les constantes de la base de données minteq_v4 ont été utilisées (Annexe 2).

Les résultats de cette modélisation sont rassemblés dans le Tableau 4-6 pour les quatre types
de systemes testés. En présence d’eau et de NaNOs, on remarque que les quantités désorbées
expérimentalement sont inférieures aux quantités calculées par PHREEQC. En effet
expérimentalement 1’eau et le NaNOs; mobilisent respectivement 54,6% et 52,3 % du Ni
mobilisé par le citrate tandis que si I’on considére que tout le Ni mobilisé par le citrate est
complexé en SI a la surface des oxydes de fer, le calcul indique que 94,1% et 95,3% du nickel
devrait étre mobilisé respectivement par I’eau et le NaNOs.

Ceci pourrait indiquer que la teneur en Ni complexé en SI a la surface de la limonite est
inférieure a celle extraite expérimentalement par le citrate. Le Ni supplémentaire extrait par
les complexants provient, soit de la désorption (ou de la dissolution) a partir d’autres phases
minérales que la goethite, soit de la dissolution de la goethite et de la libération du Ni intégré
dans sa structure.
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Tableau 4-6 : Résultats de la modélisation sous PHREEQC de la spéciation du Ni dans des solutions a
I’équilibre comprenant 1 g de limonite en présence d’eau, de NaNO; 10 mM, de citrate 10 mM ou
d’EDTA 10 mM.

NaNO; Citrate EDTA
Eau 10 mM 10 mM 10 mM
C*10° (M) | C*10° (M) | C¥10° (M) | C*10° (M)
0,24 0,23 0,44 0,29
Ni mesuré (a) (54,55) (52,27) (100) (65,91)
Modélisation PHREEQC Ni initial goethite = 4,42 E-06
pH 6.5 6.5 6,5 6,5
0,42 0,42 0,44 0,44
Ni total solution (94,06) (95,25) (100) (100)
0,42 0,41 3,6510° | 3,0910° E-
Ni > (94,01) (93,64) (0,01) 18 (0,00)
3,05 107 7,01107 2,910° 2,1510” E-
NiNO;* (0,00) (1,59) (0,00) 21 (0,00)
7,13 107 3,9010” 2,9610°7 | 2,4510” E-
NiOH* (0,01) (0,01) (0,00) 22 (0,00)
4,06 10° 2,77 10° 1,9310™ | 1,57107 E-
Ni(OH), (0,00) (0,00) (0,00) 25 (0,00)
2,6310° 2,1107 1,810° 1,1810° E-
Hfo_sONi+ (5,97) (4,77) (0,00) 19 (0,00)
0,27
Ni(Citrate)," (60,39)
8,7410°
Ni(Citrate)” (19,78)
8,70 10
NiH(Citrate),” (19,69)
5,810
NiH(Citrate) (0,13)
448107
NiH2(Citrate)* (0,00
0,44
Ni(Edta)* (99,84)
7,23 10*
NiH(Edta) (0,16)
0,00E+00
NiOH(Edta)’ (0,00

(a) concentration en Ni en solution obtenue expérimentalement

Par ailleurs, il a également été démontré que les complexes métal-EDTA formaient des
complexes de sphere interne avec la surface des goethites tandis que les complexes métal-
citrate ne formaient que des complexes de sphere externe plus facilement dissociables
(Lackovic et al. 2004). Ceci pourrait donc expliquer qu’en présence de citrate on ait plus de
cations en solution qu’en présence d’EDTA ou les complexes métal-EDTA peuvent étre
réadsorbés en SI.
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- Apports de la modélisation sur la compréhension des mécanismes de mobilisation du Ni en
fonction du pH

Expérimentalement, la concentration en nickel en solution diminue avec I’augmentation du
pH ce qui est en accord avec le caractere amphotere des oxydes de fer. La modélisation de la
désorption en fonction du pH a posé un probleme majeur qui est celui de la définition de la
teneur initiale en Ni de la goethite. Deux courbes de modélisation ont ainsi été réalisées, la
premiere en prenant une charge initiale en Ni correspondant au maximum de Ni désorbé par
un gramme de limonite dans I’expérience de désorption en fonction du pH (5,1 107 mol g'l,
paragraphe 2.3) et la deuxieéme en prenant la méme charge initiale que celle prise en compte
pour la modélisation des suspensions en présence de complexants (teneur extraite par le
citrate).

Dans le cas ou la charge initiale correspond au maximum de Ni désorbé de I’expérience de
désorption en fonction du pH, la courbe modélisée est comparable a la courbe expérimentale
sur toute la gamme de pH testés (Figure 4-17). Ceci indique qu’a ces concentrations, la
mobilisation du Ni peut étre expliqué par le seul mécanisme de dissolution des complexes de
SI entre le Ni et la surface de la goethite de la limonite. On remarque cependant que le modele

surestime la concentration en solution avant le point d’inflexion (pH = 7,5) et le sous-estime

apres.
7,0E-07 1
= Ni mesuré
6,0E-07 A
s —— Modeéle Ni initial = 5 E-7 mol g-1
— 5,0E-07 -
5 t
©  4,0E-07 1 {
5 Yo
8 3,0E-07 -
S
O 2,0E-07 1
1,0E-07 1 =
0,0E+00 T T T T T T T 1 o 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

pH

Figure 4-17 : Modélisation de la désorption du Ni en fonction du pH en prenant une charge initiale en
Ni de 5,0 107 mol g de goethite et comparaison a I’isotherme expérimental de désorption du Ni de la

limonite en fonction du pH.

Dans le cas ou I’on prend en compte le maximum de désorption en présence de complexants
comme charge initiale en Ni (4,4 10° mol g) les valeurs de la courbe de modélisation sont
largement supérieures a celles de la courbe expérimentale (Figure 4-18).

Ceci peut étre interprété de plusieurs manieres :
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Les différents points des courbes de modélisation réalisées correspondent a des systemes a
I’équilibre entre la phase initialement chargée en nickel et la solution au pH voulu. Or
expérimentalement les différents échantillonnages ont été réalisés sur le méme systeéme
soumis initialement au pH minimum puis a des pH croissants en prenant une heure
d’équilibrage du systeme entre chaque mesure de pH. Il est ainsi possible que 1’équilibre du
systéme n’ai pas été atteint avant 1’échantillonnage et donc que la quantité de nickel désorbée
de la limonite aux pH respectifs soit inférieure a la quantité maximale qui aurait du étre
désorbée a ce pH une fois I’équilibre atteint.

On peut également considérer que la teneur initiale de 4,4 10° mol g ne provient pas
exclusivement de complexes de sphere interne mais également de la dissolution des phases
minérales de la limonite.

5,0E-06 - ‘ o
4,5E-06 - Modéle Ni initial = 4,4 E-6

4.0E-06 - m  Ni mesuré

3,5E-06 -
3,0E-06 -
2,5E-06 -
2,0E-06 4
1,5E-06 -
1,0E-06 4
50E-074 & " .
0,0E+00

Concentration M

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Figure 4-18 : Modélisation de la désorption du Ni en fonction du pH en prenant une charge initiale en
Ni de 4,4 10° mol g de goethite et comparaison a 1’isotherme expérimental de désorption du Ni de la

limonite en fonction du pH

- Apports de la modélisation sur la compréhension des mécanismes de mobilisation du Cr en
fonction du pH
Expérimentalement on a pu mettre en évidence que le chrome est le principal élément
mobilisé dans la limonite et que sa concentration augmente avec le pH. Le dosage
spectrocolorimétrique a montré que la totalité du Cr en solution est sous forme de chromate et
que le maximum de chrome désorbé a pH = 10,8 est de 1,9 10”° mol g'1 de limonite. On
remarque que cette valeur est similaire d’une part a la quantit¢é maximale extraite par les
complexants (1,5 10° mol g-1 extrait par le citrate) et d’autre part a la teneur en Cr VI
extractible au KH,PO, (1,9 10”° mol g'l).
Si I’on considere la réaction de complexation du Cr(VI) a la surface des oxydes de fer décrite
dans PHREEQC :

Hfo_sOH + CrO,” + H" = Hfo_sCrO4 + H,0

log(K) = 10,85
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On obtient une courbe de modélisation de la désorption de Cr(VI) en fonction du pH
présentée a la Figure 4-19. La constante de la réaction de complexation de Cr(VI) a la surface
de la goethite n’ayant pas été déterminée expérimentalement, la modélisation a été réalisée en
prenant la valeur de log(K) proposée par la base de données minteq_v4. La courbe de

modélisation de la désorption de Cr(VI) en fonction du pH est présentée a la Figure 4-19.

2,5E-05 - & Exp Cro42-
S 2.0E05- - - - -modéle CrO42- initial = 2 E-5 .’ { {
c ®
S 1,5E-05 .
g :
& 1,0E-05 - !
o ,
c .
& 5.0E-06 - .

¥ .-
0,0E+00 4+——r—t—1—t—tr— &, — . . . ,
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Figure 4-19: Comparaison de I’évolution expérimentale et modélisée sous PHREEQC de la

concentration en Cr(VI) en suspension en fonction du pH.

On remarque ainsi que la courbe modélisée est similaire a la courbe expérimentale. Ceci
indiquant que le seul mécanisme de complexation de SI a la surface de goethite peut expliquer

la mobilisation des ions chromate dans la limonite.
3. Mobilisation en suspension du Ni dans la garniérite
3.1 Mobilisation des éléments dans 1’eau et le NaNO3

L’évolution des concentrations en Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mg, Ni et Si dans I’eau en
fonction du temps est présentée dans la Figure 4-20 a. Tous les éléments analysés atteignent
une concentration stable a partir de t = 24 h. Les principaux éléments en solution sont par
ordre d’importance le silicium (0,65 mg 1'1) suivi du Mg (0,23 mg 1'1), du Ni (0,14 mg 1'1) et
du Ca (0,12 mg 1""). La concentration en Fe, nulle jusqu’a t = 24 h augmente 1égerement a
partir de t = 72 h pour atteindre 0,05 mg 1" 2 la fin de I’expérience. Les concentrations en Cu,
Mn, Co, Al et Cr sont inférieures aux limites de quantification tout au long de I’expérience de
désorption dans 1’eau. Le dosage des anions (sulfate, chlorure et nitrate) dans les solutions en
fin de suivi a montré que seul le nitrate se trouve en concentration significative dans le

traitement a 1’eau avec une concentration de 11,5 mg 1.
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Figure 4-20 : Cinétique de désorption des éléments (Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni et Si) de la
garniérite dans I’eau (a) et dans le NaNO; 10 mM (b)

L’ajout de NaNO3; 10 mM apres stabilisation du systeme dans 1’eau (t = 24 h) entraine la
libération des cations constituants la CEC de la garniérite (Figure 4-20 b). En effet les
concentrations en Mg, en Ca et en Ni atteignent respectivement 2,1, 0,9 et 0,4 mg I L’ajout
de NaNOj; n’a pas d’effet sur les concentrations des autres éléments qui restent comparables
aux teneurs dans 1’eau (Si et Fe) ou non quantifiables (Cu, Mn, Co, Al et Cr). L’ion nitrate est
le principal anion présent dans le systéme avec une concentration de 626,6 mg 1" en fin de
suivi soit une teneur légeérement supérieure 2 la concentration de la matrice de 620 mg 1™

3.2 Mobilisation des éléments en présence de citrate et d’EDTA

Le magnésium, le calcium et le nickel sont les principaux éléments mobilisé€s par 1’ajout des
complexants aux systemes (Figure 4-21 a et b). Au bout de 5 h de mise en contact, les
concentrations sont stabilisées pour tous les éléments. L’ajout de citrate entraine
principalement 1’augmentation des concentrations en Mg, Ca et Ni qui passent respectivement
de 0,2 2 6,6 mg 1'1, de 0,2 a 1,3 mg 1" et de 0,1 a1,8mg 1! apres 5 h de contact. Les autres
éléments mobilisés ont des concentrations inférieures 2 1,0 mg 1" et sont par ordre
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d’importance : Si, Cu, Fe, Al et Co. La concentration en Cr reste inférieure a la imite de
détection (< mg ') tout au long du suivi de la désorption (Figure 4-21 a).

Qualitativement, I’ajout d’EDTA au systéme entraine la mobilisation des mémes éléments
que 1’ajout du citrate, mis 2 part la mobilisation additionnelle de Mn (1,2 mg I & I’équilibre).
Les concentrations atteintes a 1’équilibre pour Mg, Ca, Ni, Co et Cu sont respectivement de
7,0,2,6,1,9, 1,0et0,3 mg "' (Figure 4-21 b).

10 1 4Al  aCa xCo Cr Cu aFe Mg XxMn =Ni ~-Si
°1 a
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o 7 ]
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Figure 4-21 : Cinétique de désorption des éléments de la garniérite en présence de citrate 10 mM (a)
et EDTA 10 mM (b)

Le nitrate est le principal anion en solution en présence des deux types de complexants avec
des teneurs finales de 16,0 mg 1" et 16,9 mg I respectivement pour les traitements au citrate
et a’EDTA.

3.3  Mobilisation des éléments en fonction du pH

Le magnésium, le nickel et le cuivre ont le méme comportement vis-a-vis du pH de la solution

au contact de la garniérite : a savoir une diminution de leurs mobilités respectives avec
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I’augmentation du pH (Figure 4-22). Leurs concentrations passent respectivement de 2,9, 0,5
et02mgl’ apH=2,720,59 mgl",0,05mg 1" et 0,00 mg 1" apH =10,8.
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Figure 4-22 : Evolution des concentrations en Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni et Si de la garniérite en

fonction du pH de la solution.

Le silicium et le fer ont une évolution différente puisque leurs concentrations passent
respectivement de 0,3 et 0,1 mg 1ta pH = 2,7 pour atteindre 1,4 et 0,6 mg Ita pH =10,8. Les
concentrations des autres éléments, présents dans la limonite (Al, Co, Cr, et Mn), sont peu
sensibles aux variations de pH.

3.4  Discussion sur la mobilisation des éléments de la garniérite en suspension,

apports de la modélisation sur la compréhension des mécanismes de mobilisation du Ni

- Mobilisation du Ni en suspension dans I’eau en présence de NaNOs, citrate et EDTA

Pour les quatre solutions mises en contact avec la garniérite (eau distillée, NaNOs, citrate et
EDTA), on observe une stabilisation des systemes au bout de 24 h de contact entre le solide et
la solution. Les éléments de la garniérite mobilisés en plus grande quantité sont par ordre
d’importance le Si, le Mg, le Ca et le Ni, les trois derniers éléments étant les principaux
constituants de la CEC de la garniérite (Chapitre III). Concernant les cations échangeables
Mg, Ca et Ni, leurs concentrations en solution représentent respectivement dans 1’eau 2,3 %,
2,3 % et 9,1 % des teneurs de la CEC. Dans le NaNOs elles sont respectivement de 29,2 %,
25,3 % et 35 % des teneurs de la CEC (Tableau 4-7). Parmi les éléments échangeables, le Ni
semble ainsi I’élément le plus mobile. Le fait d’observer une augmentation des cations dans la
solution provenant de la CEC a I’ajout de NaNOjs peut étre expliqué par I’échange entre le Na
de la solution et les cations de la CEC de la garniérite. Le silicium en solution peut étre de
nature colloidale, sous forme de particules de smectite inférieures a 0,2 um, ou dissous, sous

forme anionique H3SiOs ou neutre HsSiO4. On observe une légere augmentation de la
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concentration en Fe dans 1’eau et dans le NaNOs au cours du temps ce qui indique qu’une part
de la silice peut étre sous forme de particules argileuses colloidales riches en fer.

Tableau 4-7 : Teneurs finales en éléments (M) désorbés par 1 gramme de garniérite au contact d’un

litre d’eau, de NaNOs, de citrate et ’EDTA et comparaison avec la composition de la CEC (mol g'l)

Eau NaNO; 10mM Citrate 10mM EDTA 10mM
C#10° (M) | %CEC | C *10°(M) | %CEC | C*10° (M) | %CEC | C*10° (M) | %CEC
(% total) (% total) (% total) (% total)
2,1 1,9 3,0 3.4
Si (0,3) (0,3) (0,4) (0,5)
0,73 2.3 9,0 29,2 27 87 28.0 91,2
Mg (0,9) (11,0 (33) (34,5)
0,19 9,1 0,73 35 2,5 >100 3,0 >100
Ni (0,6) (2,3) (7,8) 9.4)
0,22 2.3 24 253 6,6 68 6,0 69
Ca (2,3) (25,3) (68,1) (69,0
8,8 107 >100 3,1107 >100 0,66 >100 1,1 >100
Fe (0,03) (0,01) (0,3) (0,4)
<LQ 0,11 15,5 1,1 >100 1,5 >100
Cu (1,7) (7.5) (23,2)
<LQ 2,0 107 98 0,32 >100 2.3 >100
Mn (0,4) (5,6) (40)
<LQ <LQ 0,12 0,47
Co (10,3) (40,3)
<LQ <LQ 1,1 >100 1,5 >100
Al 1) (1,3)
Cr <LQ <LQ <LQ <LQ

L’ajout de citrate ou d’EDTA aux suspensions entralne une augmentation globale des
concentrations en solution des éléments extraits par I’eau et le NaNO; (Si, Mg, Ni, Ca et Fe)
et la mobilisation d’autres éléments jusqu’a présent non solubilisés (Cu, Mn, Co et Al)
(Tableau 4-7). Les concentrations en éléments constitutifs de la CEC (Mg, Ca, Ni et Cu par
ordre d’importance) sont similaires dans les deux suspensions avec complexants a 1I’exception
du Cu qui est plus fortement mobilisé avec ’EDTA (Tableau 4-7). Ceci est en accord avec les
constantes de complexation de ces éléments avec les complexants utilisés (Annexe 2). On
remarque que pour Ni, Cu, Mn, Fe et Al, les teneurs extraites par les complexants sont
supérieures aux teneurs constituant la CEC. Pour la plupart des éléments métalliques, les
constantes de complexation en sphere interne en périphérie des feuillets de smectites sont
globalement plus faibles que les constantes d’échange (Marcussen et al. 2009), on peut donc

penser que les éléments complexés en sphere interne sont inclus dans la mesure de la CEC.
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Dans ce sens, la mobilisation supplémentaire de Ni et Cu peut étre due a différents
mécanismes :

Ces €éléments mobilisés peuvent provenir de complexes de SI localisés a la surface des oxydes
de manganese présents dans la garniérite (3,1 g kg'1 de Mn dans la garniérite) (MnOH + Me**
= MnOMe" + H"). En effet, les constantes de fixation de Ni, Cu et Co aux oxydes de Mn sont
inférieures aux constantes de complexation de ces éléments avec les complexants utilisés. Il
se pourrait donc qu’une partie des éléments associés aux oxydes de Mn (2,9 107, 4,2 10 et
1,6 10° mol g'1 respectivement pour Ni, Cu et Co, chapitre III) soit complexée en SI a la
surface de ceux-ci et mobilisée a I’ajout des complexants aux systemes. Une étude de Traina
et al. (1985) a montré que dans des systemes constitués de mélanges de montmorillonite et
d’oxydes de Mn, les métaux de transition (Co, Cu et Ni) étaient préférentiellement adsorbés
sur les oxydes.

A I’ajout des complexants on observe une 1égere augmentation des concentrations en Si, Fe et
Mn en solution qui pourrait étre reliée a des phénomenes de dissolution des phases porteuses
de métaux. En effet I’augmentation du Si et du Fe pourrait étre reliée a la dissolution des
feuillets tétraédriques des smectites constituant la garniérite et I’augmentation de Mn a celle
des oxydes de Mn. Une part de I’augmentation des concentrations en Ni, Mg, Cu, Ca et Al
pourrait ainsi étre associée a la dissolution des phases minérales constitutives de la garniérite.
Comme pour la limonite, on remarque que les teneurs de Mn et de Co extraites par 'EDTA
(40% du Mn total et 40% du Co total) sont tres supérieures d’une part a celles extraites avec
le citrate (5,6% du Mn total et 10,3 du Co total) et d’autre part a celles extraites par
I’hydroxylamine (14% du Mn total et 14% du Co total, chapitre III). On peut ainsi penser que
I’EDTA mobilise le Mn et le Co complexés a la surface des oxydes de manganese et induit
également la dissolution de ces oxydes libérant le cobalt y étant associé (Garnier et al. 2006).
Afin de mieux comprendre les mécanismes conditionnant la mobilisation du Ni en
suspension, le systeme a été modélisé en considérant un gramme de smectite préalablement
chargée en Ni, Mg, Ca et Cu et mis en contact avec les quatre types de solutions testées. Les
teneurs initiales en Ni, Mg, Ca et Cu ont été fixées aux teneurs de la CEC de la garniérite a
savoir 2,1 107 , 3,1 10'4, 9,7 107 et 7,1 10 mol g'1 respectivement. Seules les réactions
d’échange ont été prises en compte en considérant la valeur d’adsorption du Ni déterminée
précédemment (log(K) = 0,2). Les équations décrivant 1’échange des autres éléments
susceptibles de se fixer a la surface de la garniérite (Mg, Ca, Na et Cu) ont également été
prises en compte en prenant les valeurs proposées par la base de données minteq_v4.dat
(Tableau 4-8) excepté pour le cobalt, cet élément n’étant pas inclus dans cette base de

données.
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Tableau 4-8 : Réactions utilisées pour la modélisation de la désorption du Ni et du Cr de la garniérite

Equations Log (K) Sources
X=X 0 minteq_v4.dat
Na" + X =NaX 0 minteq_v4.dat
Ca™ +2X = CaX, 0,8 minteq_v4.dat
Mg™ +2X = MgX, 0,6 minteq_v4.dat
H++ X" =HX 1 minteq_v4.dat
Cu®™ +2X = CuX, 0,6 minteq_v4.dat
Mn** + 2X = MnX, 0,52 minteq_v4.dat
AP* 43X = AIX; 0.41 minteq_v4.dat
AIOH™ + 2X" = AIOHX, 0,89 minteq_v4.dat
Fe?* + 2X = FeX, 0,44 minteq_v4.dat
Co™ +2X = CoX, 0,5

Ni** + 2X = NiX, 0,2 Cette étude (paragraphe 1.2)

Pour les réactions de complexation en SI en périphérie des feuillets, les réactions prises en
compte ont été les mémes que celle de complexation en SI sur les oxydes de fer. Les réactions
de complexation en SI sur les feuillets de smectite n’étant pas intégrées dans les différentes
bases de données de PHREEQC et les différentes études réalisées sur ce type de réaction ne
permettant pas d’avoir une base de données homogene, nous avons choisi de modéliser la
complexation en SI sur les feuillets de smectite avec les mémes constantes que celles utilisées
pour la CSI a la surface des oxydes de fer (base de données minteq_v4).

Pour les réactions de complexation des éléments avec le citrate et ’EDTA, les constantes de
la base de données minteq_v4 ont été utilisées (Annexe 2). Les résultats de ces simulations
sont présentés dans le Tableau 4-9.

Dans le solide initial, la quantité de Ni fixée au niveau des sites de complexation de SI est tres
faible devant la quantité de Ni échangeable. Ceci est du a la faible constante de complexation
du Ni en SI par rapport a celles des autres éléments en solution.

Concernant la suspension dans 1’eau, la modélisation nous indique que la majorité du Ni est
retenu au niveau des sites d’échange (NiX, = 2,07 10'5) et que seulement 3,2 % du Ni total
échangeable devrait se trouver en solution sous forme Ni**. Expérimentalement, 1’eau extrait
9% du Ni total, il se peut donc qu’un autre mécanisme intervienne dans la mobilisation du Ni
par ’eau. Le Ni supplémentaire mobilis€ pourrait provenir de la dissolution de phases
minérales silicatées peu résistantes car en cours d’altération et contenant du nickel.
Concernant la mobilisation par le NaNOs;, on remarque par contre que la quantité de Ni
extraite expérimentalement (35 % du Ni total) est inférieure a la quantité calculée par
PHREEQC (55,3 %). Le fait d’avoir moins de Ni expérimentalement pourrait s’expliquer par
la présence d’autres phases minérales comme le talc ou les oxydes de manganese a la surface
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desquels le nickel est susceptible de se réadsorber en SI (Scheidegger et Sparks 1996;
Scheidegger et Sparks 1996).

Tableau 4-9 : Prédiction sur PHREEQC de la spéciation du Ni en suspension dans 1’eau, dans une
solution de NaNO; 10 mM, citrate 10 mM et EDTA 10mM.

NaNO3 Citrate EDTA
Eau 10mM 10mM 10mM
C*10°(M) | C*10°(M) | C*10°(M) | C*10° (M)
Ni aq mesuré 0,19 0,73 2,5 3
(a) 9,1 (35) (>100) (>100)
Modélisation PHREEQC Ni initial smectite = 2,24 10~
pH 6,5 6,5 6,5 6,5
Ni total 6,90 10 1,18 2,09 2,14
solution
(3,22) (55,30) (97,60) (100)
. 6,90 10~ 1,16 1,39 10 1,14 10"
Ni
(3,22) (54,38) (0,00) (0,00)
. 2,07 0,96 5,14 10~ 2,10 10°
NlX2
(96,78) (44,70) (2,40) (0,00)
s 1,20 107 1,96 107 4,78 107 3,0710°
NiNO;
(0,00) (0,91) (0,00) (0,0)
2,21 10° 2,53 10° 2,80 10° 1,3110™
SONi+ (0,00) (0,00 (0,00) (0,00
1,39
Ni(Citrate)z‘"
(65,09)
e ) 0,36
Ni(Citrate)
(16,72)
0,34
NiH(Citrate),™
(15,70)
1,87 107
NiH(Citrate)
(0,09)
. . N 1,16 10°
NiH2(Citrate)
(0,00)
. . 2,14
Ni(Edta)
(99,87)
. ; 272107
NiH(Edta)
(0,05)
. R 0,00E+00
NiOH(Edta) (0,00)

(a) Teneur en Ni finale dans les expériences en suspension

Concernant les teneurs en Ni calculées en présence de complexant, on peut constater que la
majorité du Ni dans les deux cas est en solution sous forme de complexes a 97,6 % et 100 %
respectivement pour le citrate et 'EDTA (Tableau 4-9). Expérimentalement il a été mis en
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évidence que les deux complexants mobilisaient des quantités de Ni supérieures a la quantité
de Ni échangeable dans la garniérite. Ainsi, la prise en compte du seul mécanisme de
complexation de SE ne permet pas d’expliquer la mobilisation totale du Ni de la garniérite en
présence d’eau, de NaNOs ou de complexants. Les mécanismes de dissolution de phases
minérales proposés précédemment pourrait expliquer la mobilisation supplémentaire de Ni
mesurée par rapport au modele. Dans ce sens, si I’on consideére que dans un gramme de
garniérite 7,5 10 moles de Ni sont associées aux oxydes de Mn (chapitre III 3.1), et si I'on
additionne la quantité extraite par le citrate, calculée par PHREEQC (2,1 10° M), avec la
teneur en Ni associée aux oxydes de Mn, on obtient 2,8 10” moles de Ni extraites soit une
concentration similaire a celle extraite expérimentalement.

Pour la suspension en présence d’EDTA, le méme type de mécanisme que celui mis en
évidence pour le citrate peut €tre considéré puisqu’on mesure en solution 3,0 10° M de Ni,
valeur similaire a la somme de la teneur en Ni de la CEC et de celle associée aux oxydes de
manganése (7,5 10° +2,1 10° =2,9 10”).

Ces calculs indiquent que la totalité des oxydes de manganese seraient solubilisés par I’ajout

des complexants.

- Apports de la modélisation sur la compréhension des mécanismes de mobilisation du Ni en

fonction du pH

Expérimentalement, la concentration en nickel en solution diminue avec 1’augmentation du
pH. La quantit¢ de H" diminuant dans la solution, I’espace interfoliaire est plus & méme
d’intégrer des cations autres que H'. Pour des pH compris entre 2,0 et 6,0, le calcul des
concentrations en Ni en solution en fonction du pH indique une diminution tres rapide du Ni
en solution qui passe de 2,0 10” pour pH = 2,8 a une concentration inférieure 2 LQ pour pH =
6,0 (Figure 4-23). Expérimentalement la diminution de la teneur en Ni est beaucoup plus

progressive puisque méme pour pH = 11, il reste encore du Ni en solution.
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Figure 4-23 : Suivi de la désorption du nickel de la garniérite en fonction du pH (log(K) échange Ni**
= 0,2 IOg(K)CSI =-1.8 )

Comme pour la limonite, 1’écart entre les données calculées et les données mesurées peut étre
d@ a un équilibre jamais atteint lors de 1’échantillonnage ou au fait que la quantité initiale
utilisée pour la modélisation de la désorption en fonction du pH (2,1 10” mol g teneur
mobilisée par 'EDTA) soit supérieure a la quantité de Ni effectivement mobilisable a pH
acide (9,0 10° mol g™).

Par ailleurs, le fait qu’a partir de pH = 3,8 on ait une teneur en Ni expérimentale supérieure a
la teneur en Ni modélisée atteste de I’existence d’un mécanisme autre que 1’échange,
responsable de la mobilité du Ni. En effet expérimentalement on a pu mettre en évidence une
augmentation des concentrations en Si et en Fe en solution a partir de pH = 5,8. Le Ni en
solution entre pH = 6,0 et pH = 10,8 pourrait donc provenir de la dissolution des feuillets de
smectite libérant le Ni en substitution octaédrique. Un grand nombre d’études se sont
intéressées aux mécanismes et aux facteurs influencant le taux de dissolution des smectites.
Parmi ces études, Golubev et al (2006) ont montré que pour des pH compris entre 1 et 8 le
taux de dissolution des smectites diminue avec le pH tandis qu’il augmente pour des pH
supérieurs a 12, ceci est en accord avec nos résultats expérimentaux. Par ailleurs, Brady et
Walther (1989) ont mis en évidence que le taux de dissolution des smectites était controlé par
les taux de détachement des groupements oxydés qu’elles comportent, ce taux de détachement
étant principalement conditionné par les réactions de protonation déprotonation de ces
groupements. Ils ont ainsi mis en évidence qu’a des pH alcalins, le taux de dissolution des
smectites était contrdolé par le détachement des groupements SiOO™ tandis qu’aux pH plus
acides (proches du point de charge nulle de Si0O,), le taux de dissolution était contr6lé par le

détachement des oxydes non silicatés constituant la smectite.
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Ces études semblent finalement indiquer que le taux de dissolution des smectites diminue
avec I’augmentation du pH jusqu’a un pH de 8 puis augmente avec le pH pour des pH plus
alcalins. Ceci pourrait donc expliquer qu’on ait une augmentation du silicium en solution pour
les pH les plus alcalins couplée a la présence de Fe, Mg et Ni, intégrés dans les smectites.

L’hypothese d’une possible libération du Ni associé aux oxydes de Mn est écartée car, aux pH
alcalins, le Ni est fortement adsorbé sur les oxydes de Mn (Tamura et Furuichi 1997). De
plus, n’observant pas de Mn en solution, I’hypotheése de dissolution des oxydes de Mn est

également écartée.
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Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, la détermination des constantes d’adsorption du Ni sur la goethite et sur la
smectite a été réalisée afin d’utiliser ces constantes pour mieux comprendre les mécanismes
de désorption du Ni de ces deux matériaux. Pour la goethite, la constante de complexation du
Ni en SI obtenue est de log(K) = -2. Pour la smectite, nous avons obtenu une valeur de
complexation du Ni en SE de log(K) = 0,2 et une valeur de complexation du Ni en SI de
log(K) =-1,8.

Limonite

En présence d’eau et de NaNO; on a respectivement 1,0 et 1,8 % du Ni total mobilisé ce qui
peut étre associé soit a la dissociation de complexes de SI a la surface de la goethite soit par
des phénomenes de dissolution des phases minérales de la limonite.

La modélisation de la réactivité de la limonite a été réalisée en assimilant ce matériau a de la
goethite pure présentant une constante de complexation du Ni en SI de log(K) = -2. Cette
modélisation a montré que si I’on considere que tout le Ni mobilisé provient de complexes de
SI a la surface de la goethite de la limonite, on devrait observer 1’extraction de la quasi totalité
de ce Ni par I’eau ou par le NaNO; (Figure 4-24 1). Les teneurs supplémentaires extraites par
les complexants proviennent probablement de la dissolution des phases minérales de la
limonite (diopside, oxydes de Fe et Mn) (Figure 4-24 2). Ceci est appuyé par le fait
qu’expérimentalement on a mis en évidence la présence de Si, Fe et Mn en solution dans les
traitements en présence de complexants. Par ailleurs, la mobilisation d’une plus grande
quantité de Ni en présence de citrate qu’en présence d’EDTA (3,3 % contre 2,2 % du total)
pourrait €tre expliqué par la réadsorption des complexes métal-EDTA avec I’ordre d’affinité
suivant (Figure 4-24 3) :

AIEDTA Co-EDTA
Fe-EDTA > Cu-EDTA o DA
Ni-EDTA

Malgré le fait que les équilibres des solutions aux différents pH testés ne semblent pas avoir
été atteints, la modélisation de la quantité de Ni désorbée en fonction du pH tend a confirmer
le fait qu’on ait une quantité de Ni complexée en SI inférieure a la quantité extraite par le
citrate et que les mécanismes de dissolution de phases minérales soient nécessaires a la

compréhension de la mobilisation du Ni de la limonite.
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Figure 4-24 : Schéma explicatif des différents mécanismes de mobilisation des éléments constitutifs

de la limonite

Concernant le chrome, on a pu mettre en évidence qu’on mobilisait une quantité beaucoup
plus importante de Cr(VI) en présence de citrate (1,7 % du total du Cr de la limonite) qu’en
présence d’EDTA. Ceci pourrait étre lié aux ordres d’affinit¢é des complexants pour les
cations métalliques et pour la surface. En effet on peut penser, au vu des constantes de
complexation de ’'EDTA avec les cations métalliques qu’il va tout d’abord complexer les
cations métalliques (le Fe notamment) tandis que le citrate posséde une constante de
complexation a la surface des oxydes de fer supérieure a la plupart de ces constantes de
complexation avec les cations métalliques. Le citrate serait d’abord adsorbé a la surface des
oxydes de fer a la place du Cr(VI) tandis que ’EDTA, complexé aux cations métalliques se

réabsorberait moins facilement que le citrate et libérerait ainsi moins de chromate en solution.

Garniérite

En présence d’eau la quantit¢é de Ni mobilisée expérimentalement dans la garniérite est
supérieure a la quantité calculée en ne prenant en compte que les réactions de complexation
du Ni sur la smectite (Figure 4-25 1). Il existe donc un autre mécanisme responsable de la

mobilisation du Ni dans ’eau qui a été identifié comme un début de dissolution des phases
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minérales silicatées de la garniérite (smectites, diopside, talc). On a par contre pu mettre en
évidence que la quantité de Ni de la garniérite mobilisée par le NaNO; était inférieure a celle
calculée par PHREEQC ce qui pourrait étre expliqué par la réadsorption du Ni en CSI a la
surface d’autres phases minérales présentes dans la garniérite (talc, oxydes de manganese).
L’ajout de complexant entraine 1’augmentation de la concentration en Ni dans la solution ce
qui peut étre relié a plusieurs réactions :

- La dissociation des complexes de SI entre les groupements de surface des oxydes de Mn et
le Ni (Figure 4-25 2). La modélisation a en effet montré que la quantité de Ni complexé en SI
au niveau des feuillets périphériques de la smectite est tres faible et mobilisée par I’eau.

- La dissolution de phases minérales porteuses d’éléments métalliques de la garniérite :

smectites, diopside, talc et oxydes de manganese (Figure 4-25 3).

l i l Diop. ou talc I
l | |
|

Ajout H20 ou
NaNQO,

MnOx

.—
Ajout complexant
ex : EDTA

- o

IF 75500000

([ )
Sm.

Mg?* Ni2+ Co?+ Ca?* intégré dans le squelette des oxydes v 2
@ Mg Ni2+ Co?* Ca2* complexé en sphére interne )
AR+ Fe3* Mg?* Ni2+ Co?+ Ca?* en substitution dans le feuillet octaédrique .
Mg?* Ni2+ Cu?+ Ca?* interfoliaires 3

@® HouNa* @O

Figure 4-25 : Schéma explicatif des différents mécanismes de mobilisation des éléments constitutifs
de la garniérite

Concernant les autres éléments mobilisés dans les suspensions on a pu mettre en évidence
qu’en présence d’EDTA on observait des teneurs en Cu, Mn et Co en solution beaucoup plus
importantes qu’en présence de citrate. Ces différences ont été expliquées par un phénomene

de dissolution des oxydes de manganese provoqué par la présence d’EDTA.
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Chapitre 5
Transport réactift de nickel dans les

minerais ultramafiques
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I  Introduction

L’étude de la mobilisation en suspension des éléments de la garniérite et de la limonite a
permis de mettre en évidence différents mécanismes impliqués dans cette mobilisation. Afin
de se rapprocher des conditions observées in situ, il semblait intéressant d’évaluer la
possibilité d’utilisation des parametres déterminés pour des systemes simplifiés dans des
systemes intégrant, d’une part un rapport solide solution plus élevé, d’autre part I’existence
d’un flux hydrique (transport réactif) .

Ce chapitre présente ainsi les caractéristiques de la mobilisation des éléments constitutifs des
deux matériaux testés, la garniérite et la limonite, en conditions saturées puis en conditions
insaturées, afin de se rapprocher au mieux des conditions in situ. Deux séries d’expériences
ont ainsi été réalisées avec une premiere série étudiant le comportement des matériaux en
conditions saturées au moyen de colonnes de 80g de solide. La deuxieme série de résultats a
été obtenue par le suivi de la composition de percolats de petites colonnes de 15g et 10g de
matériaux arrosées quotidiennement en conditions insaturées.

L’objectif global de ce chapitre est finalement de déterminer le degré d’application des
mécanismes mis en évidence en suspension a la description de la mobilisation du Ni en

colonne.
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II Matériel et méthodes

1.  Détermination des parametres hydrodynamiques du transport

La modélisation du transport réactif de nickel dans les stériles implique la connaissance des
caractéristiques hydrodynamiques des deux systemes, les colonnes de garniérite et de
limonite. L’expérience de tragage a permis la détermination de ces parametres en régime

saturé.
2. Dispositifs d’étude de I’influence du transport sur la mobilisation des éléments

Les protocoles utilisés pour I’étude de I'influence du transport sur la mobilisation des ETM
dans les matériaux d’intérét sont présentés dans le Chapitre II. Le Tableau 5-1 rappelle les
différents systemes d’étude du transport réactif utilisés.
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Tableau 5-1: Matériel et méthodes utilisés pour 1’étude du transport réactif de nickel dans la

garniérite et la limonite

Dispositifs Eluant ; Garniérite | Limonite Dimensions Prélevements
Flux appliqué (en g) (en g) caractéristiques
des colonnes
Colonnes Citrate 14,6 mM + 0 80 2.6 cm de diametre Un tous
saturées NaNO; 10mM 30 ¢cm de haut les 6 ml
Q=0,I ml min" (IR) VO =51 ml percolés
EDTA 10 mM + 0 80 2.6 cm de diameétre Un tous
NaNO; 10mM 30 cm de haut les 6 ml
Q=0,Imlmin" (IR) V0 =51 ml percolés
Citrate 10 mM + 40 (a) 0 2,6cm de diametre Un tous
NaNO; 10mM 30 cm de haut les 6 ml
Q=0,Imlmin" (IR) V0 =251 ml percolés
EDTA 10 mM + 40 (a) 0 2,6 cm de diametre Un tous
NaNO; 10mM 30 cm de haut les 6 ml
Q=0,Imlmin" (IR) V0 =251 ml percolés
Colonnes -Eau 15 0 4,8 cm de haut Un tous
insaturées -NaNO; 10 mM 2,7 cm de diametre les trois jours
-citrate 10 mM + 10 g de sable en moyenne
NaNO; 10mM en surface (73 jours)
-EDTA 10 mM + V0 =12,5ml
NaNO; 10mM (3R)
-Eau 0 15 4,8 cm de haut Un tous
-NaNO; 10 mM 2,7 cm de diametre les trois jours
-citrate 10 mM + 10 g de sable en moyenne
NaNO; 10mM en surface (73 jours)
-EDTA 10 mM + V0 =13,6 ml
NaNO; 10mM (3R)
-NaNO; 10 mM 10 0 4,8 cm de haut Un tous
-EDTA 10 mM + 2,7 cm de diametre les trois jours
NaNO; 10mM 10 g de sable en moyenne
-NaNO; 10 mM  (3R) en surface (18 jours)
V0 =8,33 ml
-NaNO; 10 mM 0 10 4,8 cm de haut Un tous
-EDTA 10 mM + 2,7 cm de diametre les trois jours
NaNO; 10mM 10 g de sable en moyenne
-NaNO; 10 mM  (3R) en surface (18 jours)
V0 =9 ml

1R /3R = une / trois répétition(s)

(a) 40 g de sable de Fontainebleau ont été mélangés aux 40 g de garniérite pour éviter 1’obstruction du systeme

due au gonflement des smectites.

Les dosages des percolats des colonnes ont été effectués par ICP, les limites de quantification

pour les divers éléments sont de 0,001 mg 1"'. Pour les anions, les dosages ont été réalisés
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par chromatographie ionique. Les teneurs de Cr(VI) ont été déterminées par colorimétrie au
1,5 diphenylcarbazide et comparées aux teneurs totales (ICP). La conductivité électrique et le
pH ont été suivi en continue respectivement par une cellule et une électrode reliées a un

enregistreur.

III Résultats et discussion

1. Mobilisation du nickel en colonne saturée
1.1 Limonite

1.1.1 Détermination des parametres hydrodynamiques du transport en régime saturé

L’expérience de tracage effectuée sur la limonite a donné la courbe d’élution présentée ci-
dessous (Figure 5-1).
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Figure 5-1: Courbe d’élution du KBr dans la colonne de limonite

L’€lution du traceur commence des V/VO = 0,5 et présente un maximum pour V/VO
légerement inférieur a 1. La déformation de la courbe par rapport au créneau peut résulter soit
de phénomenes d’adsorption du traceur par la limonite, soit de la dispersion hydrodynamique
engendrée par la structure du milieu poreux de la limonite ce qui semble peu probable sur un
matériel tamisé et homogene. La rétention d’anions non spécifiquement adsorbé sur des sols
tres oxydiques a été bien démontrée (Duwig et al. 2003), ce qui laisse penser que la premiere
hypothese est la plus probable. Le calcul du nombre total de moles de KBr élué (n = 0,005

moles) indique que la totalité du traceur a été élué a la suite de I’apport de 10 volumes poraux
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d’éluant. L’existence de ces phénomenes d’adsorption ne nous a pas permis d’utiliser le
logiciel MATCAD pour obtenir le coefficient de dispersion de la limonite.

1.1.2 Mobilisation des éléments de la limonite en régime saturé

- Phase de pré- traitement

Avant I’apport de complexant (citrate ou EDTA), les deux colonnes de limonite ont été éluées
par 9,6 ou 9,8 pores volumes de NaNO; 10 mM 2 0,1 ml min™. La Figure 5-2 présente les
valeurs moyennes de concentration des percolats obtenues pour les deux colonnes.

La conductivité et le pH se stabilisent a des valeurs respectives de 1,3 mS cm™ (+0,04) et 6,8
(* 0,2) (Figure 5-2). Le principal élément mobilisé est le calcium avec une concentration
initiale de 0,85 mg I"' qui augmente jusqu’a V/VO = 5 ot elle atteint 1,8 mg 1" (Figure 5-2 a).
Sa concentration diminue ensuite légerement, jusqu’a la fin de la phase de prétraitement, ou
elle est de 1,4 mg I
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Figure 5-2 : Evolution moyenne de la conductivité, du pH et des concentrations en cations Al, Ca, Co,
Cu, Fe, Mg, Mn, Ni et Si (a) et anions (Cr(VI), NO;/100, S0,*/10 et CI') (b) en fonction du rapport

V/Vo pendant la phase de prétraitement des colonnes de limonite.
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Le magnésium et le nickel sont les deux autres cations mobilisés en concentrations
significatives, avec des concentrations initiales respectives en solution de 0,06 mg 1! et 0,01
mg 1", qui augmentent légérement pendant toute la phase de prétraitement pour atteindre 0,1
mg 1" et 0,03 mg 1" respectivement 2 la fin de cette phase (Figure 5-2 a).On remarque
également la présence de silice dans les percolats avec une concentration constante de 0,39
mg "' Tous les autres cations dosés (Al, Co, Cu, Fe et Mn) présentent des teneurs en solution
inférieures ou égales 2 0,02 mg 1",

Les principaux anions présents dans les percolats sont par ordre d’importance le nitrate (309
mg 1! initialement), le chlorure (28,6 mg 1! initialement), le sulfate (3 mg 1! initialement) et
le chromate (0,05 mg 1! initialement) (Figure 5-2 b). La concentration en nitrate se stabilise
rapidement pendant la phase de prétraitement avec des valeurs oscillant autour de 600 mg 1.
Le dosage du chromate dans les eaux de percolation a mis en évidence que la totalité du
chrome mobilisé est sous forme Cr(VI). Aprés une hausse en début de prétraitement, les
concentrations en CI, SO42' et Cr(VI) diminuent pour atteindre respectivement 1,4 mg 1'1,
14,5mg 1! et 0,3 mgl™”.

- Effet des complexants sur la composition des percolats

A la fin de la phase de pré-traitement, une colonne de limonite a été éluée par 13,4 volumes
poreux de citrate 14,6 mM, 'autre par 12,2 volumes poreux d’EDTA 10 mM, avec une
vitesse de flux constante de 0,1 ml min"'. Apres cet apport de complexants, I’élution se
poursuit avec 5,2 et 9,1 volumes poreux de NaNO; 10 mM a 0,1 ml min™! respectivement
pour les traitements au citrate et a ’EDTA.

L’analyse des percolats des deux colonnes a permis de déterminer 1’effet de 1’ajout de
complexant sur la mobilité des éléments en fonction du volume de solution de complexant
injecté. Le nombre de volumes poreux injectés avant I’observation des teneurs maximales

élémentaires et la valeur de ces teneurs sont présentés dans le Tableau 5-2.

161



Chapitre 5 : Transport réactif du nickel dans les minerais ultramafiques

Tableau 5-2 : Valeurs maximales des concentrations (C en mg 1-1) en Ni, Cu, Cr, Mn, Mg, Fe, Al, Si
et Co déterminées par I’analyse des percolats de colonne de limonite et nombre de volumes poreux de

complexants injectés correspondants.

Citrate EDTA
C Nb V0 C Nb V0
Ca 1,2 0 2,3 11
Ni 0,07 0 0,96 10,4
Cu 1,4 1,9 6,9 2
Cr 800 2,7 40 4
Mn 0 0 6,1 10,4
Mg 0,01 (P) 1 0,2 (P) 3,1
Fe 0,3 6,4 9,5 (P) 43
Al 7,6 7,6 53,6 3,8
Si 2,5 (P) 1,2 0,5 (P 2,2
Co 0,01 (P) 1 0,3 (P) 3,1
S042- 59 (P) 0 332,6 5,5
Cl- 4,3 (P) 0 14,2 (P) 0

C = concentration maximale mesurée dans les percolats de colonne de limonite
Nb V0 = Nombre de volumes poreux de citrate14,6 mM ou d’EDTA 10 mM injectés dans la colonne avant
obtention de la valeur maximale

(P) = stabilisation de la concentration de I’élément a un palier pendant toute la phase d’injection du complexant.

On peut distinguer deux groupes d’éléments selon 1’évolution de leurs concentrations dans les
deux types de traitement. En effet, Ni, Cu, Cr, Al et Mn présentent un ou deux pics de
concentration pendant I’injection du complexant apparaissant a des temps variables tandis que
les concentrations en Si, Fe, Mg et Co ont tendance a augmenter au début de 1’injection pour

atteindre rapidement une valeur stable jusqu’a la fin de I’expérience (Tableau 5-2).
- Mobilisation du nickel
L’injection de citrate n’a pas d’effet notable sur la mobilisation du nickel (
Figure 5-3 a). En effet sa concentration reste stable autour de 0,05 mg 1" pendant toute la

phase d’injection de citrate. Ce n’est qu’en arrétant 1’injection de citrate a V/V0 = 23 qu’on

observe une nette augmentation de sa concentration qui atteint 0,3 mg "' en fin d’expérience.
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Figure 5-3 : Evolution de la concentration en nickel, du pH et de la conductivité dans les percolats de

colonne saturée de limonite en présence de citrate (a) ou d’EDTA (b).

L’EDTA a un effet beaucoup plus marqué et rapide sur la mobilisation du nickel puisque la

concentration en nickel augmente deés I’ajout du complexants et atteint 0,9 mg 1" au bout de

I’injection de I’équivalent de 10,4 volumes poreux d’EDTA (

Figure 5-3 b). Cette concentration diminue ensuite a I’arrét de 1’injection d’EDTA.
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- Mobilisation des autres cations (Co, Cu, Mg, Mn, N iet Ca)

Le principal cation affecté par 1’ajout de citrate est le cuivre dont la concentration atteint un
premier pic de 1,4 mg 1" aprés I'injection de ’équivalent de 1,9 VO de citrate 10 mM (

Figure 5-4 a). Sa concentration diminue ensuite 2 0,1 mg 1" ou elle reste stable jusqu’a V/VO
= 15 puis marque un second pic de 0,6 mg I"' pour V/VO = 17. L’ajout de citrate n’a pas
d’effet sur la concentration en Ca qui reste stable a 1,2 mg I"'. Les concentrations des autres

cations (Co, Mg et Mn) restent toujours inférieures a la limite de quantification.
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Figure 5-4 : Evolution des concentrations en Co, Cu, Mg, Mn, Ca et Ni dans les éluas de colonne de

limonite en présence de citrate (a) ou d’EDTA(b)

L’EDTA a le méme type d’effet sur la mobilisation du Cu avec un premier pic de

concentration de 6,9 mg I aprés I’injection de 2 VO de complexant et un plateau 2 2,2 mg 1"
entre 16,7 et 19 VO (
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Figure 5-4 b). L’EDTA mobilise également du Mn dont la concentration dans les percolats
augmente progressivement pour atteindre sa valeur maximale (5,8 mg 1"") pour V/VO = 19,3.
L’EDTA mobilise également du Mn dont la concentration dans les percolats augmente
progressivement pour atteindre une valeur maximale (5,8 mg ') pour V/VO = 19,3. L’ajout
d’EDTA entraine également une légere augmentation sur la mobilisation de Ca, Mg et Co
dont les concentrations atteignent des paliers respectifs de 2,3 mg I'' (V/V0 = 17), 0,2 mg I’
(V/IVO=12,9)et 0,3 mg 1" (V/VO=12,9) (

Figure 5-4 b).
- Mobilisation d’Al, Si et Fe

L’aluminium présente une évolution différente en fonction du type de complexant ajouté
(Figure 5-5 a et b). L’ajout de citrate entraine une libération d’aluminium d’abord modérée a
partir de V/VO = 12 (1,4 mg ') puis plus importante 2 partir de V/VO = 15 pour atteindre un
maximum de 7,6 mg ' & V/VO = 17,2 clest-a-dire aprés I’injection de I’équivalent de 7
volumes poreux de citrate 10 mM. En revanche, I’injection d’EDTA dans le systéme entraine
la mobilisation immédiate d’Al dont la concentration atteint 53,6 mg I aprés I’injection de 3
VO d’EDTA. Sa concentration diminue ensuite au cours du temps pour atteindre 20 mg 1" 2 la

fin de I'injection d’EDTA.
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Figure 5-5 : Evolution des concentrations Fe, Si et Al dans les eaux de percolation des colonnes de
limonite en présence de citrate (a) et d’EDTA (b).

On remarque que 1’ajout de citrate entraine 1’augmentation de la concentration en silicium en
solution qui passe de 0,3 2 2,5 mg 1" dans les premiers percolats puis diminue jusqu’a la fin
de I’expérience.

L’ajout d’EDTA entraine également I’augmentation de la concentration en Si en solution mais
cette augmentation est moins marquée (de 0,3 2 0,5 mg1™").

Le Fe est assez faiblement mobilisé dans les deux traitements et suit une évolution
comparable a celle de I’aluminium. En présence de citrate, sa concentration atteint des
maxima de 0,3 mg 1" aprés I'injection de 1’équivalent de 6 VO de citrate 10 mM et un
maximum de 10,4 mg I"" aprés I’injection de 3 VO d’EDTA 10 mM (Figure 5-5 a et b).

- Mobilisation des anions
Le chrome est I’élément en trace métallique qui présente les plus grandes concentrations dans
les percolats des colonnes de limonite. Les dosages spectrocolorimétriques montrent que la

totalité du chrome désorbé de la limonite est sous forme de chromate (Cr(VI)) (Figure 5-6 a et

b). L’ajout de citrate entraine une mobilisation immédiate de chromate dont la concentration
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N

passe de 20 mg 1" a 816 mg I apres I’injection de 1’équivalent de 2,6 VO de citrate. La
concentration en chromate diminue ensuite apres l'injection de I’équivalent de 5,7 VO de
citrate pour revenir a des valeurs comparables a celles observées pendant le prétraitement.
L’EDTA n’a pas le méme effet sur la mobilisation du chromate, en effet, on observe une
augmentation progressive de leur concentration en solution qui atteint un maximum de 40 mg
I"" apres I’injection de I’équivalent de 4 VO d’EDTA. La concentration en chromate reste
élevée pendant toute la phase d’injection d’EDTA avec des teneurs comprises entre 25 et 40

mg 1" et diminue a I’arrét de I’injection de complexant.
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Figure 5-6 : Evolution de la concentration en sulfate, chromate, chrome total, nitrate et chlorure dans

les éluats de colonne de limonite en présence de citrate (a) et d’EDTA (b).

Comme observé dans la phase de prétraitement des colonnes, le principal anion présent dans
le syst®me est le nitrate avec des concentrations voisines de 600 mg 1" et proches de la
concentration de celle du NaNOj injectée (620 mg 1" de NOj3") (Figure 5-6). Les teneurs en
NOs, CI' et SO4* ne sont pas affectées de maniere significative par la présence de citrate
(Figure 5-6 a).

L’injection d’EDTA entraine une augmentation globale des teneurs en ions sulfate et chlorure

en solution, qui passent respectivement de 14,5 mg I 2 332,6 mg1' et de 1,3 mg 1" 4 15,3
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mg I"". Ces concentrations en anions sont stables jusqu’a la fin de I’injection d’EDTA puis
diminuent a I’arrét de I’injection.
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1.1.3 Discussion sur la réactivité des éléments de la limonite en colonne saturée

- Impact du NaNOj; sur la mobilisation des éléments de la limonite

Le prétraitement des colonnes de limonite avec du nitrate entraine la libération d’une partie
des éléments présents dans la limonite. Ces éléments, sont principalement du calcium, du
nickel, du magnésium, du silicium, du sulfate et du chlorure. On remarque que la quantité de
Ca, Mg et Ni désorbés pendant cette phase représente respectivement 100 %, 91,6 % et 23,1
% de la quantité totale désorbée suite a 1’ajout de citrate a la limonite (Tableau 5-3). L’EDTA
étant un agent complexant plus puissant, les quantités de cations désorbées pendant la phase
de prétraitement sont, relativement aux totaux désorbés, moins importantes (Tableau 5-3).

Les observations en colonne saturée sont similaires a celles réalisées en suspension, ou 1’on
observait une libération de Ni et Ca dans les suspensions dans I’eau et le NaNO3. Tout comme
en suspension, les éléments désorbées pendant la phase de prétraitement pourraient provenir
soit de la destruction de complexes de surface de SI ou bien de la dissolution de diopside.
Dans le cas de la complexation de SI, on peut noter que les constantes respectives de
complexation du Ni et du Mg a la surface de la goethite sont faibles (log(K) = -4,6 pour Mg et
log(K) = -2 pour Ni) par rapport a celle du Ca (log(K) = 4,97).

Par ailleurs, on a pu mettre en évidence la présence de silice en solution, qui pourrait provenir
de la dissolution du diopside présent dans le systeme. Le diopside est composé de Si, Ca et
Mg (CaMgSi,0¢), mais certaines formes de ce pyroxene peuvent contenir du Ni et du Cr(Baes
lii et Sharp) (White et al. 1971), une part de ces éléments libérés pendant la phase de

prétraitement pourrait ainsi provenir de la dissolution du diopside.
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Tableau 5-3 : Bilan molaire des éléments mobilisés de la colonne saturée de limonite (nombre de

moles élué pour 80g de limonite)

nT nC % nTEC | % nTEE nTEC % nT nTEE % nT

(a) (b) (c) (d) (e) (6 (g) (f)
Al 9,98 107 | 520107 0,82 0,07 6,4010° | 0,06 | 7,8010* | 0,83
Ca 1,14 10° | 7,2110° >100 37,8 9,70 107 | 0,1 1,90 107 1,7
Co 5,6210* | 8,1010% 35,1 1,8 231107 | 0,04 | 4,6110° | 083
Cu 1,4410° | 1,71 107 5.6 0,73 3,2110% | 0,24 261107 1,8
Cr 72107 | 3210° 0,11 1 0,22 10 3 0,32 107 0,5
Fe 0,67 5,81 10° 3,6 0,05 1,60 10° 0 1,16 10* | 0,02
Mg 3810° | 1,110° 91,6 16,9 12010° | 0O 6,70 10° | 0,02
Mn 1,01 107 0 0 0 0 0 491107 0,5
Ni 1,06 10% | 2,8107 23,1 3,3 1,21 10° | 0,01 8,6010° | 0,08
Si 411107 | 5910° 22,4 36,5 2,71 10° | 0,06 1,6110° | 0,04

(a) nr=nombre de moles d’élément pour 80 g de solide

(b) nc = moyenne des nombre de moles d’élément extraits pendant la phase de prétraitement de la colonne de
limonite (mol pour 80 g)

(c) % nrgc = Pourcentage que représente le nombre de moles extraits pendant la phase de prétraitement par
rapport au nombre de moles total extrait au citrate

(d) % nrgg = Pourcentage que représente le nombre de moles extraits pendant la phase de prétraitement par
rapport au nombre de moles total extrait a ’EDTA

(e) nrgc = Nombre total de moles d’éléments extrait au citrate (mol pour 80 g)

(f) % nT = Pourcentage de n total présent dans la colonne

(g) nrgg= Nombre total de moles d’éléments extrait a ’EDTA (mol pour 80 g)

On note également la libération de chromate pendant la phase de prétraitement de la colonne
de limonite simultanée avec celle de chlorure et sulfate. La quantité de chromate en solution
reste faible par rapport aux quantités de Cr(VI) désorbées dans les traitements au citrate et a
I’EDTA (respectivement 0,1% et 1% du total de Cr(VI) extrait par le citrate et ’EDTA,
Tableau 5-3). La base de données minteq_v4 décrit deux types de complexes pouvant se
former entre le chrome (VI) et la surface des oxydes de fer possédant des constantes de
formation différentes : log(K) = 10,85 (Hfo_CrOy4) et log(K) = 3,9 (Hfo_OHCrOﬁ'). On
pourrait donc expliquer la désorption de chromate en présence de NaNOs par la destruction
des complexes de SI possédant la constante de formation la plus faible. De la méme maniere il
se peut qu’une part du sulfate et du chlorure en solution provienne également de complexes de
SI a la surface des oxydes de fer.
Finalement 1’ajout de NaNOs a la colonne de limonite semble entrainer :

- La dissociation des complexes de sphere interne formés entre le Ni, le Mg et le Ca et
la surface des oxydes de fer et de manganese (Manceau et al. 1992)
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- La désorption des anions, principalement de chromate, sulfate et chlorure, complexés
en sphere interne a la surface des oxydes de fer et de manganese (Manceau et al. 1992)
- Une légere dissolution des minéraux de diopside libérant le Si, le Ca et le Mg qu’ils

contiennent
- Impact des complexants sur la mobilisation des éléments de la limonite
- Dissociation de complexes de sphere interne

En présence de complexant le cation le plus mobilisé est le cuivre, dont I’augmentation de la
concentration en solution connait deux pics pendant 1’injection de complexant. Le cuivre
n’étant pas mobilisé pendant la phase de prétraitement et sa constante de fixation aux oxydes
de fer (log(K) = 2,89) étant plus importante que celle du nickel et du magnésium (mobilisés
pendant la phase de prétraitement) on peut penser que le premier pic de cuivre correspond a la
mobilisation du cuivre complexé en SI a la surface des oxydes de fer par le citrate et ’EDTA.
D’autre part, la constante maximale de fixation du Cr(VI) a la surface des oxydes de fer est de
10'%% soit une constante inférieure a celle du citrate et de 'EDTA 2 la surface des oxydes de
fer. L’augmentation immédiate de la concentration en Cr(VI) apres 1’ajout de complexant
pour les deux types de traitement pourrait donc s’expliquer par la fixation des complexants a
la surface des oxydes provoquant la désorption de Cr(VI).

- Dissolution des oxydes de fer et de manganese

La modélisation des solutions en suspension a mis en évidence qu’au vu de la valeur de la
constante de complexation du Ni a la surface des oxydes de fer (log(K) = -2), le Ni mobilisé
par les complexants proviendrait plutot de la dissolution des phases minérales que de
complexes de SI a la surface de la goethite de la limonite.

Dans les deux types de traitement en colonne, mais de fagon plus claire pour 'EDTA, on
observe une augmentation des concentrations en Fe et Al ce qui peut indiquer la dissolution
des oxydes de fer fortement substitués par 1’Al (Figure 5-5). De méme, on observe une
augmentation des concentrations de Mn et Co provenant la solubilisation concomitante des
oxydes de manganese (Figure 5-6). La dissolution des oxydes est confirmée par
I’augmentation du pH des solutions, ces processus étant alcalinisant. Le nickel, associés a ces
deux types d’oxydes, voit également sa concentration augmenter. L’augmentation limitée des
concentrations des divers métaux avec le citrate peut-€tre reli€ a la faible capacité de cet acide

organique a dissoudre les oxyde de fer et de manganese, comparativement a ’EDTA.
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Figure 5-7 : Comparaison des cinétiques de dissolution des oxydes de manganese de la limonite en
présence de citrate et ’EDTA

Cependant si I’on revient sur le graphique de la Figure 5-7, on remarque qu’a I’ajout d’EDTA
on observe I’augmentation immédiate de la concentration en Fe en solution, concentration qui
diminue ensuite. Par ailleurs nous avons montré dans les chapitres précédents que les oxydes
de fer comportaient du nickel en substitution dans leur squelette, pourtant, on n’observe pas
d’augmentation de sa concentration simultanée a celle du Fe et de I’ Al.

Il doit donc exister un autre mécanisme permettant d’expliquer la composition des percolats
des deux colonnes.

-Formation de complexes de sphere interne a la surface des oxydes

La complexation des métaux par les acides organiques tels que le citrate ou ’EDTA se traduit
par la formation de complexes neutres métal-EDTA(0) et métal-citrate(0) ou des complexes
anioniques métal-EDTA(-) et métal-citrate(-). Ces complexes pourrait en effet expliquer
plusieurs caractéristiques de la composition des percolats et notamment, le fait que les métaux
divalents (Ni, Mn, Co) forment des complexes anioniques avec EDTA, ce qui favorisent leur
réadsorption, ou le fait que I’aluminium forme un complexe neutre avec le citrate, ce qui
favorise son maintient en solution (Nowack et Sigg 1996).

Outre la charge des complexes, leurs affinités respectives pour la surface des oxydes et le type
de complexes qu’ils vont respectivement former (SI ou SE) va également conditionner la
composition de la solution. L’étude de Lackovic et al. (2004) a par exemple montré que les
complexes ETM-citrate s’adsorbaient en sphere externe a la surface des oxydes tandis que les
complexes ETM-EDTA s’adsorbaient en sphere interne. Ceci pourrait expliquer qu’on
observe la libération de Ni lors de I’injection de NaNO3 a la fin de I’injection de citrate, les
complexes Ni-citrate pourraient en effet étre facilement dissociés a I’arrét d’injection de

citrate ce qui expliquerait également que la conductivité des percolats de la colonne ayant
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recu du citrate diminue beaucoup plus progressivement en fin de suivi que celle ayant recu de
I’EDTA (les complexes métal-EDTA formant des complexes de SE avec la surface des
oxydes de fer). Le fait que les concentrations en Fe mobilisé soient faibles par rapport a celles
de I’Al pourrait s’expliquer également par une plus faible affinité des complexes EDTA-AI et
citrate-Al pour la surface des oxydes de fer que les complexes EDTA-Fe ou citrate-Fe.

Enfin, on observe également en colonne, comme en suspension, une mobilisation de chromate
supérieure en présence de citrate (3% du Cr total) qu'en présence d’EDTA (0,5 % du Cr
total). Ceci pourrait indiquer que les complexes métal-EDTA ou métal-citrate ont une
constante d’adsorption a la surface des oxydes de fer inférieure a celle du chromate (log(K) =
10,9) et que, parallelement, le citrate a une affinité plus grande pour la surface des oxydes de
fer que pour les ETM ce qui implique qu’il se fixe a la surface des oxydes a la place du
Cr(VI) avant de complexer les ETM.

Finalement il est assez complexe de déterminer la part réelle d’éléments qui passent en
solution par dissolution des phases minérales car cette quantit¢ est modifiée par les
phénomenes de réadsorption (Szecsody et al. 1994; Nowack et Sigg 1996). Cependant, au vu
de la littérature, il semblerait que les processus de réadsorption des éléments mobilisés par les
complexants soient plus a méme d’expliquer les différences de mobilisation par les
complexants que des vitesses de dissolution des phases minérales variant avec la nature du

complexant.
1.2 Garniérite
1.2.1 Détermination des parametres hydrodynamiques du transport en régime saturé

Plusieurs essais de tracage ont été réalisés sur la garniérite, un premier essai sur une colonne
de garniérite pure ne nous a pas permis d’obtenir la totalité de la courbe d’élution a cause du
colmatage de la colonne, nous avons donc fait un deuxieme essaie sur un mélange de 50% de
garniérite et 50 % de sable qui nous a permis d’obtenir la courbe d’élution présentée a la
Figure 5-8.
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Figure 5-8 : Courbe d’élution du KBr dans la colonne de garniérite

On obtient une courbe d’élution de type Gaussienne qui pourrait indiquer 1’absence de
phénomenes de diffusion Le nombre total de KBr élué dans la colonne est de 3,9 10 moles
ce qui indique que 21% du KBr injecté est adsorbé par les minéraux de la garniérite. Une
étude menée par Turin et al. (2002) sur un sol riche en smectite et oxydes de manganese a
pourtant montré 1’absence de phénomenes de sorption avec 1’utilisation de Br comme traceur.
Le fait de ne pas avoir la totalit¢ du KBr récupéré en bas de colonne pourrait €tre du a une
rétention physique en haut de colonne a cause du gonflement des smectites de la garniérite. Le
fait d’avoir un décalage dans le maximum de la courbe (V/V0O = 1,5) pourrait étre dii a la
valeur du volume poral utilisée pour la construction de la courbe (VO = 24), il se pourrait en

effet que cette valeur ne corresponde pas a la saturation totale de I’échantillon.
1.2.2 Mobilisation des éléments de la garniérite en régime saturé

- Phase de prétraitement

La Figure 5-9 présente 1’évolution moyenne des concentrations élémentaires en fonction du
rapport V/VO pendant la phase de prétraitement (injection de 22,4 VO de NaNO; 10 mM a 0,1
ml min™). La conductivité et le pH se stabilisent 2 des valeurs respectives de 1,3 mS cm™ (+
0,03) et 5,7 (£ 0,1). Les principaux éléments mobilisés sont Mg, Si, Ca, Ni et Cu avec des
teneurs initiales respectives en solution de 126,5 mg 1,434 mg 1'1, 35,5 mg 1 '1, 18,8 mg 1! et
5,7 mg 1" qui diminuent au cours du temps (Figure 5-9 a). A la fin de cette phase les teneurs
sont respectivement de 25,8 mg 1 '1, 17,8 mg 1 '1, 9,9 mgl '1, 4,6 mg 1! et 1,3 mg I

L’Al, le Fe, le Cr, le Co et le Mn sont mobilisés en concentrations plus faibles avec des
teneurs initiales respectives de 0,29 mg 1'1, 0 mg 1'1, 0,05 mg 1'1, 0,11 mg 1! et 0,18 mg I
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Leurs concentrations diminuent également au cours du temps, mis a part pour I’Al qui
augmente 2 partir de V/Vo = 15 pour atteindre une concentration de 0,8 mg 1" 2 la fin du
prétraitement (Figure 5-9 a).

Les concentrations en anions restent faibles et stables pendant la phase de prétraitement des
colonnes de garniérite (Figure 5-9 b), avec des concentrations moyennes respectives en NO3,
Cl et SO42' de 610 mg 1'1, 1,5 mg I et 1,3 mg I
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Figure 5-9 : Evolution moyenne de la conductivité, du pH et des concentrations en Al, Ca, Co, Cr, Cu,
Fe, Mg, Mn, Ni et Si (a) et des concentrations en CI,, NO;™ et SO42'(b) en fonction du rapport V/Vo

pendant la phase de prétraitement des colonnes de garniérite.

- Effet des complexants sur la composition des percolats
L’analyse des percolats des deux colonnes de garniérite réalisées a permis de quantifier la

variation de la quantit¢ d’éléments mobiles en fonction du volume et de la nature du

complexant utilisé. Le citrate et ’EDTA ont été injectés dans la colonne de garniérite a des
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valeurs de V/VO respectives de 23,5 et 29,1. L’équivalent de 9,6 et 19 volumes poreux de
citrate et EDTA respectivement ont pu étre injectés dans la colonne de garniérite avant
colmatage de la colonne dii au gonflement des smectites, et ce malgré 1’ajout de sable (50%
en masse) destiné a limiter ce phénomene. Les teneurs maximales observées et le nombre de

volumes poreux injectés avant I’analyse de ces teneurs sont présentés dans le Tableau 5-4.

Tableau 5-4 : Valeurs maximales des concentrations (C en mg I-1) en Ni, Cu, Cr, Mn, Mg, Fe, Al, Si
et Co déterminées par I’analyse des percolats de colonne de garniérite et nombre de volumes poreux

de complexants injectés correspondants

Citrate EDTA

C Nb V0 C Nb V0
Ca 62,4 (2P) 6,8 98,4 (2P) 20,2
Ni 365,9 3,6 333,7 4,4
Cu 319,6 2 212,3 2,5
Mg 134 (2P) 6,8 170,7 (2P) 18,2
Fe 32,8 (P) 7,7 43,8 (P) 5,9
Al 35,1 (P) 1,5 32,2 (P) 5,9
Si 40,3 (P) 2 32,2 (P) 8,3
Cr 4,06 7,7 0,4 5,9
Co 6,6 6,8 20,4 (P) 7,8
Mn 5,1 6,8 170,5 7.3

C = Concentration maximale élémentaire mesurée pendant la phase d’injection de citrate et d’EDTA

Nb V0 = Nombre de volumes poreux passés dans la colonne apres l'injection de complexant et avant I’ obtention
de la valeur maximale

(P) = stabilisation de la concentration de [’élément a un pallier pendant toute la phase d’injection du

complexant.

Dans les deux types de traitements, le cuivre et le nickel sont les éléments qui présentent les
plus grandes concentrations dans les percolats des colonnes de garniérite (Tableau 5-4).

- Mobilisation du nickel et du cuivre

La Figure 5-10 présente I’évolution de la concentration en nickel et en cuivre dans les éluats
apres 1’apport de citrate (a) ou d’EDTA (b). Le citrate entraine I’augmentation immédiate de
la concentration en nickel et en cuivre qui passent respectivement de 5,4 mg et 1,5 mg 1"a
382 mg 1" et 320,5 mg 1" aprés I'injection de 3,6 et 1 VO de citrate 2 10mM (Figure 5-10 a).
La concentration en Ni reste stable le temps de 1’injection de deux volumes poreux de citrate
puis diminue pour atteindre 40 mg 1" a la fin de ’expérience tandis que celle de cuivre

diminue rapidement jusqu’a 15,7 mg 1" en fin de suivi.
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Figure 5-10 : Evolution de la concentration en Ni, Cu, du pH et de la conductivité dans les éluats de

colonne de garniérite en présence de citrate (a) ou d’EDTA (b).

Le méme type d’évolution est observable avec I'injection d’EDTA dans la colonne de
garniérite (Figure 5-10 b). Les concentrations en Ni et Cu augmentent en effet a partir de
I’injection de 2 VO d’EDTA et ce jusqu’a atteindre respectivement 290 mg 1" et 212 mg 1™".
Apres I'injection de 1’équivalent de respectivement 7 VO et 6,4 VO d’EDTA les teneurs en Ni
et Cu diminuent jusqu'a des teneurs respectives de 254 mg I et 16,5 mg 1" en fin

d’expérience.
- Mobilisation de Mg et Ca

Le Mg et le Ca sont également mobilisés par I’ajout de complexant mais de maniere différente
que le Ni. En présence de citrate, les concentrations en Mg et Ca marquent un premier pallier
de valeurs respectives de 87 mg 1" et 45,5 mg I"! entre V/VO = 24,5 et V/VO = 28 puis une
deuxieéme augmentation a partir de V/VO = 28 jusqu’a la fin du suivi (Figure 5-11). Les
concentrations en Mg et Ca atteignent respectivement en fin d’expérience 145,3 mg 1" et 68,3
mg 1.
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Figure 5-11: Evolution de la conductivité, du pH et de la concentration en Mg et Ca dans les percolats

de colonne de garniérite en présence de citrate (a) ou d’EDTA (b)

En présence d’EDTA, les concentrations en Mg et Ca augmentent et atteignent, comme dans

le cas du citrate, un premier palier pour des concentrations respectives de 82 mg 1" et 54 mg I

! stables jusqu’a V/VO = 40. Leurs concentrations augmentent ensuite jusqu’a la fin du suivi

pour atteindre respectivement 170,7 mg 1" et 100 mg 1.

- Mobilisation du Cr, Co et Mn

Les concentrations en Co, Mn et Cr suivent le méme type d’évolution dans le traitement au

citrate avec une légere augmentation en début d’injection qui s’accentue nettement sur la fin

(Figure 5-12 a). En fin de suivi (V/V0 = 30), les concentrations en Co, Mn et Cr atteignent

leurs maximums respectifs de 6,6 mg l'l, 5,2 mg 1! et 4,1 mg I
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Figure 5-12 : Evolution de la conductivité, du pH et de la concentration en Mn, Co et Cr (Cr*100)

dans les percolats de colonne de garniérite en présence de citrate (a) ou d’EDTA (b)

L’EDTA entraine une augmentation trés importante de Mn en solution avec un maximum de

169 mg 1" apres ’injection de 6,4 VO (Figure 5-12 b). La concentration en Co augmente de

.. . -1 . . . .
facon similaire avec un maximum de 20 mg I, qui coincide avec celui du Mn. Le chrome suit

la méme évolution mais en concentration faible puisque son maximum, coincidant avec celui

de Mn et Co, est de 04 mg I''. Les concentrations des trois éléments diminuent

progressivement en fin d’expérience. Un dosage spectrocolorimétrique du chromate a montré

que la totalité du chrome est présent sous forme de Cr(VI).
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- Mobilisation du Si, Al et Fe

La Figure 5-13 présente I’évolution des concentrations en Si, Al et Fe, principaux éléments
constitutifs des minéraux de la garniérite et plus précisément des smectites ferriferes qui la
composent. L’ajout de complexant aux systémes entraine une nouvelle augmentation de la
concentration en Si et la mobilisation de Fe et d’Al. Dans le cas du citrate (Figure 5-13 a), on
observe une augmentation simultanée de Si et Al, qui atteignent respectivement 40,8 mg 1" et
35,1 mg I"'. Puis la concentration en Al diminue tandis que celle de Fe augmente
progressivement pour atteindre son maximum de 32,8 mg 1" aprés I'injection de 7 VO de
citrate. La concentration en Si reste élevée autour de 40 mg I pendant toute la période
d’injection de citrate.
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Figure 5-13: Evolution des concentrations en Si Al et Fe dans les eaux de percolation des colonnes de
garniérite en présence de citrate (a) et EDTA (b)

L’injection d’EDTA dans la colonne de garniérite entraine I’augmentation simultanée des
teneurs de Fe et Si en solution, puis de celle d’Al qui augmente a partir de 4 VO d’EDTA

(Figure 5-13 b). C’est la concentration en Fe qui atteint d’abord son maximum (48 mg 1" pour
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4,4 V0), suivi de celle de I’Al (32,2 mg 1! pour 5,9 VO) et enfin celle de Si (32,2 mg 1! pour
8,3 VO).

- Mobilisation des anions

Dans les deux cas, 1’ajout de complexant a peu d’impact sur la mobilisation de nitrate dont la
concentration reste stable autour de 620 mg 1" ¢’est a dire la concentration de la matrice
injectée. Le citrate entraine de 1égeres augmentations simultanées des concentrations en CI et
SO42' (Figure 5-14 a). En fin de suivi, ces concentrations sont respectivement de 2,2 mg 1! et
49 mgl”.
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Figure 5-14 : Evolution de la conductivité, du pH et de la concentration en anions CrVI, NO5, CI et

SO,* dans les percolats de colonne de garniérite en présence de citrate (a) et d’EDTA (b)

L’EDTA n’entraine pas de variations notable des concentrations en Cl” et SO,* qui présentent
des maximums respectifs de 1,6 mg ' et 04 mg 1" (Figure 5-14). Si le maximum de
concentration de SO42' coincide avec celui de Co, Mn et Cr (V/VO = 35), celui de CI est
légerement décalé (V/VO =41).

1.2.3 Discussion sur la réactivité des éléments de la garniérite en colonne saturée
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- Impact du NaNOj; sur la mobilisation des éléments

Le prétraitement des colonnes de garniérite avec du NaNOs 10 mM entraine la libération
d’une part des cations constitutifs de la CEC de la garniérite. En effet, 10,3 %, 7,5 %, 9,9 % et
8,9 % des principaux cations de la CEC, respectivement Mg, Ca, Ni et Cu, sont mobilisées
pendant cette phase (Tableau 5-5). On remarque que, comme dans le cas de la limonite, les
quantités mobilisés en colonne sont plus faibles qu’en suspension ou I’on avait 29,3 %, 25,3
% et 35 % du Mg, Ca et Ni de la CEC respectivement mobilisés. Ceci peut €tre mis en
relation avec une surface de contact plus faible en colonne qu’en suspension et au fait qu’en
suspension le gonflement des smectites - et donc la taille de I’espace interfolaire ou a lieu

I’échange cationique - n’est pas restreint par le rapport solide / solution.

Tableau 5-5 : Bilan molaire des éléments mobilisés de la colonne saturée de garniérite (40g de

garniérite)
% nTC % nTE
ny ne NEC nge | % CEC | % nTEC | % nTEE| (% CEC) | (% CEC)
(a) (b) () (d) (e 6 (g (h) (i)
Ca |2910°|2910* | 5510* | 9210™ 7,5 53,2 31,5 14,2 (14,2) 24 (24)
Al | 4510%|6,810°| 1,610 | 2,510™ >100 43 2,7 0,3 (>100) | 0,6 (>100)
Co | 4610* (89107 | 1,110° | 1,110™ 8.4 0,8 2,3 23,6
Cu|2510° | 2510°| 3410* | 4910* 8,9 72 5,1 13,8 (>100) | 19,4 (>100)
Fe 0,1 39107 | 7,010° | 2,310* 9,8 0,6 0,2 0,07 (>100) | 0,2 (>100)
Mg | 33107 | 1,310° | 2210° | 32107 10,3 59,8 40,4 6,6 (17,3) 9,7 (25,6)
Mn | 2310° | 69107 | 9.410° 5107 8.4 73 0,1 0,4 (>100) | 22 (>100)
Ni | 1,310%|8,310° | 8210* 110° 9,9 10,1 8.4 6,5 (98) 7,9 (>100)
Si 0,27 |5210*| 9310* | 7,910* 55,4 65,6 0,3 0,3
Cr | 87107 | 47107 | 5910° | 86107 >100 7,9 54,4 | 0,07 (>100) | 0,01 (>100)

(a) np=nombre de moles d’élément pour 40g de garniérite

(b) nc = moyenne des nombre de moles d’élément extraits pendant la phase de prétraitement de la colonne de

garniérite (mol pour 40g)

(c) npgc = Nombre total de moles d’éléments extrait au citrate (mol pour 40g)

(d) nrgg = Nombre total de moles d’éléments extrait a 'EDTA (mol pour 40g)

(e) % CEC = Pourcentage que représente le nombre de moles extrait pendant la phase de prétraitement par

rapport au nombre de moles présent dans la CEC de la garniérite

(f) % nrgc = Pourcentage que représente le nombre de moles extrait pendant la phase de prétraitement par

rapport au nombre de moles total extrait au citrate

(g) % nrgg = Pourcentage que représente le nombre de moles extrait pendant la phase de prétraitement par

rapport au nombre de moles total extrait a ’EDTA

(h) % nrc (% CEC) = pourcentage d’élément extrait par le citrate (prétraitement + citrate) par rapport au total

présent dans la colonne (pourcentage de la CEC correspondant)

(1) % nrg (% CEC) = pourcentage d’élément extrait par ’EDTA (prétraitement + EDTA) par rapport au total

présent dans la colonne (pourcentage de la CEC correspondant)
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Les quantités de Ca et Mg mobilisées pendant la phase de prétraitement sont élevées par
rapport aux teneurs extraites par le citrate (% nrgc = 53,2% et 59,8% respectivement, Tableau
5-5). La complexation de sphere externe de ces €éléments sur les smectites explique que
I’échange d’ion avec le Na* soit presque aussi efficace que les complexants.

La teneur de silice pendant la phase de prétraitement est importante (nc = 5,2 10%), mais la
solution filtrée reste trouble (suspension), ce qui peut indiquer la présence de colloides de
smectite. La présence de Co, Al, Mn et Fe dans ces premiers percolats pourrait étre associée a
cette fraction colloidale, ces éléments étant présents dans les smectites (Chapitre III), alors
qu’ils sont soit insolubles a pH = 6 (Al et Felll), soit en tres faible concentration dans la CEC
(Mn, Co, Al et Fe). Toutefois, il est €galement possible qu’une part de ces éléments provienne
soit de la dissolution de diopside ou de talc, ou de la dissociation de complexes de SI a la
surface des oxydes de manganese, la présence de ces trois phases au sein de a garniérite ayant
été mise en évidence (Chapitre III).

- Impact des complexants sur la mobilisation des cations de la CEC

L’ajout de complexants aux systtmes entraine une augmentation des concentrations des
percolats, notamment avec ’EDTA, du fait de constantes de complexation généralement plus
élevées pour ’EDTA que pour le citrate (Annexe 2).

Le citrate extrait principalement les cations de la CEC de la garniérite. La totalité du Cu et la
quasi-totalit¢ du nickel de la CEC (Tableau 5-5) se retrouvent dans les percolats, ce qui
représente respectivement 13,8 % et 6,5 % du total de ces éléments présent dans la colonne.
Le Mg et le Ca sont mobilisés en plus faibles proportions ce qui peut étre mis en relation avec
les constantes de complexation citrate-Mg (log(K)= 12, 2) et citrate-Ca (log(K) = 12,3) plus
faibles que celles du nickel (log(K) = 14,9) et du cuivre (log(K) = 13,2) avec ce complexant.
L’EDTA mobilise la totalit¢é du nickel et du cuivre échangeables ainsi qu’une part plus
importante du Mg (25,6% du Mg échangeable) et du Ca (24% du Ca échangeable).

- Impact des complexants sur la dissolution des phases minérales

On a pu mettre en évidence que les teneurs extraites de Ni et Cu par les complexants étaient
supérieures ou égales aux teneurs échangeables de la CEC. Comme dans le cas de 1’étude en
suspension, les quantités supplémentaires en Cu et Ni en solution pourraient ainsi provenir de
la dissolution des phases minérales présentes dans la garniérite.

L’injection de complexant dans la colonne de garniérite entraine une augmentation des
concentrations en Si et Mn en présence d’EDTA et uniquement en Si en présence de citrate.
L’augmentation de Si est simultanée avec celle du Fe dans les deux types de traitements ce
qui renforce I’hypothese que le Si provienne de la dissolution des feuillets de smectite. Ceci

est en accord avec les études menées par Golubev (2006) sur I’effet de complexants sur le
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taux de dissolution des smectites. Cependant, en présence de citrate la concentration en Al
augmente des 1’ajout de citrate pour atteindre son maximum pour 1,6 VO de citrate injectés
puis diminue alors que la concentration en Fe augmente progressivement jusqu’a la fin de
I’injection. L’examen des constantes d’affinité du citrate pour I’Al et le Fe (respectivement
max log(K) = 14,8 et max log(K) = 14,4, Annexe 2) ne permet pas de conclure a une affinité
plus forte du citrate pour 1’ Al que pour le Fe.

En présence d’EDTA on observe 1’augmentation simultanée des concentrations en Si et Fe
alors que celle d’ Al augmente 1égerement plus tard. Comme dans le cas de la limonite, 1’étude
de la cinétique de désorption du manganese de la garniérite a montré une augmentation plus
rapide et plus importante du Mn en solution en présence d’EDTA qu’en présence de citrate
(Figure 5-15). Ceci est en accord avec les résultats observés en colonne puisque dans le cas
d’injection d’EDTA la concentration en Mn augmente de maniere plus rapide et plus
importante qu’en présence de citrate pour atteindre des maximums respectifs de 143,4 mg I
et 5,1 mg1". La libération de Co (23,6 % du cobalt total présent dans la colonne de garniérite
dans le cas du traitement a ’EDTA) et de chrome (VI) semble associée a cette libération de
Mn dans les deux cas. Une part du nickel, du Fe et de 1I’Al mobilisés pourrait également
provenir de la dissolution de ces oxydes bien qu’il soit complexe de différencier la part
mobilisée a partir des smectites de celle mobilisée a partir des oxydes de manganese.
Plusieurs études ont montré que les oxydes de manganese pouvaient contenir du Co, du Ni et
du Cr mais également de 7,3 At. % de Fe 11,9 At. % d’Al (Manceau et al. 2000; Quantin et
al. 2002)

Ainsi, si I’on considere d’une part que les deux complexants ont des effets similaires sur les
smectites et d’autres part que le citrate, a un pH proche de la neutralité, ne dissout pas les
oxydes de manganese, on peut ainsi penser que I’Al supplémentaire mobilisé par '’EDTA

provient de la dissolution des oxydes de manganese.
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Figure 5-15 : Suivi des cinétiques de désorption d’Al, Fe, Mn et Si de la garniérite en présence de
citrate et ’EDTA

Finalement les processus mis en évidence en suspension pour expliquer la mobilisation de Ni
dans la garniérite sont également applicables en colonne saturée. En effet, on observe une
premiere mobilisation de Ni échangeable mobilisable par 1I’échange avec le sodium injecté.
L’ajout de complexants aux systemes entraine ensuite la mobilisation du reste du Ni localisé
dans I’espace interfoliaire des smectites ainsi que la dissolution des smectites et des oxydes de
manganese libérant le Ni en substitution dans le squelette de ces minéraux.

L’expérience en colonne saturée a cependant mis en évidence des mobilisations différentes
des éléments constitutifs des phases minérales de la garniérite (principalement pour 1’Al) en
fonction du complexant utilisé. Ces différences peuvent étre mises en relation soit avec des
phénomenes de réadsorption des complexes formés soit par la dissolution d’oxydes de
manganese riches en Al (lithiophorite—asbolane,(Quantin et al. 2002)).
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2. Mobilisation du nickel en colonne insaturée
2.1 Limonite

2.1.1 Mobilisation des €léments constitutifs de la limonite en conditions insaturées

- Phase de conditionnement des colonnes et dynamique de 1’eau

Deux types de colonnes ont été réalisées afin de pouvoir étudier, d’une part I’influence de
I’apport d’EDTA seul la mobilisation des éléments (colonnes LIMgpra), et d’autre part
I’influence de 1’ajout d’EDTA apres celui de citrate (colonnes LIMcrr+epra). Les colonnes ont
été préalablement mises a saturer afin de limiter I’occurrence d’écoulements préférentiels lors
de I’arrosage des colonnes.

Apres saturation, les cylindres ont été placés sur les flacons de récupération des percolats et
arrosés chaque jour a heure fixe avec 5 ml de solution.

Le Tableau 5-6 présente les concentrations moyennes mesurées en solution dans les colonnes
LIMgpra et LIMcrr+epra €n sachant que pour les colonnes LIMcrriepra de ’eau a été injectée
avant I’injection de NaNOs tandis que seul du NaNOj a été injecté dans les colonnes LIMgpra
(cf chapitre II). Dans les deux types de colonnes, Ca, Mg, Ni et Si sont les éléments présentant
les plus importantes concentrations dans les premiers percolats. Dans 1’eau, les concentrations
en Ca, Mg et Si diminuent rapidement tandis qu’en présence de NaNOs, ces teneurs restent
constantes. Mis a part une mobilisation de Ca légeérement plus importante que dans les
colonnes LIMcrriepTa, les concentrations des deux types de colonnes sont similaires (Tableau
5-6). La concentration en Ni a tendance a augmenter lors de 1’ajout d’eau puis elle reste
constante en présence de NaNOs.
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Tableau 5-6 : Concentrations maximales élémentaires (mg I'") observées en solution et tendance
d’évolution de ces concentrations (A = augmentation, D = diminution, C = constante) pendant la phase

de conditionnement des colonnes de limonite

LIMcrrsEpTa LIMgpra
Eau NaNO; NaNO;
Al 0,00 0,00 0,00
Ca 0,55 (D) 0,63 (C) 1,3(C)
Co 0,00 0,00 0,00
Cr 0,00 0,1 (A) 0,1 (A)
Cu 0,00 0,00 0,03 (O)
Fe 0,00 0,00 0,00
Mg 0,45 (D) 0,07 (C) 0,1 (C)
Mn 0,00 0,00 0,00
Ni 0,07 (A) 0,06 (C) 0,04 (C)
Si 0,3 (D) 0,3 (O) 0,4 (C)

Les concentrations en Al, Co, Cu, Fe et Mn restent inférieures aux limites de détection de ces
éléments.

- Effet des complexants sur la dynamique des éléments en conditions insaturées
- Mobilisation de Ca, Co, Cu, Mg et Ni

Le citrate ne semble pas avoir d’effet sur la mobilit¢ du Ca, Co, Cu, Mg et Ni avec des
concentrations en solution inférieures a 0,1 mg I pendant toute la phase d’injection de citrate
(Figure 5-16a). L’injection d’EDTA apres celle de citrate entraine la mobilisation simultanée
de Cu (1,5 % du cuivre total), Ni, Mg et Ca qui atteignent des concentrations respectives de 7
mg 1", 2,6 mg 1,5 mg 1" et 2,5 mg 1" puis diminuent 2 la fin de I’injection d’EDTA. La
concentration en Co commence a augmenter apres 2V0 d’EDTA injectés et augmente jusqu’a
la fin de I’injection pour atteindre 1mg 1™".
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Figure 5-16 : Evolution des concentrations en Ca, Co, Cu, Mg, Mn et Cr(VI) dans les colonnes de

limonite en présence de citrate puis d’EDTA (a) et en présence d’EDTA seul (a).

L’ajout d’EDTA directement au systeme entraine une mobilisation progressive de Ni dont la
concentration augmente pour atteindre 2 mg "' en fin d’experimentation (Figure 5-16 b). Le
Cu est mobilisé de maniere similaire apres 1’ajout direct d’EDTA ou apres 1I’apport préalable
de citrate, avec 1,6 % du cuivre total mobilisé par ce complexant. Les concentrations en Ca,
Mg et Co augmentent également en fin d’injection d’EDTA avec pour le Ca une teneur en
solution de 5,7 mg "' (Figure 5-16 b) supérieure 2 celle mobilisée par I’ajout 'EDTA apres le
citrate. Au contraire les teneurs en Co et surtout Mg mobilisées sont plus faibles dans le cas
d’ajout d’EDTA seul (Figure 5-16 b).

-Mobilisation de Cr
L’injection de citrate dans la colonne de limonite entraine principalement la mobilisation de
Cr sous forme de chromate dont la concentration augmente jusqu’a 320 mg I apres 1’ajout de

4 VO de citrate. La concentration en Cr diminue ensuite jusqu’a la fin du suivi et ce malgré
I’ajout I’EDTA (Figure 5-17 a).
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Figure 5-17 : Evolution des concentrations en Cr dans les colonnes de limonite en présence de citrate
puis d’EDTA (a) et en présence d’EDTA seul (a).

L’injection directe d’EDTA a la colonne de limonite entraine également la mobilisation de
Cr(VI) mais en concentrations plus faibles puisque le maximum atteint 40mg 1" (Figure 5-17
b).

-Mobilisation de Fe, Al, Si et Mn

L’injection de citrate n’entraine qu’une tres faible mobilisation de Fe et Al avec des
concentrations inférieures a2 0,3 mg 1'. Ce n’est qu'aprés I'ajout d’EDTA que les
concentrations en Fe et Al augmentent pour atteindre respectivement 20 mg I et 60mg 1!
(Figure 5-18 b). Dans le cas d’injection directe d’EDTA, les concentrations en Fe et Al sont
plus importantes puisqu’elles atteignent respectivement 33 mg 1" et 88 mg 1"' (Figure 5-18 b).
La concentration en Mn augmente légerement dans les deux derniers échantillonnages en
présence d’EDTA seul (Figure 5-18 b).
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Figure 5-18 : Evolution des concentrations en Al, Fe Mn et Si dans les colonnes de limonite en

présence de citrate puis d’EDTA (a) et en présence d’EDTA seul (a).

La concentration en Mn reste nulle pendant la phase d’injection de citrate et augmente pour
atteindre la méme concentration que le Fe aprés I'ajout d’EDTA. L’ajout d’EDTA
directement aux colonnes de limonite entrailne une augmentation progressive de la
concentration en Mn qui atteint 9,7 mg 1" 2 la fin de I’injection d’EDTA.

La concentration en Si reste constante a 0,3 mg 1" dans les colonnes LIMcrr+epTa apres 1’ajout
de citrate et n’augmente qu’a I’ajout ’EDTA pour atteindre 0,6 mg 1"'. Dans les colonnes
LIMEgpra, la concentration en silice augmente progressivement pour atteindre 0,5 mg " ala
fin de I'injection d’EDTA.
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2.1.2 Discussion sur la mobilisation des éléments dans la limonite en régime insaturé

- Comparaison des éléments mobilisé€s en conditions saturées et insaturées

Les quantités totales mobilisées en régime insaturé par rapport aux quantités totales présentes,
sont comparables avec celles du régime saturé. Excepté pour le Cu et I’Al, les quantités
d’éléments mobilisés sont plus importantes apres apport des deux complexants qu’apres
EDTA seul. Ceci peut étre mis en relation avec la durée des expériences, les colonnes
LIMEgpra ayant été suivies pendant 12 jours contre 37 jours pour les colonnes LIMcir+epra-
Comme pour les colonnes insaturées, la mobilisation dabs les colonnes saturées peut €tre
reliée avec :

- la mobilisation initiale de Ca, Mg, Si et Ni pendant la phase de prétraitement des
colonnes pouvant étre attribuée soit a la destruction de complexes de sphere interne a la
surface des oxydes (Ca, Mg et Ni), soit a la dissolution de diopside (Si, Ca, Mg et Ni) ou de
talc (Mg, Si, Ni).

- la forte et rapide mobilisation de Cr(VI) apres 1’ajout de citrate (Tableau 5-7) suite a
la complexation du citrate a la surface des oxydes provoquant la désorption du Cr(VI).

- la mobilisation de Ni, Cu, Fe, Al, Mn et Co suite a la dissolution des oxydes de fer

et de manganese par les complexants (Tableau 5-7).

Tableau 5-7 : Bilan molaire des éléments mobilisés de la colonne insaturée de limonite

Ca Al Co Cu Fe
DTLIMCIT+EDTA (@) | 4,73 10° | 7,00 107 | 5,20 107 | 4,00 10° | 1,07 107
% nyor (b) 2.2 0,37 0,49 1,48 0,01
NrLvEpTA (€) 4,8010°(1,07 10" [3,54 107 [ 4,3310°] 1,81 10
% nyor (b) 22 0,57 0,34 1,60 0,01

Mg Mn Ni Si Cr
NTLIMCIT+EDTA (@) | 6,9 10° | 8,96 10° | 1,90 10° | 2,49 10° | 1,71 10
% nyor (b) 0.1 0,47 0,1 0,03 1,27
NrLvEpTA (€) 1,03107[5,0810°]1,2710°]1,5710°] 2,23 107
% nyor (b) 0,001 0,27 0,06 0,02 0,17

(a) nTLIMCIT+EDTA = nombre de moles d’élément extrait par 1’ajout de citrate et d’EDTA pour 15g de
limonite

(b) % nror = Pourcentage que représente le nombre de moles extraits par le citrate et 'EDTA par rapport
au nombre de moles total présent dans la colonne

(¢) nrLmepta = nombre de moles d’élément extrait par d’EDTA pour 15g de limonite

La principale différence entre régimes saturé et insaturé est qu’en présence de citrate on a

uniquement la mobilisation de Cr sans variation de celle de Cu et d’Al comme observé en
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conditions saturées. Ceci pourrait indiquer que le Cu et I’ Al mobilisés en conditions saturées
sont issus de la dissolution des oxydes et ne proviennent pas de complexes de SI a la surface
de ceux-ci. Dans ce cas, la dissolution des phases minérales serait plus lente en conditions
insaturées a cause d’une surface de contact plus réduite entre complexants et surface. On peut
également penser que le citrate mobilise effectivement du Cu et de I’ Al mais qu’en conditions
insaturées, les complexes formés sont plus facilement réadsorbés a la surface des oxydes.

- Impact du citrate sur la mobilisation des éléments par 'EDTA

Les teneurs extraites par ’EDTA apres I’injection de citrate sont 1égerement plus faibles que
celles extraites par '’EDTA seul (Tableau 5-8). Ceci peut s’expliquer par le fait que I’ajout
préalable de citrate va mobiliser une part des éléments mobilisables par ’EDTA.

Tableau 5-8 : Comparaison des teneurs extraites par I’EDTA dans les colonnes LIMcriepra (ajout

préalable de citrate) et LIMgpra.

LIM CIT+EDTA

ny EDTA (a) |2,9510°]6,9910°|5,11107|3,9510°| 1,06 10°

% ny (b) 1,38 0,37 0,48 1,46 0,01

% Nyex (€) 62,36 99,77| 9921 98,97 99,39

LIMEgpra

ny EDTA (a) | 4,7510°| 1,07 10*| 3,54 107 | 4,33 10°| 1,81 10”

% ny (b) 3,33 0,86 0,50 2,41 0,02
| Mg Mn Ni Si Cr

LIM CIT+EDTA

ny EDTA (a) | 5,56 10°|8,9610°| 1,81 10°| 9,80 107 | 1,38 10”
% ny (b) 0,08 0,47 0,09 0,01 0,10
% Nyex (€) 81,12| 100,00 9344 39,42 8,03
LIMEgpra

ny EDTA (a) | 1,03107|5,0810°| 1,27 10°| 1,57 10°| 2,23 10”
% ny (b) 0,00 0,40 0,10 0,03 0,25

(a) ny EDTA = nombre total de moles extrait par ’EDTA

(b) % ny = pourcentage que représente le nombre de moles extrait par 'EDTA par rapport au nombre de
moles total de moles présent dans la colonne

(c) % ng.x = pourcentage que représente le nombre de moles extrait par 'EDTA par rapport au nombre de

moles total de moles extrait

Cependant, dans les colonnes LIMcriepra (avec ajout de citrate avant celui d’EDTA), c’est
I’EDTA qui mobilise la quasi-totalité de 1’Al, du Cu, du Fe, du Mg, du Mn et du Ni. Ceci peut
s’expliquer par un début de dissolution des oxydes pendant la phase d’injection de citrate qui
se prolonge et s’intensifie a I’ajout ’EDTA. Dans ce sens on peut observer que la teneur en
Mn extraite par 'EDTA apres ajout de citrate est supérieure a celle extraite par 'EDTA seul

(Tableau 5-8) ce qui atteste d’un début de dissolution de ces oxydes par le citrate.
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2.2 Garniérite
2.2.1 Mobilisation des éléments constitutifs des matériaux en conditions insaturées

- Phase de conditionnement des colonnes et dynamique de 1’eau

Comme pour la limonite, deux types de colonnes ont été réalisées pour la garniérite. Une
premiere série pour étudier I'impact de I’ajout d’EDTA apres celui de citrate (GARcir+epTA)
et une deuxieme série pour étudier 1’effet de ’EDTA seul (GARgpra). Les colonnes ont été
préalablement mises a saturer afin de limiter I’occurrence d’écoulements préférentiels lors de
I’arrosage des colonnes. Le volume poral de la garniérite a été mesuré apres saturation et a
donné une valeur de 0,8 ml g soit une valeur légérement supérieure 2 celle calculée sur
colonne saturée (0,7 ml g"). Cette différence de valeur peut étre due a une différence de
tassement entre les deux types de colonnes. Apres saturation, les cylindres ont été placés sur
des flacons de récupération des percolats et arrosés chaque jour a heure fixe par Sml de

solution.

Le Tableau 5-9 présente les concentrations moyennes maximales mesurées en solution dans
les colonnes GARgpra €t GARcrr+epra €0 sachant que pour les colonnes GARcrryepra de
I’eau a été injectée avant I’injection de NaNOj3 tandis que seul du NaNOs a été injecté dans les
colonnes GARgpra (cf chapitre II). Apres I’ajout d’eau aux colonnes, les principaux éléments
présents dans les percolats sont Si, Mg, Ca et Ni dont les concentrations diminuent au fur et a
mesure de I’injection d’eau. Les premiers percolats des colonnes GARcrr+epra présentent
également du Fe, de I’Al, du Cu et du Cr en concentrations plus faibles (Tableau 5-9). L’ajout
de NaNO; entraine une mobilisation secondaire de Si, Mg, Ca et Ni dont les concentrations
atteignent respectivement 20,78 mg l'l, 31,41 mg 1'1, 4,70 mg 1! et 15,43 mg I et la
mobilisation de Co et Mn en concentrations plus faibles (Tableau 5-9).
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Tableau 5-9 : Concentrations maximales élémentaires observées en solution et tendance d’évolution
de ces concentrations (A = augmentation, D = diminution, C = constante) pendant la phase de

conditionnement des colonnes de garniérite

Al Ca Co Cr Cu
GAR(:rp1a | EaU 0,19 (A) 2,1 (D) 00,2 (C) 0,17 (D)
NaNO; 0,19 (O) 4,70 (C) 0,08 (A) 0,03 (C) 3,21 (C)
GARgpra NaNO; 04,65 (A) 010,20 (C) 0,22 (A)
Fe Mg Mn Ni Si
GAR(:ep1a | EaU 0,6 (A) 5,22 (D) 00,8 (D) 24,00 (C)
NaNO; 031,41 (C) 0,19 (A) 15,43 (A) 20,78 (D)
GARgpra NaNO; 0,20 (A) 5,65 (A) 010,95 (A) 21,33 (D)

L’ajout de NaNO; directement dans les colonnes GARgpra entraine la mobilisation des
mémes €éléments mais en concentrations plus faibles. On remarque que, contrairement aux
percolats des colonnes GARcir4EpTA, l€S COncentrations en Si, Mg, Ca et Ni augmentent
encore au moment de I’injection d’EDTA dans les colonnes GARgpra.

- Effet des complexants sur la mobilisation des éléments en conditions insaturées
-Mobilisation de Ca, Cu, Mg et Ni

L’ajout de citrate dans les colonnes GARciriepTa €ntraine la mobilisation de Cu des
I’injection de 3VO0 de citrate, puis de Ni, Mg et Ca apres I'injection de 4 VO de citrate (Figure
5-19 a). La concentration en Cu atteint 322 mg 1" puis diminue ensuite malgré ’ajout de
citrate. Les concentrations en Ni, Mg et Ca augmentent jusqu’a la fin de I’injection de citrate
pour atteindre 573, 5 mg 1'1, 118,0 mg ' et 26,9 mg 1! respectivement.

L’ajout d’EDTA a la suite du citrate dans la garniérite entraine une seconde mobilisation de
Ni, Cu, Mg et Ca dont les concentrations atteignent respectivement 591,4 mg 1'1, 214,9 mg l'l,

189,3 mg 1" et 93,4 mg 1" ala fin de Iinjection.
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Figure 5-19 : Evolution de la concentration en Ca, Cu, Mg et Ni dans les percolats de colonne de

garniérite en présence de citrate puis d’EDTA (a) ou en présence d’EDTA seul (b).

L’ajout direct d’EDTA aux colonnes de garniérite mobilise majoritairement du nickel qui
présente une concentration de 361,4 mg I aprés I’injection de 7 VO d’EDTA (Figure 5-19 b).
Les concentrations en Mg, Cu et Ca augmentent également dans les percolats des colonnes
GARgpra et atteignent des maximums respectifs en fin d’injection de complexant de 205,4
mg 1", 201,5mg 1" et 83,5 mg1™.

-Mobilisation de Mn, Co et Cr

L’injection de citrate dans les colonnes GARcryepTA €ntraine une augmentation simultanée
des concentrations en Mn, Co et Cr qui passent respectivement de 0,2 mg 1ta 0,8 mg 10,1
mgl'2a13mgl!et0,03 mgl”al,2mgl” (Figure 5-20 a).

L’injection d’EDTA apres celle de citrate dans les colonnes GARcr+gpra entraine une forte
augmentation de la concentration en Mn dans les percolats, qui atteint 93,4 mg 1" apres 7 VO
d’EDTA injectés. Cette augmentation de Mn est simultanée avec celle de Co dont la

concentration atteint 10,8 mg 1" en fin de suivi.
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On remarque également que 1’ajout d’EDTA dans les colonnes GARcir+epra €ntraine
immédiatement la mobilisation de Cr(VI) en solution dont la concentration passe de 1,23 a
8,07 mg 1" (Figure 5-20 a).
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Figure 5-20 : Evolution de la concentration en Co, Cr et Mn dans les percolats de colonne de

garniérite en présence de citrate puis d’EDTA (a) ou en présence d’EDTA seul (b).

La mobilisation de Mn et Co suite a 1’ajout direct d’EDTA est moins importante que dans le
cas de I’ajout préalable de citrate. En effet, apres 6 VO d’EDTA, les concentrations en Mn et
Co sont respectivement de 3,4 mg 1" et 13,6 mg 1. La concentration en Cr(VI) est peu
affectée par I’ajout d’EDTA et reste inférieure 2 0,5 mg 1" pendant toute la période
d’injection d’EDTA.

-Mobilisation d’Al, Fe et Si
Les concentrations en Al et Fe augmentent a 1’ajout de citrate dans les colonnes GARcir+epTA

pour atteindre des maxima simultanés respectifs de 24,6 mg 1" et 3,9 mg 1" tandis que la

concentration en Si reste initialement constante puis diminue en fin d’injection (Figure 5-21

a).

196



Chapitre 5 : Transport réactif du nickel dans les minerais ultramafiques

L’effet de 'EDTA apres injection de citrate est peu marqué mis a part une augmentation de la

concentration en fer dans les derniers percolats récupérés (Figure 5-21 a).
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Figure 5-21 : Evolution de la concentration en Al, Fe et Si dans les percolats de colonne de garniérite

en présence de citrate puis d’EDTA (a) ou en présence d’EDTA seul (b).

L’injection directe d’EDTA aux colonnes entraine principalement une mobilisation de fer a
partir de 4VO d’EDTA injectés, concentration qui atteint 39,4 mg I'! en fin de suivi. La
concentration en Al augmente également Iégérement de maniere simultanée a celle de Fe mais

reste inférieure 2 Img "' pendant tout le suivi.
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2.2.2 Discussion sur la mobilisation des éléments dans la garniérite en régime insaturé

- Comparaison des éléments mobilisé€s en conditions saturées et insaturées

Les quantités totales mobilisées par rapport aux quantités totales présentes sont comparables
en régime insaturé avec celles obtenues en régime saturé. On note en particulier :

- la mobilisation de Mg, Ca, Ni et Cu pendant la phase d’injection de NaNOs3 dans les
colonnes due a I’échange au niveau de I’espace interfoliaire des smectites entre ces éléments
et le Na injecté dans les colonnes.

- la présence de Si, Al et Fe dans les premiers percolats attestant de la présence de
colloides de smectite dans ces solutions.

- la mobilisation de la totalité du Ni et du Cu échangeables de la garniérite par I’ajout
de complexants aux colonnes (Tableau 5-10).

Tableau 5-10 : Bilan molaire des éléments mobilisés de la colonne insaturée de garniérite

| ca | Al | co | cu | Fe
GARCIT+EDTA
ny (a) 4,06 10° | 1,86 10° | 1,69 10° | 1,31 10* | 2,30 10°
% mnror (b) 3,80 0,11 0,98 13,77 0,01
% Nepc 3,80 >100 | 6490 | >100 | >100
GAREDTA
ny () 6,43 10° | 1,11 10°| 6,58 10° | 1,22 10* | 1,90 10”
% nror (b) 9,02 0,01 5,69 19,26 0,07
% Nepc 9,02 8334 | >100 | >100 | >100
| Mg Mn Ni Si Cr
GARCIT+EDTA
nrGarCiTsEDTA () 2,5110%(8,7410° 2,39 10* | 7,92 107 | 2,07 10°
% mnror (b) 2,0 1,03 5,05 0,08 0,06
% Nepc 8,11 >100 | >100 >100
GARepra
ny () 3,5110% (1,77 10° 2,29 10" | 6,86 10” | 3,60 10"
% nror (b) 4,29 0,31 7,26 0,10 0,02
% Nepc 1132 | 86,65 | >100 >100

(a) nrGarcir+epTA = NOMbre de moles d’élément extrait par [’ajout de citrate et d’EDTA pour 15g de
garniérite

(b) % nyor = Pourcentage que représente le nombre de moles extraits par le citrate et ’EDTA par rapport
au nombre de moles total présent dans la colonne

(c¢) % ncpc = Pourcentage que représente le nombre de moles extraits par le citrate et ’EDTA par rapport
au nombre de moles total présent dans le compartiment échangeable (CEC déterminée par extraction
cobalthyhexamine et KCI 1M)

(d) nrGarepra = nombre de moles d’élément extrait par I’EDTA pour 10g de garniérite
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- I’augmentation des concentrations en Si, Al et Fe suite a 1’ajout des complexants aux
systemes additionnée de celle de Mn dans le cas de 1’ajout d’EDTA (Tableau 5-10), la
présence de ces éléments en solution pouvant étre reliée a la dissolution des smectites et des
oxydes de manganese présents dans la garniérite.

- la mobilisation préférentielle de 1’Al en présence de citrate et du Fe en présence
d’EDTA, pouvant étre reliée a la fois a la dissolution des oxydes de manganese pouvant
contenir du Al et du Fe et a des phénomenes de réadsorption des complexes Fe-citrate ou Al-
EDTA ala surface des oxydes ou en périphérie des feuillets de smectite.

Les principales différences entre régime saturé et insaturé sont au niveau :

- de la quantité plus importante de Ca et Mg mobilisée par les complexants en régime
saturé qu’en régime insaturé. On remarque en effet qu'en régime saturé 14,2% et 6,6% du
total de Ca et Mg sont mobilisés par le citrate tandis qu’en conditions insaturées seulement
1,3% et 1,1% respectivement de Ca et Mg sont mobilisés par ce complexant. Le méme type
de conclusion peut étre fait pour le traitement avec I’EDTA. Ceci peut étre expliqué par des
temps de contact plus courts dans les expériences en colonne insaturée par rapport a ceux en
colonne saturé qui peuvent faciliter la dissolution des minéraux (diopside et talc).

- des concentrations en Cr, Co et Mn qui augmentent simultanément apres 1’injection
de 4 VO de citrate (Figure 5-20). En colonne saturée on n’observait pas de mobilisation de Mn
pendant la phase d’injection de citrate. Le caractere simultané et tardif de cette désorption
conforte le fait qu’elle soit due a la dissolution des oxydes de manganese de la garniérite.

- des quantités de Si, Fe, Al et Mn mobilisées, globalement plus faibles en régime
insaturé qu’en régime saturé. On remarque en effet qu’en conditions saturées ’EDTA entraine
la mobilisation de 22 % du Mn présent dans la colonne tandis qu’en conditions insaturées ce
complexant ne mobilise que 0,3 % du Mn présent dans la colonne. Cette différence peut étre
expliquée par le nombre plus important de volumes poreux de complexants injectés dans la
colonne saturée (18 VO) par rapport a la colonne insaturée (7 VO dans GARgpra). On peut
également penser qu’en conditions saturées, la surface de contact entre la solution injectée et
les minéraux est plus importante qu’en conditions saturées ce qui facilite la dissolution des

phases minérales.

- Impact du citrate sur la mobilisation des éléments par 'EDTA

Excepté pour le Mn, les quantités extraites par 'EDTA seul sont plus importantes que celles
extraites par ’EDTA apres I’ajout de citrate (Tableau 5-11). Ceci peut s’expliquer, comme
dans le cas de la limonite, par le fait que I’ajout préalable de citrate va mobiliser une part des

éléments mobilisables par 'EDTA.
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Tableau 5-11 : Comparaison des teneurs extraites par ’EDTA dans les colonnes GARcyriepra (ajout

préalable de citrate) et GARgpra

(a)
(b)

(c)

(d)

| Ca | Al Co Cu Fe
GARCIT+EDTA
ny EDTA (a) 2,1710° | 359107 | 1,3110° | 29810° | 6,97 10"
% ny (b) 2,03 0,00 0,75 3,13 0,00
P Nyex () 53,42 1,93 77,17 22,70 30,28
% ncgc (d) 2,03 17,91 33,39 28,16 47,14
GARepra
ny EDTA (a) 6,3210° | 1,1110° | 6,5810° | 1,2210" | 1,89 107
% ny (b) 8,87 0,01 5,69 19,26 0,07
% ncgc (d) 8,87 83,34 >100 >100 >100

| Mg Mn Ni Si Cr
GARCcr1+EDTA
ny EDTA (a) 7,8310° | 8,4510° | 1,1210* | 2,89 10° | 4,06 107
% ny (b) 0,64 1,00 2,37 0,00 0,01
% Nyex () 31,14 96,71 46,99 3,65 19,57
% ncgc (d) 1,68 >100 35,65 >100
GARgpra
ny EDTA (a) 3,4910* | 1,7710° | 2,2910* | 6,1810° | 3,25107
% ny (b) 4,26 0,31 7,26 0,09 0,01
% ncgc (d) 11,25 86,65 >100 >100

moles total extrait

la cobalthyhexamine).

moles total de moles présent dans la colonne

ny EDTA = nombre total de moles extrait par I'’EDTA

% ny = pourcentage que représente le nombre de moles extrait par ’EDTA par rapport au nombre de

% nr,. = pourcentage que représente le nombre de moles extrait par ’EDTA par rapport au nombre de

% ncpc = pourcentage que représente le nombre de moles extrait par I’EDTA par rapport au nombre de

moles total échangeable de 1’élément (la quantité échangeable étant celle déterminée par l’extraction a

Concernant le Mn, on remarque que dans les colonnes GARcir+epra 1 % du Mn total est

mobilisé par ’EDTA ce qui correspond a 96,7 % du Mn total extrait tandis que dans les

colonnes GARgpra seulement 0,3 % du Mn total présent dans la colonne est mobilisé. On

peut donc penser que I’ajout préalable de citrate entraine une premiere déstabilisation des

oxydes de manganese qui sont plus facilement attaqués par I’EDTA.
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Conclusion du chapitre

Limonite

Globalement les quantités de Ni mobilisées en colonne sont trés inférieures a celles
mobilisées en suspension ce qui peut étre principalement relié avec la surface de contact entre
le solide et la solution (Tableau 5-12). On remarque cependant que la proportion de Ni
mobilisé par rapport a la teneur totale est supérieure en conditions insaturées qu’en conditions
saturées ou le temps de contact entre la phase solide et la solution est plus important.

Tableau 5-12 : Comparaison des teneurs en Ni mobilisées en colonnes avec celles mobilisées en

suspension dans la limonite

% du total % du total % du total % du total
présent présent présent présent
Eau dansla | NaNO; dansla | Citrate dansla |EDTA dans la
colonne colonne colonne colonne
Ni suspension
(mol pour 1g) | 2410° 1,8] 2310° 1,1| 4410° 33| 2910° 2,2
Ni saturé
(mol pour 80g) 2,8 107 0,002| 1210° 0,01| 8610° 0,08
Ni insaturé
(mol pour 15g) 5,710® 0,003| 1,910° 01| 1,310° 0,06

La Figure 5-22 présente un bilan des mécanismes impliqués dans la mobilisation du Ni de la
limonite en colonne. Le nickel dans la limonite va ainsi étre localisé dans trois compartiments
mobilisés dans 1’ordre suivant selon la force de I’extractant au contact de la limonite :

- Les complexes de sphere interne a la surface des oxydes

- Ladissolution du diopside

- Ladissolution des oxydes de fer

- Ladissolution des oxydes de manganese
D’autres facteurs, reliés principalement aux constantes de complexation des especes
métalliques présentes en solution vont également interférer dans la mobilisation du nickel :

- selon la valeur des constantes de complexation de SI des éléments présents a la
surface des oxydes de la limonite on va avoir la mobilisation préférentielle de ceux présentant
les constantes les plus faibles (Mg et Ca). La saturation de la solution avec ces éléments
pouvant ensuite ralentir la désorption du Ni complexé en surface

- la formation de complexes métal-EDTA ou métal-citrate, susceptibles de se
réadsorber a la surface des phases minérales. La valeur des constantes respectives
d’adsorption de ces complexes pourra également intervenir dans la quantité de Ni en solution.
Les interactions entre ces différents mécanismes mis en évidence vont ainsi conditionner la
composition de la solution circulant au contact de la limonite (Figure 5-22).
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Solution (a) Phase solide
EAU % SP. CHR.
I G g Fe Cr Al Mg

Cl,S0,*, HCrO,, CrO,* w
Si Diop.
l' ' l MN. oX.®

%A.

LIMONITE
Ajout NaNO,
EAU + NaNO, . SP. CHR.
Ni2+, caZ+’ MgZ+’ C|-’ Fe Cr Al Mg
S0

HCrO,, CrO,* W Diop.

LIMONITE
EAU + citrate
Ni2*, Ca2*, Mg2+, CI, ‘ P. CHR.
S$0,%, HCrO,, CrO,> Fe Cr Al Mg

Ni-citrate, Mg-citrate, v .
Diop.

Ca-citrate, Cu-citrate,

Al-citrate, Fe-citrate vw

Si LIMONITE
EAU + EDTA

e % SP. CHR.
Ni2*, Ca2+, Mg+, CI-, Fe Cr Al Mg

S0,2, HCrO,, CrO 2

Ni-EDTA, Cu-EDTA Diop.

Mg-EDTA, Ca-EDTA, | WY *W&fx
AI-EDTA, Fe-EDTA MN. oX.®

Si LIMONITE

LEXIQUE

SP.CHR. : Spinelle chromifére ; MN.OX. : Oxydes de
manganeése ; FE.OX. : Oxydes de fer ; Diop. : diopside
Ni = forte concentration en Ni

Ni = faible concentration en Ni

® Mn ¢ H* o Na* Ca ou Mg
® Fe eO

Ni intégré dans le squelette des phases minérales
® Ni complexé en sphére interne

Figure 5-22 : Schéma bilan des mécanismes de mobilisation du Ni en colonne de limonite. (a) =

Seuls les éléments majeurs retrouvés en solution ont été représentés (C > 0,01 mg1")
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De méme, la spéciation du Ni pourrait influencer celle des autres éléments en traces présents
dans la limonite, principalement celle du chrome. En effet on a pu mettre en évidence des
quantités de chromate mobilisées en présence d’EDTA inférieures a celle mobilisées en
présence de citrate. Le chrome mobilisé étant principalement localisé en SI a la surface des
oxydes, ceci pourrait étre relié a la valeur de la constante de réadsorption des complexes
métal-EDTA a la surface de ces oxydes, pouvant étre inférieure a la constante d’adsorption de

I’EDTA ou du citrate seul a la surface de ces oxydes.

Garniérite

Dans la garniérite, la différence entre les éléments mobilisés en colonne saturée et insaturée
est moins importante que dans la limonite. En effet méme si les teneurs en Ni mesurées en
colonne insaturée sont inférieures a celle observées en colonne saturée, les proportions de Ni

mobilisées par rapport aux totaux présents restent comparables (Tableau 5-13).

Tableau 5-13 : Comparaison des teneurs en Ni mobilisées en colonnes avec celles mobilisées en

suspension dans la garniérite

Eau % du total | NaNO; | % du total | citrate | % du total | EDTA | % du total

Ni suspension
(mol pour 1g) | 1,9 10° 0,6 7,3 10° 2.3 2,5 107 7.8 3,0 107 9.4

Ni saturé
(mol pour 40g) 8,3 107 0,7 8,210 6,5 1,0 107 7,9
Ni insaturé
(mol pour 15g) 6,3 10° 0,1 2,4 10" 5,0 2,310 4.8

La Figure 5-23 présente un bilan des mécanismes impliqués dans la mobilisation du Ni de la
garniérite. Le nickel est localisé dans cinq compartiments mobilisés dans I’ordre suivant selon
la force de I’extractant au contact de la garniérite :

- En position interfolaire dans les smectites

- En complexation de sphere interne a la surface des oxydes de manganese ou en
périphérie des feuillets de smectite

- Intégré en substitution du Mg dans les feuillets de diopside ou de talc

- Intégrés en substitution de I’Al ou du Mg dans les feuillets octaédriques des
smectites

- Intégrés aux oxydes de manganese et mobilisable par dissolution
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Solution (a) Phase solide
SP. CHR.
EAU A\ Fe Cr Al Mg T L
Ni2+, Ca2*, Mg2*, Cu2*, Cl, 0 '
S0,z Si w
Diop.. e ‘ u
\had IF ° ,".. 3 _'.
Tale MN. OX.™® OW sM
GARNIERITE T '
Ajout NaNO,
v
EAU+NaNO, | TR, T
Ni2+, Ca?*, Mg?*, Cu?, Fe Cr Al Mg
Cl, SO
Si, Co, Al, Mn, Fe W D'°P ol &
.m IF o .‘ .: ..'
TaIc - ""
GARNIERITE MN. O; ox. S""-

Ajout complexant faible : Cltrateﬂ

EAU + citrate

cu2+, Ni2+, ca2+’ MgZ-n-, ‘ FSPC (;'I-I:
CI, SO,2, HCrO,, CrO, errAae

Ni-citrate, Cu-citrate

Dlop g P
Al-citrate, Mg-citrate Talc “ M :..‘: 0.9,
Si y

GARNIERITE MN.OX. S'V'-
Ajout complexant fort : EDTA
EAU + EDTA ” V
‘ SP. CHR. .
Ni2+, ca2+, Mgz+, CI-, Fe Cr Al Mg ' Diop “
e, |y T A
I- , CU- M ) o0 oo
Fe-citrate, Al-ci .,,.0'.
s? citrate, Al-citrate Talc X“da Y
GARNIERITE mn.ox.®
LEXIQUE

SM. = Smectite (T = feuillet tétraédrique, O = feuillet octaédrique,
IF = Espace interfoliaire) ; SP.CHR. = Spinelle chromifeére ;
MN.OX. = oxydes de manganeése ; Talc = talc ; Diop. = diopside

Ni = forte concentration en Ni
= faible concentration en Ni

® Mn ¢ H* ¢ Nat @O
Ni intégré dans le squelette des oxydes
@ Ni complexé en sphére interne

Ni en substitution dans le feuillet octaédrique
Ni complexé en sphére externe

Figure 5-23 : Schéma bilan des mécanismes de mobilisation du Ni en colonne de garniérite. (a) =
Seuls les éléments majeurs retrouvés en solution ont été représentés (C > 0,01 mg 1™)
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Comme dans la limonite, un grand nombre de facteurs mettant en jeu les autres éléments
constitutifs de la garniérite va entrer en jeu dans la spéciation en solution du Ni. Parmi ces
facteurs on pourra retenir la valeur des constantes d’échange respectives des éléments
initialement présents dans 1’espace interfoliaire des smectites ou la valeur des constantes des

réactions d’adsorption des complexes métal-EDTA ou métal-citrate.
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Chapitre 6

Mobilisation des éléments in situ
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Introduction

La concentration en métaux dans la solution des sols ultramafiques demeure faiblement
documentée (Anderson 1973; Johnston et Proctor 1981; Gasser et Dahlgren 1994). Plus
récemment, des études ont été réalisées en Nouvelle-Calédonie (Becquer et al. 2010) et a
Niquelandia (Garnier et al. 2009), dans des situations assez semblables a celles de nos milieux
d’étude. Jusqu’a aujourd’hui aucune étude n’a été réalisée sur la composition des solutions
circulant dans les minerais ou dans les piles de stériles ultramafiques, mis a part des
expériences de laboratoire que nous avons menées sur colonnes de minerais (Raous er al.
2010).

Nous faisons I’hypotheése que le succes de la revégétalisation des sites d’extraction
miniere et des zones de dépots de stériles miniers est largement dépendant de 1’adaptation des
plantes aux conditions édaphiques. Parmi la grande biodiversité de ces sites, partiellement
caractérisée (Reeves et al. 2007), nous avons pu montrer une relation entre les types de sols et
la biodiversité végétale (Raous et al. 2008). Des facteurs tels que I’exces de Mg par rapport au
calcium (Proctor, 1970 ; Whittaker, 1954) ou des teneurs importantes en ETM comme le Ni,
le Cr, le Mn ou le Co sont souvent mis en avant pour expliquer cette relation entre le sol et la
végétation qui le recouvre. Une étude détaillée de la composition de la solution du sol reste
nécessaire pour déterminer la toxicité potentielle des concentrations en ETM vis-a-vis de la
culture de plantes dans de tels environnements (Barroux et al. 2003; Viers et al. 2005). La
composition de la solution du sol donne en effet une bonne vision de 1’ensemble des
phénomenes expliquant la disponibilité des nutriments et des métaux en fonction des phases
minéralogiques et des parametres physico-chimiques considérés.

Ce chapitre présente une étude in sifu de I’évolution de la composition de la solution circulant
d’une part dans des parcelles de minerais miniers mises en place en novembre 2008 et d’autre
part dans des sols naturels, constitués des mémes phases minérales, sélectionnés sur le massif
de Barro Alto.

L’intérét de ce chapitre est (i) d’analyser la composition des solutions du sol et leur toxicité
potentielle (ii) de déterminer en conditions naturelles (Dechamps et al.) 'effet des
associations minérales et de leurs propriétés de surface sur la mobilisation des éléments
métalliques, (Baes Iii et Sharp) de comparer la géochimie des solutions dans les stériles
miniers et dans les sols occupés par la végétation naturelle.

Cette derniere étape est déterminante dans la sélection d’especes végétales natives adaptées a

la revégétalisation des sites miniers.
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I  Matériels et méthodes

1. Caractérisation des matériaux
1.1 Parcelles de sol sous végétation naturelle

Les travaux antérieurs menés sur le massif de Niquelandia avaient permis de caractériser la
variabilité des sols (Garnier et al. 2009) et de montrer les relations entre les types de sol et la
biodiversité (Raous et al. 2008). Deux types de sols représentatifs peuvent étre distingués :
des Cambisols, riches en matériaux primaires peu altérés (silicates), généralement couvert
d’une végétation tres riche avec de nombreuses plantes hyperaccumulatrices de nickel ; des
Ferralsols, des sols tres altérés dominés par la présence d’oxydes de fer, avec une biodiversité
plus réduite et moins de plantes hyperaccumulatrices.

Les prospections initiales réalisées sur le massif de Barro Alto nous ont permis de
sélectionner une parcelle caractéristique de chacun de ces milieux. Les caractéristiques
morphologiques des sols des deux parcelles sont présentées. L’analyse des échantillons
récupérés dans les différents horizons des sols BA 5 (Cambisol) et BA 6 (Ferralsol) a permis
de déterminer la variation de la teneur en matiere organique, de la densité particulaire (D) et
de la teneur en eau a saturation (Ks) avec la profondeur. Les méthodes respectives utilisées
sont présentées dans le Chapitre II. Les sols n’ayant pas pu étre ramenés en France, seule

I’extraction au DTPA a pu étre réalisée sur ces échantillons.
1.2 Parcelles de minerais

Les constituants des minerais étant sensiblement les mémes que ceux des sols, nous avons
sélectionné un minerais garniéritique/silicaté (composition similaire au Cambisol) et un
minerais limonitique/oxydique (composition similaire au Ferralsol). Ces minerais ont été mis
en dépot sur une épaisseur d’environ 60 cm pour former trois parcelles de minerais : minerai
limonitique seul ; minerai garniéritique seul ; mélange de 30 % de minerai garniéritique et 70
% de minerai limonitique. Les parcelles ont été mises en place en novembre 2008 sur le site
de la mine de Barro Alto. Un échantillonnage a été réalisé sur chaque parcelle afin de
déterminer la composition totale et la CEC des trois matériaux. Une extraction au DTPA a

également été réalisée sur les matériaux des trois parcelles.
2. Suivi de la composition de I’eau

Des céramiques poreuses ont été installées sur les trois parcelles ainsi que dans les deux types

de sols. Les dispositifs utilisés ont été décrits au Chapitre I1I.
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II Résultats et discussion

1.  Composition des solutions circulant dans les sols naturels

Les sols de Barro Alto présentent de nombreuses similitudes avec ceux de Niquelandia
(Garnier 2008; Garnier et al. 2009) avec des Cambisols sur les pentes et des Ferralsols dans
les parties plus basses et planes, cette répartition démontrant 1’existence d’un modele de

répartition des sols en fonction de la géomorphologie.
1.1 Description des deux sols caractéristiques du massif de Barro Alto
1.1.1 SolBAS5

Le sol BA 5 est un Cambisol, c'est-a-dire un sol peu différencié qui présente un horizon B
assez mince. Le sol peut étre séparé en trois horizons s’étendant respectivement de 0 a 15 cm,
de 15 cm a 30 cm et au-dela de 30 cm (Figure 6-1). On remarque la présence d’un grand
nombre de pierres décimétriques des 15cm de profondeur.

Le pH du sol augmente avec la profondeur avec une valeur de 6,45 en surface et de 6,74 a 40
cm de profondeur. Le ApH est 1égerement plus important en surface qu’en profondeur. La
densité réelle et la teneur en argiles ont également tendance a augmenter avec la profondeur.
En revanche on observe une diminution de la conductivité hydraulique quand on passe de
I’horizon de surface a I’horizon a 40 cm de profondeur ce qui peut étre mis en relation avec

une bonne agrégation en surface et une structure particulaire en profondeur (Tableau 6-1).

Tableau 6-1: Caractéristiques physiques et chimiques du sol BA 5 entre 0 cm et 40 cm de profondeur

Texture
pHazo (ApH) Dp Ks Teneur | ¢ % %
(gem®) | (ms') |enM.O. |sable | limon | argile
Sol50-15cm | 6,45 (-1,08) 2,77 0,75 575% | 253 | 43,3 | 31,5
Sol 515-30 cm | 6,74 (-0,94) 2,94 0,3 1,33 % | 21,0 | 46,4 | 32,6

ApH = pH KC1 - pH H,O ; Dp : densité particulaire (ou réelle) ; Ks : conductivité hydraulique a saturation

La teneur en matiere organique est également plus faible en profondeur (1,33 %) qu’en
surface (5,75 %) ce qui peut étre mis en relation avec le couvert végétal présent a la surface
du sol (Tableau 6-1).

L’extraction des éléments présents dans les sols par le DTPA nous donne une premiere
approximation de la fraction mobilisable de ces éléments. Le nickel et le magnésium sont les
éléments extraits en plus grande concentration par le DTPA (Tableau 6-2). On remarque que
les teneurs extraites en Ni, Co et Ca par le DTPA sont plus importantes dans I’horizon de

surface (678 mg kg™, 1,7 mg kg et 75 mg kg respectivement pour Ni, Co et Ca) qu’en
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profondeur (329 mg kg™, 0,6 mg kg et 53 mg kg™) alors qu’on observe la tendance inverse
pour les autres éléments (Al, Fe, Cr, Mn, Mg et Cu). On peut noter que 1’augmentation de la

densité particulaire avec la profondeur est cohérente avec 1’augmentation de la teneur en Fe.

Tableau 6-2 : Teneurs élémentaires (mg kg') extractibles au DTPA dans les horizons du sol BAS

compris entre 0 et 15cm de profondeur et 15 et 30 cm de profondeur.

BA S BA S
0-15 cm 15-30 cm

Al 27 83
Fe 10 31
Cr 0,02 0,03
Mn 1,7 3,8
Mg 130 187
Ni 678 329
Cu 0,6 2,5
Ca 75 53
Co 1,7 0,6
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Structure polyhédrique émoussée (agrégats centimétriques) en relation avec
texture argileuse (et forme des racines). Actvité biologique importante
(présence de nombreux coprolithes), MO, grande macroporosité. Couleur brun
foncé.

15cm

Méme structure et texture que I'horizon supérieur. Activité biologique moins
importante. Beaucoup de pierres décimétriques (50% du volume)

Structure de latosol, horizon plus clair. Présence de bioturbation. Restes de
minéraux non altérés originaires de roches acides (micas ?).

Figure 6-1: Description du solum BA 5 du massif de Barro Alto
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1.1.2 SolBA 6

Le sol limonitique peut étre rapproché d’un profil de type Ferralsol caractéristique des régions
a climat tropical humide, ou tous les minéraux primaires de la roche mere ont disparu. Le sol
présente une couleur rouge plus ou moins sombre selon les horizons considérés. 1l peut étre
séparé en quatre horizons s’étendant respectivement de O cm a 5 cm, de 5 cm a 15 cm, de 15
cm a 85 cm et au dela de 85 cm de profondeur (Figure 6-2).

Dans le sol BA 6, le pH est constant dans les différents horizons analysés. Malgré une
augmentation de la densité particulaire et de la teneur en argiles on observe une augmentation
de la conductivité hydraulique avec la profondeur (Tableau 6-3). La densité particulaire
élevée est caractéristique des horizons riches en fer. Par ailleurs, la conductivité hydraulique
importante des Ferralsols peut €tre reliée a des phénomenes de microagrégation, les particules
d’argiles pouvant former de petits agrégats de 100-200 um de la taille de sables, ce qui peut
leur conférer une porosité importante.

Tableau 6-3 : Caractéristiques physiques et chimiques du sol BA 6 entre 0 cm et 85 cm de profondeur

Teneur Texture
en M.O. | Sable | limon | argile
pHizo (ApH) Dp Ks (%) (%) | (%) | (%)
(gem?) | (ms™
Sol BA 6 0-5 cm 6,7 (-1,12) 2,97 0,3 2,6 43,8 51 15,1
SolBA 65-15c¢m | 6,7 (-1,07) 3,12 0,49 3,6 32,2 | 42,1 | 25,7
Sol BA 6 15-85cm | 6,6 (-1,07) 3,28 0,71 2,5 22,8 | 33,0 | 44,2

ApH = pH KC1 - pHH,O ; Dp : densité des particules (ou réelle) ; Ks : conductivité hydraulique a saturation

La teneur en matiere organique est globalement faible, la teneur la plus importante de 3,6 %
ayant été mesurée dans I’échantillon compris entre 5 et 15 cm de profondeur (Tableau 6-3).
Cet horizon correspond a un horizon humifére recouvert par une petite couche de colluvions.
Le Ni et le Mg sont les éléments extraits en plus grande quantité par le DTPA avec des
teneurs maximales respectives de 319 mg kg et 286 mg kg mesurées dans les 5 cm de
surface (Tableau 6-4). Les teneurs extractibles de Al, Fe, Mg, Ni et Ca par le DTPA ont

tendance a diminuer avec la profondeur.
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Tableau 6-4 : Teneurs élémentaires (mg kg™') extractibles au DTPA dans les horizons du sol BA6.

BAG6 BA G BA G BA 6
0-5cm 5-15 cm 15-85 cm 85-105 cm

Al 140 130 87 82
Fe 53 50 35 34
Cr 0,07 0,05 0,09 5,46
Mn 28,6 15,7 35,9 8,4
Mg 286 219 115 14
Ni 319 212 181 41
Cu 1,6 1,4 3,1 1,1
Ca 128 109 80 38
Co 1,6 1 2,2 0,6

On remarque que les teneurs en Mn, Cu et Co extraites par le DTPA sont maximales dans la

portion de sol comprise entre 15 et 85 cm tandis que celle du chrome est maximale (5,5 mg

kg'l) en bas de profil (Tableau 6-4).
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g e e e e e e e e e e -
Zone non compactée. Structure grumeleuse a subangulaire. Fragments de
roches (micas?). Racines qui deviennt horizontales au conact de I'horizon

L7 hesl

inférieur.

e e e o e e e e mm e mm =
Zone compactée (semelle de labour ?), méme composition que la couche
supérieure. Couleur plus claire > hydromorphie? Teneur en MO ? Agrégats
fragiles qui se cassent pour donner une structure « poudre de café ». Racines
fines, moins de pierres qu’en surface.

—— o e e e e e =
Horizon de latosol B oxique. Structure similaire (agrégats - poudre de café).
Porosité importante. Pas de pierres, quelques micas millimétriques.
Macroconcentrations de manganése cassantes.

Bioturbations, présence de racines
Zones de couleurs plus jaune = fantdme de roche
Structures biologiques fragiles

I Horizon plus foncé (noir). Existence de morceaux de cuirasse (ferricréte).
I Bioturbations, racines. Concrétions de manganése plus solides que dans les
horizons supérieurs. Méme structure et texture mais moins de micas.

Figure 6-2 : Description du solum BA 6 du massif de Barro Alto
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1.2 Suivi de la composition de la solution du sol
1.2.1 Concentrations des principaux cations en solution

Mg, Ca et Ni sont les principaux cations présents dans la solution circulant dans les sols BA 5
et BA 6. Dans le sol BA 5 on observe une légeére augmentation des concentrations de ces
éléments entre les mois de novembre et décembre mais globalement, les teneurs en Mg, Ca et

Ni oscillent respectivement autour de 5 mg 1,1 mg 1" et 0,4 mg I (Figure 6-3 a).
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Figure 6-3 : Evolution des concentrations en Na, K, Ca, Mg et Ni dans les échantillons de solution du
sol récoltées dans les sols BA 5 (a) et BA 6 (b)

Dans le sol BA 6, le magnésium est également le cation majoritaire en solution, suivi du Ca et
du Ni (Figure 6-3 b). Les concentrations de ces trois éléments sont globalement constantes
pendant toute la saison des pluies avec des teneurs moyennes de 3,8 mg 1", 0,8 mg 1" et 0,05
mg 1.
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1.2.2 Concentrations de Cr et Mn

Dans le sol BA 5, on observe une nette augmentation de la concentration en Mn dans la
solution du sol entre les mois de novembre et décembre, concentration qui atteint 0,4 mg 1" a
la fin du mois de décembre puis diminue jusqu’a la fin de la saison des pluies (Figure 6-4 a).
Cette augmentation de la concentration de Mn correspond a la période la plus pluvieuse, avec
éventuellement des périodes ou le sol est légerement saturé, ce qui pourrait favoriser la
réduction des oxydes de Mn. Le chrome présente des concentrations tres faibles en solution

inférieures 2 0,01 mg 1" pendant toute la saison des pluies.
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Figure 6-4 : Evolution des concentrations en Cr et Mn dans les échantillons de solution du sol
récoltées dans les sols BA 5 (a) et BA 6 (Cr<LQ) (b)

Dans le sol BA 6, la concentration en Mn reste stable autour de 0, 01 mg 1"' pendant toute la
saison des pluies (Figure 6-4 b). La concentration en Cr était inférieure a la limite de

quantification dans tous les échantillons analysés.
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1.2.3 Concentrations de Fe et Si

Dans le sol BA 5 on a pu mettre en évidence des teneurs importantes en Si dans la solution du
sol, qui augmentent légerement dans la premiere partie de la saison des pluies pour atteindre 9
mg " au début du mois de janvier (Figure 6-5 a). Les teneurs Al (données non présentées) et

Fe de tous les échantillons analysés étaient inférieures aux limites de quantification de I’ICP.
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Figure 6-5 : Evolution des concentrations en Fe et Si dans les échantillons de solution du sol récoltées
dans les sols BA 5 (Fe < LQ)(a) et BA 6 (Fe < LQ) (b)

La solution du sol circulant dans le profil BA 6 présente des teneurs en Si légerement plus
faibles que dans le sol BA 5, teneur qui reste constante autour de 3,8 mg 1" tout au long de la
saison des pluies (Figure 6-5 b). Les concentrations en Fe et Al dans la solution du sol
(donnée non présentée) étaient inférieures aux limites de quantification de I’'ICP pendant toute

la saison des pluies.
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1.2.4 Concentrations des anions

Dans le sol BA 5, les ions chlorure et sulfate sont les deux principaux anions qu’on trouve
dans la solution du sol avec des concentrations initiales respectives de 1,36 mg 1" et 1,65 mg
I"" qui diminuent avec I’avancement de la saison des pluies. A la fin de la saison des pluies
(mois de mars), les teneurs en ions chlorure et sulfate sont respectivement de 0,17 mg 1! et
1,06 mg 1! (Figure 6-6 a).
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Figure 6-6 : Evolution des concentrations en Cl, SO4 et NO3 dans les échantillons de solution du sol
récoltées dans les sols BA 5 (a) et BA 6 (b)

Le nitrate est 1’anion majoritaire dans la solution du sol BA 6 avec des concentrations
relativement constantes autour de 1,2 mg 1" pendant toute la saison des pluies. Les ions
chlorure et les sulfate présentent des concentrations importantes uniquement dans le premier
échantillon (3,5 mg 1! et 2,1 mg 1! respectivement), leurs concentrations se stabilisent ensuite
autour de 0,5 mg 1" et 0,2 mg "' (Figure 6-6 b).
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1.3 Bilan sur la composition de la solution circulant dans les sols du massif de
Barro Alto

- Caractéristiques des sols

Les sols développés sur le massif ultramafique de Barro Alto présentent des grandes
similitudes avec ceux précédemment caractérisés par Garnier et al. (2009) sur le massif de
Niquelandia avec deux types de sols représentatifs : les Cambisols, pauvres en oxydes de fer
et avec une disponibilité du Ni importante et les Ferralsols, riches en oxydes de fer et qui
présentent une disponibilité du Ni plus faible. Le fait d’observer des teneurs en Ni disponible
relativement importantes a la surface du sol BA 6 peut étre mis en relation avec un
phénomene de colluvionnement provenant des Cambisols sus-jacents (Becquer et al. 1995).
En effet du fait des reliefs relativement marqués a Barro Alto, un colluvionnement important a
partir des Cambisols situés sur les pentes pourrait favoriser une disponibilité plus importante
dans les horizons superficiels des latosols situés dans les parcelles géographiques de plus
basse altitude et plus planes. Ces dépdts de colluvionnement semblent par ailleurs plus
important a Barro Alto qu’a Niquelandia ce qui peut &tre relié au relief plus marqué a Barro
Alto.

La disponibilité du chrome est faible dans le Cambisol et dans les horizons superficiels du
Ferralsol (< 0,1 mg kg™) et augmente dans 1’horizon le plus profond du sol BA 6 (5,5 mg kg’
1. Cette augmentation de la disponibilité du chrome dans les horizons de profondeur pauvres
en matiere organique avait déja été constatée dans d’autres Ferralsols développés sur des
roches ultramafiques, aussi bien a Niquelandia (Garnier et al. 2006; Garnier 2009) que sur les
sols de Nouvelle Calédonie (Becquer et al. 2003). On remarque cependant que la disponibilité
du chrome reste globalement faible a Barro Alto ce qui constitue une des principales
différences avec les Ferralsols étudiés a Niquelandia ou la disponibilité du chrome était tres

élevée.
- Composition de la solution du sol

Concernant la composition de la solution du sol, les cations majeurs recensés dans les deux
parcelles sont Mg, K, Ca, Na et Ni avec des concentrations globalement plus importantes dans
le Cambisol (Tableau 6-5). Dans le sol BA 5, ces cations pourraient provenir de 1’espace
interfoliaire des smectites présentes dans le profil. D’autre part, la présence de teneurs
importantes en chlorure, sulfate et nitrate pourrait indiquer la dissolution de précipités a la
surface des phases minérales libérant des cations en solution dans les deux types de profils.
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Tableau 6-5 : Concentrations élémentaires moyennes (C en mg 1) des solutions circulant dans les
solsBA5etBA 6

Sol BA 5 Sol BA 6

c |Er. | ¢ |ETL
pH | 660 027] 680] 027
Ni 033] 008 006 003
Ca 086 037 072] 005
Mg 454 125 356] 055
Na 029 005] 025 004
K 084 037 027] o010
Cr 001 001]<LQ [<LQ
Mn 011| o0,14] 001] 0,00
Co <LQ |<LQ |<LQ |<LQ
Fe 001 001] 002] 001
Si 695 1,58| 3.67] 0,50
Al <LQ |<LQ |<LQ |[<LQ
Cl 069 049] 055 015
NO; 007 001 018 o010
SO, 128] 018 144] o011

On remarque que dans les deux types de sols les rapports Mg/Ca sont faibles avec des valeurs
de 5,3 pour le Cambisol et de 5,1 pour le Ferralsol. Les concentrations en chrome dans les
solutions des sols restent faibles ou non quantifiables ce qui est en accord avec les faibles
disponibilités mesurées par I’extraction au DTPA. Les teneurs en Ni, Mn et Cr observées dans
le Ferralsol sont similaires a celles observées dans les Ferralsols colluviaux de Nouvelle
Calédonie ou des teneurs de 0,12 mg 1" de Ni, 0,02 mg 1! de Mn et 0,01 mg 1I'! de Cr avaient
été recensées (Becquer et al. 2010).

Enfin, le fait d’observer des teneurs en Si et Mg importantes dans les solutions des deux types
de sol pourrait indiquer des phénomenes de dissolution des phyllosilicates présents dans les
profils. Le fait d’observer également de la Si dans la solution circulant dans le sol BA 6
appuie le fait qu’on puisse avoir en surface un apport de phyllosilicates depuis les terrains sus-

jacents.
2. Composition des solutions circulant dans les parcelles de minerais

Les prélevements de solutions par les céramiques poreuses a permis le suivi de la composition
de I’eau circulant dans les stériles garniéritique, limonitique et dans le mélange de stériles
limonitique et garniéritique. Dans la parcelle garniéritique, des phénomenes de gonflement
des smectites (phénomene mis en évidence dans les expériences en colonne saturée et
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insaturée sur les minerais de Niquelandia) ont empéché la récupération d’eau a plusieurs
reprises, du fait d’une plus forte rétention. En effet, les courbes de rétention d’eau réalisées
sur les sols (données non présentées) montrent que pour la tension appliquée sur les bougies
poreuses (0,6 atm soit 59 kPa), les teneurs en eau gravimétriques correspondantes sont de
0,35 g g dans le Cambisol contre 0,29 g g™ dans le Ferralsol. Lorsque le sol est peu humide,
apres de faibles pluies, il est donc plus difficile d’extraire les solutions des matériaux
garniéritiques. Les données obtenues pour ce dernier matériau restent par conséquent

incompletes.
2.1  Caractérisation des matériaux constitutifs des parcelles

L’analyse totale des différents matériaux constitutifs des parcelles de minerais de Barro Alto
est présentée dans le Tableau 6-6. Les teneurs totales mesurées sont globalement comparables
a celles des minerais de Niquelandia avec des teneurs dans la parcelle de mélange
intermédiaires entre celles des parcelles limonitique et garniéritique. On remarque cependant
que les matériaux constitutifs de la parcelle garniéritique présentent une teneur beaucoup plus
importante en Mg que le minerai garniéritique ce qui pourrait indiquer une teneur en talc plus
importante dans les minerais de Barro Alto. L’analyse DRX des deux matériaux (Annexe 3)
tend a confirmer cette hypothese avec des pics de willemseite beaucoup plus marqués dans le
minerai de Barro Alto que dans celui de Niquelandia. On peut également remarquer que les
teneurs en chrome dans les minerais de Barro Alto sont inférieures a celles des minerais de

Niquelandia.
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Tableau 6-6 : Composition élémentaire des matériaux constitutifs des parcelles de minerais de Barro

Alto et comparaison avec la composition des minerais de Niquelandia.

Parcelle Parcelle Parcelle
limonitique Limonite Garniéritique | Garniérite de mélange
(Barro Alto) | (Niquelandia) (Barro Alto) | (Niqueldndia) | (Barro Alto)
SiO, % 7,5 3,1 35,2 41 13,3
ALO3 % 7,8 6,4 2,9 5,8 7,7
Fe,03 % 63,8 66,6 20,6 20,6 52,7
MnO % 0,9 0,9 0,3 0,4 0,8
MgO % 2,3 1,9 20,6 3.3 7,2
Ca0 % <L.D. 0,1 0,3 0,4 0,1
Na,O % <L.D. <L.D. 0,04 <L.D. <L.D.
P,05 % 0,2 <L.D. 0,1 <L.D. 0,2
PF % 13,6 13,1 15,7 23,5 14,0
C % n.d. 0,1 n.d. 0,03 n.d.
Co mg kg 1068 414 463 682 878
Cr mg kg’ 22540 46800 8123 11290 20590
Cu mg kg’ 77 1143 39 4035 180
Ni mg kg’ 13190 7744 21190 18520 15680
Zn mg kg™ 474 772 295 1260 894
Total 96,1 92,3 95,8 95,2 96,0

Le matériel qui compose la parcelle garniéritique présente la valeur de CEC la plus élevée
avec 17,1 cmol, kg™ principalement composée de Mg, de Ca et de Ni (Tableau 6-7). Le Mg et
le Ni sont les principaux €léments extraits par le DTPA avec des teneurs respectives de 426
mg kg et 212 mg kg™

Tableau 6-7 : Teneurs en Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Na, Ni et Si extraites par le DTPA et la

cobalthyhexamine et pourcentages des teneurs totales respectives présentes dans les stériles.

Cobalthyhexamine DTPA
Parcelle SM | Parcelle M | Parcelle L | Parcelle SM | Parcelle M | Parcelle L
mg kg’ mg kg’ mg kg’ mg kg’ mg kg’ mg kg

Al 0 3,8 3,0 69,3 55,20 82,8
Ca 186,3 66,0 <LD n.d. n.d. n.d.
Co n.d. n.d. n.d. 0,9 1,10 2,9
Cr 0,3 0,9 1,2 0,7 0,6 1,0
Cu 0 0,0 1,3 0,3 0,4 0,2
Fe 9,5 40,2 34,8 n.d. n.d. n.d.
Mg 1931,9 657,3 270,9 426,0 338,7 28,8
Mn 0 0 0 5,2 10,6 27,5
Na 2,0 <LD <LD n.d. n.d. n.d.
Ni 69,3 15,6 3,5 212,1 146,6 32
Si n.d. n.d. n.d. 61,1 53,1 36,4

222



Chapitre 6 : Mobilisation des éléments in situ

Le matériel qui constitue la parcelle limonitique présente une CEC plus faible, de 2,71 cmol,
kg, principalement composée de Mg, qui est également le principal élément extrait par le
DTPA (29 mg kg™, Tableau 6-7).

La CEC du matériel constituant la parcelle de mélange (6,07 cmol, kg") est intermédiaire
entre celle des Iparcelles garniéritique et limonitique. Il en est de méme pour les éléments
extractibles au DTPA avec principalement du Mg et du Ni a des teneurs respectives de 339
mg kg et 147 mg kg™ (Tableau 6-7).

2.2 Composition des solutions
2.2.1 Mobilisation de Ni, Ca et Mg in situ

Les concentrations en nickel les plus élevées ont été mesurées dans la parcelle de garniérite
avec des valeurs comprises entre 0,25 mg I et 0,32 mg I"' relativement stables pour les quatre
prélevements ayant été réalisés (Figure 6-7 a). Dans la parcelle de limonite les concentrations
en Ni sont nulles en début de saison des pluies puis elles augmentent progressivement pour
atteindre 0,11 mg 1" la fin de la saison des pluies (Figure 6-7 b). Les teneurs en Ni mesurées
dans les échantillons de la parcelle de mélange sont intermédiaires entre celles de limonite et
de garniérite. En effet en début de saison des pluies la concentration est de 0,08 mg 1" et
atteint 0,14 mg 1"  la fin (Figure 6-7 c).
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Figure 6-7 : Evolution de la concentration en Ni, Mg, Ca et Na dans les échantillons récupérés in situ

sur parcelle garniéritique (a), limonitique (b) et mélange 30-70 (c).

Le Mg et le Ca sont les deux principaux cations qu’on retrouve dans la solution circulant dans
les trois parcelles. La concentration en Mg a tendance a augmenter au cours de la saison des
pluies dans la parcelle de garniérite (de 4 mg I a4 14 mg 17) tandis qu’elle est relativement
stable dans les échantillons provenant de la parcelle de mélange (6,6 mg 1" en moyenne) et de
limonite (1,7 mg 1" en moyenne) (Figure 6-7). La concentration en Ca est en revanche
relativement stable pendant toute la saison des pluies dans les trois parcelles avec des teneurs

respectives de 1,3 mg 1", 1,1 mg 1" et 0,5 mg 1" dans la garniérite, la limonite et le mélange.
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On remarque que pour les trois types de parcelles ont obtient des valeurs comparables en
novembre 2008 et novembre 2009 ce qui atteste de la stabilité des céramiques lors du premier
échantillonnage (Figure 6-7). Les teneurs observées en Ca et Mg dans la parcelle de mélange
sont également intermédiaires entre celles mesurées dans les parcelles de garniérite et de
limonite.

2.2.2 Mobilisation du Cr et du Mn in situ

La parcelle de garniérite et celle de mélange présentent les solutions les plus riches en Cr et
Mn. Les concentrations en Cr passent de 0,04 mg 1" a 0,13 mg 1" dans la parcelle de
garniérite et de 0,02 mg "' 2 0,15 mg I"' dans la parcelle de mélange (Figure 6-8 a et b). En
revanche la concentration en Cr reste faible (0,01-0,03 mg 1'1) dans la parcelle de limonite
(Figure 6-8 c). Le Cr collecté est sous forme de Cr(VI) car le Cr(Baes lii et Sharp) s’adsorbe
sur les céramiques poreuses utilisées (Becquer et al. 2003).

L’augmentation du chrome est accompagnée de celle du Mn dans la parcelle de garniérite
avec des concentrations du méme ordre de grandeur pour les deux éléments (Figure 6-8 a). En
revanche la concentration en Mn reste faible (< 0,02 mg 1) dans la parcelle de mélange et de

limonite (Figure 6-8 b et c).
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Figure 6-8 : Evolution des concentrations en Cr et Mn dans les échantillons récupérés in situ sur

parcelle garniéritique (a), limonitique (b) et mélange 30-70 (c).
2.2.3 Mobilisation de Si, Al et Fe in situ

Parmi les éléments constitutifs des phases minérales principales des matériaux des parcelles
(Al, Fe et Si), seule le silicium est mobilisé en concentrations significatives et ce dans les trois
parcelles (Figure 6-9 a, b et ¢). Dans la parcelle de garniérite sa concentration augmente
jusqu’a 7 mg 1" en fin de saison des pluies et 1’échantillonnage réalisé en novembre 2009

z z -1 . P .
montre des valeurs encore €levées (7,5 mg 1). Les teneurs en Si analysées dans la solution de

226



Chapitre 6 : Mobilisation des éléments in situ

la parcelle de mélange sont intermédiaires entre celles de la garniérite et de la limonite (Figure

6-9).
Les teneurs en fer et aluminium sont proches de la limite de quantification de I'ICP.
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Figure 6-9 : Evolution de la concentration en Fe, Al et Si dans les échantillons récupérés in situ sur
parcelle garniéritique (Al < LQ) (a), limonitique (Fe < LQ) (b) et mélange (Al et Fe < LQ) 30-70 (c).
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2.2.4 Mobilisation des anions in situ

La solution circulant dans la parcelle de garniérite présente les concentrations en anions les
plus importantes avec par ordre d’importance NO3 (2,1 mg I'' en moyenne), S04 (3,3 mg 1"
en moyenne) et CI" (0,8 mg 1" en moyenne) (Figure 6-10). On remarque 1’existence d’un pic
dans la concentration en NOj3 dans le prélevement effectué en décembre 2008.

Les teneurs en SO4> et CI” de la solution de la parcelle de mélange sont 1égérement inférieures
a celles de la parcelle de garniérite tandis que la concentration en NO3™ présente une valeur de
10,6 mg I'' en début de saison des pluies qui diminue avec ’avancement dans la saison.
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Figure 6-10 : Evolution de la concentration en anions CI, NO5™ et SO,> et du pH dans les échantillons
récupérés sur parcelle de garniérite (a), limonite (b) et mélange 30-70 (c)
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Dans la parcelle limonitique, les concentrations en anions sont plus faibles et relativement

constantes tout au long de la saison (Figure 6-10 b).
2.3 Discussion sur la mobilisation des éléments des parcelles de minerais in situ

- Matériaux constitutifs des parcelles

Les parcelles de minerais de Barro Alto dans lesquelles ont été installées les céramiques
poreuses présentent qualitativement la méme composition que les minerais de Niquelandia
avec une prédominance de matériaux silicatés dans la parcelle garniéritique et une
prédominance de matériaux ferriferes dans la parcelle limonitique.

Malgré une teneur totale en Ni dans la garniérite de Barro Alto (2,1%) supérieure a celle de
Niquelandia (1,9%), la quantité de Ni échangeable est plus faible 4 Barro Alto (1,2 pmol g™)
qu’a Niquelandia (21 umol g™). Au vu des teneurs en Mg et Si du minerai de Barro Alto, ceci
pourrait €tre mis en relation avec une proportion plus importante de talc nickélifere
(willemseite) dans les minerais de Barro Alto dont le nickel n’est pas échangeable. La CEC de
la garniérite 2 Barro Alto étant globalement plus faible (17,6 cmol+ kg') que celle de
Niquelandia (87,1 cmol® kg™') on peut s’attendre sur site 4 une mobilisation de Ni, Ca et Mg
inférieure a celle observable in situ a Niquelandia.

Dans la parcelle limonitique, la teneur totale en Ni (1,3 %) est légerement supérieure a celle
de la limonite (0,8 %), ceci pouvant s’expliquer par une teneur en Ni dans les goethites de la
parcelle limonitique supérieure a celle de la limonite. On a en effet mis en évidence au
Chapitre III la variabilité des teneurs en Ni mesurées dans les goethites de la limonite (0,5 At.
% =+ 0,2). Cette différence de teneur en Ni dans les deux matériaux limonitiques peut
également s’expliquer par la présence d’autres phases minérales pouvant contenir du Ni dans
la parcelle limonitique. L’analyse DRX a en effet montré la présence de chrysotile et de
wilemseite dans la limonite de Barro Alto et les teneurs en Mg et Si observées dans la
limonite de Barro Alto confirme la possible présence de talc dans la limonite. On remarque en
revanche que la teneur en Cr de la limonite de Niquelandia (4,7 %) est trés supérieure a celle
de Barro Alto (2,2 %) ce qui pourrait également €tre mis en relation avec les phases minérales
présentes et plus précisément par une plus grande proportion de chromites dans la limonite de

Niquelandia que dans celle de Barro Alto.
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- Evolution de la composition des solutions récoltées in situ

Globalement les tendances observées in situ a Barro Alto sont comparables aux tendances
observées sur les colonnes saturées et insaturées des minerais de Niquelandia. En effet,
concernant la parcelle limonitique, les concentrations des échantillons récupérés sont faibles
et varient peu au cours de la saison des pluies. Les principaux éléments présents dans les eaux
de cette parcelle sont le Ca, le Mg, le Si et I’Al (Tableau 6-8). Le nickel est en effet
faiblement mobilisé dans la parcelle de limonite avec une concentration qui augmente
légerement avec ’avancée dans la saison des pluies (0,1 mg 1" en fin de saison des pluies)
pour s’annuler de nouveau au commencement de la saison des pluies suivante.

Concernant le Si, sa présence en solution pourrait étre expliquée par la dissolution de phases
minérales comme le chrysotile ou le diopside. En effet si I’on examine les différentes
constantes de dissolution proposées par la base de données minteq_v4 de PHREEQC pour les
especes silicatées présentes dans la limonite on remarque que ces deux minéraux ont des
constantes de dissolution plus importantes (log (K) = 32,2 et log(K) = 19,9 respectivement
pour le chrysotile et le diopside) que le quartz (log(K) = -4,0) ou la chalcédoine (log(K) = -
3,5). Le calcium et le magnésium mesurés en solution pourraient également provenir de la
dissolution de chrysotile (Mg3Si,05(OH).) et de diopside (CaMgSi,0g).

Les concentrations en anions (Cl', NOj3 et SO42', Tableau 6-8) observées dans les solutions
pourraient provenir de la dissociation de complexes a la surface des oxydes présents dans les
matériaux, comme observé dans les colonnes de limonite. 1l se pourrait également que
localement, on ait la formation de précipités de nitrate sulfate et chlorure associés a du Mg ou
du Ca susceptibles de se dissoudre lors de la remise en eau des systemes en début de saison
des pluies.

On remarque que les concentrations en Fe et Mn dans les solutions restent nulles pendant

toute la saison des pluies ce qui atteste de la non dissolution de ces oxydes.
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Tableau 6-8 : Bilan des moyennes des concentrations élémentaires (C en M) observées in situ

Parcelle limonitique Mélange des deux minerais Parcelle garniéritique

C #10° |ET C #10° |ET C*10° ET
pH 6,65] 0,15 6,61] 0,14 6,74 | 0,18
Cr 0,98 0,27 1,8 0,36 2,1 0,42
NO;y 3,0 1,6 9.3 3.5 11,0 8.1
SO~ 0,93 1,5 2.2 1,0 3,4 0,35
Ca 1.4 1,1 2,2 0,45 0,37 2,1
Mg 7.2 1,4 26,0 6,4 39,0 11,0
Ni 5,6 102 1,7 107 0,16 2,4107 0,51 14107
Cr 39107 8,7 107 0,17 5,1 102 0,14 3,3 107
Mn 2,510 6,7 107 2,010 7,8107 0,13 1,2102
Fe 2,910 3,8 3,4 107 1,3 107 0,14 5,8 107
Si 13,0 1,8 19,0 3,5 20,0 5,6
Al 1,7 0,4 0,0 0,0 0,0 0,0

ET = Ecart type

Les matériaux de la parcelle garniéritique présentent la capacité d’échange cationique la plus
grande (17,6 cmol, kg'l) et ’on observe en effet dans cette parcelle les concentrations en Mg,
Ca et Ni les plus importantes (Tableau 6-8). Ces cations mobilisés pourraient ainsi provenir
de l’espace interfoliaire des smectites de la garniérite. L’augmentation simultanée des
concentrations en Cr et Mn dans cette parcelle pourrait indiquer un début de dissolution des
oxydes de manganese, le Mn pouvant entrainer 1’oxydation du Cr intégré dans les phases
minérales de la garniérite.

Dans la parcelle constituée du mélange des deux matériaux les concentrations élémentaires
des solutions récupérées sont intermédiaires entre celle mesurées dans les parcelles de

matériaux purs.

231



Chapitre 6 : Mobilisation des éléments in situ

Conclusion du chapitre

Comparaison des minerais de Niquelandia et Barro Alto

Globalement, la composition élémentaire et minéralogique des minerais de Barro Alto est
comparable a celle de Niquelandia mis a part deux principales différences :

- Les minerais de Barro Alto (garniérite et limonite) présentent des teneurs plus
importantes en Mg ce qui semble étre relié a la présence de talc.

- Le minerai limonitique de Barro Alto présente une teneur en Cr (2,3 %) plus
faibles que celui de Niquelandia (4,7 %) ce qui peut étre relié a de plus grandes concentrations
en chromites sur le site de Niquelandia.

Considérant ces similitudes entre les deux types de minerais on peut considérer que les
mécanismes de mobilisation du Ni mis en évidence a la surface des minerais de Niquelandia
peuvent €tre transposables aux minerais de Barro Alto. A savoir une mobilité principalement
controlée par 1’échange cationique dans les garniérites et par la complexation de sphere
interne et la dissolution de phases minérales dans les limonites. Cependant le fait d’avoir une
plus grande diversité de phases minérales ou des proportions différentes de ces phases dans
les minerais de Barro Alto affecte leur réactivité. On a en effet pu mettre en évidence une
CEC beaucoup plus faible de la garniérite de Barro Alto par rapport a celle de Niquelandia,

ceci entrainant une mobilité du Ni par échange cationique plus réduite a Barro Alto.
Comparaison de la composition de la solution circulant dans les sols et dans les minerais

L’évolution de la composition de la solution circulant dans deux types de sols naturels et dans
trois parcelles de minerais nickéliferes ultramafiques a été suivie pendant une saison des
pluies. De grandes similitudes peuvent €tre mises en évidence entre la teneur en Ni de la
solution circulant dans le Cambisol et la parcelle garniéritique d’une part et entre le Ferralsol
et la parcelle limonitique d’autre part (Figure 6-11).

Plus globalement, dans les matériaux riches en silicates (Cambisol et parcelle garniéritique)
les concentrations en Mg, Si, Ni, et Mn sont plus importantes que dans les matériaux riches en

oxydes de fer (Ferralsol et parcelle limonitique).
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Concentrations en Mg, Si, Ni, et Mn\

Rapport Mg/Ca \
Teneur en oxydes de fer / o

Teneur en smectites (CEC) \

Figure 6-11 : Comparaison des caractéristiques des solutions circulant dans les parcelles de minerais
et dans les sols caractéristiques du massif de Barro Alto

Les teneurs élevées en Ni, comme la valeur du rapport Mg/Ca peuvent influencer la diversité
de la végétation (Raous et al. 2008). Le fait d’observer des teneurs importantes en Ni et un
rapport Mg/Ca plus élevés dans les matériaux riches en silicates que dans les matériaux riches
en oxydes de fer pourrait affecter le développement de certaines plantes et rendre la
revégétalisation de ce type de matériaux miniers plus difficile. La principale différence entre
la géochimie des solutions des sols et celle des minerais de Barro Alto est reliée a la teneur en
Cr, plus élevée dans la parcelle garniéritique que dans le Cambisol (Figure 6-11). Dans le
processus de revégétalisation des stériles miniers, cet effet du Cr devra également étre pris en
compte.
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Les zones décapées par I’exploitation miniere et le stockage de stériles miniers
ultramafiques autour des aires d’extraction constituent une source potentielle de pollution au
nickel et autres ETM associés. Une solution envisagée pour stabiliser physiquement et
chimiquement les matériaux miniers ultramafiques est de les végétaliser avec des especes
endémiques aux massifs ultramafiques. Cette solution peut permettre a la fois le
développement de I’activité miniere et la préservation de la biodiversité de ces milieux.
L’objectif de nos travaux de recherche était ainsi de contribuer a la compréhension de la
faisabilité de ce procédé au niveau des exploitations minieres des massifs de Niquelandia et
Barro Alto (Goids). La méthodologie que nous avons suivie a consisté a caractériser les
matériaux constitutifs des stériles miniers afin de déterminer les mécanismes conditionnant la
composition de la solution amenée a circuler dans ces matériaux. Notre hypothese de départ
était que la composition de cette solution est conditionnée par la présence d’un nombre limité
de phases porteuses dont les réactivités respectives, indépendantes les unes des autres, étaient
susceptibles de s’ajouter (principe d’additivité des composants), pour contrdler la mobilité des

métaux, notamment du nickel.

Phases porteuses de nickel et de chrome dans les minerais et stériles miniers

ultramafiques

Le nickel et le chrome sont les deux principaux ETM présents dans les minerais des
complexes ultramafiques de Barro Alto et Niquelandia. La composition des différents types
de matériaux observés au niveau des complexes ultramafiques dépend étroitement du degré et
des conditions d’altération de la roche mere péridotitique ainsi que de sa nature (pyroxénite vs
Dunite). Néanmoins, deux types de produits d’altération dominent largement : la garniérite
riche en silicates d’aluminium ; la limonite, riche en oxydes de fer. La limonite et la garniérite
échantillonnées a Niquelandia sont constituées par des assemblages minéraux relativement
simples et contiennent les principales phases minérales porteuses de nickel et de chrome
identifiées dans les stériles miniers de Barro Alto. Ces deux matériaux ont ainsi été choisis
pour étudier les mécanismes impliqués dans la mobilisation du Ni mais aussi d’autres ETM,
en particulier le Cr dans ces matériaux.

La garniérite correspond au premier stade d’altération de la roche mere péridotitique
(essentiellement sur les facies de pyroxénite) ce qui explique sa richesse en phyllosilicates. Le
matériel garniéritique caractérisé dans cette étude est en effet constitué principalement de
smectites ferriferes et de talc et, secondairement, de chrysotile, de diopside, de spinelles
chromiferes et d’oxydes de manganese (Figure 7- 1). Les smectites constitutives de la
garniérite sont similaires a celles observées sur le massif de Niquelandia par Garnier et al.
(2009) avec des teneurs en (Fe+Cr)** proportionnellement plus importantes que celles en
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(Ni+Mg)** ou celles en AI’*. Dans la garniérite, le Ni échangeable (1230 mg kg™) représente
6,7 % du Ni total et est principalement localisé en position interfoliaire dans les smectites
sous forme cationique hexahydratée. Le chrome dans la garniérite est peu disponible et
principalement sous forme de Cr(Baes lii et Sharp), il pourrait étre soit intégré dans la
structure des smectites (substitutions tétraédriques) ou séquestré dans le squelette des
spinelles chromiferes. Les extractions sélectives réalisées sur la garniérite nous ont permis de
mettre en évidence que le nickel est ’ETM le plus mobile dans la garniérite et que sa mobilité
semble étre principalement conditionnée par la réactivité des smectites. Ces conclusions nous
ont amené a choisir la smectite comme phase principale conditionnant la mobilité du nickel
dans la garniérite au travers notamment du mécanisme de complexation de sphere externe au
niveau de I’espace interfoliaire de ces minéraux.

La limonite correspond a un stade avancé d’altération de la roche mere péridotitique ce
qui se traduit par sa richesse en oxydes de fer (73,3 % de goethite et 12,3 % d’hématite). Les
seuls minéraux primaires encore présent dans la limonite sont les spinelles chromiferes et le
diopside, ce dernier minéral pouvant également contenir du chrome et du nickel. On a
également pu mettre en évidence dans la limonite la présence d’oxydes de manganese (0,9 %
de MnO) (Figure 7- 2). L’analyse totale élémentaire de la limonite a mis en évidence en plus
du Ni, la présence d’une concentration en Cr importante qui nous a amenés a nous intéresser
également aux mécanismes conditionnant la mobilité du Cr dans ce matériau. L’analyse en
MET de la limonite a mis en évidence la variabilité des teneurs en Ni (0,2 a 0,5 At. %) et en
Cr (0,2 2 0,4 At. %) des goethites qui la constituent. Les autres phases minérales susceptibles
de contenir du Ni ou du Cr sont les spinelles chromiferes (11 a 14 % de Cr), le diopside et les
oxydes de manganese (1,1 % du Ni total). La mobilité du Ni intégré dans les geethites est
faible et semble €tre réduite par la résistance de celles-ci ou par la présence de précipités a la
surface des minéraux, limitant un contact direct entre les goethites et la solution du sol. Le
chrome est peu disponible sous forme cationique, mais une fraction importante de métal (980
mg kg') est mobilisable sous forme d’ions chromate probablement complexés en SI a la
surface des oxydes de fer. Les oxydes de manganese MnQO; sont les seules especes naturelles
capables d’oxyder le Cr(Baes Iii et Sharp) en Cr(VI). Méme si les vitesses de réaction sont
tres lentes, leur présence dans les minerais pourrait entrainer la production de Cr(VI) par
oxydation du Cr(Baes Iii et Sharp) des goethites ou des spinelles chromiferes. Le Cr(VI) ainsi
formé est ensuite adsorbé a la surface des oxydes de la limonite.

La caractérisation minéralogique de la limonite et les extractions sélectives réalisées nous ont
amené a choisir la goethite comme phase minérale conditionnant la mobilité du Ni et du Cr

dans la limonite a travers le mécanisme de la complexation de sphere interne.
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Mécanismes impliqués dans la mobilisation du nickel et du chrome des minerais

Les mécanismes conditionnant la mobilisation du nickel et du chrome de la limonite et
de la garniérite ont été étudiés en considérant quatre types de solutions au contact des phases
solides, a savoir I’eau, le NaNOs; 10mM, le citrate 10mM et 'EDTA 10mM. L’eau et le
NaNOs; ont pour but de simuler I’effet de solutions du sol de différentes forces ioniques sur la
mobilisation des éléments minéraux. Les solutions d’acides organiques ont pour but de
simuler I’effet que pourrait avoir I’excrétion d’exsudats racinaires par les plantes. La
construction de modeles de désorption du Ni en suspension grice au code de calcul
PHREEQC a permis de déterminer dans quelle mesure les réactions d’adsorption du Ni sur la
smectite et la goethite pouvaient expliquer la mobilisation du Ni dans la garniérite et la
limonite respectivement. Les différences observées entre les compositions calculées et celles
mesurées nous ont amené a proposer des mécanismes réactionels additionnels pour les deux
phases porteuses étudiées.

Ainsi, concernant la garniérite, I’hypothese initiale était que la totalité du nickel
mobilisable provenait de complexes de sphere externe et interne a la surface des
smectites (Figure 7- 1). Les résultats de modé€lisation en suspension ont mis en évidence :

- que dans l’eau on avait expérimentalement une mobilisation de nickel
supérieure a celle qu’on devrait avoir en ne considérant que I’échange cationique. Ceci a été
expliqué par la possible dissolution des phases minérales silicatées présentes dans la
garniérite ;

- qu'en présence de NaNO3 on avait par contre une mobilisation de nickel
inférieure a celle qu’on devrait avoir en ne considérant que I’échange cationique. Ceci a été
expliqué par la possible réadsorption du Ni interfoliaire échangé avec le sodium au niveau des
sites de complexation de spheére interne localisés en périphérie des feuillets de
phyllosilicates ou a la surface des oxydes de manganese présents dans la garniérite (Figure
7-1);

- qu’en présence de complexants (citrate et EDTA) on avait une mobilisation de
nickel supérieure a la quantité de Ni inclue dans la CEC. Ceci étant expliqué par des
phénomenes de dissolution des phases minérales de la garniérite (smectites et oxydes de
manganese).

Concernant la limonite, I’hypothese initiale était que la totalité du nickel et du chrome
mobilisables provenait de complexes de sphere interne a la surface des goethites (Figure 7-
2) de la limonite et que la quantité de Ni complexé en sphere interne correspondait a la teneur
maximale extraite par les complexants (4,4 10-6 moles g-1). Les différences entre les

compositions des solutions calculées et mesurées ont permis de mettre en évidence :
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- que dans l’eau et dans le NaNO3, les quantités de Ni mobilisées
expérimentalement étaient inférieures aux quantités de Ni calculées. Ceci pouvant indiquer
que la quantité de nickel complexé en sphere interne était inférieure a la quantité mobilisée
par le citrate (utilis€ comme référence pour déterminer le pool des ions adsorbés en SI sur la
limonite). Le fait d’observer la présence de Fe et de Mn dans les suspensions de limonite en
présence de complexants nous a permis d’affirmer qu'une part du nickel mobilisé par les
complexants provenait de la dissolution des oxydes présents dans la limonite ;

- qu’en présence d’EDTA la quantité de Ni mobilisée était inférieure d’une part
a la quantité calculée par PHREEQC et d’autre part a la quantité mobilisée par le citrate, alors
que ce dernier a une affinité pour le Ni inférieure a celle de ’EDTA. Ceci peut étre expliqué
par I’existence de phénomenes d’adsorption en SI des complexes formés entre P’EDTA et
les éléments métalliques de la limonite (Fe, Ni, Al, Cu principalement) a la surface des
oxydes de fer entrainant une diminution de la quantité effectivement mobilisée par ’EDTA.
Par ailleurs la présence de silice d’une part et d’ions sulfate d‘autre part dans les suspensions
a montré qu’on pouvait également observer dans la limonite la dissolution respective de

phases silicatées ayant persisté dans la limonite ou de précipités pouvant contenir du nickel.

Effet du transport sur la mobilisation du nickel et du chrome

L’augmentation du rapport solide/solution et la prise en compte du transport a entrainé
globalement une diminution des quantités de Ni totales mobilisées par rapport a celles
mobilisées en suspension. Ceci est di principalement a une diminution de la surface et du
temps de contact entre le solide et la solution. Néanmoins, les mémes mécanismes que ceux
mis en évidence en suspension expliquent la mobilité des éléments observée en colonne
saturée et insaturée. Toutefois, les expériences en colonne ont permis de mieux apprécier la
succession des différents mécanismes mis en évidence en suspension.

Pour la garniérite (Figure 7- 1), nous avons ainsi pu observer en colonne une
chronologie de mobilisation des différents compartiments contenant du Ni avec, selon la force
de I’extractant utilisé, la mobilisation :

- du nickel de la CEC, représentant 6,6 % du Ni total, cette phase étant mobilisée
des I’ajout d’eau au systeme ;

- du nickel intégré dans les phases silicatées (willemseite, diopside) ou les
précipités de surface, également mobilisée par 1’ajout d’eau au systeme mais difficile a
différencier du Ni de la CEC ;

- du nickel intégré dans les smectites, représentant 95 % du Ni total si 'on se
fonde sur les résultats obtenus en MET. Cette phase étant mobilisée par les complexants et
particulierement par 'EDTA ;
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- du nickel intégré dans les oxydes de manganese, représentant 2,4 % du Ni total,
cette phase ayant été significativement mobilisée uniquement par 'EDTA, la cinétique de

dissolution de ce type d’oxydes par le citrate apparaissant plus lente et moins efficace.
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Figure 7- 1: Bilan de la localisation du Ni dans les différents compartiments des minerais

garniéritiques.

Pour la limonite (Figure 7- 2), au vu des teneurs importantes en Cr(VI) mobilisables
par le KH,POy4, nous nous sommes intéressés a la fois a la dynamique du Cr et du Ni. Nous
avons également pu observer en colonne une chronologie de mobilisation des différents
compartiments contenant ces ETM.

Pour le nickel, selon la force de 1’extractant utilisé, la mobilisation provient :

- de complexes de sphere interne a la surface des goethites ;

- de la dissolution de phases minérales silicatées résiduelles ou de précipités de
surface principalement constitués de sulfate ;

- de Ni intégré dans les oxydes de fer ;
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- de Ni intégré aux oxydes de manganese (ces oxydes étant déstabilisés plus

efficacement et rapidement par ’EDTA comme dans la garniérite).

Phases minérales peu réactives :
Cr = 44400 mg kg et Ni = 1000 mg kg

SIOIC)

Spinelles X Clinopyroxéne

chromiféres (diopside)
Réadsorption Ni mobile ?
des complexes
Ni-EDTA
o0
Goethite Oxydes de manganése

Niy,o0x= 83 mg kgt
Crynox = 181 mg kg!

Mn @Fe o H+ @ O
Ni ou Cr intégrés dans le
squelette des minéraux
Ni complexé en SI
@® Cr complexé en SI

Nigoetthite = 6700 mg kg-l
Cryoetnite = 2376 mg kg™

(teneurs estimées en considérant 74 % de goethite dans la
limonite avec respectivement 0,5 et 0,2 At. % de Ni et Cr)

Figure 7- 2 : Bilan de la localisation du Ni dans les différents compartiments des minerais

limonitiques.

Le chrome est le métal le plus mobile dans la limonite, on a pu mettre en évidence
dans les expériences en suspension et en colonne que les quantités mobilisables de Cr sont
principalement localisées en complexation de sphere interne a la surface des goethites. L’ajout
de complexants aux systemes (susceptibles de s’échanger avec le Cr(VI) a la surface des
oxydes de fer) entraine ainsi une mobilisation importante de chromate. Cependant, on a
montré que ’EDTA, supposé se fixer plus fortement a la surface des oxydes que le citrate,
provoquait une désorption de chromate plus faible que le citrate (Figure 7- 2). Cette différence
pourrait €tre due au fait que I’EDTA, sous forme de complexes métal-EDTA en solution, ait
une affininité pour la surface des oxydes de fer inférieure a celle du citrate pour ces mémes

oxydes.
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Applications des mécanismes mis en évidence a la compréhension de la composition de

la solution circulant in situ

La derniere étape de cette étude a été de déterminer si, d’une part, les mécanismes mis
en évidence en laboratoire pouvaient étre applicables aux conditions in situ et si, d’autre part,
on pouvait utiliser ces mémes mécanismes pour expliquer la composition de la solution
circulant dans les sols naturels végétalisés. Cette derniere étape est déterminante pour orienter
le choix des plantes les mieux adaptées pour la revégétalisation des zones d’exploitation et
des stériles miniers. Une expérience a ét€é mise en place sur la mine de Barro Alto, afin de
suivre la composition des solutions dans des parcelles reconstituées a partir de minerais
ultramafiques (garniérite, limonite et mélange des deux minerais) et de les comparer a celle
des sols naturels les plus représentatifs du massif, un Cambisol riche en phyllosilicates et un
Ferralsol riche en oxydes de fer.

Les minerais de Barro Alto et de Niquelandia sont globalement similaires, mais ceux de Barro
Alto présentent des teneurs plus importantes en Mg, pouvant étre reliées avec des teneurs en
minéraux magnésiens plus importantes (talc et diopside principalement), et des teneurs en Cr
plus faibles, notamment dans la limonite qui ne présente que 2,3 % de Cr. Malgré ces
différences, les phases porteuses de Ni et de Cr sont identiques dans les deux types de
minerais, et on peut donc considérer que les mécanismes de mobilisation du Ni mis en
évidence dans les minerais de Niquelandia peuvent €tre transposables a ceux de Barro Alto, a
savoir une mobilité principalement contrdlée par 1’échange cationique dans les garniérites et
par la complexation de sphere interne et la dissolution de phases minérales dans la limonite.

Concernant 1’évolution de la composition des solutions circulant dans les sols et dans
les parcelles de minerais on a pu mettre en évidence que :

- dans les matériaux riches en silicates (Cambisol et parcelle garniéritique), les
concentrations en Mg, Si, Ni, et Mn sont plus importantes que dans les matériaux riches en
oxydes de fer (Ferralsol et parcelle limonitique). Le fait d’observer des teneurs en Ni et un
rapport Mg/Ca plus élevés dans les matériaux riches en silicates que dans les matériaux riches
en oxydes de fer pourrait affecter le développement de certaines plantes et rendre la
revégétalisation de ce type de matériaux miniers plus difficile ;

- la principale différence entre la géochimie des solutions des sols et celle des minerais
est reliée a la teneur en Cr, plus élevée dans la parcelle garniéritique que dans le Cambisol. La
matiere organique, présente a des teneurs plus élevées dans les horizons de surface du sol que
les minerais, est en effet susceptible de réduire le Cr(VI) en Cr(Baes lii et Sharp). Dans le
processus de revégétalisation des stériles miniers, cet effet du Cr devra également étre pris en

compte.
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Perspectives en terme de gestion des stériles miniers nickéliferes

A T'issu de ce travail, différentes perspectives, scientifiques et a caractere plus appliqué, ont
émergé. L’ importance de la disponibilité du nickel et du chromate dans les matériaux miniers
ultramafiques imposent la prise en compte de ces éléments potentiellement toxiques dans la
gestion du massif et dans la réhabilitation des sites miniers.

Cette étude a en effet permis de caractériser les matériaux constitutifs des stériles
miniers et de quantifier les teneurs en nickel et en chrome susceptibles d’étre mobilisées dans
ces terrains. Pour les stériles riches en phyllosilicates le principal probleme semble étre posé
par les teneurs en Ni échangeable qui peuvent atteindre, plus de 1000 mg kg-1. La
mobilisation de ce Ni pourrait étre augmentée, lors de la végétalisation des stériles miniers et
de la croissance des plantes, par I’excretion de certains exsudats racinaires susceptibles
d’acidifier le sol ou de complexer les ETM inclus dans les phases solides. Les stériles riches
en oxydes de fer risquent plutdt de poser probleme du fait de leur teneur en Cr(VI) disponible
pouvant atteindre 980 mg kg'. Ces ions chromate sont principalement complexés 2 la surface
des oxydes de fer et la présence de complexants organiques pourrait entrainer une
augmentation importante de leur concentration dans la solution du sol. Bien que les plantes ne
métabolisent pas le Cr(VI), la toxicité de cet élément pour de nombreuses plantes a été
démontrée. Sa dispersion par les eaux de ruissellement ou de drainage des les milieux
environnants est également a craindre.

Le projet mené actuellement sur les massifs de Niquelandia a pour but global de
construire un modele, destiné a servir d’outil pour les sociétés minieres, afin de leur permettre
de prédire les teneurs en ETM (nickel et chrome principalement) mobilisables au niveau des
stériles miniers nickéliferes et ainsi de gérer le risque que ces matériaux constituent. Un outil
de ce type doit prendre en compte a la fois les réactions géochimiques a la base de la
spéciation des éléments mais aussi I’influence du transport sur ces mécanismes mis en
évidence. Dans cette étude nous avons montré que la mobilité du nickel et du chrome était
gouvernée non pas par la seule réactivité de la goethite et de la smectite mais par la
combinaison de nombreuses réactions liées aux différentes phases porteuses présentes dans
les stériles.

Au niveau du modele global de transport réactif il serait donc nécessaire :

- de mieux caractériser la composition et la réactivité des autres phases
minérales présentes dans les minerais (oxydes de manganese, willemseite, spinelles
chromiferes et diopside) et la présence potentielle de précipités (de sulfate et chlorure)
pouvant intervenir dans la mobilité du nickel et du chrome afin de les intégrer dans les
modeles déja réalisés sur PHREEQC
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- d’achever la caractérisation des parametres hydrodynamiques des matériaux en
milieu saturé et insaturé pour pouvoir coupler le modele géochimique réalisé a un module de
transport. Une possibilité serait d’utiliser le module HYDRUS, ce modele étant ensuite
susceptible d’étre couplé a PHREEQC pour modéliser le transport réactif des éléments en 2D.

- Le fait d’avoir une bonne adéquation entre la composition de la solution
circulant dans les sols et celle circulant dans les minerais nous indique que les plantes
endémiques peuvent s’adapter a de telles concentrations. Il serait donc intéressant de pouvoir
construire une base de données recensant les especes végétales se développant sur le massif
ainsi que les caractéristiques des sols sur lesquels elles se développent afin de pouvoir, a
terme, coupler cette base de données avec le modele de transport réactif des ETM obtenu.
L’outil final constitué permettrait a partir des caractéristiques d’un stérile minier de connaitre
les plantes les mieux adaptées pour sa revégétalisation. Dans cette optique il serait également
intéressant de mieux comprendre I’impact des plantes sur la mobilisation des ETM in situ
(comparaison de la composition de la solution circulant dans les parcelles de minerais avec
celle circulant dans des parcelles végétalisées).

Par ailleurs, au vu des teneurs importantes en ETM persistant dans les stériles miniers,
il pourrait étre intéressant de tester le procédé de phytomining et d’analyser la rentabilité
économique de ce procédé pour ces matériaux. Ce procédé est probablement difficilement
applicable sur les stériles miniers latéritiques car, d’une part, aucune plante
hyperaccumulatrice de chrome n’a pu étre recensée sur les sites, d’autre part, les
concentrations en Ni mobilisable ne sont probablement pas assez importantes pour permettre
d’avoir un rendement efficace. Par contre, pour les matériaux garniéritiques, le pool de Ni
échangeable facilement disponible pour les plantes hyperaccumulatrices est important, ce qui
pourrait permettre de rentabiliser cette technique. De plus, la diminution des teneurs en Ni
disponible apres quelques cycles de production (et exportation des résidus végétaux) pourrait
permettre 1’utilisation d’une plus large gamme d’especes endémiques a ces milieux et ainsi
restaurer des écosystemes proches des écosystémes naturels.

Enfin, nous avons pu constater ces dernieres années la réalisation d’un certain nombre
d’études visant a évaluer I’efficacité de la biolixiviation pour I’extraction d’ETM de minerais
nickéliferes latéritiques peu riches en Ni (< 0,4 % de Ni) (Valix et al. 2009, Mohapatra et al.
2008, 2009 ; Alibhai et al. 2006). Ce procédé consiste a utiliser la production d’acides
organiques par une flore microbienne ou fongique pour solubiliser les métaux contenus dans
des minerais. Dans cette étude, nous avons mis en évidence que le citrate permettait
I’extraction de quantités importantes de nickel et de chrome des stériles, il serait donc
également intéressant d’étudier la faisabilit¢é du procédé de biolixiviation sur les stériles

miniers de Niquelandia et Barro Alto. Cette faisabilité semblant é€tre principalement
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conditionnée par la détermination d’une flore bactérienne ou fongique susceptible de se

développer dans ces matériaux.
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Annexe 1

Calcul des compositions massiques des goethites de la limonite et des smectites de la

garniérite a partir des pourcentages atomiques élémentaires mesurés par MET (At. %) en

considérant 74 % de goethite dans la limonite et 60 % de smectite dans la garniérite.

Goethites de la limonite Smectites de la garniérite
composition composition
At. % goethite % massique associé aux smectite % massique associé aux
(% massique) | goethites de la limonite At. % (% massique) | smectites de la garniérite
Si 1,2 1,04 24,94 22,9 26,83 83,97
Fe 37,4 64,45 71,61 8,8 20,47 85,36
Al 1,8 1,50 17,46 3,3 3,71 72,58
Mg nd 1,8 1,82 54,99
Ca 0 0,00 0,00 0,3 0,50 >100
Ni 0,5 0,91 86,61 1,2 2,94 95,14
Cr 0,2 0,32 5,08 0,5 1,08 57,61
Mn 0,8 1,36 >100 0,9 2,06 >100
Co 0,7 1,27 >100 0,2 0,49 >100
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Annexe 2

Constantes de complexation du citrate et de 'EDTA avec les éléments présents dans les

minerais (données minteq_v4.dat)

Elément Réactions Log(K)
Al AI’* + Citrate® = Al(Citrate) 9,97
AP** + 2 Citrate™ = Al(Citrate),” 14,80
AP** + Citrate” + H = AIH(Citrate)* 12,85
AI** + Edta* = Al(Edta) 19,10
AP** + Edta* + H' = AIH(Edta) 21,80
AP** + Edta* + H,0 = AIOH(Edta)” + H* 12,80
Ca Ca™ + Citrate” = Ca(Citrate)” 4,87
Ca’* + Citrate>+ H* = CaH(Citrate) 9,26
Ca* + Citrate>+ 2H" = CaH,(Citrate)* 12,26
Ca”" + Edta* = Ca(Edta)* 12,42
Ca”" + Edta* + H+ = CaH(Edta)” 15,91
Co Co”* + Citrate™ = Co(Citrate)” 6,19
Co”* + H" + Citrate™ = CoHClitrate 10,44
Co** + 2H" + Citrate® = CoH,Citrate" 12,79
Co** + Edta® = Co(Edta)* 18,17
Co”* + Edta* + H* = CoH(Edta)’ 21,59
Co** + Edta* + 2H" = CoH,(Edta) 23,50
Cu Cu’* + Citrate” = Cu(Citrate)’ 7,57
Cu®* + 2Citrate® = Cu(Citrate)," 8,90
Cu”*+ Citrate> + H" = CuH(Citrate) 10,87
Cu’* + Citrate™+ 2H" = CuH,(Citrate)" 13,23
2Cu** + 2Citrate™ = Cu,(Citrate),” 16,91
Cu®* + Edta* = Cu(Edta)* 20,51
Cu’* + Edta* + H = CuH(Edta)’ 24,00
Cu’* + Edta* + 2H" = CuH,(Edta) 26,20
Cu®* + Edta* + H,0 = CuOH(Edta)” + H* 8,50
Cr(Baes Iii et Cr(OH)* + Edta* + 2H" = Cr(Edta) + 2H,0O 35,50
Sharp) Cr(OH)*" + Edta* + 3H" = CrH(Edta) + 2H,O 37,41
Cr(OH)* + Edta* + H" = CrOH(Edta)* + H,0 27,72
Fe(1) Fe* + Citrate® = Fe(Citrate)” 6,13
Fe?* + Citrate>+ H" = FeH(Citrate) 10,21
Fe?* + Edta* = Fe(Edta)” 16,00
Fe?* + Edta* + H" = FeH(Edta)~ 19,06
Fe?* + Edta* + H,O = FeOH(Edta)* + H* 6,51
Fe** + Edta* + 2H,0 = Fe(OH),(Edta)* + 2H" -4,00
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Eléments Réactions log(K)
Fe(Baes Tii et Fe™ + Citrate” = Fe(Citrate) 13,10
Sharp) Fe™ + Citrate® + H* = FeH(Citrate)* 14,40
Fe** + Edta* = Fe(Edta) 27,71
Fe™* + Edta* + H" = FeH(Edta) 29,21
Fe™* + Edta* + H,0 = FeOH(Edta)” + H* 19,90
Fe™* + Edta* + 2H,0 = Fe(OH),(Edta)’ + 2H" 9,85
H+ H* + Citrate” = H(Citrate)” 6,40
2H" + Citrate’> = Hy(Citrate) 11,16
3H" + Citrate® = Hj;(Citrate) 14,29
H* + Edta* = H(Edta)* 10,95
2H" + Edta* = Hy(Edta)* 17,22
3H" + Edta* = Hy(Edta) 20,34
4H" + Edta* = Hy(Edta) 22,50
5H" + Edta* = Hs(Edta)" 24,00
Mg Mg** + Citrate” + 2H* = MgH,(Citrate)" 12,20
Mg + Citrate” = Mg(Citrate) 4,89
Mg**+ Citrate> + H* = MgH(Citrate) 8,91
Mg + Edta* = Mg(Edta)* 10,57
Mg** + Edta* + H* = MgH(Edta)” 14,97
Mn Mn”* + Citrate® = Mn(Citrate)” 4,28
Mn?** + Citrate® + H" = MnH(Citrate) 9,60
Mn** + Edta* = Mn(Edta)* 15,60
Mn** + Edta* + H* = MnH(Edta) 19,11
Na Na® + Citrate> = Na(Citrate)” 1,03
2Na* + Citrate® = Na,(Citrate)” 1,50
Na* + Citrate> + H* = NaH(Citrate) 6,45
Na® + Edta* = Na(Edta)* 2,70
Ni Ni** + Citrate” = Ni(Citrate)’ 6,59
Ni** + Citrate> + H* = NiH(Citrate) 10,50
Ni** + Citrate® + 2H* = NiH,(Citrate)* 13,30
Ni** + 2 Citrate® = Ni(Citrate)," 8,77
Ni** + 2 Citrate>+ H* = NiH(Citrate),” 14,90
Ni** + Edta* = Ni(Edta)* 20,10
Ni** + Edta* + H" = NiH(Edta)® 23,60
Ni** + Edta* + H,0 = NiOH(Edta)” + H* 7,60

Annexe 3

Analyse minéralogique des matériaux des parcelles garniéritiques (a) et limonitique (b) de

Barro Alto et comparaison avec les minerais de Niquelandia.

Sm. = smectite, Chry. = chrysotile, Will. = willemseite, Quartz = quartz, Goet. = goethite, Sp. = spinelle

magnésienne, Diop. = diopside, Hem. = hematite, MnOx = oxides de manganese (MnQ,)
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Dynamique du nickel et d’autres éléments en traces métalliques (Co, Cr, Cu et Mn) dans des
matériaux miniers ultramafiques

Mots clés : nickel, chrome, sol ultramafique, minéralogie, réactivité, garniérite, limonite,
complexation, dissolution, transport réactif

Une solution pour stabiliser les résidus d’extraction miniere de latérites nickéliferes est de les
végétaliser avec des plantes natives de ces sols ultramafiques. L’objectif de cette these était
d’étudier la réactivité géochimique des stériles miniers nickéliferes des massifs de Niquelandia et
Barro Alto (Goids) dans I’optique de mettre en ceuvre ce procédé de revégétalisation.

La minéralogie et la réactivité des phases porteuses d’ETM dans les stériles ont été déterminées.
L’influence du transport et de la composition de la solution au contact du stérile sur la
mobilisation du Ni ont ensuite été étudiées par des expériences en colonne saturée et insaturée.
Enfin, la comparaison de la composition de la solution circulant dans les sols naturels
ultramafiques avec celle circulant dans des parcelles expérimentales de minerais types a permis
d’obtenir une premiere évaluation de I’adaptabilité des plantes aux stériles.

Deux phases majeures sont présentes dans les stériles : un matériau garniéritique, principalement
composé de smectites ferriferes riches en Ni échangeable (1230 mg kg') ; et un matériau
limonitique, principalement composé de goethite, pauvre en nickel mobile, mais riche en Cr(VI)
échangeable (980 mg kg') complexé en sphere interne a la surface des goethites. Goethite et
smectite ont servi de modeles pour affiner la détermination des mécanismes impliqués dans la
mobilisation du nickel (modélisation PHREEQC). Outre les réactions de complexation de sphere
externe et interne cette étude montre que la dissolution des phases minérales (phyllosilicates,
oxydes de fer et de manganese) et I’adsorption des complexes métal-(citrate/EDTA) jouent un
role important dans la composition de la solution dans les stériles.

Nickel and others trace metal elements dynamic (Co, Cr, Cu and Mn) in ultramafic mining
materials.

Key words: nickel, chromium, ultramafic soil, mineralogy, reactivity, garnierite, limonite,
complexation, dissolution, reactive transport.

A way to ensure physical and chemical stability of mining spoils heaps from nickeliferous
laterites is to revegetate them using the native vegetation of the ultramafic soils. The aim of this
work was to study the geochemical reactivity of nickeliferous mining spoils of Niquelandia and
Barro Alto complexes (Goids) for the further application of such a revegetation process.
Mineralogy and reactivity of TME bearing phases in the spoils were determined. The influence of
transport and percolating solution composition on the Ni mobilisation were then studied using
saturated and unsaturated column experiments. Finally, the comparison of the composition of
solution circulating in natural ultramafic soils with those circulating in experimental plots
composed of typical mining ores allowed us to have a first evaluation of the adaptability of
natural vegetation to spoils.

Two main phases are present in the spoils: a garnieritic spoil, mainly composed of ferruginous
smectites enriched in exchangeable Ni (1230 mg kg'l); and a limonitic spoil, mainly composed of
goethite with little mobile Ni but very high exchangeable Cr(VI) contents (980 mg kg'l) located as
outer sphere complexes at the goethite surface.

Synthetic goethite and purified smectite served as model phases to refine the characterisation of
main reactive mechanisms implied in Ni mobilisation (PHREEQC modelling). Besides outer
(smectite, garnierite) and inner (goethite, limonite) sphere complexation reactions, we showed
that the dissolution of mineral phases (phylosilicates, goethite and manganese oxides) and the
adsorption of metal-citrate or metal-EDTA complexes do have an important role in the
composition of the solution circulating in the spoils.
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