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ACTUALITE DE LA RECHERCHE

DES METAUX LOURDS SOUS LES FEUX DES PROJECTEURS

Analyse des polluants des sols par le synchrotron de Grenoble

La gestion du risque chimique et le choix d'un procédé de réhabilitation d'un site
contaminé par des métaux lourds dépendent moins de la concentration de ces élé -
ments dans les sols, les sédiments ou les eaux que de leur mobilité et leur biodisponi -
bilité vis-a-vis des plantes, des animaux et des populations. Or, la capacité de
migration d'un polluant dans le milieu naturel est étroitement liée a sa forme chi-

mique et a la nature de la matrice hote a I'échelle atomique. Une équipe de cher
cheurs* du CNRS de Grenoble qui travaillent conjointement a2 I'ESRF (European
Synchrotron Radiation Source, Grenoble) et a I'ALS (Advanced Light Source, Berkeley)

vient de montrer comment identifier les formes majoritaires du zinc dans les sols
contaminés ou toute autre matrice solide complexe, par spectroscopie EXAFS**
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure).

La pollution par le zinc

Le zinc, comme le chrome, le plomb, I'arsenic ou le mercure,
peut participer a d'innombrables réactions chimiques depuis son
lieu d'émission jusqu'a son lieu de résidence. Durant la premiere
moitié du XX€ siécle, les fonderies de métaux non-ferreux, dans les-
quelles le minerai était « grillé » par un procédé pyrométallurgique
particulierement polluant, ont émis dans l'environnement des quan-
tités considérables de poussieres et de fumées riches en zinc et
plomb. Ces résidus de combustion des hauts-fourneaux se sont
déposés dans les sols alentours, puis ont progressivement libéré
leur charge métallique dans I'environnement suite a leur altération.
La nature des formes secondaires porteuses de zinc et de plomb est
un parametre essentiel du diagnostic et du pronostic du risque chi-
mique. Ces especes nouvellement formées sont classiquement iden-
tifiees par des méthodes d'extractions chimiques, qui sont peu
sélectives et ne permettent pas de quantifier de facon réaliste les
mécanismes d'immobilisation des polluants métalliques.

Ces dernieres années, la spectroscopie EXAFS s'est progressivement substituée aux
méthodes chimiques. Cette technique physique présente deux intéréts majeurs : elle ne néces-
site aucun conditionnement particulier de I'échantillon, et peut étre mise en ocuvre sur des
matrices brutes non perturbées ; de plus, elle est sensible a I'ensemble des espéces chimiques
présentes, et ceci avec des seuils de détection inférieurs aux concentrations rencontrées dans
les milieux contaminés. Cependant, ces espéces étant déterminées par décomposition spectrale

La spectroscopie EXAFS

La spectroscopie EXAFS (Extented X-Ray Absorption Fine Structure) consiste 4 mesu-
rer les variations du coefficient d'absorption des rayons X dans un domaine d'énergie de
quelques centaines d'électron-volts, au-dela du seuil d'ionisation d'un élément chimique.
L'EXAFS est une méthode structurale et spectroscopique, sensible a la position, a la nature
et au nombre d'atomes situés a proximité d'un seul élément chimique. Sa sensibilité struc-
turale a l'ordre local et sa sélectivité chimique sont des atouts majeurs par rapport aux tech-
niques diffractométriques traditionnelles car les matériaux naturels présents dans les sols
et les sédiments sont le plus souvent désordonnés et contiennent toute une kyrielle d'élé-
ments chimiques. Depuis quelques années, cette technique est également utilisée pour étudier
les mécanismes d'assimilation et de stockage des €léments traces dans les organismes vivants.
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** Cf. encadre.

Cardaminopsis halleri poussant
dans un horizon de cendre.
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a partir d'une base de données de composés de référence, les solutions mathématiques ne sont
généralement pas uniques quand il existe plus de deux ou trois especes principales. Idéalement,
il faudrait pouvoir identifier individuellement chacune des formes porteuses.

L'équipe « Géochimie de I'environnement » du LGIT a surmonté cette difficulté en utilisant
les sources synchrotron de troisieme génération de I'ESRF et de I'ALS. La présence d'argiles
zinciferes néoformées dans des sols contaminés du nord de la France et de la Belgique a ainsi
pu étre démontrée de facon non-ambigué par spectrométrie EXAFS réalisée sur des films minces
¢élaborés a partir des fractions granulométriques fines des sols. Des grains d'oxyhydroxyde
de fer et d'oxydes de manganese contenant du zinc, répartis de facon inhomogene dans
la matrice pédologique et mesurant quelques dizaines de microns, ont également été identifiés,
cette fois-ci par micro-fluorescence X. La nature minéralogique des ces deux formes oxydées,
ainsi que les mécanismes cristallochimiques de fixation du zinc dans chacune d'entre elles,
ont été déterminés par micro-EXAFS. Il a été montré que le composé de manganese zincifere
était une birnessite, un composé de structure lamellaire qui fixe le zinc dans ses espaces inter-
foliaires a l'aplomb de sites cristallographiques lacunaires.

Ces informations permettent de quantifier I'abondance relative de chacune des trois especes
prédominantes (argiles, oxyhydroxyde de fer et oxyde de manganése) qui sont systématique-
ment présentes dans les sols étudiés.

Référence :

e A. Manceau, B. Lanson, M. L. Schlegel, J.-C. Hargé, M. Musso, L. Eybert-Bérard,
J.-L. Hazemann, D. Chateigner et G. M. Lamble. Quantitative Zn speciation in smelter-conta-
minated soils by EXAFS spectroscopy. American Journal of Science, sous presse (parution
en mars 2000).

Une nouvelle ligne de lumiére : FAME

La spectroscopie EXAFS nécessite des sources de rayons X treés intenses. Elle s'est
d'abord développée ces vingt derniéres années grice a I'apparition, aux Etats-Unis et en
France, des premiéres sources synchrotron. Dans les années 1980 et 1990, les sources de
premiere et de seconde génération ont permis d'aborder 1'étude cristallochimique et géo-
chimique des éléments majeurs et faiblement dilués avec des limites de détection com-
prises entre 1 et 10 g/Kg et des volumes de matiére de l'ordre de 0.1 a 10 mm3. Un
nouveau pas a été franchi avec l'apparition des sources de troisieme génération comme
la source européenne de 1'ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) a Grenoble.
Pour maintenir la qualité et la compétitivité des recherches réalisées dans ce domaine par
les équipes francaises de géoscience, I'Institut national des Sciences de I'Univers (INSU)
du CNRS et le ministére de 'Education nationale, de la recherche et de la technologie
(MNERT) ont décidé de construire, en partenariat avec la communauté des physiciens et
des chimistes, une ligne de lumiére a I'ESRF dédiée a I'étude des éléments tres dilués.
Grice a son optique extrémement lumineuse, ce nouveau spectrométre, baptisé FAME
(French X-Ray Absorption line for Materials and Environmental science), délivrera un fais-
ceau de dimension micronique qui permettra d'effectuer, en plus des mesures d'absorp-
tion X (EXAFS), des micro-analyses chimiques par fluorescence X et des déterminations
structurales par micro-diffraction X.
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