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«La notion d anthropie selon laquelle les lois mémes de la physique ou les
constantes fondamentales de ["univers résultent d’un agencement subtil et
bien calculé qui conduit au bout du compte a [existence de ["humanité. Cette
fagon de voir les choses ne reléve pas de la vanité. Elle ne signifie pas
nécessairement que ["univers a été délibérément fait pour que nous existions,
mais seulement que nous sommes ld, et que nous ne pourrions pas nous

trouver dans un univers qui n’aurait pas la capacité de nous produire»
R, Dawkins.

Cet univers ayant heureusement la capacité de nous produire, veillons a ce
que celle-ci perdure pour les générations futures. ..

«Nous n’héritons pas de la Terre de nos parents, nous [‘empruntons d nos
enfants»

A. Saint-Exupeéry.

"Lespoir de [avenir, il est dans la nature et dans les hommes qui restent
fidéles a la nature.”
F.-A. Savard

Tu me dis, j oublie
Tu m’enseigne, je me souviens
Tu m'implique, j’apprends

®B. Franklin

”»

“0 risco que corre a drvore, corre o machado
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Introduction

Introduction générale

Les sols ou les couvertures d’altération constitwendes principaux compartiments
des écosystemes continentaux. Ces ecosystemesits@sta l'interface entre la lithosphere,
'atmosphére, I'hydrosphére et la biosphére (RoHE996). Le sol est & la fois source et
systeme accumulateur de contaminants, issus sdibraligéochimique soit de pollutions
anthropiques. De nombreuses réactions de transfiormade mobilisation et de transfert
des éléments chimiques vers les eaux et les pl&igzst intervenir ou non les organismes
vivants ont lieu dans les sols et contribuent ain$es considérer comme des «réacteurs
biogéochimiques» (Bourrelier et Berthelin, 1998).1aAsuite de ces transformations, des
contaminants peuvent devenir non toxiques et ieveent. Par conséquent, les sols ont un
réle fondamental dans le fonctionnement des cyllegéochimiques et sur la qualité des
eaux souterraines. lls jouent donc un role crusialle transfert des contaminants vers la
chaine trophique. Le sol a une capacité accumedatpar rétention des polluants, et
épuratrice limitée, par transformation qui rend &8s sensibles a l'accroissement des
pollutions (Bourrelier et Berthelin, 1998). Il siaglonc d’'un environnement trés sensible
aux pollutions qu’il faut mieux connaitre dans lg ble limiter les impacts des pollutions
dans l'espace et dans le temps. En effet, danaimest régions, les teneurs naturelles en
meétaux de certains sols ou les multiples contanoingatque subissent les sols depuis le
début de I'ere industrielle ont rendu nécessaérealuation des risques.

Les éléments en traces métalliques (ETM) appelakeégnt métaux lourds, dont le
chrome fait partie, sont présents naturellemens des roches magmatiques, sédimentaires
et métamorphiques avec, parfois, des concentratmapsrtantes comme dans les roches
ultramafiques. L’altération chimique de ces rocheenduit a la libération et a la
redistribution de ces métaux naturellement présdems les roches meéres, qui se retrouvent
ainsi dans les sols. Les processus de dissolytigejpitation, sorption et désorption sont
responsables de la dynamique des ETM dans legdtnc des risques écotoxicologiques
(Brown et al., 1999). Cependant, ce n’est pas s®iié la présence d’'un ETM qui induit un
impact sur I'écosystéme mais sa biodisponifilitelle est reliée & la fraction interagissant
avec la solution et les organismes vivants et enghilité au sein des sols. De nombreux
parametres interviennent sur les processus qurdatent la mobilité et la biodisponibilité:
les facteurs édaphiques (pH, Eh, salinité, contemu argiles, matiéres organiques,
oxydes...), la compartimentation des métaux danhése solide, les réactions chimiques
aux interfaces solide-solution, le statut de I'éé@m la spéciation en solution des métaux,
I'activité microbienne et les processus physiologs]

! En pédologie, biodisponibilité est un terme petardtde décrire la fraction assimilable d'un élénpem les
organismes vivants depuis la solution du sol (Atebe, 2000).
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La stabilité géologique des cratons des zonestiopécales, ainsi que le climat chaud
et humide favorisant I'altération hydrolytique dexhes, ont permis le développement de
puissants manteaux d’altération latéritiques potvatieindre plus de cent meétres
d’épaisseur (Pedro, 1968; Tardy, 1993). Ces maxtadialtération représentent les
principaux gites métalliferes de la Terre, commasdas environnements ultramafiques (Ni,
Co, Pt). Les roches ultramafiques, comme les ptiedo sont des roches mantelliques qui
affleurent principalement au niveau des grandsdaots tectoniques. Les sols développés
sur ces roches sont connus pour étre trés richese&aux et plus particulierement en nickel
et en chrome, donnant a ces écosystéemes une gpanike de son originalité. C’est en
raison de ces -caractéristiques particulieres ets gharticulierement des ressources
potentielles en nickel, que les géologues ont al@thent portés leur attention aux
écosystemes ultramafiques et notamment au comgkeiigquelandia, Brésil.

Les caractéristiques chimiques particulieres desoesont entrainé le développement
d'écosystémes spécifiques, a fort endénfisadaptés aux métaux et a la faible fertilité des
sols (Jaffré, 1980 ; Proctor J., 2003). Une fldrare faune particulieres se sont adaptées au
cours des temps géologiques a ces sols riches anxn@auvres en nutriments et présentant
un fort déséquilibre Ca:Mg. lls sont intimemensliguisque la biodiversité est le fruit du
développement des stratégies d’adaptation spéegiqux conditions particulieres (Brooks,
1987) et que cette végétation stabilise ces éarmgst (Chapin et al., 2000). Par la suite,
d’autres secteurs de la recherche se sont intérassés ecosystemes particuliers. Ainsi des
études ont porté sur de la dynamique et I'impactidkel sur I'environnement, notamment
dans le cadre d’études d’'impact et de réhabilitaties sites miniers et de leurs déchets
(Becquer et al., 1995; Quantin et al., 2002; Peeteal., 2004 et 2006). En revanche, la
mobilité et la toxicité du chrome sont encore n@irwes dans ces types de sols et trés peu
d’études ont été menées sur son transfert auxfaonesr solide-solution. Le chrome
s’exprime généralement a I'état de trace au seinsdés, mais des teneurs de 125 000 mg
kg' rapportées dans les sols ultramafiques par Adrigt@86) montrent qu'il peut
représenter un élément important de ces sols. t@rehétant présent dans I'environnement
de maniere ubiquitaire, I'étude de sa dynamiquesdeas sols impose de s’intéresser aux
différents compartiments du sol, i.e. la matricédeo la solution et les organismes. Dans
I'environnement, il est présent sous deux valenieeshrome trivalent [Cr(lII)] et le chrome
hexavalent [Cr(VI)], connu pour sa forte toxiciteles problémes environnementaux qu'il
engendre (Barlett et James, 1996). On peut citeadede la pollution des eaux potables par
la sociétéPacific Gas and Electric Company de Californie en 1993 ayant engendré de
nombreux problémes toxicologiques sur la populatiocale et par la suite un proces
retentissant, qui a fait I'objet d’un livre et d'titm® & succés.

% ’endémisme caractérise la présence naturelle granpe biologique exclusivement dans une région
géographique. Le taux d’endémisme est un indicat@préciation de la biodiversité.
3 «Erin Brockowich, seule contre tous» film de P.&terg, 2000. Basé sur une histoire vraie.



Introduction

A I'heure actuelle, les écosystemes ultramafiquesme celui de Niguelandia sont en
danger du fait de I'activité anthropique galopali¢e a une exigence en matiere premiere
grandissante. Il devient donc fondamental de mieomnaitre leur fonctionnement, pour
mieux conserver et protéger ces ecosystemes. e desiNiquelandia est ainsi un cas d’étude
exceptionnel dans le challenge «développementedglbitation miniere, préservation du
milieu naturel et restauration écologique». La @ssance de ces écosystémes a déja
permis de nombreuses avancées dans la gestionitdesrsniers et industriels pollués,
comme [l'utilisation de la végétation native dansréhabilitation des déchets miniers et
méme des applications commerciales, comme le «ptigiog’» (Robinson et al., 1997;
Reeves et al., 2003). Ainsi dans un objectif ddigeslurable et de réhabilitation des sites
miniers, la connaissance de ces écosystemes rewénterét primordial.

Dans ce contexte, cette these vise a: i) conndédgesources et comprendre la
variabilité des teneurs en chrome au sein desdiolsassif ultramafique de Niquelandia
(Goias, Brésil), i) I'occurrence et les mécanisnmdesséquestration du chrome dans les sols
et les solutions du sol, iii) a quantifier et caésiser la biodisponibilité et la mobilité du
chrome dans le continuum eau-sol-plante, afin di@rales risques de mobilisation
potentielle.

Cette thése s’appuie et s’'integre au sein d'uniloiation de I'Université Paris Sud
avec I'IRD (Institut de recherche pour le dévelappet), 'ENSAIA (Ecole Nationale
Supérieure d’Agronomie et de I'Industrie Alimen&ir 'Université de Brasilia (Brésil) et
'Embrapa Cerrados. Ce projet vise a apporter demaissances fondamentales dans la
gestion de ces milieux particuliers et plus largetrée mieux appréhender I'étude des sols

contaminés suite a I'activité anthropique.

Ce manuscrit de thése s’articule autour de sixigsart.a premiére dresse un état de
I'art sur le chrome et les sols ultramafiques. bmplexe ultramafique de Niquelandia et ses
caractéristiques sont ensuite présentes, ainsiepueéthodes utilisées pour réaliser cette
étude. La troisieme partie présente les résultats’@ude préliminaire menée sur le
complexe qui a dressé les bases de cette thesa ptoblématique. L'étude de la
compartimentation des principaux métaux au seinsoéset des processus pédologiques a
été effectuée sur la toposéquence, elle permetniaaissance de la composition chimique et
minéralogique du compartiment solide de ces s@gjuatrieme partie présente les résultats
des recherches menées sur la disponibilité du ahraumsein des sols. La derniere partie
porte sur I'étude des eaux du sol et de surfagechdlle du bassin versant afin de connaitre
la mobilité et la disponibilitén situ du chrome et ainsi d’évaluer son impact poterstigl
'environnement. Enfin, la conclusion générale died’ensemble des résultats, propose un
modele sur la dynamique du chrome a I'échelle diesde la toposéquence et expose les
principales connaissances apportées par cette stmdes processus régissant la mobilité et
la disponibilité du chrome au sein des sols de dl@pdia.

* Le phytomining consiste a utiliser des plantesiaudatrices de métaux pour extraire le métal dess@o
résidus miniers puis de récupérer celui-ci en téables plantes.






Etat de 'art

Chapitre 1

Etat de [art

Ce premier chapitre s’articule autour de deux geanghrties. Tout d’abord, un état des
connaissances des caractéristiques et des prapripldsico-chimiques du chrome,
indispensables a la compréhension de cette étgtigmrésenté. La deuxiéme partie présente
ensuite les principales caractéristiques des sél®ldppés sur les roches ultramafiques en
milieu intertropical et les principaux processugiséant la pédogenése sur ces roches.

I- Le chrome au sein des sols

1- Principales caractéristigues du chrome

Le chrome, découvert en 1798 par le chimiste FianbbL. Vauquelin en Sibérie
(Crocoite), est un métal du groupe VI-B de la sddg éléments de transition. Il s’agit di"™1
élément le plus abondant dans la crolte terrestrée elG™ dans le manteau. Il est
principalement présent dans les roches ignéesustgalrticulierement les roches ultramafiques
ou il est souvent substitué au Fe (Bariand eflalZ7). Le Cr posséde 9 états d’oxydation de -2
a +6, mais seules deux formes sont stables dacsmhelitions de surface: le chrome 111 [Cr(ll)]
et le chrome VI [Cr(VI)] (Fendorf, 1995). Ces deftormes du Cr ont une toxicité et des
propriétés chimiques différentes.

Le Cr(lll) présent sous forme cationique est stadrleconditions réductrices. Dans les
conditions physico-chimiques des sols, le Cr temélest présent sous plusieurs formes?,Cr
Cr(OHY**, Cr(OH)"*, Cr(OH) et Cr(OH) comme le montre le diagramme de stabilité du Cr
(Fig. 1_1). Dans les sols, le Cr(llBst peu mobile et peu disponible, étant donné ikdefa
solubilité (Kscronys= 6,7x10°Y) et sa tendance & étre retenu a la surface ddes¢Dze et al.,
2004b). La formation de différents oxy-hydroxydeskke, Mn et de Cr limite la solubilité du
Cr(lll) (Fendorf et Zasoski, 1992; Fendorf et al993; Fendorf, 1995). Le Cr(lll) est
probablement I'élément de transition le plus anadogu Fe(lll) (Manceau et al., 2000): ils sont
tous deux trivalents, ont un rayon ionique tréspeo(0.615 contre 0.645 A, Shannon, 1976) et
des propriétés comparables, expliquant 'associgirtvilégiée entre le Cr(lll) et les oxydes de
Fe dans les sols (développés sur les roches uficarea). Enfin, c’est un micro-nutriment
essentiel pour la synthése de I'acide Cr(lll)-pitiojue, indispensable dans le métabolisme du
sucre humain (Barlett et James, 1996).
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Le Cr(VI) est un oxy-anion (GO;*, HCrO; et CrQ?), fortement toxique: c'est un
puissant oxydant qui présente des toxicités adlaion, I'ingestion et I'exposition cutanée, et
est cancérigéene (classe A) (WHO). Dans les sofseffets Iétaux vis-a-vis des vers de terre ont
été observés a des concentrations de Cr totaleng, kg (Bourrelier et Berthelin, 1998).
Toutes ses formes étant anioniques, le chromatirstent retenu par les phases minérales
chargées positivement au sein des sols, commexlde® de Fe présentant une charge de
surface positive dans une grande gamme de pH das®ls tropicaux.

T T T T T T

serpentine soil

serpentine
groundwater
rain streams

0.5+
Eh

(volts)
0.0~
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100
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Figure |_1 — Diagramme Eh-pH de stabilité du chromeet isotherme

d’adsorption du Cr sur les oxy-hydroxydes de Felog cr**=-16 et log H20= 0) (modifiéa partir de Ball et
Nordstrom (1998))

Le chrome peut étre présent en forte quantité dearenaturelle suite a I'altération des
massifs riches en ETM, mais également suite auyitgst anthropiques comme la prospection
miniere, le traitement du bois, la métallurgie,cliimie (catalyseur) et I'industrie (tannerie,
chromage) (Henderson, 1994; Baron et al., 1996niBat, 1997; Berthelin et Leyval, 2000;
Shtiza et al., 2005). En 1996, la direction derivpntion des pollutions et des risques a établi
qgue 15 % des sites pollués en France I'étaient p& chrome
(http://www.environnement.gouv.fr:basol). Il n'etdspas de norme en France de teneur
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maximale ou potentiellement toxique en ETM dansskas. Il existe uniquement des normes

frangaises et européennes, fixant la concentratiaximale de métaux dans les sols au-dela de
laquelle I'épandage de boues est interdit en admieu Pour le Cr, les teneurs maximales sont
respectivement de 150 mgkge sol sec (NF U44-041, France 1985) et de 20&giigie sol

sec (directive CEE 1986-1988).

Etant donnée sa toxicité, I'organisation mondiate ld santé a proposé en 1993 une
concentration limite de Cr total dans les eaux jeg50 pg.L}, ainsi qu'en Cr(VI) pour les
eaux vives (10ugl) (WHO). Au Canada, une directive sur le Cr recomdea une
concentration maximale de 8 pd lpour les eaux d'irrigation afin de protéger leanpés des
effets nocifs du Cr(VI) (Pawlisz et al., 1996).

2- Dynamique du chrome dans les sols

La dynamique des éléments au sein du sol fait aegé intervenir la notion d’ions
facilement “échangeables” ou labiles, i.e. aux iqos peuvent étre aisément lixiviés par une
solution d’électrolytes. Il s’agit d’un concept eimgue (Sposito, 1992).

Le Cr(lll) est considéré comme peu mobile au semsbls étant donné sa faible solubilité
(Kscronys= 6,7x10%). 1l a tendance a étre retenu a la surface dedesokt, en présence de
MO a pH>4, il est fortement adsorbé (Rai et Zacha®88; Rai et al., 1989; Fendorf, 1995;
Oze et al., 2004b). L'adsorption du Cr(lll) sur syhydroxydes de Fe est fonction du pH et
maximale a pH=4 (Fig. |_1) (Leckie et al., 1984ur8m, 1992). Le Cr(lll) est sorbé a la
surface des oxydes de Fe par la formation de complele sphére internes (Manceau et
Charlet, 1992). De plus le Cr(lll) présente ungd@mergie de stabilisation lorsqu’il est intégré
dans un réseau cristallin, rendant les phasesysadesubstituées en Cr plus stables. Ainsi, le
Cr(lll) associé a ces oxydes est considéré commedigponible dans les environnements de
surface. En revanche, en présence de ligands ogigamile Cr(lll) peut former des complexes
organiques solubles, pouvant augmenter sa dispibdibt mobilité au sein des sols (James et
Bartlett, 1983b; Fendorf, 1995).

Le Cr(VI) est connu pour étre mobile dans certaines conditiorsotherme d’adsorption
montre que le maximum d’adsorption des chromatedesuoxyhydroxydes de Fe se situe a
environ pH=5 (Fig. | _1) (Leckie et al., 1984; Stumi®92). Au sein des sols, il est faiblement
adsorbé a la surface des phases secondaires fadesmobmplexes trés labiles (Zacharra et al.,
1989). Le Cr ainsi adsorbé est facilement déplacédps anions comme les phosphates et les
sulfates (Rai et Zachara, 1988, Fendorf, 1995; &aNorstrom, 1998; Becquer et al., 2003), le
Cr(VI) est par conséquent considéré comme dispendtl sein des sols. Cependant, Oze
(2004b) note qu’au sein de certains profils d'altén, une fois oxydé, le Cr devenu hexavalent
est préférentiellement transporté par I'eau degation et évacué du systeme, limitant ainsi sa
disponibilité. L’adsorption du Cr(VI) au sein dedssest fonction du type de phases porteuses,
qui contrdlent donc en partie sa mobilité (Zactedral., 1987, 1988 et 1989).
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La disponibilité du Cr au sein des sols et sa nitélbsont donc fortement dépendantes
de son état d’'oxydation. Les réactions d’oxydorédacont donc une grande importance dans
la dynamique du Cr.

Oxydation du chrome trivalent

L’oxydation de Cr(lll) par 'oxygene dissous esbgrlente pour étre considérée comme
significative (Schroeder et Lee, 1975; Eary et R887). Les oxydes de manganése (MnO
sont les seules especes assez puissantes pour ¢xy@glll) en Cr(VI) (Barlett et James,
1979; Nakayama et al., 1981; Eary et Rai, 1987d6&dret Zasoski, 1992; Jardine et al., 1999;
Kozuh et al., 2000; Kim et al., 2002; Tebo et 2005; Murray et Tebo., 2007; Oze et al., 2007)
(Eq.1). La réaction est dépendante du type d’oxgl#eMn: plus I'oxyde est riche en Mn(IV)
plus I'oxydation semble efficace (Kim et al., 200&) la capacité de sorption est fonction de la
surface spécifique de l'oxyde (Weaver et HocheR803). La réaction est également
dépendante du pH de la suspension. Elle est maxidagdH=5 et diminue lorsque le pH
augmente. Enfin comme attendu, la concentratiof€&Hhl) disponible est un parametre clé
(Fendorf et Zasoski, 1992; Oze et al., 2007). Ladpction de Cr(VI) par oxydation de la
chromite en présence de birnessite a été étudi®paret al. (2007): quelles que soient les
conditions expérimentales, les vitesses de proolusiint trés lentes (0.5 — 4.1 nM)h

(Eq.l) Cr*+1,%MnO, + H,0 <« HCrO; + 1,5 Mrf" + H'

La cinétique de la réaction d’'oxydation par le Mgta étudiée en détail par Manceau et
Charlet (1992). La premiere étape implique I'adgorpdu Cr(lll) a la surface du site réactif ou
dans des lacunes cristallographiques de l'oxydeMae Puis, I'oxydation de Cr(lll) par
transferts d’électrons a lieu avec la formationsgéces intermédiaires comme le Mn(lll),
Cr(IV) et le Cr(V). La derniére étape correspondaria désorption des produits de réaction
Mn(Il) et Cr(VI) a une cinétique lente. Ainsi, Magau et Charlet (1992) notent que la réaction
est fortement dépendante de la structure du sodigitis spécialement de la densité des sites
octaédriques vacants. En outre, Manceau et Ch@d&2) montrent que la réaction entre le
Mn(IV) et le Cr(lll) n'est effective que lorsque kolution du sol a été enlevée, mettant en
evidence une dépendance vis-a-vis de l'activitd’eleu, ce qui pourrait expliquer la faible
cinétique mesurée en laboratoire par I'ensembleaddésurs (Eary et Rai, 1987; Fendorf et
Zasoski, 1992; Oze et al., 2007).

La réaction d’oxydation est accéléerée (catalysée)peésence de bactéries Mn(ll)-
oxydantes car productrices d’'oxydes de Mn (Murtaebo, 2007). La vitesse de réaction s’est
révélée 7 fois plus rapide en présence d’oxydeMudeiogéeniques et 25 fois plus rapide en
présence de Mn(ll) et de spores bactériennes. Ebdixydation du Cr(lll) est limitée voire
nulle en présence d'acide carboxylique (citriquesaticylique) (Johnson et Xyla, 1991,
Nakayama et al., 1981). En effet, en présence thstauces organiques, le Cr(lll) étant
rapidement complexé par ces derniers, 'oxydati@stnpas possible (Kozuh et al.; 2000;
Puzon et al., 2005).
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En général, en présence d'oxydes de Mn, méme sieoplace dans les conditions
d’humidité et de pH optimales, une large proportienCr(lll) ne sera pas oxydé car ce dernier
n'est pas disponible (Barlett, 1991). En effet,campétition entre les oxydes de Mn et les
autres phases porteuses est un processus cléagmation du Cr(lll), ce dernier formant des
complexes tres stables avec de nombreux consstaist sols: smectites (Corker et al., 1991),
goethite (Manceau et Charlet, 1992) et Si-colloifeendorf et al., 1994). Stepniewska et al.
(2004) démontrent que la quasi-totalité (97-99%)Cd(Il) introduit au sein d’une suspension
sol/solution est adsorbée aprés 2h de mélangeoimafion de précipités d’hydroxydes de
Cr(ll) mais aussi d’Al sur les surfaces actives @daydes de Mn limite fortement la capacité
d’'oxydation de ces derniers. En revanche, la coit@td’ions comme Al et Mn(ll) pour
'adsorption ne semble pas avoir d’effets signtifsa(Fendorf et Zasoski, 1992; Fendorf et al.,
1993; Fendorf, 1995).

En laboratoire, en réacteurs de type batch et gamgmmme de pH du sol (pH>5), la
vitesse d’oxydation mesurée est trés lente (2.06410" mol m? s*) (Eary et Rai, 1987). De
plus, celle-ci semble peu efficace puisque lorsnalibations (2h, température ambiante,
mélange en suspension de chlorure de Cr(lll), ddexge Mn et de 20g de sol) Stepniewska et
al. (2004) mettent en évidence qu’au maximum 2.660€r(l1l) agueux initialement présent a
éte oxyde.

Les observations d’oxydation du Cr(lll) par les dgg de Mn ont été réalisées en
laboratoire dans des conditions mieux contrdlées. donditions utilisées favorisent souvent la
genese du Cr(VI) et sont ainsi pas tres représeesade celle existam situ. Le facteur le plus
limitant semble étre la présence de Cr(lll) en Boty or ces expériences utilisent souvent un
sel de Cr(lll) soluble.

Réduction du chrome hexavalent

Le Cr(VI) peut étre réduit en présence de nombpaustituants du sol: matiere organique
notamment les acides fulviques, sulfures et le€miux contenant du Fe(ll) (Eary et Rai, 1988;
Fendorf et Zasoski, 1992; Wittbrodt et Palmer, 199&ndorf et Li, 1996; Loyaux-Lawniczak
et al.,, 1999; Mullet et al., 2007), mais aussi paativité bactérienne (Ishibashi et al., 1990;
Pattanapipitpaisal et al., 2001; Desjardin et28lQ2; Cummings et al., 2007).

Dans le cas du fer ferreux, la réaction possibisgioe le pH est inférieur a 10, conduit a
la production de Cr(lllet de Fe(lll) (Eg-2). Les deux especes peuventsatoprecipiter en
oxyhydroxydes Fe-Cr ce qui diminue le potentielreieansformation en Cr(VI) toxique (Eary
et Rai, 1988). llton et al. (2000), ainsi que Btigat al. (2000) indiqguent que certains
phyllosilicates peuvent fournir des sites pourdduction du Cr(VI).Le Cr(VI) est sorbé puis
réduit en Cr(lll) par les argiles contenant du Fe(les résultats de Brigatti et al. (2000) ont
montré que la réaction est fortement dépendantgpmud’argile, i.e. de la quantité de Fe(ll), et
plus dépendante du pH que de la température. Bartthy et al. (2003) ont mis en évidence la
capacité d’'adsorption et de réduction du Cr(VI) lgaFe(ll)-saponite. Aprés un traitement de
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I'échantillon de saponite avec une solution de wictate de potassium, le Cr(VI) n'est pas
seulement immobilisé par sorption, mais plus de &O#4Cr(VI) initialement présent a été
réduit en Cr(lll). Brigatti et al. (2000) ont égalent mis en évidence la forte capacité
d’adsorption de Cr(lll) par les saponites. Le Qy(dst fortement retenu et son relarguage s’est
avere difficile méme en condition acide.

(Eq.2) H<CI'04X-2(aq) + 3Fé+(aq)<—> Cr(OH)YS-Y(aq) + 3’Fe(OH)S-Z(aq)"' jH+

Plus généralement, au sein des sols, les chromat¢séduits par les phases porteuses de
Fe(ll) comme certaines argiles et la pyrite. Cattaction est dépendante du pH, de la
disponibilité du Fe(ll), de sa réactivité donc gipd de phases porteuses de Fe(ll) et enfin de la
présence de matieres organiques, de ligands orgamnigolubles ou insolubles (Barlett et
Kimble, 1976; James et Barlett, 1983; Fendorf ¢t1996; Buerge et al., 1997; Sedlak et al.,
1997; Loyaux-Lawniczak et al., 1999). Le pH edtaleteur le plus important, la réduction étant
plus efficace a pH acide, puisque la disponib#itéFe(ll) est plus importante (Zayed et Terry,
2003). La réduction par les hydroxydes de Fe(hdrd’autant plus immobile le Cr au sein des
sols que le Fe(lll), produit de la réaction, préeigt peut incorporer de grandes quantités du
Cr(lll) (Loyaux-Lawniczak et al., 1999).

La réduction par la MO est également plus rapidalet importante a pH acide (Eary et
Rai, 1989, 1991). Les ligands organiques stabilidanFe(lll) augmentent la vitesse de
réduction du Cr(lll). Le carbone organique dissdosynissant une source d’énergie pour les
micro-organismes hétérotrophes, facilite la rédurctiu Cr(VI) dans les sols (Bolan et al.,
2003).

La texture des sols joue aussi un role important fe réduction du Cr(VI). A I'échelle
de l'agrégat, Tokunaga et al. (2001) observent lguiible diffusion de I'Q combinée a la
respiration microbienne peut engendrer une éléval® la concentration en Fe(ll) aqueux et
ainsi la réduction du Cr(VI). La texture joue aingi role important car celle-ci contrdle la
diffusion d’oxygéne.

Banks et al. (2007) mettent en évidence une dinunute la réduction du Cr(VI) lorsque
les échantillons ont été stérilisés par irradiatiprsuggérant une contribution microbienne
importante dans la réduction de Cr(VI). La réduttau Cr(VI) étant fortement accélérée en
présence de matieres organiques, Tokunaga et08I3 @ 2007) suggerent que la dépendance
envers la voie microbienne est dominante. Desjatial. (2002) confortent cette hypothese et
confirment méme une réduction bactérienne.

En laboratoire, la réduction du Cr(VI) agueux e véaction assez lente, une quantité de
Cr(VIl) micro molaire pouvant étre réduite en 24hitfifodt et Palmer, 1995). Fendorf et Li
(1996) ont calculé une vitesse de 56.3 + 3.7 &®l min* L°° ('exposant 0.6 fait référence a
la dépendance de la réaction d’ordre 0.6 pour [@)Fgour la réduction du Cr(VI) par du
Fe(ll) dissous a pH 6.0-8.0. Mais, quelles querddis conditions, dans les sols celle-ci semble
toujours plus rapide que I'oxydation du Cr(lll) (Kuah et al., 2000).
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Adsorption du Cr dans les sols

Le Cr étant présent au sein des sols sous diffssgotmes dans une grande gamme de
pH, il est difficile d’établir une regle unique

Dans la dynamique des métaux et plus particulieneheerr disponibilité, 'adsorption est
un processus clé. En premiére approximation, kcteité des sols pour les cations métalliques
peut étre rationalisée en terme d’adsorption parabenplexes de spheres internes et sphéres
externes (complexation de surface) et les compstitavec les ions dissous (McBride, 1994;
Brown et al., 1999). L'affinité d’'un métal pour eiphase minérale ou organique augmente
avec sa tendance a former des complexes de sultachéres internes avec les phases
porteuses.

Les résultats d’EXAFS de Manceau et Charlet (1988htre que la sorption du Cr(lll)
sur la goethite ou les oxyhydroxydes de Fe sesedah la formation de complexes de sphéres
internes. De plus, ils notent que la coprécipitatiee, Cr)(OHj est courante dans les systemes
naturels comme les sols. La complexation du Cr@hMgc la matiére organique est connue
(James et Bartlett, 1983c), ainsi une compétitionrp’adsorption du Cr(lll) peut affecter
I'affinité du Cr(lll) pour les oxydes de Fe. Bolahal. (2003) ont étudié la mobilité du chrome
dans des sols avec ou sans matiére organique.dcfd#as du Cr(VI) était négligeable (sol
minéral de N-Z, a pH=6-7), alors que celle en Qr@lest révélé presque complete. Enfin,
Stepniewska et al. (2004) ont déterminé des casaae sorption de Cr(lll) de 4 sols
(Cambisol, Phaeozem soil, Fluvisol et Histosolpntdles valeurs sont similaires (9.72*10
9.95 10" mol de Cr(lIl) par 100g de sol).

Grossl et al. (1997) ont étudié les mécanismestimtion des chromates sur la goethite
par “pressure-Jump relaxation technique”; lls psggd un mécanisme impliquant deux
relaxations. Selon Grossl et al. (1997), les chtesmiaomme les arsenates forment des
complexes de spheres internes en deux étapespirehaiere, rapide, conduit a la formation
d'un complexe monodentate, ii) la deuxieme, plustde a la formation d’'un complexe
bidentate. Ces deux étapes impliquent une réadigchange de ligand (O} Ces résultats
sont en accord avec I'étude de Barlett et Kimb7@h et b) qui ont utilisé une approche par
échange des ions. De plus, les résultats de Gebasl (1997) suggerent que les chromates sont
probablement les plus mobiles des deux oxyanionserfate et chromate) dans les sols.
L’existence de ces deux types de complexes decgunfderne a été confirmée pour expliquer
les distances oxyanion-Fe mesurées par d’ EXAFdersadsorption des chromates et arsenates
sur la goethite (Fendorf et al., 1997). lls suggekgalement la possibilité de formation de
complexes internes bidentates binucléaires.

L’adsorption des chromates dans les horizons dacide sols est pH dépendante, avec
un maximum pour les pH acides (Zachara et al., 198%0ssl et al., 1997) et augmente avec la
teneur en oxydes de Fe et kaolinite (Zachara e1989b). La majorité des anions s’adsorbent
sur les oxydes de Fe amorphes réduisant la chargjéve de ces derniers (Zachara et al.,
1987). Il y a alors une compétition entre les asicomme P¢ et SQ? et les chromates pour
ces sites (Zachara et al., 1989b). En revanchecd¢ions ont tres peu d’influence sur
'adsorption du Cr(VI). La substitution aluminiques oxydes de Fe a une influence négative
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sur 'adsorption des chromates, la constante digtism du CrQ* et HCrQ,” est de trois ordres
de grandeur plus grande pour les sites Fe queaddh@ra et al., 1989a). De plus, lorsque le pH
est inférieur au pH de charge nulle (pH zpc) et idire, l'adsorption a différentes
concentrations de Cr(VI) avec différents sorbanignaente. Zachara et al. (1988) suggerent
gue les chromates s’adsorbent a la surface demitaslen formant des complexes de sphéres
externes. Zachara et al. (1987) suggerent égaletaefarmation de complexes de sphéres

externes sur les oxydes de fer amorphes.

Il existe encore beaucoup d’interrogations surdture de la rétention des chromates a la
surface des oxydes. Selon I'approche choisie dssltats suggerent la formation de complexes
de sphéres internes (EXAFS, pressure-Jump relaxschnique) (Manceau et Charlet, 1992;
Fendorf, 1995; Fendorf et al., 1997; Grossl et197) ou de spheres externes (modélisation,
échelle macroscopique, isothermes de désorptiagh@a et al., 1987; Ainsworth et al., 1989;
Zachara et al., 1989b).

Devenir du chrome pendant la pédogenese

La quantité de Cr disponible au sein des sols déderia nature des phases contenant du
Cr, i.e. de leur résistance vis-a-vis des agenthdhysants. Le Cr présent dans les réseaux
cristallins est toujours trivalent et stabilisestaucture. Le Cr présente une tres faible soldbilit
dans la plupart des conditions géologiques et tndlles (Sack et Ghiorso, 1991; Ball et
Nordstrom, 1998), et s’Taccumule donc au sein defiigau cours du temps. Les oxydes et oxy-
hydroxydes de Fe fournissent des sites hotes @gieis pour la séquestration du Cr libéré lors
de l'altération des minéraux primaires (Oze et 2004b). En effet, deux processus sont
envisagés pour expliquer la forte teneur en Crogsles de Fe au sein des sols: les atomes de
Cr(lll) libérés forment premierement des polyméngdroxydiques a la surface des oxydes de
Fe et dans un deuxieme temps jouent le role deensigdour la précipitation d’hydroxyde de Cr
de surface. Ensuite Cr et Fe coprécipitent a pdidine mixture de Fe et Cr oxy-hydroxydes. Le
deuxieme processus envisagé implique I'oxydatiardea oxydes de Mn du Cr(lll) libéré, puis
'adsorption du Cr(Vl)a la surface des oxydes de Fe par formation de lexesp de spheres
internes (Charlet et Manceau, 1992).

Le Cr peut également étre associé a des argilemdaices au sein des sols. La présence
de Cr(lll) en position octaédrique dans les smestat vermiculites est possible (Oze et al,
2004b) et ces derniéres peuvent fournir des sigesadption au Cr(lll) (liton et al., 2000;
Brigatti et al., 2000; Parthasarathy et al., 2003).

Par conséquent, dans les sols, la localisation ddé@end de I'histoire du sol et plus
particulierement des conditions régnant lors dibkration du Cr(lll) des minéraux primaires
ou secondaires, i.e. types de phases porteuseglitions physico-chimiques. Les phénoménes
de coprécipitation, complexation, sorption et leemae du Cr régissent la compartimentation de
celui-ci et ainsi sa toxicité.

! Les phases porteuses sont 'ensemble des phasésates, organiques et organo-minérales qui vomigio
contenir des métaux soit adsorbés a leurs surfaoisntégrés dans leurs réseaux cristallins
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Chrome dans les eaux

Dans la gamme de pH des sols et des eaux de sudaaeux formes du Cr peuvent étre
en solution d'un point de vue thermodynamique (Fegu_1), mais les teneurs sont
généralement faibles en conditions naturelles preisia solubilité du Cr(lll) est faible. Au
Canada, la concentration en chrome des eaux vau@edd165 pgt (Pawlisz et al., 1996), et la
concentration moyenne des eaux souterraines e&t idg L* (Meranger et al., 1979). La
concentration en Cr des eaux de rivieres, lesdade I'eau de mer est en général limitée (0.03-
5 pg LY (Krishnamurthy et Wilkens, 1994; Richard et Bqut§91). Cependant, & proximité
de complexes ultramafiques comme en Californie letMexique, des teneurs en Cr(VI)
d’origine non anthropique plus importantes ontré&surées dans certaines résurgences ou eaux
de puits, avec des maximums de 60, 36 et 12 figekpectivement (Ball et Izbicki, 2004;
Gonzalez et al., 2005; Robles-Camacho et Armi&ia0).

Il existe peu de données concernant les concesrigaéin Cr dans les solutions de sols non
pollués. Des solutions de sols de Davos (Dystritdetrepts) obtenues a l'aide de lysimétres
indiquent que les concentrations sont trés basse§,1 & 3.2 pmol t (Gasser et Dahlgren,
1994). La majorité du Cr mais aussi du Fe, Mg etl&tis les solutions de sol est sous forme de
colloides (Gasser et Dahlgren, 1994; Gasser €1394). En Nouvelle-Calédonie, des solutions
de sol plus riches en Cr(V1) (0-0.37 umat ).ont été obtenues & I'aide de bougies poreuses pa
Becquer et al. (2003). Le transport en solution mésaux comme le Cr s’effectue donc sous
forme dissoute mais aussi colloidale (Gasser £894; Keller et Domergue, 1996 ; Becquer
et al., 2003). Les colloides ont été identifiés omndes phases porteuses de métaux dans les
eaux souterraines (McCarthy et Zachara, 1989), ngvieres et les lacs (Buffle et Leppart,
1995a et b) et au sein de colonnes de sol (Groliretnal., 1996; Grolimund et al., 1998;
Solovitch-Vella et al.,, 2006). La dispersion dedlaides doit accroitre le transport des
contaminants environnementaux adsorbés a la sarfdeeces derniers (Kretzschmar et al.,
1999).
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3- Toxicité et notion de biodisponibilité du chrome

La toxicité d’'un élément dans le sol dépend deisaodibilité, mais aussi de I'aptitude des
organismes a réguler sa concentration dans leurommement immédiat en général et dans leur
milieu intracellulaire en particulier. Ainsi, la gionibilité au sens large peut étre divisée en
disponibilité environnementale et biodisponibili(Big. |_2). La notion de biodisponibilité
représente I'accessibilité d'un élément chimique urpol’assimilation, impliquant le
franchissement d’'une membrane cellulaire et somtéedle toxicité (Alexander, 2000). Ces
notions regroupent des mécanismes complexes :hyisign-chimiques, contrélant la rétention
des contaminants et impliquant des processus kellécmicrométrique voire moléculaire, et
physiologiques, contrélant leur absorption, accatioih ou excrétion

Figure |_2 — Schéma conceptuel de la biodisponiki@ des éléments potentiellement
toxiques dans les sol@dapté de Lanno et al., 2004; Peijnenburg et Jage03; Becquer et al., 2006 )
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La biodisponibilité peut étre considérée comme ystesne a trois compartiments: la
solution, un compartiment labile de la matrice d®let un compartiment non immédiatement
disponible (Fig. |_2). La quantification de la biggonibilité doit donc veiller a prendre en
compte ces trois compartiments qui sont en perf)étugeraction. Cependant, a ce jour, il
n'existe aucune méthode unique pour quantifieris$pahibilité des métaux dans les sols et les
sédiments. Ainsi, une batterie de tests écotoxgigles ou utilisant des plantes, d’extractions
chimiques spécifiques et les méthodes isotopigéelsafige, dilution) a été mise en place dans
cette optiqgue (Morel, 1996; Echevarria et al., 199Baj et al., 1999; Smolders et al., 1999;
Kotas et Stasicka, 2000; Peijnenburg et Jager,; 2808/ et al., 2004; Echevarria et al., 200&).
focaliserai mon étude plus sur la disponibilité iemwmnementale du Cr, et plus particulierement
du Cr(VI) que sur la réelle biodisponibilité quipiiquerait I'utilisation d’indicateurs biologiques
(micro-organismes, plantes).

Les organismes ont élaboré plusieurs stratégiedaptations vis-a-vis de la toxicité des
métaux:

¢+ Certaines especes ont réussi a limiter I'absorpties métaux, par exclusion
(Shanker et al., 2005).

+ Dans le cas des espéces tolérantes, l'absorptiest rpas limitée mais la
complexation ou la précipitation des métaux sowesfonme non phytotoxique permet de limiter
son impact (Shanker et al., 2005).

¢  L'(hyper)accumulatiof montrée pour la premiére fois par Vergnano (1982)
consiste en [l'absorption et en la séquestration métal. De nombreuses plantes
hyperaccumulatrices de Ni ont été répertoriéesesusols ultramafiques, ce qui permet a Reeves
(1992) de suggérer que I'hnyperaccumulation est speificité de la flore développée sur ces
sols.

Comme les plantes prélévent les éléments danduaosodu sol, la relation ETM dissous-
toxicité est assez évidente, de méme pour les roiganismes. De nombreux travaux ont
montré que la forme libre («free ion»), en solutiom non-complexée est la forme phyto-
biodisponible (Parker et Pedler, 1996; Sauvé efl@98; Sauvé, 2003; Van). Cependant, ces
formes libres ou complexées en solutions dépend&tjuilibres avec la matrice des sols
constituée d’oxydes métalliques, d’'argiles, de cosés organiques, ... (Benedetti et al., 2002).

Enfin, les organismes comme les vers de terre pelétee exposes par contact dermique
avec la solution du sol, mais ils accumulent ppatgment les ETM en ingérant la terre, i.e. la
matrice solide (Lanno et al., 2004).

Le Cr et plus particulierement le Cr(VI) est unndént tres toxique aussi bien pour la faune
gue pour la flore. Cette toxicité a notamment &édaontrée a différents degrés et étapes du stade
de croissance et développement des plantes (Shahlar, 2005). Le Cr est toxique pour la
majorité des plantes supérieures a partir de 10@pikgde masse séche (Davies et al., 2002).
Le Cr engendre une diminution de croissance etéeldppement des végétaux et modifie la

capacité de germination des graines (Srivastaval.et1994; Peralta et al., 2001). Des

2 ’hyperaccumulation impose une concentration dis ple 1 000 mg de I'élément par kg de masse séufela
partie aérienne de la plante.

15



Etat de 'art

concentrations de 0.5 mg'len solution et de 5 mg Rgdans le sol se sont révélées toxiques
pour les plantes (Turner et Rust, 1971). Lors déexpentations sur colonnes, Banks et al.
(2006) ont pu mettre en évidence la présence dmuGein des tissus des plantes, et ont estimé
gue les plantes prélevaient seulement 1% du Codibje au sein des sols. Le développement
racinaire s’avere plus profond dans le cas desdswis la teneur en Cr est plus faible, suggérant
une forte phytotoxicité du Cr Banks et al. (200Bgrtaines bactéries et plantes ont développé au
cours de I'évolution des formes de résistance agtanx et se développent sans probleme sur
des sites présentant de fortes teneurs en ETM (Aggaet al., 1998; Cervantes et al., 2001;
Brady et al., 2005; Reeves et al., 2007). Ces ptardapables de croitre sur de tels sols, font
'objet de nombreuses études, notamment sur le dgteNiquelandia ou plusieurs plantes
accumulatrices de Ni ont été récoltées (Reevesl.et2@07). Certaines plantes, tolérantes,
accumulatrices ou hyper accumulatrices, sont ééigoour la revégétalisation des sites riches en
ETM voire la phytoremédiation (eX:.. Caerulescens) (Brett et al., 1998obinson et al., 1998;
Anderson et al. 1999; Proctor, 2003; Whiting et 2004).Cependant, les relations existant entre
les plantes et le Cr restent encore sujettes a amebreuses interrogations, et notamment
'accumulation par certaines espéces.

Les recherches traitant des interactions entrer let @&s plantes sont relativement limitées
(Cary et Kubota, 1990). A ce jour, les especes agoeimulatrices de Cr connues dans la
littérature ne sont pas nombreusesefsia hexandre&Bwartzau sud de la Chine (Xue-Hong
Zhang et al., 2006icoma nicolifera(Peterson, 1975) &utera fodingBaker et Brooks, 1989)
au Zimbabwe), et de nombreuses interrogations seinsi En effet, la notion
d’hyperaccumulation fait intervenir une concentmtiminimale en élément dans la partie
aérienne, i.e. translocation de I'élément depuisatane vers la feuille. Zayed et Terry (2003)
notent que la quasi-totalité du Cr absorbé (>998s}er dans les racines ou il est rapidement
réduit. Ce résultat confirme I'étude sur le harioménée par Huffman et Allaway (1973) qui
démontrent que seulement 0.1% du Cr s’est accudaunlg la graine contre 98% dans les racines.
L’accumulation du Cr au sein des vacudlees cellules racinaires pourrait expliquer son
immobilisation dans les racines, et diminuer sacit (Shanker et al., 2005). Etant donnée cette
forte immobilisation dans les racines, les bioltegsenvisagent une réduction rapide du Cr(VI)
au sein des cellules associé a la production deawaxl libres et le stockage du Cr(lll) au sein des
vacuoles (Shanker et al., 2005). Ainsi, la notiertalérancéde certaines espéces semble plus en
adéquation. Cervantes et al. (2001) ont mis eneé¢iel que certaines bactéries avaient acquis
une capacité de tolérance vis-a-vis de teneursriaptes en chromate grace a des mécanismes
de réduction et d’exsudation.

Le Cr(VI) est la forme toxique car c’est la forme sous ldguel chrome est oxydant mais
aussi car c'est la forme capable de pénétrer desicéllules de I'organisme (Bourrelier et

3 La vacuole centrale des cellules végétales etldspignons contient de I'eau, des glucides, desdmaniques
et inorganiques et des pigments. Certaines vacuaelgsales sont également des sites d'accumuld¢ioéserves ou
de substances particulieres, parfois toxiques \agrdéchets, ce qui leur confere un role de détaxibn de la
cellule

* Latoléranced’'un organisme vis-a-vis d’un contaminant estaecité a accepter la présence la présence du
contaminant dans son environnement. En d’autregglarprésence au sein du compartiment disponible d
contaminant n'altére pas le fonctionnement physjigjoe de I'organisme.
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Berthelin, 1998). L’absorption, processus physimag qui implique le franchissement de la
membrane plasmique des cellules racinaires poupliges et qui permet ainsi I'entrée d’'un
nutriment dans la plante a partir de la solution sdli (Fig. 1 _2), est a tort généralement
considérée comme I'étape limitante. Cependant, tensols pour la plupart des éléments, ce
processus ne constitue pas I'étape limitante enémeatle nutrition minérale des végétaux
(Marschner, 1995). Les processus permettant depréépionner la solution du sol en
nutriments (pouvoir tampon du sol pour un élémaait)si que le processus de transfert jusqu’a
la surface des racines, jouent un réle primordiahginger et al., 2000). Parmi ces processus,
'exsudation de protons par les racines, en aeuifila solution du sol, permet de
réapprovisionner la solution du sol en cationsoeCrevantes et al. (2001), I'absorption du
Cr(VI) par les racines se fait par transport act, il implique le co-transport d’anions comme
les sulfates, alors que l'absorption du Cr(lll) esbbablement un transport passif de Cr(lll)
associé a des composés organiques (Srivastava E220b).

En dépit des concentrations élevées en Cr danssdes développés sur les roches
ultramafiques (634 125.000 a mg kg-1, (Adriano, 6)®8la disponibilité environnementale de
chrome est généralement basse puisque les phasiesises de Cr au sein des sols sont
extrémement insolubles et libérent donc lentemer@d au cours de leur altération (Oze et al.,
2004a). Au sein des sols, seule une fraction dié@ment, d’'un aliment, d’'un métal ou
contaminant organique est généralement disponile ges organismes par l'intermédiaire de la
solution du sol (biodisponible) ou dans le cadre tdansfert vers les eaux souterraines
(disponibilité environnementale). C’est pourquoilsie compartiment disponible est considéré
comme potentiellement toxique (Alexander et al.Q®0Zayed et Terry, 2003; Young et al.,
2005). La présence d'oxydes de Mn est un paranpeimeordial dans la présence de Cr(VI) et
donc la mobilité du Cr. La production de Cr(VI) est phénomene réversible. Ginder-Vogel et
al. (2005) montrent que la compétition existantreetadsorption du Cr(VI) sur les phases
porteuses et sa réduction, ainsi que l'inhibitias ¢gphases réactives par des précipitations de
surface des produits de la réaction limitent dansemps la réduction du Cr(VI) et ainsi la
remédiation. La compartimentation du Cr et plugipalierement la concentration disponible en
Cr(VI) des sols et des sédiments dérivés des roches afigams et des serpentinites dépendent
de la balance entre taux de production du Cr¢tilflu Cr(VI) et leur consommation (réduction,
adsorption sur les oxy-hydroxydes de Fe et d’Adydihe et al., 1999; Oze et al., 2007).
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lI- Les sols développés sur roches ultramafigues

1- Pédogenese sur roches ultramafigues

Les roches ultramafiques ou ultrabasiques, issadsntfusion et de la cristallisation d'un
magma mantellique, sont composées majoritairemetivides et de pyroxénes. Ces roches a
tres faible teneur en silice (moins de 45%) préasgngénéralement plus de 90% de minéraux
mafiques, plus de 18% d'oxydes de magnésium eawnd'oxydes de fer élevé (Bariand et al.,
1977). Au sein de la crolte terrestre, les rochieanafiques et les serpentinites des complexes
ophiolitiques ne représentent qu’environ 1% desesaffleurantes (Oze et al., 2007)(Fig. |_3),
et la compléte répartition spatiale des affleureana surface de la Terre permet d’observer la
pédogenese a partir de ce type de roches sous esteonditions climatiques. L'altération des
roches et la pédogenése sont dépendants de nongareuretres comme la nature de la roche, la
topographie, les agents biologiques, le tempseast Bridemment le climat (Jenny, 1942). Dans
le cadre de cette thése, nous nous intéresseroapaiticulierement a I'altération de ces roches
dans les conditions intertropicales, ou l'alténatichimique hydrolytique et la lixiviation sont
intenses.
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L’altération des péridotites (dunites et pyroxesjitean milieu intertropical est bien
documentée en raison de Il'accumulation d’élémen&taliiques au sein des puissantes
couvertures latéritiqudsqui en découlent. La latérite couvre environ 32dé la surface
terrestre, ou domine actuellement l'altération ylges monosiallitique et ferrallitique (Pédro,
1968; Nahon, 2003). Mais, I'épaisseur des laténieavant atteindre plusieurs dizaines de
metres, celles-ci représentent plus de 85% de levecture totale des sols (pédologique)
existant a travers le monde (Nahon, 2003). Les ifsapgridotitiques et leur couverture
latéritique existent au Brésil, & Cuba, en Afrigae,Indonésie et Papouasie Nouvelle-Guinée,
en Australie et en Nouvelle-Calédonie (Fig. |_48. pirocessus moteur de la formation de ces
couvertures est I'hydrolyse des minéraux primad@sstituant la péridotite.

Figure |_4 - Carte de la répartition des domaines € développement et/ou conservation
des couvertures latéritiques d’apres Pedro (1968)(les latérites fossiles ne sont pas
représentégs

® Le terme de latérite est utilisé ici pour désigioers les matériels meubles ou indurés qui comstitles horizons
superficiels et profonds des profils d’altérationmilieu intertropical. Les conditions ont pour séquence de
favoriser 'accumulation massive d’oxydes de fealfn, 1976; Nahon et al., 1979).
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Pédogenese sur les roches ultramafique en milieutiopical

Structures de roche-
mere effacées
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Figure |_5 — Profil d'altération type sur

roche ultramafique (modifié d’aprés Traoré et al.,
2008)
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En milieu intertropical, les premiers stades
de l'altération de ces roches, ferromagnésiennes
et pauvres en Al et Si, se caractérisent par une
libération totale des cations alcalins et alcalino-
terreux (Ca, Mg, K, Na) et du silicium (Bosio et
al. 1975; Trescases, 1975 et 1979; Nahon et al.,
1982a; Colin et al., 1985 et 1990). Le Mg plus
soluble dans les conditions oxydantes quitte le
systeme en premier, suivi par la silice qui peut
précipiter de nouveau car le seuil de saturation
des solutions intra cristallines est rapidement
atteint (Sears et Langmuir, 1982).

Les ETM, associés aux minéraux
primaires, sont également libérés de leur héte
silicaté 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 (Fig. 1_5) (Bosio et al.
1975; Trescases, 1975; Nahon et al.,, 1982b;
Colin et al., 1985). Les solutions de percolation
vont petit a petit lixivier les éléments les plus
mobiles. Une partie du Si et du Mg est
incorporée dans des phases argileuses
secondaires comme les «garniérites» (Garnier,
1867). Les garniérites, terme générique appliqué
aux phyllosilicates riches en Mg (serpentine,
talc, chlorite) et smectites (saponite, nontronite)
dans lesquels une grande quantité du Mg est
substitué par du Ni (Brindley et Phan Thi Hang,
1973; Brindley, 1980; Besnus et al., 1985;
Manceau, 1984), sont bien connues puisqu’elles
sont le principal minerai de Ni des gisements
latéritiques. Elles présentent donc un intérét
économique de premier ordre. Ainsi, en 1867,
Jules Garnier écrit: «ll sera d’'un haut intérét
d’étudier plus complétement les gisements du
Nickel & la Nouvelle-Calédonie et de voir si
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l'industrie ne saurait point tirer partie de ce ahétlont le prix, comme on sait, est assez élevé»
(Annales des Mines, 1867).

La garniérite s’exprime uniquement dans les zonesearainage est faible, lorsque le
lessivage devient trop important celle-ci devenestable (Istock et Harward, 1982). La
garniérite constitue donc, au sein des sols, uaselecondaire uniqguement transitoire, mais
importante dans la dynamique des métaux. En eftesein de sa structure, les substitutions
atomiques sont importantes, provoquant un désofiekii-ci associé a la faible charge des
feuillets, facilitent I'adsorption des moléculegigas (eau, cations, molécules organigues) au
niveau de I'espace interfoliaire (d = 18 A). Ainsrtains éléments comme le Ni saute de piége
en piege tout au long du profil en fonction de fabgité des phases porteuses (Trescases,
1975).

Les études isovolumétriques et isoéléments menaeshgscases (1975) ont permis
d’établir I'échelle de mobilité relative des élénserau cours de laltération des massifs
ultramafiques de Nouvelle-Calédonie: Mg>Si>Ni>Mn>@d>Fe-Cr. Le fer, issu de
'hydrolyse des minéraux primaires (olivines, pyeors et serpentines) mais aussi des
minéraux secondaires comme la garniérite et peuleneb conditions oxydantes, s’accumule
donc au sein des profils sous forme d’oxydes de geethite et hématite (Esson et Dos Santos,
1978; Schwertmann et Latham, 1986, Becquer e1295 et 2006). Ainsi, ces sols peuvent étre
exceptionnellement riches en fer ferrique et hy@r@irescases, 1975; Colin et al.,, 1985;
Becquer et al., 1995; Becquer et al., 2001; Becateal., 2006). Les autres éléments peu
mobiles comme Ni, Al, Cr et Co sont incorporés ain sles oxydes de Fe et de Mn substitués
(Nalovic et Quantin, 1972; Trescases, 1975; Cdlial.e 1985; Schwertmann et Latham, 1986;
Manceau et al.,, 1987; Schwertmann et al., 1989;nQuat al., 2002a;0ze et al.,, 2004b;
Becquer et al., 2006; Vidal-Torrado et al., 2006. substitution aluminique, substitution la
plus courante, peut étre tres importante et atteimespectivement 17 % et 33 % dans les
hématites et les goethites naturelles (Norrishagtor, 1961; Schwertmann et al., 1979; Trolard
et al., 1995). Cette substitution, courante enemilintertropical, augmente la stabilité des
oxydes d’autant plus qu’elle est élevée (Torrenbatwertmann, 1987). Des substitutions par
du Ni, Mn, Co, Cr et Zn peuvent aussi étre impddanNalovic et Pint, 1972; Nalovic et
Quantin, 1972; Trescasses, 1975; Cornell et Schveem, 1996).

Par lixiviation des éléments les plus mobiles, &8s développés sur les roches
ultramafiques en milieu intertropical ont tendaagec le temps a étre exclusivement constitués
d'oxydes de Fe substitués (Ouangrawa et al., 1996)forment un continuum depuis des
composés amorphes jusqu'a des composes bien liséstgjCornell et Schwertmann, 1996).
Leur surface spécifique est importante (60-26@ympour les goethites et les hématites et 305-
412 nf g* pour les amorphes, respectivement) (Herbillon41S&imner, 2000).

En conditions supergenes, le Mn est égalementeam@dt immobilisé au sein des profils
sous formes d’'oxyde de Mn comme I'asbolane ou flaeissite. lls sont généralement présents
de maniére diffuse au sein des sols (Gasser e195; Manceau et al., 1987; Quantin et al.,

® On regroupe sous ce terme les oxydes dsefesu strict@t les oxyhydroxydes. Le méme terme est utiliaé po
les oxydes de manganése.
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2002a). Les oxydes de Mn sont plus complexes etsriaien caractérisés que les oxydes de Fe,
notamment car ils sont moins abondants, souvergediés et présentent un «désordre»
cristallin apparent (McKenzie, 1989). Comme pous lexydes de Fe, de nombreuses
substitutions sont possibles de Mn(1V) par Mn(iMn(lll) et par d’autres cations métalliques
(Taylor, 1968). Bien que les oxydes de Mn soiemtégglement peu abondants, ils sont d’une
grande importance dans la dynamique des ETM puisreaffinité pour Co et Ni est forte
(Taylor, 1968; McKenzie, 1989). Ces oxydes constituainsi des phases porteuses de Co, Ni,
Ba et Zn tres réactives (Buckley, 1989; Quantiralet 2002b; Manceau et al., 2007). Selon
Manceau et al. (2007), la forte capacité de réendies revétemeriterromanganeses pour
certains ETM résulte de la forte affinité des cestaux pour la vernadite (Mn(1V), Ee Ca,

Na) (O, OH); nH,O). Ces derniers, tout comme les oxydes de fet, sgpts a la réduction
bactérienne, par lintervention de bactéries feat-mangani-réductrices ce qui peut ainsi
augmenter la solubilisation des métaux (Boussegréiral., 1999; Quantin et al., 2002a).

Originalité des sols tropicaux ultramafiques

En climat intertropical, la lixiviation intense dég&ments mobiles conduit a la perte en
certains éléments (nutriments, Mg et Si) et a laceatration d’autres, comme les métaux (Fe,
Al, Cr, Ni, Co,...). Ces sols se caractérisent domcyme faible teneur en nutriments Ca, K, N
et P, un rapport Ca/Mg particulierement bas etemEnt de fortes teneurs en métaux comme le
Ni, Co et Cr (Walker, 1954; Whittaker et al., 19%4pctor et Woodell, 1975; Jaffré, 1980;
Rabenhorst et al., 1982; Brooks, 1987; Baker ¢t1892). Pour toutes ces raisons, ces sols
présentent une fertilité chimique faible et par sgauent une activité biologique spécifique
(Walker, 1954; Proctor et Woodell, 1975). Le strasposé par ces sols aux végétaux a
engendré une sélection naturelle et des plantegtéataa ces milieux se sont développées
formant des écosystémes spécifiques (Lee et al7;1mffré, 1980; Reeves et al., 2007). Ces
sols sont ainsi généralement le siege d’'une véggtdablérante voire métallicole qui a su
s’adapter au stress métallique et nutritionnel ie@eeet al., 2007). lls forment par conséquent
des écosystémes spéciaux, ou regne un endémisnmtamyp et sont souvent considérés
comme des «hot spots» de biodiversité (Myers et 2000). De nombreuses plantes
hyperaccumulatrices de Ni mais aussi de Ca, Mg p@#entes sur ces sols, notamment sur le
massif de Niquelandia (Brooks, 1987; Brooks etl#190; Reeves et Baker, 2000; Reeves et al.,
2007).

" Revétement ou Coating, les oxydes de Mn précipitenvent & la surface des minéraux.
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2- Occurrence du chrome dans les roches ultramafieas et leurs produits
d'altération

Dans la cro(ite terrestre, le chrome est présees &heurs variant de 100 & 200 mg kg
principalement dans les roches ultramafiques (Gblasdt, 1970). Au sein des sols, les
concentrations en Cr sont généralement faibles émuy 84 mg k) (Ure et Berrow, 1982),
mais la teneur peut atteindre 125,000 mg kigns le cas de sols développés sur des roches
ultramafiques (Adriano, 1986). Le Cr au sein dexhes ultramafiques s’exprime
principalement sous deux formes: les spinellesroifeaszes ou chromites, et en substitution
dans les olivines et les pyroxénes. Le spinellemifére (Mg,Fé")(Cr,Al,Fe*"),0,4, minéral
accessoire commun des roches ultramafiques et neaficest le seul minéral contenant une
concentration significative en Cr (10-20 wt. Cr %).

Au sein des chromites, le Cr peut seulement és@ms en position octaédrique étant
donné sa forte préférence pour celui-ci, alorskp(@l) se trouve systématiquement en position
tétraédrique (Paktunc et Cabri, 1995). Le péle guomite (FeGO,) est atypique dans les
milieux naturels (Cooper, 1980; Von knorring et 4B86; Pan et Fleet, 1991; Sack et Ghiorso,
1991; Burkhard, 1993; Christofides et al., 1994ali$ et al., 1995; Suita et al., 1996; Deer et
al., 1996; Mathiesen, 1999). La teneur epdgvarie entre 18 et 62%, celle en,@4, en FeO,
FeOs; et MgO entre 0 et 33%, 0-18%, 2-30% et 6-16%, gethpement. Le Cr au sein des
minéraux primaires est toujours trivalent.

Dans les roches, la chromite se rencontre en geaisdis ou informes. La ségrégation
des cristaux de spinelle produit des amas leniir@sallongés dans le plan de rubanement ou
en nids informes. Les chromites peuvent donc &oalisées dans certains niveaux de la
formation rocheuse formant ainsi des veines denches traversant I'encaissant.

Les processus de libération de Cr(lIl) en solutiguartir de la chromite, principale source
géologique de chrome et exploitée, sont peu conause minéral est connu pour sa résistance
vis-a-vis de l'altération, la diagenése et du métgnhisme «low grade» (Malpas, 1992;
Hoffman et Walker, 1978). Cependant, dans la &tiée, la chromite a fait I'objet de
nombreuses observations d’altération, mais elled souvent incompletes. De nombreux
auteurs décrivent une association fine de la cheoravec divers produits d’altération
(Horninger, 1941; Golding et Bayliss, 1968; BeesinJackson, 1969; Ulmer, 1974). Pour
expliquer ces associations, ils font tous intemveniun phénomene de
métamorphisme/serpentinisation de la formation;s\Vidé n’envisagent pas toujours les mémes
conditions et processus pour expliquer I'évolutigochimique de la chromite. Cependant, tous
ont mis en évidence I'association de la chromitecavne phase riche en Fe (ferrichromite) et
des minéraux hydrothermaux issus du passage duideflserpentinisant (Horninger, 1941,
Golding et Bayliss, 1968; Beeson et Jackson, 19&8gr, 1974; Spier et Ferreira-Filho, 2001).
La juxtaposition intime du noyau de chromite, dédadure de ferrichromite et de la magnétite
prouve que l'altération s’est opérée a une tempggaiu les réactions solide-solution entre les
différentes phases sont tres lentes lors du pashadkliide serpentinisant (Horninger, 1941;
Golding et Bayliss, 1968; Beeson et Jackson, 1@ffher, 1974). Lorsque les conditions
physico-chimiques locales le permettent, la digsmiuncongruente de la chromite serait suivie
par la précipitation de produits d’altération qucerporent des quantités variables de Cr.
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L’auréole de ferrichromite résulterait de I'exsadut préférentielle d’Al et de Mg par rapport a

Fe et Cr. L’hétérogénéité morphologique et chimidas produits d’altération est probablement
due aux variations et aux caractéristiques du mi(igarbosa et al., 1991; Barbosa, 1992).
L'étendue de la transformation en ferrichromiteash&pde I'importance de la serpentinisation et
de la fracturation du massif (Barbosa et al., 1996)

D’autres auteurs interpretent I'altération des aofites par des phénoménes d’altération
supergenes et de décomposition (Trescases, 19Tbodzaet al., 1996; Robles-Camacho et
Armienta, 2000; Oze et al. 2004b; Traoré et alQ&0Trescases (1975) montre que dans les
profils de Nouvelle-Calédonie, la chromite s’acclgnau sein des sols lors de I'altération de la
roche mere, engendrant ainsi un enrichissementhesmite et donc en Cr au sommet des
profils d’altération. Méme si celle-ci est tresisésnte, une altération a pu étre cependant mise
en évidence. Cette altération se limite a une sngpkrosion suivie de la précipitation d’un
résidu insoluble chromo-alumino-ferrifere (Tresss&975). Robles-Camacho et Armienta
(2000) envisagent que l'interaction prolongée desmites avec de I'eau riche en oxygene lors
du passage de fluides serpentinisants pourrait #iteéré du chrome en solution dans la zone
étudiée. La réaction de dissolution de la chromiteontact de I'eau envisagée est:

AFeCpO, + 6H,0 +4CQ+7 Q, = 8HCrQ + 4HCQ + 4F€*

Au Mexique, des événements tectoniques et hydnoidnex ayant affecté le massif
auraient favorisé les réactions d’altératiga la formation d’'une bordure de ferrichromite
(Robles-Camacho et Armienta, 2000). Ces mémes @sutaattent en évidence le caractere
original du revétement des chromites avec sa berdigxsolution et son importance dans
l'altération des chromites. En effet, ils suggergae la dissolution des bordures de magnétite
riche en Cr, provoquant la désintégration et danérdgmentation des chromites, favorise la
dissolution de ces derniéres en augmentant letacguspécifique.

Le chrome est également présent au sein des divate pyroxénes des roches
ultramafiques, en substitution du Fe, puisque §r¢t probablement I'élément de transition le
plus analogue au Fe(lll) (Manceau et al., 2000% temeurs en Cr dans ces minéraux peuvent
étre relativement importantes avec couramment 1Ir%tCau sein des augites et jusqu’a 10 %
Cr wt. dans les enstatites (Grapes, 1981; Von Kmpet al., 1986; Challis et al., 1995; Deer et
al., 1996). Lors de I'altération de la roche memnecenditions intertropicales, ces minéraux sont
hydrolysés assez rapidement et le Cr(lll) est @b&elon Oze et al (2004b), le Cr associé aux
phases secondaires comme les oxydes est princigaidenrésultat de I’hydrolyse de ces seuls
minéraux, les chromites étant beaucoup plus résesta Enfin, des serpentines de Californie
(USA) contenant des concentrations en Cr d’envir&®0 mg kg ont été rapportées par Page
et Coleman (1967), mais généralement le Cr estuenmignt présent a I'état de trace dans ces
minéraux (Oze et al., 2004b).
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Chapitre 11

Présentation du site d étude
et
Matériels et méthodes

C'est en raison de leurs ressources potentiellesniekel que les géologues ont
initialement porté leur attention sur les massitsamafiques du Brésil et notamment sur le
complexe ultramafiqgue de Niquelandia. Ainsi, lerpigr écrit portant sur ce complexe date du
début des années 70, il s’agit d’'un contre rendal fd’une étude sur Niquelandia menée par
Araujo et al. (1972). Puis, durant le dernier quart2G™ siécle, plusieurs études portant sur
I'altération de ce massif et plus particulieremsmt la formation des altérites riches en Ni ont
été menées par la communauté internationale eieparhercheurs Brésiliens (Figuerio et al.,
1970; Bosio et al., 1975; Melfi et al., 1980; Trases et Oliveira, 1981; Leonardos et al., 1982;
Novikoff et al., 1983; Marini et al., 1984; Colirt al., 1985 et 1990; Oliveira et al., 1992).
Parallelement, de nombreuses études pour la plapamtes par des Brésiliens ont porté sur
I'origine de la mise en place du complexe (Rivalental., 1981; Girardi et al., 1986; Ferreira-
Filho et al., 1992 et 1994). Depuis, aucun chercheel s’est penché sur le massif de
Niquelandia.

|- Présentation du site d’étude - le complexe ultnmafigue de
Niguelandia

1- Contexte géologique du massif

Des roches ultramafiques se sont formées toutragides différentes étapes de I'histoire
géologique du Brésil, mais elles sont plus aboretardans les boucliers archéens et
protérozoiques qui représentent 60% de la surfagays.

Le complexe ultramafique de Niquelandia, situé diédétat de Goias, fait partie d’'un
ensemble aligné selon un axe SSW-NNE d’age mésmpmatique (Ferreira-Filho et al. , 1994)
(Fig. I_1). Le massif intrusif affleure selon unene étirée de 40 sur 20 kilometres au Nord-Est
de Niguelandia. Il s’insere dans un ensemble m@gel de trois massifs ultramafiques avec les
massifs de Barro-Alto et Canabrava (Fig. Il_1a).zone d’étude fait I'objet d’une exploitation
miniére du Ni et Co par la société Brésilienne Vatbim Metais.
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Figure Il_1 — Cartes et coupe des massifs ultramafues du Goias, Brésil(.= toposéquence)
a., b. localisationdu massif de Niguélandiat carte géologiques. coupe schématique de la zone ultramafique
(modifié d’aprés Motta et al, 197%irardi et al., 1986,CRPM Coordenador Geologia. e Recursos Mineras

Melfi et al., 1980).

La structure du massif ultramafique présente urdage global de 60° vers l'ouest. Le
complexe peut étre subdivisé en trois zones ous tomuches (ultramafique, centrale et
sommitale) d’'aprés la description de Motta et 4B7Q) (Fig 1l-1b). La zone ultramafique
présentant une largeur moyenne de 4 km, est adlieogsede les altitudes les plus importantes:
jusqu’'a 1100m d’altitude (Fig. Il_1c). Cette zonst esubdivisée en un niveau inférieur
dunitique et en un niveau supérieur rubané, ouredie dunites et pyroxénites. Les dunites sont
toujours serpentinisées, avec un taux variablea(26%). Des veines de chromite apparaissent
intercalées au sein de cette zone (Melfi et aBO1®Rivalenti et al., 1981). La zone centrale est
plus épaisse (8 km), elle se compose essentielledemabbros. Enfin, la zone sommitale
présente différents types de lithologies, plagsiolgpyroxénite, gabbros anorthosés et
anorthose.
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La mise en place de ce complexe fait encore I'albgehombreuses discussions au sein de
la communauté des géologues. Le massif est cofigidt une grande intrusion ignée dans la
croUte terrestre, qui a été inclinée et érodéalieaffleure maintenant autour de ce qui semble
étre le bord de cratons (craton de San-Francid€st(2) et craton Amazonien a I'Ouet))
(Fig. 1I_2). Plusieurs hypotheses ont été propossms expliquer la formation des unités
ultramafiques et du massif en général: un corpspeosite fait de deux complexes d’ages
distinct (Danni et Leonardo, 1981) ou un compler@ue stratiforme de type BIC (Bushveld
Igneous Complex, Afriqgue du Sud) (Rivalenti et dl981). Dans I'hypothése d'un massif
composite, le gabbro de la zone sommitale, setsEnané dans un deuxieme temps par
intrusion au sein des roches en place.

65°W 45°W
5N+ .+

\K

1000 km

| Phanerozoic Cover
-7 Fold Belts

B Cratons

Figure Il_2 — Mise en place des massifs ultramafices.

Le complexe ultramafique forme un massif montagn@éuoussé, bordé par des gabbros
moins reésistants vis-a-vis de l'altération supeegédominant de vastes étendues aplanies
d’origine métasédimentaire. Topographiquement [Fitic), des zones basses prédominent, sous
forme de bas-fonds comblés de matériels ferrugirmliviaux, parfois indurés en cuirasse a
proximité des axes de drainage. Ces bas-fondsceonés de collines a versants en pente forte,
ou la roche peu altérée ou de la latérite affleueesommet des plus hautes collines est toujours
coiffé d’une silcrété jouant un réle protecteur vis-a-vis de I'érosidraid’origine de ce relief.

! La silcréte est un type de conglomérat cimentédpda silice, ici il s’agit d’un niveau du profitaltération
cimenté.
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Cette silcréte s’est formée pendant la pénéplamatio continent sud américain, au tertiaire
inférieur (Fig. 11_3) (King, 1956).

. s silcréte
altérites 77/

encaissant %/

Figure 11_3 — Evolution topographique du complexe & Niquelandia au cours du tertiaire
(1-3) et du quaternaire (4 et 5)modifi¢ d’aprés Melfi et al., 1980).

L’altération d’'un massif ultramafique ne conduitid gisement latéritique que dans la
mesure ou le contexte morpho-tectonique est suifisant stable pour garantir la préservation
du manteau d’altérites, faute de quoi I'érosiongpesse plus vite que laltération. Les
gisements de Ni comme ceux du Goias sont donc ewrglée associés a des surfaces
d’aplanissement, dont I'élaboration a demandé elusi millions, voire plusieurs dizaines de
millions d’années (Melfi et al., 1980). Le relieftael du Brésil a été sculpté depuis le Crétacé
supérieur, apres le soulevement du continent Sudrigain.

L’altération superficielle importante a conduitafbrmation d'immenses couvertures
ferrugineuses et latéritiques a la base d’ancienglg d’altération des roches ultramafiques.
Généralement, les silicifications sporadiques (&antl974; Melfi et al., 1980), dont la
fréquence et l'intensité pourraient étre expliqysasun épisode climatique plus sec au tertiaire
(Moreira, 1977), ont conduit a I'induration de riwve de silcrete (1+2). Les niveaux de silcrete
ont eu un réle protecteur vis-a-vis de I'érosionngd plus récemment, tandis que la phase
d’aggradation du cycle «velhas» établit une noevsiirface d’aplanissement, une bonne part
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du complexe ultramafique ainsi protégé s’échappdadmise a niveau et demeure en relief
(King, 1956). Ainsi, par hydrolyse et lessivage mhatériel sur-jacent, un nouveau niveau
topographique s’est dessiné au niveau de la icaii forme des grands plateaux dans le
paysage (3). Au cours du temps, les grands plateaiuété entaillés au gré des discontinuités et
niveaux moins résistants de la silcrete (4). Aujihuri, seules les parties les plus résistantes de
la silcrete témoignent de ces niveaux et modekepialysage (5). Le rble de la silcrete dans la
pédogenese sera d’ailleurs discuté.

2- Climat

Le climat est intertropical, caractérisé par untaste fort entre la saison humide (octobre
— mars) et la saison séche (mai — septembre)y eingafaible amplitude thermique annuelle. La
température moyenne est comprise entre 18 et A2°€ précipitations régionales varient de
1400 a 1700 mm (Fig. 1l_4) et sont reparties sumsale six mois (octobre/novembre a fin
mars). Le massif, étant un des seuls reliefs dédmn et étant bordé a I'est par un lac d'une
grande superficie (retenue artificielle Serra dasd)e les précipitations sur le massif sont
probablement plus importantes que celles mesugggsnalement (1600-1800 mm). En effet,
la formation de nuages au-dessus du lac a pu &senaie lors des diverses campagnes
d’échantillonnage, et en début de saison seches{enail) de petits épisodes pluvieux localisés
sur le massif ont ainsi pu étre observés. Cependantine donnée météorologique fiable n’est
disponible pour le massif.

200

Figure Il_4 - Carte de la répartition pluviométriqu e du Brésil en mm par an
(moyenne réalisée sur la période 1931-1990) docuUmBMET 2

2 |nstituto Nacional de METerologia, www.inmet.gow.
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3- Végétation

La végétation, qui se développe dans la région@sype savane, connue sous le nom de
«Cerrado» au Brésil. Cette végétation, adaptéetta oggion du Brésil au climat contrasté,
s’étend sur 204 000 000 ha (Fig. II_5). Il exisieeds types de Cerrado selon la densité de la
veégetation présente: le «cerraddo», une forét aderge avec des arbres de 10-15 m; le
«cerrado tipico», une savane arborée; le «cammm»,sunpe savane arbustive et le «campo
limpo», une steppe herbacée avec de rares arl{isbesro et al., 1983) (Fig. II_5).

Le Cerrado, est considéré comme un hotspot de o@tissn mondiale de la biodiversité
(Myers et al.,, 2000). Le Cerrado développé surttes sites ultramafiques (Niquelandia,
Barro-Alto et Canabrava) richement minéralisés (Cn, Ni), présente un fort endémisme et
une flore tolérante voire hyperaccumulatrice deamét(Brooks et al., 1990; Reeves et al.,
2007). Ces zones exceptionnelles sont menacéesllearsont actuellement prospectées ou
exploitées par les entreprises miniéeres.

Cerradao

L | _::‘-'%
b LRG| FTH
Cerrado tipico

Campo sujo

i

Campo limpo

Ty d (o EE & 458 g 15F  a0°

Figure II_5 - Végétation de type "Cerrado": étendueet diversité @dapté de Ribeiro et al. 1983

Alors que sur les gabbros se développe une sawahgd arborée («cerrado tipico»), sur
les roches ultramafiques se développe uniquementva@gétation herbacée ou arbustive basse
(«campo limpo»). Dans le paysage, il est ainsildade distinguer les limites du complexe
ultramafique et du gabbro.

3 La biodiversité désigne la diversité du monde viydrs'agit d’'un concept inventé par Walter G. Rosn 1985.
Le Brésil est considéré comme représentant d'iqu@me de la biodiversité mondiale. Un hotspot ideliersité
est une zone géographique représentative de lavbisidé, présentant une grande richesse en esp@oes
dénombre actuellement 35 Hotspots dans le monde.
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4- Echantillonnage

L'étude pédologique, réalisée en 2005 a I'écheliepdysage, a permis de décrire la
distribution des sols en fonction des variationslggiques et géomorphologiques (Garnier et
al., 2006). Des fosses pédologiques ont été crededeng d’une toposéquence représentative
du milieu (Fig. Il_6).

La campagne d’échantillonnage a été réalisée eindaehumide en février 2005 puis
d’autres observations ont été réalisées entre nionee2006 et aolt 2008. Enfin, en février 2008
un complément d’échantillonnage sur site a purégbisé.

- NIQ I
1100! ;=" l NIQ II
NIQ IIT
l l sce
1000

e e B B oW R, i m

silcréte

dunite

LAl

-~ veine de chromite

100

w

Figure Il_6 - Schéma de la toposéquence (a), desofits de sol (b) et localisation de la
toposéquence (c).
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Les trois sols sélectionnés sont des sols dévetogyréune dunite, ils correspondent:

. a un Cambisol (IUSS, 2006) peu profond avec deélie
«garniéritique»profil NIQ | .

. a un Ferralsol (IUSS, 2006) développé en bas dkneplau
niveau de la rupture de pengeofil NIQ I .

. et a un Ferralsol (IUSS, 2006) développé sur lae zaplanie de
fond de valléeprofil NIQ 11l .

Les différents horizons des profils de sol ont ééerits (structure, texture, couleur,
présence d’eau libre, de cailloux ou racines) Bagtllonnés (ex: NIQ 1I-1 a II-7) (Fig. Il_7).
Une premiére campagne d’échantillonnage a étéséeah la tariere dans le cadre d’'une étude
préliminaire. Les résultats obtenus a partir deémdgntillons ont fait I'objet d’une publication
qui est présentée dans le chapitre suivant. Entrarticle et la thése, la nomenclature des sols a
ete changée pour différentes raisons: le sol TO&&spond au sol NIQ I, le sol TOP 8 au sol
NIQ Il et le sol TOP 9 au sol NIQ Ill. Le sol TOPn% pas été conservé dans le cadre de cette
thése.

dph NIQI  NIQII  NIQIII

(m) e
—— ™

enracinement
sable

silt

% argiles
dunite
Izl cailloux

Figure Il_7 - Profils des trois sols, avec les diéfents horizons délimités.

Deux types de roche mére ont été échantillonngspximité de la fosse NIQ Il et en
profondeur grace a des forages de la mine sityg®xamité, mais aussi de la garniérite, une
roche de type gabbro et des veines de chromité qires des sables ou arenes chromiféres
présents sur le plateau et dans les zones de lleigeat. Un sol situé en dehors de la
toposéquence a également éte étudié, CHR-IV (FR).II
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Figure Il_8 — Schéma du bassin versant et localisan des sols.
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Du fait qu'il est traversé par deux veines de chtente sol présente un intérét particulier
dans le cadre de cette étude (Fig. 11_9). Ce pdiditération se situe au sud de la toposéquence
(14°20,339’; 48°23,759"), a 1089 m d’altitude, iem haut de la colline juste sous la silcréte.
L’activité miniere n'a pas permis de réaliser dehstions aprés la premiere campagne
d’échantillonnage.

Figure 11_9 — Photograie du profil de sol CHR IV.
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II- Matériels et méthodes

1- Caractérisation des sols

Avant analyse, les échantillons ont été séchéspdeture ambiante et tamisés a 2 mm.

a- Capacité de rétention, densité et granulométrides sols
Des cylindres de sol ont été préleves dans différearizons afin de mesurer la capacité
de rétention par gravimétrie et la densité des salglistribution granulométrique a été réalisée
par la méthode de la pipette Robinson aprés dispees suspension des sols pour I'ensemble
des horizons. L’ensemble de ces mesures a étééeallEmbrapa Cerrados, a Brasilia.

b- pH des sols
Les mesures du pH ont été réalisées dans de lltapure et une solution de KCIl 1M
(pHH20 et pHkci, respectivement) aprés agitation par retournemen8@ minutes, avec un
rapport sol/solution de 1/5.

c- Teneur en matiere organique

La matiére organique du sol a été dosée selon thoue de Walkley et Black (1934)
modifiee, a 'Embrapa. La méthode est basée swuydiation du carbone organique par le
dichromate de potassium en milieu sulfurique. Lahdimate est introduit en exces et la teneur
en carbone organique est obtenue a partir d'uraitih en retour du dichromate par Fe(ll). La
teneur en matiere organique est calculée a partdodage du carbone organique, sachant que
celui-ci représente selon une estimation 58 % eyemue de la matiére organique (Waksman,
1936).

d- Analyse élémentaire

La dissolution totale des sols et des roches mé&hantillonnées a été réalisée afin de
connaitre la composition totale élémentaire. Lahmoed® de dissolution choisie est une attaque
acide d’environ 100mg de I'échantillon préalablebferement broyé dans un mortier en agate.
Aprés 2 heures de macération a 20°C dans 5 mid#dtiorhydrique concentré et 1,5 d’acide
perchlorique concentré dans un bécher en Téflensémble est placé sur une plaque
chauffante a 180°C pendant une nuit jusqu’a évaiportotale de la solution. L’échantillon est
ensuite repris avec 3,75 ml d'acide chlorhydrigumoentré et 1,25 ml d’acide nitrique
concentréavant une dilution avec de lI'eau ultrapure. Un tgudard (Serpentine UB-N) a
egalement été introduit au sein des séries d’étloast afin de s’assurer du bon rendement de
la dissolution totale.

L’ensemble des éléments solubilisés dans les diftés solutions est dosé par ICP-AES
(Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spamtietry). La calibration de I'appareil est
réalisée avec des solutions standard dans la magpropriée. Tous les 10 échantillons en
moyenne, un standard est analysé et la standaodisafaite tous les 20 échantillons a 'aide de
solutions étalons spécifiques de I'extraction sg&adi Ce protocole de dosage a été utilisé pour
tous les dosages de cations de la thése.
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2- Minéralogie et compartimentation du chrome danges sols

L’analyse élémentaire renseigne sur les teneuade®ten éléments mais n’indique pas
leur spéciation et leur disponibilité. Pour celaohvient d’accéder a la compartimentation des
eléments et de caractériser chimiqguement et mimgicpiement les phases porteuses présentes.
Il existe plusieurs approches certaines sont éisgct’autre indirectes.

Les approches directes utilisées sont des méthpldgsiques comme le microscope
électronique a balayage (MEB) couplé a une détectieu photons X (energy diffusive
spectrometry - EDS), la microsonde électroniquedlifraction des rayons X, le Méssbauer
mais aussi des mesures d’absorption des rayons AS)Xcomme le XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure) et 'EXAFS (ExtethdeRay Absorption Fine Strusture) et la
micro-fluoresence des rayons X. L'ensemble de @&xhniques permet de connaitre la
composition mais aussi la structure cristallineptiases porteuses, voire |'état d’'oxydation de
certains éléments.

a- Microscopie électronique a balayage et microangse

La microscopie électronique a balayage permet diibtdes images en haute résolution
de la morphologie d'un échantillon et ainsi de caser notamment la surface des agrégats et
arrangement entre les grains. Couplée a 'EDSa da microsonde électronique, le MEB
permet d’avoir acces a la composition des phasdeyses. Des observations sur des lames
minces de roches meéres prélevées sur la zone d'@tlushite et chromite) mais aussi sur des
plots de sols et de garniérite inclus dans deseégiuis polis ont été réalisées afin d'observer
'arrangement et la nature des différentes phaseéraies présentes au sein des agrégats. Les
mesures ont été réalisées a I'Université d’OrsayusuMEB-EDX Phillips avec une intensité
de 15 000 volts et 1,5 a 1,7 pA. Les analyses élaires ont été effectuées par EDSsur des
plages de 2 microns de diamétre avec un temps derenele 120 secondes. Les analyses
élémentaires ont été effectuées sur la microsofetdrénigue CAMECA de I'Université de
Brasilia. Les conditions de mesures utilisées tgsuivantes: un faisceau de 15kV de 5 a 10
pm, avec une aire de mesure de 1um et un temp$® de1b secondes par éléments. Des
programmes spécifiques aux argiles minéralogiqueau& spinelles ont été utilisés pour
caractériser certaines phases porteuses du Cr.

b- Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet de déterminsrgRases cristallines présentes au sein
d'un mélange. Cette technique permet d’observeredi@elles évolutions des proportions des
différentes phases minérales dans un profil et daofii a un autre. Les analyses
minéralogiques des sols et des roches meres ontedénéalisées sur poudres de roche, de sol
mais aussi sur des fractions de sol (fractiondeargés séparées par centrifugation et fraction
magnétique). Les mesures ont été realisées e partsein du laboratoire IDES a Orsay dans
les conditions analytiques suivantes: I'appareilisét était un PANalytical X’'pert pro MDP
utilisant une anticathode au cuivre et un filtre rackel devant un détecteur linéaire a 127
canaux. Afin d’atténuer le rayonnement d0 a larfdsoence du fer, présent en forte quantité
dans les sols étudiés, I'énergie minimale de diétect été relevée. Par conséquent, le temps de
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mesure a été porté a 200 secondes par pas d'an@@®167°. Les mesures sur les poudres de
sol ont été réalisées en deux fois, avec un pragepour les petits angles utilisant des fentes
divergentes, et un autre pour les grands anglésamti des fentes programmées afin d’irradier
toujours la méme surface (10 mm) au cours de laireeB®’autres mesures ont été réalisées au
sein du laboratoire de géosciences de I'Univerd@éBrasilia a I'aide d'un diffractometre
RIGAKU-D/Max utilisant une anti-cathode de cuivie filtre de nickel, un monochromateur

en graphite et une vitesse de balayage de 2° pauteni

Des séparations granulométrique et magnétiqueateméllons choisis ont été effectuées
au sein du laboratoire de géosciences de I'Unitéeds Brasilia. Une centrifugation & 750 t/mn
pendant 7 minutes d’'une suspension de sol 1/5 gpaithme) a permis de séparer la fraction la
plus grossiere. Le surnageant de la premiere bagdtion a ensuite été centrifugé 1500 t/mn
pendant 30 minutes afin de concentrer la fractigileuse du sol. Des mesures ont également
ete réalisées sur les fractions argileuses deicerfahantillons (NIQ I-2 a 4) aprés solvatation
a l'ethilenglycol et apres un chauffage a 500°cdaen 3 heures afin de différencier les argiles
minéralogiques. Des séparations magnétiques orgfftétuées sur certains échantillons afin
d'analyser la composante magnétique des sols.

c- M6ssbauer
Cette technique connue pour I'étude du fer a disaat afin de déterminer I'état d’oxydation
du fer dans certains matériaux et notamment ledearginéralogiqgues composant la garniérite.
Les mesures ont été réalisées au sein du labaratieis sciences de la matiére de I'UnB
(Université de Brasilia) par I'équipe de Vijayenddamar Garg.

d- Micro-fluorescence X et uXANES
La micro-fluorescence X est une technique d'ana@yémentaire basée sur I'interaction
rayonnement-matiére. Cette technique permet deatvaa composition élémentaire d’objet
de quelques microns et de réaliser des cartogmpléenentaires des lames minces de sol.

Le XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) aste méthode d'analyse
spectroscopique par absorption de rayons X d'urénmat au voisinage proche de son front
d'absorption, apportant des informations sur I®rdical (et donc irrégulier) des composés.
L'échantillon est soumis a un faisceau de rayow®t on fait varier I'énergie, I'absorption est
mesurée en fonction de I'énergie de ce rayonneimeitent. Pour une certaine valeur de
I'énergie, on observe un saut d'absorption corretat au seuil d'ionisation de I'élément étudié
(Cr, Ni, ...). La région du XANES correspond a tiausture fine du spectre d'absorption proche
du seuil et est caractéristique de I'état éleafuomide I'élément; cette technique renseigne ainsi
sur I'état d'oxydation du Cr.

Les mesures ont été réalisées en Suisse aui.8LSwiss Light Synchrotron, sur la ligne
Lucia (Line for Ultimate Characterisation by Imagirand Absorption), qui permet des
observations et mesures en microfaisceau.
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e- Extractions sélectives séquentielles

Une des approches indirectes est d’effectuer dieaations sélectives séquentielles (ESS)
qui permettent d’évaluer les stocks et les phasegyses des éléments associés aux difféerents
compartiments géochimiques présents dans la matiicsol. La spéciation d’'un élément
associé aux diverses phases porteuses permetugévabptitude de celui-ci a étre mobilisé, et
ainsi le risque de le trouver sous forme dispondaas la solution du sol (Brown et al., 1999).
Le principe des ESS est d’extraire les élémentscass aux phases solides avec des réactifs
spécifiques d’agressivité croissante. Les fractidmmiques ainsi obtenues sont définies par le
mode opératoire utilisé (extractant, concentratien conditions d’extraction), et non
minéralogiguement. Cependant, les fractions saataint le plus souvent a des grandes classes
des constituants du sol (oxydes plus ou moins Igestallisés, carbonates, matiére
organique,....), pour lesquelles les extractants éigat sélectionnés. Il existe de nombreux
protocoles d’extractions séquentielles présentdns pu moins d'étapes et utilisant des
extractants variés (Tessier et al., 1979; KhebeiaBauer, 1987; Gasser et Dahlgren, 1994;
Cornu et Clozel, 2000). Les critigues majeuresfadux extractions séquentielles sont la non
spécificité des extractions, la réorganisation éwete des éléments solubilisés et la multitude
d’extractants utilisés (Martin et al., 1987; Nirel Morel, 1990; Cornu et Clozel, 2000).
Cependant, cette technigue est pertinente pourmaiéter la compartimentation des éléments au
sein de sols (Shuman, 1985; Schramel et al., 28@0;et al., 2001). Le protocole utilisé dans
cette étude est issu de Quantin et al. (2002b).(MakL). Ce dernier comprend 7 grandes
étapes et permet de distinguer 7 grands compartimen

(1) L'extraction a l'eau (bDD-extractable)
donne acces a la fraction des ETM disponibles imatéehent par I'intermédiaire de la solution
du sol.

(2) Le deuxieme compartiment extrait
correspond a la fraction dite «extractible» ou eégeable», couramment extraite par des
solutions salines (KCl-extractable). Ce compartitri@en que généralement quantitativement
faible est supérieur a celui extrait par I'eau sdtimportant d’un point de vue environnemental
dans la mesure ou il représente la fraction desediés facilement disponible avec les ions de la
solution du sol.

(3) Les oxydes de Fe et de Mn sont plus ou
moins réactifs vis-a-vis des métaux et sensiblesded changements de conditions
pédoclimatiques, il apparait judicieux de les diptier dans le protocole de compartimentation
des métaux dans le sol. Par conséquent, trois atimpats ont été distingués: les oxydes de
manganese (Mn-Ox), de fer amorphes (Fe-Ox.1) &rdaen cristallisés (Fe-Ox.2).

Les oxydes de Mn sont réduits avec une solutiorydibxylamine 0,1 M non acidifié (pH
4.2)(Chao, 1972 modifié). Les oxydes de Fe amorpi@s cristallisés ou peu ordonnées, sont
solubilisés par la méthode établie par Tamm (1@22)méeliorée par Schwertmann (1964). Le
Fe est solubilisé par I'acide oxalique, en miliamponné a pH 3 par une solution d’acide
oxalate et d’'oxalique d’ammonium. Les oxydes débiea cristallisés sont solubilisés selon la
méthode de Mehra-Jackson (1960), par une solugo@ittate-Bicarbonate-Dithionite (CBD).
Le dithionite, qui est un réducteur tres puisspatmet de mettre en solution par réduction les
oxydes de FelLe Fe est maintenu en solution par complexatia@t dacide citrique en milieu
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tamponné a pH 7 par le bicarbonate de sodium (Jgaetral., 1991; Loeppert et Inskeep.,
1996; Pansu et Gautheyrou, 2003).

(6) Apres extraction des fractions liées aux
oxydes, la fraction oxydable liée a la matiere orgae (MO) et aux sulfures, est extraite a
'aide d’'un oxydant puissant g&,) en milieu nitrique avec de l'acétate d’ammoniufin a
d’éviter une reprécipitation des éléments.

(7) Enfin, afin de connaitre la composition de
la fraction la plus difficilement extractible, leattion dite résiduelle (RES), une attaque acide
semblable a celle réalisée pour I'analyse totatesids est réalisée. Cette derniere étape permet
de faire un bilan de masse.

Etape Fraction Solution Volume conditions
1 Hydrosoluble @) |Eau ultrapure 10 ml rzc?ta?i;/eso mn, agitation
Echangeable 20°C, 2 h, agitation
-extractable rotative
2 (KCl ble) 0,1 M KCI 10 ml .
3 Oxydes de Mn (Mn-Ox)| 0,1M NEH.HCI 10 ml rz(?ta‘t:i;/jo mn, agitation
0,2 M R o
4 Oxydes de Fe amorphes (H ?NH ),C,0:H,0 + 0,2 10 ml 20 C 4 h, agltat_lm
0.x1) Aj2-z=a 2 ' rotative dans l'obscurité
M H2C204
. L CB: Na-citrate (78,4 80°C, 15 mn, puis 30 mn
5 oo)gc)ie de Fe cristaliisés (Feg.l-l) + NaHCQ (9,82 1 S%e (;Ti1t|hio?1(i?[e CB aprés ajout du dithionite,
’ g.I-1) NaS,0, 9 agitation magnétique
. . 11)0,02 M HNQ - 35% ] 1) 85°C, 5H
6 fract|qn oxydable matlere§) 3,2 M NH,OOCCH; 13 mi-8m 2) apres refroidissement,
organiques et sulfures (MO) (20% viv HNQ) 2)5ml 20°C. 30mn
L . 1) HF - HCIQ| 1) 5ml -15 ml|1) 20°C 2h
! Résiduelle (Res) 2) HCI - HNO; 2) 3,75 ml - 1,25ml | 2) 180°C, 12h

Tableau Il_1 - description du protocole d’extraction séquentielle *pour la fraction résiduelle, la
prise d’'essai a été ramenée a 100mg.

En supposant qu'un oxyde de Fe est une solutiadesbinaire, Jeanroy et al. (1991) et
Trolard et al. (1995) ont montré qu’il était podsjba partir des données de dissolution
sélective, d’estimer le taux de substitution degdes de Fe. La différence entre les données
obtenues par extraction des oxydes de fer bietatlisgs et des oxydes de fer amorphes ou mal
cristallisés définit des concentrations en métsbaig a I'oxyde de Fe selon la relation suivante:

oMtal = 100 (Métake- oe— I\,/Ietalce— os) ,
(Fee- oo — Fee- 1) +( Métake oz— Métake o
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f- Extractions chimiques en parallele
Afin d’améliorer notre connaissance du compartimabile ou disponible correspondant
aux éléments facilement mobilisables vers la smiutiu sol, des extractions ciblées sur ce
compartiment ont été effectuées en paralléle diopote d’extraction séquentielle.

Les teneurs en Cr labile des sols ont été évalpgegagitation de 1g de sol avec 25 ml
d’une solution de KCI 1M ou K§PO, 0,1M, pendant 1 heure a 20°C (Bartlett et Jam@36)l
En théorie, la solution de KCI extrait le Cr(lI1Bdile et la solution KKEPO, le Cr(VI). Le fort
pouvoir complexant du P® pour le Cr(lll) comparé & celui pour le Cr(VI) deit mettre
egalement en solution le Cr(lll) disponible, maas rhajorité du CrP©solubilisé ne reste
certainement pas en solution, puisque son pro@ugtodubilité est trés faible (& 2,4 x 107).

Le Cr(lll) disponible ne constitue donc pas unfadeimportant lors de I'évaluation du Cr(VI)
disponible par extraction au KRO..

Apres centrifugation, le surnageant est préleviée f{0.45um), et le Cr, ainsi que le Fe,
Al, Mn, Ni et Co sont dosés par ICP. Enfin, la vale du Cr des extractions (KCI et KBO,) a
ete verifiée par colorimétrie au DPCe. 1,5 diphénylcarbazide (en milieu acide), celui-ci
formant un complexe avec le Cr(VI) qui est doségpeactroscopie UV a la longueur d’onde de
540um (Rutland et al., 1991; Giusti et Barakat,)0es mesures de spéciation du Cr en
solution ont également été réalisées par voltanmpéirie au CEREGE (Aix-en-Provence). Le
protocole utilisé permet de doser a la fois le IQr(ét le Cr(VI) présents en solution
(Dominguez et Arcos, 2002). Le temps de mesureéséan trop important pour réaliser en
routine la spéciation de I'ensemble des solutioeie technique de dosage a juste été utilisée
occasionnellement a titre de contrdle.
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3- Cinétique d’échange isotopigue

Au sein des sols, la disponibilité d’'un élémentrégie par trois concepts: l'intensité (i.e.
l'activité de l'ion libre dans la solution de sdd),quantité (i.e. la quantité de l'ion qui peutét
potentiellement déchargée de la matrice de sol ldasalution de sol) et le pouvoir tampon (i.e.
la capacité de la matrice solide du sol a maintemistante la concentration de I'élément cible
dans la solution du sol) (Beckett, 1964; Echevaetial., 1998).

Plusieurs approches permettent d’évaluer la digpldgi d’'un élément au sein des sols:
certaines sont directes (plantes, test ecotoxiapleg) (Morel, 1996) et d’autres indirectes
(extractions chimiques, Diffusion Gradient in afffiilm et 'échange isotopique) (Zhang et al.
1998; Echevaria et al., 1998). Les méthodes d'@eh#otopique sont basées sur le principe
gu’'un traceur isotopique introduit au sein du gysésol:solution s’échange entre le
compartiment en solution et les phases solides aeéime maniére que I'élément non marqué
(Tiller et al., 1972). Ainsi, en suivant la var@ii de la concentration en traceur, I'échange du
Cr entre la solution et le solide est quantificatactérisé. La cinétique isotopique d'échange
(CEIl) est une méthode qui permet de distingueedsfits pools d'élément disponibles selon
leur cinétigue d’échange et ainsi d’améliorer lanr@issance des liaisons existant entre
I'élément échangeable et les phases porteusesr{iGatral., 2000). De plus, il a été démontré
gue les plantes prélévent les éléments majeurestmétaux (comme le Cd et le Ni)
principalement depuis le compartiment isotopiqueaégeable (Fardeau, 1996; Gérard et al.,
2000; Hamon et al., 1997; Massoura et al., 2006).

Considérations théoriques pour I'adaptation de [&l@u chromate

La méthode de cinétique d’échange isotopique dyf REardeau, 1993) a été adaptée au
cas du chromate afin d’étudier sa disponibilitéugltisant le>'CrO,> comme traceur. Plusieurs
hypothéses et conditions doivent étre satisfaites pppliquer le concept de CEIl a un nouvel
élément chimique. Premiérement, lisotope utilisémme traceur doit avoir le méme
comportement que I'élément chimique étudié. Dansae du chromate, les transformations
d’oxydation et de réduction du Cr durant la cinédigd’échange doivent étre négligeables
puisqu’elles peuvent créer un artefact importamsda mesure. Plusieurs précautions ont été
mises en ceuvre: i) les sols ont été irradiés aygnsay rendant quasi nulle la réduction
microbienne du Cr(VI) (Bank et al., 2006); ii) it¢eur n’est introduit que lorsque I'équilibre
entre la solution et les phases porteuses eshtat@nsi I'équilibre entre la réduction et
I'oxydation, si ces dernieres ont lieu, est égalemadteint. De plus, Oze et al. (2007) ont
démontré que I'oxydation de Cr(lll) dans les soés Mouvelle-Calédonie, similaires a ceux
étudiés, est limitée, et étant donné que le 4£rén solution est & I'équilibre au moment
d’introduire le traceur, la réduction est égalemnlenitée. Les réactions d’oxydoréduction sont
ainsi considérées comme négligeables. Deuxiémer@eqyantité d’'isotope introduit dans le
mélange sol-solution & I'équilibre doit étre néghple devant la quantité de GfQen solution
afin d’éviter de modifier I'équilibre. Finalementu point de vue des propriétés d’échange
isotopique, le compartiment dans lequel le traestrintroduit doit étre homogene. Tous les
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ions chromates en solution au sein du mélangecamsidérés comme identiques d’un point de
vue de I'échange isotopique et ayant le méme de{idaimon et al., 2004; Collins et al., 2006).

D’aprés le diagramme de stabilité du Cr (Fig. | l&s formes stables de Cr(VI) se
repartissent ainsi 70 & 95 % de HGrét 5 & 30 % de Crf) dans la gamme de pH des sols.
Les hypothéses étant validées, alors la CEIl pelangtiantification des trois parameétres qui
caractérisent la disponibilité d'un élément au sdian sol: l'intensité, la quantité et son
pouvoir tampon.

L’activité spécifique de I'ion CrgF a été suivie par CEIl sur une heure puis extrapolée
pour des pas de temps plus importants, comme c&i@ aalidé pour Ni, Zn et Cd (Echevarria
et al., 1998; Singj et al., 1999; Gray et al., 2004 systéme sol/solution étant a I'équilibre, la
concentration en Cr(VI) de la solution reste camstalurant 'ensemble de I'expérimentation.
Cet équilibre a été préalablement vérifié dansehlapis, il est apparu qu'aprés 4 heures de
mélange, la concentration en Cr(VI) restait constaAinsi, le suivi de la radioactivité dans la
solution du solrg en kBq kg') permet de quantifier le compartiment labile deltese solide
(Et en mg kg). L’équation décrivant la diminution de la conaatibn en Cr radioactif {ren
fonction du temps développée par Fardeau (1998)cetessivement utilisée pour le Cd, le Ni et
le Zn, a été appliqguée au chromate (Eq.1):

%= R {t + (%ﬂ 4 (Eq.1)

R est la concentration en Cr radioactif totaleddtite & t=0 (en kBq kb, r; est la
concentration en Cr radioactif mesurée dans laisoldu sol a t=1 mintest la concentration
en Cr radioactif aprés un temps d’échange infim est un parameétre décrivant le taux net de
transfert du traceur depuis la solution vers lasphsolide du sol pour t>1 min. Le rappa/iR
est la dilution maximale de l'isotope au sein dst&gne sol:solution et correspond a la dilution
totale de la concentration en Cr radioactif ajoaéesein du compartiment labile de Cr(VI), i. e.
Cr(VI)t, d'ou (Eg. 2):

%: %xl}_'_(%)%:l +Cr(VI)SCI‘(V|)T (Eq.2)

Cr(VI)s (en mg kg) est la teneur en chromate de la solution du aplkg de sol. Cette
cinétique caractérisant le compartiment échangeableCr(VI), la teneur maximale de ce
compartiment, i.e. Cr(V}) avec lequel le traceur va s’échanger, doit &uantifier. Le traceur
s’échangeant exclusivement avec les atomes de Xa@#ociés susceptibles d’étre échangés
aux phases porteuses présentes au sein de I'dldrgriés résultats des extractions au-REy
ont été utilisés. En effet, ces teneurs obtenuesegmondent a la quantité de Cr(VI)
chimiqguement extractible, considéré dans la littéer comme le compartiment dit
«échangeable». D’aprés le principe de dilution dignotope, le compartiment labile de
chromate pour un temps compris entre 0 et t miregedonné par I'EQ.3:
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_Cr(vi)s
i (Eq.3)
R

Et

Le facteur de capacité de I'échantillon a été estommme le rapport du compartiment
instantanément disponible de chromate sur la cdratean de chromate en solution, i.amk
ICcrvi.

Protocole expérimental

Dans une suspension de sol (10g/99ml eau distilféagpétitions) mélangée par
retournement pendant 17h, i.e. jusqu’a ce que fecartration de Cr en solution & soit
constante, 1 ml de tracetdcrO,* (1.6 kBgq mt') est injecté a t=0. Aprés 1, 4, 10, 40 minutes,
une aliquote de solution de sol est prélevée dd'al’'une seringue et immédiatement filtrée
(cellulose de nitrate, 0.2um) (Fig. 1l_10). Cetligjiote doit étre petite au regard du mélange
sol:solution et représentative du mélange afin elgoas modifier le systeme a I'équilibre. La
concentration en Cr de la solutior,Ci.e. somme Cr(lll) et Cr(VI), a été mesurée dins
solution filtrée par ICP-MS et la méthode DPC angsrde vérifier que le Cr en solution est
hexavalent, i.e. Cr(VI). La concentration en Fe s@lsitions a également été mesurée afin de
vérifier qu’aucun colloide de Fe n’était préserd.duantité dé'Cr(V1) radioactif en solution a
eté mesurée aux différents pas de temps de I'’éehantppique a I'aide d’'un compteur gamma.
Le maximum de dilution d3'Cr(VI) a été choisi en tenant compte des conceamstdes
espéeces ioniques en solution et de la concentrdtitale associée a la phase solide, i.e.
Cr(VDJCr(VI)1. Puisque la majorité du Cr des sols est sousrtaddrivalent [Cr(lll)], une
grande partie du Cr total ne participe pas a I'ageasotopique de Cr(VI). Par conséquent, la
concentration totale de Cr(VI) de la phase solid@®/{+ participant a la CEl a été estimée par
des extractions au KiRO, du Cr(VI).

Les cinétigues d’échange du chromate ont été éealien 2007 au Laboratoire Sols et
Environnement (LSE) de I'Ecole Nationale Supériewd@gronomie et des Industries
Alimentaires (Ensaia) sous la direction du Dr Ecreea, aprés des tests préliminaires en 2006.
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Figure Il_10 — Protocole expérimental de la cinétige d’échange isotopique du chromate.
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4- Mobilité in situ et en colonnes des éléments

Des expérimentatiorig situ et en laboratoire ont été menées afin d’acquénmaximum
de données pour évaluer la mobilité du chrome dagsssols et évaluer sa toxicité sur
I'écosystéme.

a- Les solutions du sol - bougies poreuses et ealexsurface
Le but est d’évaluer la mobilité des éléments ateani de la toposéquence et plus
particulierement du Cr, au cours de I'année.

Des bougies poreuses ont été installées a difsgabfondeurs au niveau des sols NIQ
Il et Il avec six répétitions pour chacune desfagmdeurs choisies (Fig. Il_11). Les dispositifs
ont été installés début décembre 2006 a envirof@@t 150 centimétres pour le sol NIQ 1l et
20 et 150 cm pour le sol NIQ lll. Les horizons diwipermettront d’avoir a la fois une idée de
la teneur en Cr au sein des horizons présentgritigaforte teneur en Cr(VHisponible mais
aussi d’'avoir acces a la composition de I'eau dutrewersant les profils. Les bougies sont
mises en dépression (0.6 atm) a l'aide d’'une poetpe lendemain I'eau est prélevée a l'aide
d’'une seringue. Des prélevements des eaux du sa@téméalisés tous les 15 jours environ, a
partir de mi-décembre et tant que de I'eau étapaliible dans les sols (juin 2007). Un dernier
prélevement a pu étre réalisé en février 2008darse mission sur le site.

Afin d'évaluer la mobilité des éléments a I'échellei bassin versant (BV), des
prélevements réguliers des eaux de surface (soataasurs d’eau) ont également été réalisés.
Cela permet également de connaitre les élémensslation transportées depuis le complexe
ultramafique et ainsi d’avoir une idée de lI'impdatmassif sur les écosystémes environnants.

Malgré la bonne structure de ces sols, les événsnpuvieux étant trop intenses, du
ruissellement a été observé. Les eaux de ruissafiersont oranges et ainsi probablement
chargées de nombreux colloides. Le ruissellemené jainsi probablement un réle non
négligeable dans la mobilité des métaux au seiB\duL'échantillonnage de ces eaux est trés
compliqué, cependant durant et a la fin d’événemphitvieux une partie de ces eaux ruisselant
s’accumule ou transite dans de petites dépreséietques centimetres de profondeur) au gré
de la topographie. Ainsi, au cours du suivi degietril a été possible de prélever trois fois ces
eaux. Des prélevements d’eau de pluie ont égalegténtéalisés, afin de connaitre le signal
d’entrée du systeme.

En fin d’année 2007, au vu des résultats obtenudesueaux du sol et de surface, la
présence de colloides de Si a été envisagée. @aigrdepouvant jouer un grand role dans la
mobilité des éléments, un protocole a été mis anepbur I'échantillonnage de février 2008.
Des filtrations en cascade des eaux ont été réalsé des filtres de 0.2, 0.025 um et 10 KDa
(MILLIPORE - filtre polyethersulfone PBGC). Les dedernieres filtrations sont réalisées par
surpression d’azote (<2 bar). La présence d’'élésnasgociés aux colloides est ainsi détectée en
comparant les concentrations des solutions obteaqpres filtrations.
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aiq

Figure II_11 - Photographie des bougies poreuses ol NIQ II.

Notre choix s’est porté sur les bougies poreusesedype de dispositif semble avoir le
moins d’interférence (adsorption-désorption) vigiadu Cr. En effet, la rétention de certains
métaux comme le Cr(lll) pouvant étre significatiser certains dispositifs (bougie poreuse,
lysimetres, ....) (McGuires et al., 1992; Wenzel eie$tlammer, 1995). Ces bougies ont été
testées par Becquer et al. (2003). La rétentionCddll) par la céramique diminuait la
concentration en Cr de I'eau prélevée, mais laeotmation en Cr(VIh'était pas affectée par le
dispositif.

Dans le cas des études des eaux dinssitu ainsi qu’en laboratoire, le pH et le volume
ont été mesurés. L’ensemble des eaux est filtréeserrain puis une partie est acidifiée pour la
mesure des teneurs en cations, du DOC et uneautie non acidifiée pour celle des anions.
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b- Les colonnes de sol
Trois colonnes de sol (Fig. Il_12) d’environ 145tmeétres de haut et d’'un diametre de
15.5 cm ont été prélevées en force au niveau dM Il fin février 2007, avec un tassement
estimé d'une dizaine de centimétre. Trois colonoes ainsi été échantillonnées afin de
s’affranchir au maximum de I'hétérogénéité du sol.

De l'eau distillée a été rajoutée en haut de caodaux fois par jour a I'aide d'un
dispositif simulant une pluie. Le volume poral decblonne a pu étre estimé, et est d’environ
17 litres. La quantité totale d’eau introduite dahscune des colonnes est de 71 litres soit un
peu plus de 4 fois le volume poral. L'évapotrarespdn a pu également étre estimée a partir du
volume récupéré en bas de colonne, elle est dem20% ce qui est bien inférieure a celle
calculée par Lima et al. (1990) dans le Cerrad®.33

simulateur
de pluies
A
PVC
140cm

nylon mesh

billes de verre

collecteur

« »

Figure 11_12 — Photographies et schéma des colonnds sol NIQ Il (dispositif modifié¢ a
partir de Cornu et al. (2000))
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Les bas de colonnes sont remplis avec des billasde afin de limiter les problémes
d’engorgement et de faciliter le drainage des awdsn Puis deux feuilles filtres de 40um
(Nylon) sont installées en bas de colonnes pounettre de retenir la majorité des particules
fines transportées par la solution et éviter de demet d’obstruer I'écoulement en bas de
colonnes.

Des rhizons ont ensuite été installés a différeptesondeurs afin de prélever les eaux
interstitielles dans les différents horizons dufihrainsi que les eaux de bas de colonne (Fig.
Il_12). Pour chacun des niveaux choisis, un rhizaurt (5 cm) et un long (10 cm) ont été mis
en place au sein des colonnes. Les solutions oétrpprélevées deux fois par semaine tout au
long de I'expérience dans la plupart des rhizomsg&néral, méme les rhizons proches de la
surface ont pu fournir suffisamment de solution rpeffectuer 'ensemble des analyses.
Lorsque ce n’était pas le cas, les percolats desmbd de méme profondeur ont été meélangés
afin d’avoir suffisamment de solution.

L’ensemble des eaux a été filtré et acidifié p@umlesure des teneurs en cations, apres
mesure du pH lorsque le volume est suffisant.

Afin de tester la représentativité de I'échantilage des eaux du sol a partir des rhizons,
différents tests ont été réalisés avant et penl@afinctionnement des colonnes de sol. Tout
d’abord les rhizons ont été lavés a l'aide d’unkittmn HNO;™ (2M). Puis, régulierement des
prelévements successifs sur le méme rhizon orgrétépris, les concentrations des différentes
solutions se sont avérées constantes. De plusestsscolorimétriques du Fe(ll) dissous ont été
réalisés a intervalles réguliers afin de s’assqgréil n'y avait pas d’engorgement en bas de
colonnes, et ils se sont tous révelés négatifs.
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Chapitre I11

Caractérisation préliminaire du site

Une étude préliminaire a été réalisée sur les pakevés a la tariére le long d'une
toposéquence caractéristigue du massif, afin dfawoe esquisse de la minéralogie et la
compartimentation des métaux au sein des sols geelNindia. Ces travaux ont permis de
caractériser la distribution du Cr au sein des sblde mettre ainsi en évidence I'existence
d’une fraction plus facilement labile de Cr au sé&s horizons profonds de deux sols de la
toposéquence. Ce travail a fait I'objet d'un adigbublié en 2006 dans Journal of
Geochemical Exploration, 82, p. 206-209.
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Abstract

The sources and the potential availability of chromium were investigated in ultramafic soils from Niquelandia (Goias State,
Brazil), with chemical extractions associated to mineralogical studies, in order to evaluate its bioavailability and its potential
impact on the soil biodiversity. Cr contents are particularly high in the studied soils and its partitioning among the solid phase
varies with the position in the landscape and depth. Most of the Cr is associated to Fe-oxides but the amount of exchangeable
Cr(VI) is high, particularly in one soil profile. Cr availability is higher than expected, and Cr-tolerant vegetation is probably

growing on these soils.
© 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

Keywords: Ultramafic soil; Chromium; Solid speciation; Availability; Brazil

1. Introduction

Soils developed from ultramafic rocks (peridotite
and pyroxenite) are rich in metals, particularly in
nickel and chromium. If the nickel dynamics and its
impact on the ecology of ultramafic ecosystems have
been widely studied, few works focus on chromium
(Becquer et al., 2003). In these soils, Cr contents, as
high as 15,000 mg kg™ ', have been reported (Oze et
al., 2004). Within the bedrock, Cr-containing minerals
are mainly chromite, magnetite and to a lower extend
serpentine and pyroxene. In the ultramafic tropical
soils, the main Cr-bearing phases are commonly chro-
mite, Cr-magnetite and Fe-oxides (Oze et al., 2004;

* Corresponding author.
E-mail address: quantin@geol.u-psud.fr (C. Quantin).

0375-6742/$ - see front matter © 2005 Elsevier B.V. All rights reserved.

doi:10.1016/j.gexplo.2005.08.040

Becquer et al., 2005). Chromium is commonly present
in soils as Cr(Ill) and Cr(VI), which are characterized
by distinct chemical properties and toxicities. Cr(V]) is
a strong oxidizing agent and is highly toxic, whereas
Cr(I) is a micronutrient and a non-hazardous species
10 to 100 times less toxic than Cr(VI) (Fendorf, 1995).
More than the total Cr content, it is the exchangeable
Cr that is probably related to toxicity and controls the
Cr bioavailability. It is therefore essential to determine
both the total amount of Cr in the soil, its solid
speciation and oxidation state, in order to evaluate its
potential impact on the biodiversity of the ultramafic
ecosystems. Our aim is to determine the Cr partitioning
in different ultramafic soils in order to predict its fate
and its potential toxicity for plants. For that, both
chemical extractions and mineralogical studies were
performed on soils from a toposequence at Niquelandia
(Brazil).
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2. Material and methods

The study was carried out on the ultramafic complex
of Niqueldndia in the Goias State, Brazil (S14°18'—
E48°23). The Niquelandia intrusion is among the larg-
est layered intrusions in the world. The igneous body,
which is part of a 350 km long belt, formed by three
separated complexes, is about 40 km long and 20 km
wide. The ultramafic bedrocks related to the Archean
orogenic cycle is surrounded by gabbro. The mafic—
ultramafic complex of Niquelandia was described in
detail by Ferreira-Filho et al. (1992). The study site is
close to a nickel opencast mine exploited by Votorantim
Metais. The complex, corresponding to a succession of
hills and valleys between 750 and 1100 m of altitude,
dominates a large plain. The climate is tropical, char-
acterised by an annual precipitation of approximately
1500 mm with a wet season from December to March.
The mean temperature is between 18 and 22 °C. The
vegetation is dominated by herbaceous plants and bush
on the ultramafic area, whereas there is a forest on the
gabbros. Nickel hyperaccumulator’s plants have been
found on the former (Brooks et al., 1992),

Four pits were opened along a soil toposequence
characteristic of the massif (Fig. 1), and the soils
were described and sampled for analysis. Samples of
niqueliferous saprolite (close to gamierite), pyroxenite
and chromite collected in the mine were also analysed.

X-ray diffraction (XRD) analyses were performed
on soil sample powder.

The total element concentrations in the soil samples
were determined after acid digestion (hot, conc. HF,
HCIO4, HNO; and HC1 in Teflon vessels) of finely
ground samples, that allows a complete dissolution of
the soil samples. Exchangeable Cr(lIl) and Cr(VI) were
extracted with 1 M KCl and 0.1 M KH,PO,, respective-
ly, by shaking 1 g of soil with 25 ml of reactant (1 h, 20
°C) (Barlett and James, 1996). The partitioning of metals
among the compartments of the soil solid phase was

investigated indirectly by selective sequential extrac-
tions (SSE), which provide an operationally defined
solid-phase fractionation. The SSE used was a 7-step
procedure and was performed with 1 g of soil (Quantin et
al., 2002). The targeted geochemical compartments are
water soluble (WAT), exchangeable (EXCH), bound to
Mn oxides (OX-Mn), bound to amorphous or poorly
crystallized Fe oxides (Ox-Fel), bound to well crystal-
lized Fe oxides (Ox-Fe2), oxidisable fraction (OM) and
residual (RES). Elements were determined by ICP-AES.
Calibration was done with standard solutions in the
appropriate matrix and analysed at the beginning of
series and after each 15 samples series. Given the resis-
tance of some minerals (e.g., spinel minerals), a black
residue was sometime observed after the acid attack. The
recovery of the SSE procedure varied from 85% to 108%
for Cr and 92% to 122% for Fe.

3. Results

The soil mineralogy is dominated by iron oxides
(hematite, goethite), spinel (i.e., chromite and/or mag-
netite) and quartz. The TOP 7.2 sample contains also
a phyllosilicate (probably related to garnierite) and
pyroxene.

Total element analysis (Table 1) shows a high con-
tent in Fe and Al for the soils TOP 8 and TOP 9. Fe
content of the soils TOP 7 and TOP 5 is lower, whereas
the Mg content is higher. According to their morpho-
logical features and the total element analysis, the soils
TOP 8 and TOP 9 are classified as Ferrasols and TOP 7
and TOP 5 as Cambisols (FAO, 1998). The total con-
tent of Cr is high, ranging from 5000 to 8000 mg kg™ ",
except for the soil TOP 8 where it reaches 17,500 mg
kg™ !. The total chromium amount increases with the
depth for all profiles (Table 1).

The exchangeable Cr, corresponding to the most
available chromium, varies from 0% to 1.9% of Cr;
and 0% to 10,3% of Cry, for Cr(Ill) and Cr(V]), respec-

E

Dunite
Pentlandite
Chalcopyrite
Cambisol Ferralsol Cambisol
Gabbro
500 m =

Fig. 1. Schematic toposequence of Niquelindia and localisation of the soil profiles.
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Table 1
Total metal concentrations in the soil samples
Horizon Depth of Al  Fe Mg Mn Cr Ni
sampling (cm) (%) (mg ke~ 1)
Top 7-1 020 204 354 5730 6667 5533 4577
Top 7-2 20-60 281 121 7258 1045 7015 3660
Top 8-1 0-20 1.64 343 1950 7410 7260 4040
Top 8-2 2040 192 383 1920 7265 8270 4403
Top 8-3 40-60 1.80 372 2430 6123 8696 4734
Top 8-4 60-80 124 382 3070 7335 12985 5775
Top §-5 80-120 0.72 358 3290 5335 17,545 6020
Top 9-1 0-20 243 31.8 2045 6850 6275 2330
Top 9-2 2040 251 369 3925 8040 6095 3680
Top 9-3 4060 326 378 1995 6805 6645 4020
Top 9-4 60-80 395 440 2135 6965 7720 4075
Top 9-5 80-120 350 38.0 1620 8275 7967 3402
Top 5-1 0-20 1.63 169 11,090 5107 5125 3460
Top 5-2 20-30 1.67 233 28,670 6230 6995 3640

tively (data not shown). The extraction yield is always
lower in surface horizons than in deeper ones. The larger
effectiveness of KH,PO, over KCl indicates that ex-
changeable Cr is mainly under the anionic Cr(VI) form,
which can form labile complexes displaced by phos-
phate. The pH of the soils (pHg o) is slightly acid,
between 5 and 7, with the lowest values in the depth.
The ApH (pHgc—pHy,0) is negative in surface hori-
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o (B S E e 2
7172 8182 8384 85 919293 94 95 5152
OWAT mEXCH Ox-Mn & Ox-Fe1
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Fig. 2. Iron partitioning in the soils.
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Fig. 3. Chromium partitioning in the soils.

zons and becomes positive in deeper ones for the soils
TOP 8 and TOP 9, indicating that positive charges
prevail in these horizons (Parfitt, 1980). Accordingly,
the exchangeable Cr(VI) increases with depth, for these
soils.

The results of the SSE are presented for Fe and Cr in
Figs. 2 and 3, respectively. Iron is mainly associated with
the reducible compartment (70% to 90% of Fey,),
corresponding to well-crystallised Fe-oxides (Fig. 2).
Only 5% to 20% of Fey is associated with the residual
fraction, 2% of Fe,, with Ox-Fel and 0.5% to 2.9% of
Fe with MnOx. The most labile form of Fe (i.e., water-
soluble and exchangeable) represents less than 0.05% of
Fey,. The main part of Cr is present in the FeOx2 fraction
(50% to 85% of Cryy, Fig. 3). The RES fraction contains
5% to 30% of Cry,, this compartment being probably
underestimated as magnetite and chromite were not well
dissolved by the acid attack. The other fractions contains
around 1.5%, 0.5%, 0.05% and 0.05% of Cr for Ox-
Fel, OX-Mn, EXCH and WAT, respectively.

4. Discussion and conclusion
Total analysis give information concerning possible

abundance of heavy metals in soils, but it is generally
recognized that the chemical form of a metal determines
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its mobility and behaviour in the environment. Sequen-
tial extraction provides information about the differen-
tiation of the relative bonding strength of a metal on
various solid phases and about their potential reactivity
under different physicochemical environment condi-
tions, Most of the chromium is within the well crystal-
lized Fe-oxides (about 50-85%) and the residual
fraction (about 5-30%), and therefore not easily avail-
able. These results are in good agreement with those of
Quantin et al. (2002) and Becquer et al. (2005), for
ultramafic soils from New Caledonia. However, more
than 1000 mg kg™ ' of Cr was extracted by KH,PO, in
the TOPS soil, indicating that a large fraction of Cr is
exchangeable and under the highly toxic anionic form
Cr(VI). The amount of exchangeable Cr(VI) determined
in our study is ten times greater than those observed by
Becquer et al. (2003). The larger contents in total and in
hydroxylamine extractable Mn in the TOP8 profile
compared to New Caledonian ones suggest a higher
concentration in Mn-oxides. It is recognised that Mn-
oxides are the only naturally oxidant of Cr(II) occurring
in soils and thus could explain the higher content of
exchangeable Cr(V]) in Niquelandia (Fendorf, 1995).

In such conditions, Cr availability may have an im-
pact on vegetation biodiversity and Cr-tolerant species
are probably growing on these soils. These plants could
be useful in phytostabilization and mine restoration and
a field survey has to be carried out on the plants growing
on the ultramafic complex of Niquelandia.
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Cette étude et plus particulierement la fractioraetible au KHPO, et sa répatrtition
au sein de la toposéquence et du sol ont amenéndierauses questions, auxquelles la thése
cherche a répondre:

» Ce Cr extractible a KHPO, est-il disponible ?

* Quelle est I'origine de cette disponibilité éleeeCr(VI) ?

* Quelle est I'origine de la répartition spatialel@@isponibilité, a
I'échelle des sols et de la toposéquence ?

* Quels sont les principaux paramétres de controlecekte
disponibilité?

* Le Cr(VI) est-il mobile au sein des sols et du bassrsant ? Si
oui, quel est son devenir, et son impact sur I'emnement ?
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Chapitre IV

Minéralogie, compartimentation des métaux et
fonctionnement des sols développés sur le massif

de Niquelindia

Les résultats obtenus au cours de I'étude prélimgregyant conforté I'intérét porté sur
le site de Niquelandia, une étude pédologique ptuspléte a été menée afin de connaitre
les principaux processus regissant la pédogenesesdsols, notamment la proportion des
matériaux autochtones et allochtones. Les mémes atl été échantillonnés a partir de
fosses pédologiques creusees et les horizons @rdééitmités a partir des caractéristiques
pédologiques. Une attention particuliere a été geodur la minéralogie des sols et la
compartimentation du chrome et du fer. Il est dptgfrimordial d’étudier la nature et la
composition des oxydes de Fe et Mn mais égalemest alitres phases majeures ou
mineures afin de connaitre, caractériser et quantiensemble des phases minérales des
sols de la toposéquence. Les résultats doivent peusettre de connaitre les sources de Cr
au sein des sols et les processus mis en jeu Ewspobcessus de redistribution du Cr
pendant la pédogenese. Cette étude constituetiauaimatil indispensable dans le cadre de
'étude de la dynamique du Cr au cours du tempslaets I'espace sur le massif de
Niquelandia.

Cette étude est présentée sous la forme de dechesdt de compléments. Le premier
article a été publié en février 2008 dans MineralaigVlagazine. Il porte sur I'altération des
chromites lors de la pédogeneése et sur la pos$6iddi ces dernieres de constituer une source
de Cr. Le deuxieme article présente les princip&sxltats de cette étude pédologique. Cet
article sera soumis a Geoderma en décembre 2008, Ejuelques compléments sont
présentés dans la troisieme partie du chapitre.
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I- Minéralogie des chromites de Niquelandia

Mineralogical Magazine, February 2008, Vol. 72(1), pp. 49-33

Can chromite weathering be a source of Cr in soils?

L GARNIERI’Z, C. QUANTIN1’3, E. GumMarAEes® anp T. BEcqQuer®

I UMR 8148 [DES, UPS11-CNRS, Bat. 504, 91405 Orsay Cedex, France

2 UNB, IG/GMP-1CC Centro, Campus Universitario Darcy Ribeiro, 70919-970, Brasilia-DF, Brazil

* IRD UMR LISAH, Sup Agro, Bat.12, 34060 Montpellier Cedex 2, France

4 IRD, UMR 137 BioSol, Univ. Paris VI and XII, Embrapa Cerrados, CP 7091, 71619-970, Brasilia-DF, Brazil

ABSTRACT

At Niquelandia, Cr extracted from the soil (5,000-9,300 mg.kg ') is likely the result of the Cr-bearing
Fe-oxides compared to the Cr-spinels, showing that low Cr-containing minerals present in the dunite
(enstatite, olivine and clay minerals) have been completely dissolved. The chromites, accumulated
inside soil profiles, have undergone chemical weathering, leading to a Cr enrichment during soil
genesis. Traces of dissolution inside the soil chromites suggest that they can be slowly weathered. In
this case chromites could represent a diffuse source of available Cr(Ill) within the soil profiles.

Introduction

SoiLs developed from ultramafic rocks are
particularly rich in trace metals like Ni and Cr.
Despite high Cr concentrations in ultramafic rocks
(634 to 125,000 mg kg ', Shanker et al., 2005),
Cr availability is generally low since soil Cr-
bearing minerals are insoluble and very slowly
weathered.

Within the bedrock, Cr-bearing minerals are
mainly chromite, magnetite and to a lower extent
serpentine and pyroxene {(Oze ef al, 2004.).
Chromite, FeCr,04, is a common primary spinel
in mafic and ultramafic rocks. A wide range of Cr
concentrations has been reported for Cr-spinels in
the literature (15—45 Cr wt.%) (Oze et al., 2004).
Isomorphic substitution of AI**, Fe*" and Ti*" in
the octahedral sites and Mg%, Ni%*, Zn*" and
Mn®" in the tetrahedral sites are common (Sack
and Ghiorso, 1991; Burkhard, 1993).

Many observations have been made of
chromites which have undergone significant
alteration during metamorphism (Horninger,
1941; Mihalik and Saager, 1968; Golding and
Bayliss, 1968; Beeson and Jackson, 1969; Ulmer,
1974; Burkhard, 1993), but few studies focused

on the chromite’s weathering during the pedogen-
esis, except that of Oze et al. (2004). Robles-
Camacho and Armienta (2000) and Oze et al
(2004) showed that chromite can be both altered
by fluids at elevated pressures and temperatures
and under soil conditions, i.e. during soil genesis.

Ultramafic soils from Niquelandia {Goias State,
Brazil) are rich in Cr, which is mainly found
associated with the reducible fraction, ie. well
crystallized Fe oxides, and the residual one, i.e.
spinel (Gamier ef al., 2006).

Several questions remain unanswered. Are the
chromites modified during soil genesis? Does
weathering of chromite occur, and consequently
can the chromites be a source of Cr during soil
genesis? In order to answer these questions,
several techniques and methods including X-ray
diffraction (XRD), scanning electronic micro-
scopy (SEM) coupled with microprobe analysis
and chemical extractions were used to identify the
nature of Cr-bearing phases in bedrock and soils,
and their modification during soil genesis.

Methods

The study was carried out on the ultramafic
complex of Niquelidndia in Goias State, Brazil
(S14°18'—E48°23"). The mafic-ultramafic

bedrocks were described in detail by Colin ef al.
(1985). Two Ferralsols (NIQ II and NIQ III) were

* E-mail: jeremie.garnier(@u-psud.fr
DOI: 10.1180/minmag.2008.072.1.49

56



Counts

Minéralogie des sols de Niquelandia

J. GARNIER ET AL.

selected along a toposequence representative of
the Niquelandia ultramafic soils, sampled and
analysed. The selected horizons for the study
reported here are NIQ II-1 and NIQ II-4
corresponding to 0—20 and 50—90 cm depth,
respectively, and NIQ I1I-1,3 and & corresponding
to 0—14, 46—95 and 250—300 cm depth,
respectively. Samples of soil bedrock (dunite),
chromite vein and chromitic sand were also
collected in the mine area and analysed. The
complex corresponds to a succession of hills and
valleys between 750 and 1100 m of altitude. The
hills have always been capped by a silcrust which
has protected the dunite from weathering. A
chromite vein crosses this silcrust. The part above
the silersust has been partly dislocated, forming a
chromitic sand scattered on the plateau.

The total element concentrations in the samples
were determined after acid digestion (hot, conc.
HF, HCIO,, HNO; and HCI in open Teflon
vessels) of finely ground samples, that allows an
almost complete dissolution of the samples.

X-ray diffraction analyses were performed on
sample powders.

Backscattered electon microscopy (BSEM)
images of the samples were obtained using a
Philips XL30 scanning electron microscope, and
the elemental compositions of the rock and soil-
chromite particles were obtained by electron
microprobe analysis using a CAMECA/Camebax
electron microprobe operated at 15 kV and

Re

5—10 mA beam current. Calibration was
performed using geological standards.

sults

The presence of chromite has been observed on
XRD patterns of dunite, chromite vein and
chromitic sand (Fig. 1). The soil mineralogy was
dominated by goethite and hematite, with the
presence of spinels, mainly chromite, and quartz
(Fig. 1). There were clear differences between
chromite reflections of the different samples, i.e.
chromite vein and chromites from dunite. The two
Ferralsols were oxidic and extremely rich in Fe
(271-513 gkg 1), Cr (5690—9270 mg kg '} and
Ni (31506252 mg kg™'). Most Fe (75—98%)
was associated with well crystallized Fe oxides
(Garnier ef al., 2006). Chromium was associated
with well crystallized Fe oxides (53—78%) and
the residual fraction (10-42%), i.e. spinel.
However, after the acid attack, a residue
containing only spinels was present, highlighting
the extreme resistance of these minerals to acid.

Chromite was extremely resistant to chemical
extractions, both in rock and in soils. The BSEM
images of the different chromites revealed
differences in their shapes: the dunite chromites
exhibited few crystal imperfections, whereas
those from soil were more irregular, with many
imperfections, and were broken and rounded
(Fig. 2). Moreover, inside the soil chromites,
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FiG. 1. XRD of the soil horizons NIQ II-4 and NIQ III-3, the dunite and the chromite vein. (Chr. = chromite, Goet. =

goethite, Hem. = haematite, Oz = quartz).
57



Minéralogie des sols de Niquelandia

Cr IN SOILS FROM CHROMITE WEATHERING?

micro-veins and a rim were observed; both are Discussion

composed of Fe 64.4 wt.%, Cr 4.8 wt%, Al
2.2 wt.% and 0 Mg wt.% (microprobe analysis).
Based on four oxygens, the sum of cations for
these minerals was 2.97—2.98, indicating that
they are spinels, probably Cr-magnetite. Finally,
dissolution traces were observed inside chromites,
micro-veins and rims {Fig. 2).

The electron microprobe analysis of chromites
confirmed the presence of different types of
chromites in the samples {Fig. 3). The sum of
cations based on four oxygens ranged from 2.95
to 2.99 for all the chromites, confirming their
nature. The microprobes analysis of the dunite
chromites showed a unique composition (Cr
15.4+0.6 wt.%, Fe 16.7+0.5 wt.%, Mg
6.7£0.4 wt.%), and they were particularly rich in
Al (23.2 £ 0.7 Al wt.%) (Fig. 3). Chromites from
chromitic sand and vein also possessed an
homogenous composition, different from dunite
compositions, i.e. richer in Cr with respect to Al
(Fig. 3). The composition of soil chromites was
more variable compared to other chromites, with
Cr 26.8+5.6 wt.%, Al 13.7+3.9 wt.%, Fe
17.2+1.4 wt.% and Mg 4.9£1.0 wt.%

Det WD |-
BSE 10.2

Both XRD and microprobe analyses allow us to
distinguish two different types of chromite in rock
and vein. The rock-type chromite is particularly
rich in Al with respect to Cr, whereas the vein-
type is richer in Cr.

Soil (S0C) and sand (SaC) chromites derived
from rock-type chromite and vein chromite,
respectively, have undergone chemical weath-
ering which leads to Cr enrichment compared to
rock-type chromite and vein-type chromite
respectively, coupled to a loss of Al Soil
chromites are detrital and thus partly derived
from rock-type weathering and incorporation of
SaC.

Moreover, based on the Al and Cr content of
the chromite, two groups of soil chromites, CS1
and CS2, could be distinguished. The CS1 group
originated exclusively from subsurface horizons (
NIQ II-1, NIQ IIT-1 and 3). Their composition,
close to those of sand chromites, coupled to field
evidence of runoff, suggests that they are more
likely to result from the weathering of vein-type
chromite, which has been incorporated into the

BSEM images of chromite from dunite (a,5,¢) and from soil samples (d—f) (Chr.= chromite, Pyr. = pyroxene,

Mt = magnetite).
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soil-surface horizons.

For CS2, corresponding to all soil horizons, the
amount of chromium reached 30.3 wt.%, i.e.
twice as much Cr as in the dunite chromite
(Fig. 3). The vein-type chromite has undergone
the same type of chemical modification. The SaC
chromite, the poorest in Al has an amount
representing an important disappearance of Al
relative to the vein type (>50%). For the chromite
from the vein, already being particularly rich in
Cr, the increase in Fe coupled to the decrease in
Al is more important with regard to the Cr
increase {data not shown). A less extensive
chemical weathering has been observed on
chromites from the serpentine soils of the
Franciscan complex of California by Oze ef al
(2004). During soil genesis, chromite retains a
majority of its Cr compared to Mg and Al,
causing an apparent increase in Cr concentration,
suggesting an incongruent dissolution (Oze ef al.,
2004). The incorporation of Cr(IlT) in an oxide
has the potential to increase the crystal’s stablility
compared to an analogous crystal lacking Cr(III).
Indeed, Cr(IIl) would be among the last ions to be
removed from the spinel structure compared to
other transition elements such as Fe’". Oze ef al.
(2004) argued that Cr-spinels such as chromite are
not a significant source of Cr in ultramafic soils,
particularly compared to Cr-bearing silicates. In
our case, the SEM observation of soil chromites
revealed traces of dissolution, suggesting that
chromites can be weathered and thus be sources
of Cr.
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Conclusions

At Niquelandia, Cr extracted from the soil
(56909270 mg kg ') is probably the result of
the Cr-bearing Fe oxides compared to the Cr-
spinels. Minerals containing little Cr (enstatite,
olivine and clay minerals) present in the dunite
have been completely dissolved inside the upper
part of those soils, and consequently appear to be
the most probable source of Cr to soil. The
resistance of the chromite caused its accumulation
within the soil’s profile, and increased its
abundance. However, our results show that
chromite underwent a chemical modification,
that led to a Cr enrichment, during the vein and
rock weathering. The dissolution traces inside the
magnetite rims and veins and inside the soil’s
chromite suggest that chromites are slowly
dissolved during soil genesis. Consequently,
considering its abundance in soil and its slow
weathering with time, chromites could represent a
diffuse source of Cr within the soil’s profile.
Moreover the chromite dislocation and magnetite
formation have increased their specific surface,
probably increasing the role of chromite and Cr-
magnetite (4.8% Cr wt.%) as potential sources of
Cr. Finally, the Cr in soil can result in both
silicates and to a lesser extent, spinels.
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Abstract

This study focuses on the fate of chromium duritigamafic weathering under tropical
conditions. Three soils were studied along a cher&tic catena on the ultramafic outcrop
of Niquelandia, Brazil. In these soils, the Cr-lbegminerals are inherited chromites (15.4 -
26.8 wt Cr %) and magnetites (0.4 - 4.8 wt Cr %)l aecondary minerals such as iron
oxides (0 - 2% wt Cr %) or Ni-smectites (0 - 6.8 @rt %). Indeed, during weathering, Cr
liberated from primary minerals can first be incmated into Ni-smectites (garnierite) or
Fe-oxides. As the weathering continues, smectiéesine unstable and Cr liberated into the
soil solution, and incorporates in Fe-oxides. Iis thxidized environment-e and Mn are
oxidized and oxides can incorporate elements likeNT and Al. Two types of chromites
were distinguished, i.e. a vein type (VC) and akrdgpe (RC) according to their
composition. Chromites could be used as traceedbgenesis processes due to the distinct
composition of VC and RC types. They allow us towgthat the upper part of some soil
profile results exclusively from colluvial processand the lower part of the profile results
from the ultramafic bedrock weathering. The chrentiicer allows us to propose a model
of the catena evolution.

Keywords

Ultramafic soil, pedogenesis, mineralogy, chromighromite, Ni-bearing smectites

1 - Introduction

Soils derived from ultramafic rocks cover less tliaa of the Earth’s land surface, but are
abundant in ophiolite belts along tectonic platergims. Due to the wide distribution and
occurrence of these rocks, weathering processeseantting soils differ from location due
to varying climatic conditions, to the nature ofetlparent material and other factors
including topography, biota, and time. The chemiwalathering of ultramafic rocks has
been studied extensively over the last three decdseause of their great nickel ore
deposits (Trescases, 1975; Melfi et al., 1980; rCeli al., 1985; Oliveira et al., 1992).
Moreover, soils formed from ultramafic rocks arerderest due to the geochemistry of the
parent material: they display strong chemical ligrtlimitations because of a low Ca/Mg
ratio, lack of mineral nutrients and a high contehmetals like Ni and Cr (Whittaker et al.,
1954; Bonifacio et al, 1997). For ultramafic rocksh in Ni and Cr, release of toxic
elements to the ecosystems and particularly natvatdr systems during mineral weathering
may occur. Finally, these soils are interestinghie context of biodiversity because, as the
fertility is limited, the vegetation is very ofteendemic (Jaffré et al., 1976, Proctor and
Nagy, 1992; Myers et al., 2000).
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Pedological studies of the mineral weathering segeien serpentine soils under humid
tropical conditions are numerous (Nahon et al.,21%8&eu et al., 2007), particularly on the
New Caledonia’s complexes (Trescases, 1975; Scimaart and Latham, 1986; Becquer et
al., 2006). However, pedological studies on theaaiafic complexes in Brazil, particularly
in the Goias State, are relatively rare (Vidal-Bow et al., 2006). Until now, the
Niguelandia complex has received attention maiolyifs deposits of lateritic nickel-ore
(Melfi et al., 1980; Colin et al., 1985; Oliveiraa., 1992).

In spite of high Cr concentrations in ultramafitis¢634 to 125,000 mg kg Shanker et al.,
2005), Cr availability may be generally low usingvade variety of chemical extractions,
since soil Cr-bearing minerals are almost insolalold/or very slowly weathered (Oze et al.,
2004, Garnier et al., 2008). However, the presesfcéigh valent Mn-oxides, such as
birnessite) will probably increase the availabilityd valence state of Cr (Oze et al., 2007)
and thus could explain the availability of Cr(\ih) the studied soils (Garnier et al., 2006
and 2009). Because of nickel ore extraction in Migadia, Cr and Ni are potential
polluants. The availability and mobility of tracestals depend on many environmental and
pedological factors, like parent material, lixiveat conditions and time. Therefore solid
speciation of metals is a key factor to explore itng@act of metals in soils and more
generally on the ecosystem.

Within the ultramafic bedrock, Cr-bearing mineragse mainly oxides like chromite,
magnetite and to a lower extent silicate phasesdiérpentine and pyroxene (Gasser et al.,
1994; Oze et al., 2004; Quantin et al., 2008). Mgigg and serpentine minerals incorporate
varying amounts of Cr into their structures dursggpentinization (Oze et al., 2004). Many
observations of chromites, which have undergonenifsignt alteration during
metamorphism have been performed (Golding and Bgyl968; Beeson and Jackson,
1969; Ulmer, 1974; Burkhard, 1993; Suita et al9@)9 They all show that the chromite has
undergone incongruent dissolution, which has lethto formation of a ferrichromite and
magnetite rims. Few studies have focused on thenuke’s weathering during pedogenesis
(Robles-Camacho and Armienta, 2000; Oze et al.A2@arnier et al., 2008). Lastly,
chromite has already been used in some studies tescer of petrology and particles
movement in field soils (Nystrom et al., 1988; Logthan et al., 2004).

The present study focuses on the fate of chromiunng weathering of ultramafic rock,

and evaluates the interest of both Cr and chromoitmodel the evolution of soils at the
catena (i.e. soil sequence) scale. The charadienzaf Cr-bearing minerals from the

ultramafic rock and soil layer is then used to ustiend the genesis of soils and the
evolution of the landscape. The ultramafic catehaNiguelandia allows a comparative
examination of how soil-forming factors such asogg@aphy and time affect the soll

composition and more particularly the Cr chemising partitioning.
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2- Materials and methods

2.1 - Field and samples

The study was carried out in the Goias State, Brani soils developed from ultramafic
rocks of the Niquelandia complex (S14°18’-W48°28hjch is part of a 350 kilometres long
mafic-ultramafic intrusions (Fig.1). These intrussoare formed by three complexes - Barro
Alto, Niguelandia and Cana Brava - and are amomegldhgest layered complexes in the
world (Ferreira-Filho et al., 1994). The Niquel&madnafic-ultramafic complex is about 40
km long and 20 km wide. The ultramafic bedrocksatedd to Mesoproterozoic intrusion
(Ferreira-Filho et al., 1994) have been descrilpedetail (Girardi et al, 1986; Danni et al.,
1982; Rivalenti et al., 1982). The complex corregjsto a succession of hills and valleys
between 750 and 1100 m of altitude. At present,hilie are capped by a silcrust, i.e. an
indurated level resulting of silicification insidateritic profile. It has been formed during
the South-American planation surface of the earlieidgyr (King, 1956).

The climate is tropical, characterised by annualcipitation of approximately 1500 mm
with a wet season from October to March. The meamperature ranges between 18 and
22°C. On the ultramafic area, the vegetation is idated by Cerrados, i.e. the Brazilian
savannah, herbaceous plants and bushes on theaficarea, whereas a forest develops on
the gabbros. Nickel hyperaccumulator’s plants Haaen found on the former (Brooks et al.,
1992; Reeves et al., 2007Mhe vegetation near NIQ | is dominated Microlicia macedoi

L. B. Smith and Wurdack (Melastomataceae), a ngehgccumulator specieBuphorbia
selloi Boiss (Euphorbiaceae) amhnisteriopsis sgMalpighiaceae), two hyperaccumulator
species. Near NIQ Il and NIQ llI, the vegetationmere variable and most of the plants not
determined at the species level, with some Astagcé&uphorbiaceaeM@nihot sp,
Leguminosae Nlimosa pudica MelastomataceaeMiarcetia sp, Oxalidaceae, Rubiaceae
and Turneraceae.

Three soils - NIQ I, NIQ Il and NIQ Ill - were seled along a toposequence representative
of the Niquelandia ultramafic soils (Fig. 2), loedton the East side of a hill, where the top
is at an altitude of 1080 m and maintained by til@ust. The lower part is about 1000
meters altitude, at a distance of 500 meters frioentop. A chromite vein is crossing the
silcrust; the part above has been partly dislocdtathg the old profile erosion, forming a
chromitic sand presently scattered on the plat€ay @). The soil NIQ I, was selected on
the backslope of the hill. The two other soils, NIQand NIQ III, are located on the
footslope. The soil NIQ I, situated 120 meterenfr NIQ Il (Fig. 2), is located below a
ferricrust, i.e. an iron-cemented conglomerate nadstered rocks (probably gabbros). Pits
were opened, and horizons delimited and named @ogpto the depth (NIQ I-1 to 4; NIQ
[I-1 to 7 and NIQ Ill-1 to 7, 1 to 7 denoted therizons). The soils were fully described and
the horizons were sampled, dried and sieved to rRhbmfore analysis. Ultramafic bedrock,
garnierites from opencasts mines close (Jacubahi®@ho Velho, Angiquinho) to the
catena, chromite vein and chromitic sand were ebdlected in the mine area and analysed.
The presence of gabbro inside the catena was owedias a little outcrop between the soil
NIQ Il and IlI.
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2.2 - Soil chemical characterization

The pHy20 measurement 1.5 (w:v, soil:solution ratio), toteanic matter by modified
Walkley and Black (1934) method and patrticle sistrithution (pipette method, Kilmer and
Alexander, 1949) were performed on all samples. ftal element concentrations were
determined after acid digestion (hot, conc. HF, GICIHNO; and HCI in open Teflon
vessels) of finely ground samples. Selective setiplesxtractions (SSE) were performed on
soil samples, providing additional information abadlie element partitioning among the
solid matrix. The SSE was a 7-step procedure (Quantal. 2002) and was performed with
1g of soil. The targeted geochemical compartments are wateblso(HO-Extractable),
exchangeable (KCI-Extractable), bound to Mn oxide®-Ox), bound to amorphous or
poorly crystallized Fe oxides (Fe-Ox. 1) (TAMM),ww to well crystallized Fe oxides (Fe-
Ox. 2) (DCB), oxidizable fraction (OM) and residy&es.) which corresponds to silicates
and spinels. Element concentrations were determyelCP-AES for all extractions (acid
digestion and SSE). Calibration was performed wtdmdard solutions in the appropriate
matrix and analysed at the beginning of a seridsadter every 15 samples.

The extent of Cr and Al substitution of the welstallized Fe oxides can be evaluated from
the selective dissolution data if certain assummgtiare made. The differential Fe-Ox.2
(CBD) —Fe-Ox.1 (TAMM) values allow us to compute th§ference metal concentrations

associated with the reducible oxide fractions it equation 1:

9eMetal = 100 (Metake- oxe— Metake- ox) cq)
(Fere- oe— Fere- oa) +( Metale 02— Metake o

where Metale-ox2 and Fee.ox2 are metal and Fe extracted by DCB and Mgtal: and
Fee.ox1are metal and Fe extracted by TAMM in moled kg

2.3 - Soil mineralogy

The mineralogical composition of the soils (finetkaand clay fraction) as well as the
bedrock (ultramafic rock) and the chromite vein wagermined by X-ray diffraction (XRD)
and semi-quantification has been evaluated from >dpBctra. The measurement has been
performed on powder samples using a Pan’AnalyixdaD (at the University of Paris 11,
France) and a RIGAKU D/Max 2 A/C diffractometers the University of Brasilia,
Brazil).The Pan’Analytical uses a Ni-filtered CuxKadiation, in the following analytical
conditions: an operating voltage of 45kV, a beament of 40 mA, step size of 0.01670 2
with a counting time of 55 s per step, and a scanrange of 3 to 80°@2 The RIGAKU one
uses a Cu-K radiation and a graphite monochromator, in thdowdhg analytical
conditions: an operating voltage of 45kV, a beammeni of 15 mA and a scanning speed 2°
min?, between 2 and 80°02The clay fraction was separated by centrifugadad clay
mineralogy determined on oriented air-dried, ethgtgycol solvated and heated (500°C for
3 hours) material.
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Mdossbauer spectra of the powdered samples (ardunih&f samples uniformly distributed
on a Teflon/plastic circular sample holder of appr®.0 cnf area), both at room
temperature and liquid nitrogen temperature, wexnded using standard transmission
geometry and a constant acceleration transducgremto a 50 mCi source 8fCoin a Rh
matrix and a 512 multichannel analyser recording $pectra. Velocity calibration and
linearity verification was done using a thin ironilf The least square fitting of the
Mdossbauer spectra was done using MOSWIN software.

Backscattered electron (BSE) images of the sampérs obtained using a Philips XL30
scanning electron microscope (SEM), and elemewmtalposition of smectites and chromite
grains from the chromite vein, the ultramafic bet#ir@and soils was obtained by electron
microprobe analysis on a CAMECA/Camebax electrocroprobe operated at 15 kV and 5-
10 nA beam current. The microprobe analyses werenpeed on polished thin-sections of
saprolite and rocks. Individual chromite graingevenounted and polished in resin blocks
and epoxy disks. Prior to analysis, the polishetases were coated with carbon by means
of evaporative deposition. Calibration was perfalraging geological standards. Each data
corresponds to a different grain of chromite oaggregate in the case of smectites.

3 - Results

3.1- Field observations and soil description

The main characteristics of the three soil profdes summarized in Table 1. The soil NIQ |
is weakly developed compared to the two other [@®fiThe weathered ultramafic bedrock
is at around 70 cm depth in NIQ I, whereas dritievg that the ultramafic bedrocks are at 6-
7 m and 9 m depth for NIQ Il and IIl, respectively.

Soils are well-structured and the soil structurding granular to sub-angular, apart from
NIQ I-2 and I-4, which are massive. Soil NIQ | eyits abrupt textural change between NIQ
I-3, that is clay-loam, with the overlying and ungang horizons, that are sandy-loam. NIQ
Il and Il are loam to clay-loam. The particle sidistribution is very similar for the three
topsoils; around 190 + 11, 470 + 17 and 340 + 2g§of clay, silt and sand, respectively
(Tablel). For NIQ I, the clay fraction increasedhadepth until the horizon NIQ 11-4 (430
g kg') and decreased further down. The particle sizibligion is very homogeneous in
NIQ I, except in depth, where the horizon NIQ-@lis composed by loamy material mixed
with gravel and NIQ I1I-7 is particularly rich ifay particle size (400 g k§. Soil colour is
generally red, with deep horizons yellowish redeoil NIQ | is particular with a red
colour in NIQ I-1 and green in the other horizons.

Some centimeter-sized rounded fragments of sil@ndtferricrust were scattered inside the
horizons 1 and 2 of all soils. Moreover, numeroastitneter-sized fragments of gabbro
were found inside the soil NIQ IlI-1 to 5 and twevéls particularly rich in rounded
fragments occur in NIQ IlI-6. Many erratic meterel silcrust blocks are scattered on
surface of NIQ Il. Furthermore, inside the soil NI a silcrust block was found at 1 meter
depth.
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According to their morphological features, the sodre classified as Geric Ferralsols
(Rhodic) for NIQ Il and Il and as Cambisol (AbriptMagnesic) for NIQ | (IUSS, 2006).

3.2 - Chemical characteristics

Table 2 lists the results of the total chemicallgses. Iron is the major element in most of
the samples (270 — 470 gk§e0s), except in horizons 2 to 4 from the profiles NI(B0 —
140 g kg' FeOs). The former are also relatively poor in silicd®( 230 g kg SiO,) and
very poor in magnesium (1 — 5 gk#1g0O) and in CaO, N® and KO, confirming their
strong leaching. NIQ 1-2 to 4 are richer in silic200 — 280 g kg SiO,) and magnesium
(30 — 75 g kif MgO), highlighting a lower degree of weatheringhése horizons. It should
be noticed, that in NIQ Il, the horizons 5 and & aotably richer in Si@than the horizons
above or below in NIQ Il or than those of profiléQNIll (100 — 230 versus 50 — 100 g kg
but without increase of the content of MgO. Themahium content is relatively low in all
the samples (6 — 39 g RAl,05).

The chemical partitioning obtained by SSE (Fig. §&wed that Fe in horizon NIQ I-1 and
profiles NIQ Il and NIQ Ill is mainly associatedtwithe reducible fraction corresponding to
well-crystallized iron oxides. In NIQ I-2 to 4, tI®SE revealed a preferential association of
Fe (Fig. 3a) and Mg (data not shown) with the mesidraction, i.e. primary minerals and
clay minerals.

The soils are rich in Cr, Ni and Co (Table 2). Ta&l content of Cr ranges from 5,200 to
11,900 mg kg, and has a tendency to increases with depth. Theoitent ranges from
3,200 to 6,300 mg Kb except for NIQ I-2 to 4, where the content istisatarly high
(25,800 to 73,800 mg k‘g The Ni patrtitioning in NIQ | also revealed a fenential
association with the residual fraction (data natvam). Chromium is distributed in equal
proportion between the well-crystallized iron oxddend the residual fractions for the soill
NIQ I, except for NIQ I-3, where Cr is mainly assded with the residual fraction (Fig. 3b).
In the two other soils, NIQ Il and NIQ IIl, Ni an@r are mainly associated with well
crystallized iron oxides (70 to 95 % and 55 to 84 respectively, Fig. 3b).

Iron oxides were highly substituted by Al, Ni and i@ all soils (Table 2). The calculated
Cr-substitution was close to 1% for NIQ 1l and NIQ except in NIQII-5 and 7, where it
was higher (>1.6%). The Al-substitution was higl&i7%) in NIQ Il than in NIQ Il (1-
5%).

3.3 - Mineralogy

The mineralogical composition from the top to tlettdm of each soil profiles is presented
for the whole soil (ws) and the clay fraction (ef)Table 1, together with the composition of
the ultramafic bedrock and the chromite vein.
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3.3.1 - Rocks

Both XRD and electron microscopy observations @& tittramafic bedrock revealed the
presence of pyroxene (enstatite), serpentine amshaet olivine (forsterite) (Fig. 4). The
chromite and spinel main reflections around 2.98 ar51 A were small and close to the
characteristic peaks of pyroxene and forsteriteisTlshromites were not obvious inside the
ultramafic bedrock XRD spectrum, but they were tded by optical and electronic
microscopy, and by microprobe analysis (Garniel.e2008).

Some secondary minerals occurring as green yelesidues and oxides were observed at
grain edges, in fissures and cracks penetratimggoyi crystals, and also as aggregates when
the weathering stage increased. These weatherotygts were identified by XRD in NIQ
I-2 to 4 as goethite and smectite (see below).

The silcrust was mainly composed by quartz, butkweéflections of iron oxides (hematite
and goethite) also occurred (data not shown).

The chromite vein was exclusively composed by chimmvell characterized by reflections
around 4.75, 2.89, 2.47, 2.05, 1.57 and 1.44 A different from the chromite found in the
ultramafic rock (Fig. 4, Table 1). Thus, at theecet scale, two types of chromites occurred:
a “vein” type chromite (VC) and a “rock” type chram(RC). This result was confirmed by
electron microprobe analyses (Garnier et al., 2008npared to the chromites found in the
ultramafic rock, vein chromites had a higher cohtenCr with respect to Al and their
composition was homogenous. Backscattered imagedkeofiifferent chromites revealed
differences in their shapes: the RC and VC exhibfew crystal imperfections, whereas
those from soils were more irregular with many infi@etions, and were often broken and
rounded. The structural formulas of chromites dstiftom the mean composition obtained
by microprobe analyses are:

Vein type chromites (VC): (Mgyg F&, 44 Nig 60 (Cr1 20 Al g7) Oa
Chromitic sand: (Mg, F& 53 Nig 00 (Cr 49 Alg 56 Os

Rock type chromites (RC): (Mg, F&, 5, Nij 50)(Cry 5, Al 47) Oa

3.3.2-Soil NIQ |

X-ray diffraction spectra of the soil NIQ | confied the strong contrast existing between
surface and deeper horizons. The topsoil was coatpas$ iron oxides (hematite and
goethite), quartz and chromites, whereas deepe&tons showed reflection peaks around
15.1 A and 4.50 A, which are characteristic of siitecThese peaks were not observed on
the other patterns. Enstatite and clinopyroxenkectbns were identified inside horizons 2
and 4.

X-ray diffraction spectra of NIQ I-2, 3 and 4 clagctions confirmed the presence of a 15
A smectite, with the peak expanded to 18A duringagjation. The relative intensity showed
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higher quartz, goethite and hematite contributieside NIQ I-3 than 2 and 4 (Fig. 4), which

was consistent with the field observations. The NH®and NIQ I-4 layers have the same
morphological features, i.e. a saprolite with Misibtructure of the rock whereas NIQ I-3 is
enriched in secondary minerals by intensive weatgesr by clay leaching, leading to the

obliteration of the original rock structure. Thegulometric distribution suggested also that
NIQ I-3 was more weathered.

Electron microprobe analyses of the smectites fiimensoil NIQ | and particularly their Mg
and Ni contents, allowed to distinguish clearly ttymes of smectites. The first type
(smectite 1) occurred systematically in fracturesl ®@dges of primary minerals present,
whereas the second type (smectite Il) occurreduskaly as aggregates without any traces
of weathered primary mineral. The smectite | waket in Mg than smectite 1l (28.3 £ 5.3
against 2.7 £ 0.5 wt.%), whereas the smectite B weher in Ni (14.9 =+ 2.4 against 0.4 *
0.6 wt.%) (Table 3). Thus, the Ni/(Ni+Mg) ratios thie two smectites were distinct, around
0.02 and 0.7, respectively. The content of Al, Rd &r of the smectite | was clearly lower
than in the smectite Il (Table 3).

The NIQ I-3 Mdssbauer results showed the presehoggnetic site and non magnetic sites
(Fig.5). The results are typical of a first sitecopied by magnetic Fe(lll) and the second
one by a non magnetic. The latter was a site withsameric displacement typical of an
oxide high spin Fe(ll) / high spin Fe(lll). But,ehabsence of temperature dependence
indicated that this sample was a high spin Fe.(Tlhus, the structural formulas of smectites
derived from the mean composition and considetad)iton was Fe(lll), are:

Smectite |1 (Nggp Cay o4 Kooz Mg 54(Shy 08 Algs2 F€ .40 (F& 63 M35 16 Clo s Tiger Nigag

Mng o) Oy (OH),

Smectite 11:(N&y 01 Cay 02 Ko.01) (Si7 59Al 9,49 (Al 5 72F€.02MT0 66Cro.28 Tig 02 Nig gg) Oop (OH),

3.3.3 - Soil NIQ Il 'and NIQ III

The mineralogical compositions of the NIQ Il andNIll profiles were quite similar (Fig.
6). Both soils were dominated by iron oxides (het@atnd goethite), quartz and with traces
of chromite.

X-ray diffraction spectra analyses of NIQ Il showeetligh content in goethite and hematite
in all the horizons. Quartz was clearly higher ilQNI-5 and 6 than others (NIQ 1I-1 to 4
and NIQ 1I-7) which is consistent with the incre@séi content from 50 mg Kgin NIQ II-

4 to 227 mg kg in NIQ 1I-5 (Table 2). NIQ IIl also presented twaarts in the profile
corresponding to the major discontinuity observedind) the soil description. The upper
part of the profile (NIQ IlI-1 to NIQ I11I-5, 0 to@ cm depth) was homogeneous, composed
by quartz and Fe oxides with a higher content ahdiée compared to goethite. The
intercalated bed (NIQ IlI-6, 200-240 cm depth), releéerized by the presence of rounded
coarse fragments of ferricrust and silcrust (Fig.Had low quartz and high goethite and
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hematite contents. Moreover, some fragments leflldds) could be distinguished in the
horizon NIQ 11I-6. Deeper (NIQ IlI-7), the goethiteontent was higher and the quartz
content lower than in the upper part.

The NIQ Il clay fraction seems exclusively composédjoethite and quartz, without clay
minerals (Table 1). In the profile NIQ lIlI, the gl&raction is homogeneous with depth (230
+ 40 g kg") and contained more hematite than goethite, excefite horizon NIQ IlI- 7,
where the clay fraction was larger (400 g'kand mainly composed of goethite as in NIQ
l1-4.

Chromites were minor constituents of both soilsintygpresent as RC type (peak at 2.94
A). The presence of VC type was not clear, evespihe small reflection peaks could be
assigned to VC in the XRD patterns of NIQ IlI-183@and NIQ 1I-1 and 2. The composition
of soil chromites was more variable compared t@othromites. They were separated into
two groups (CS1 and CS2) according to their contjpmsobtained by microprobe analyses
(Garnier et al., 2008). The CS1 gromiginated exclusively from subsurface horizons@NI
[I-1, NIQ 111-1) and also NIQ 11I-3, with a compadson close to those of sand chromites. The
CS2 group, corresponding to all soil horizons, seaa Cr enrichment with regard to rock
chromites, corresponding to the chemical weatheohthese. The structural formulas of
chromites derived from their respective composgicange:

Soil chromites CS1: (Mg 45:F& 45.0.67N0.0.009(Cro.53.1.03A10.94.1.49 Os

Soil chromites CS2: (Mg, 4 45F& 54.0.78Ni0.0.004(Cr0.95.1.6A10.46.0.9 Os

Finally, the magnetic separation allowed separadirfgaction composed of spinels, i.e. some
chromites and an other spin@hese spinel was also a significant Cr-bearing @lssce Cr
reached 5 wt. %. Based on four oxygen, the suoatbdns ranged from 2.95 to 3.00 and gives
the mean following structural formula of a magrestit

(F&,75Alg 04 Mg 06 Cly 03 Tig 01) Oa.

4 - Discussion
4.1- Early stage of rock weathering: genesis ofciteinto NIQ | soill

At the first stages of weathering, smectites ocdure occurrence of Ni-rich secondary
mineral was pointed for the first time in the 1@0@3Iaser E., 1903). Their Ni and Mg
contents are characteristic of garnierite clayieeinontronite or saponite (Brindley and
Pham Thi Hang, 1973). XRD and Mdéssbauer resultgestghat the smectites found in NIQ
I-2 to 4 were most likely nontronite. This is inragment with the results of Bosio et al.
(1975) and Decarreau et al. (1987), who found mmiti inside the Jacuba garnierite, i.e. an
open cast mine close to the catena. Moreover, miche results allowed us to distinguish
two types of smectite: one rich in Mg (smectitamd a second richer in Ni (smectite Il), Cr,
Fe and Al. Our results show that Cr conteah reach as much as 6.8 wt. Cr %, and points
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out that clay minerals may represent a significd@niearing phase in the first stage of
ultramafic rock weathering. Two types of smectiteh closely occur, which leads us to
guestion about the origin of those two clay minerahd more particularly about their
genetic relationships.

The structural formula calculus of the smectiteings out that a part of the Fe has to be in
the tetrahedral position due to the deficit in Allso, a part of Mg has to be in the interlayer
position. The amount of trivalent cations in théabedral sheet was clearly higher inside the
smectite 1l (3.02) than the smectite |1 (0.72). Tdwmmposition and the relation between
divalent and trivalent cations of the octahedraketh show that the smectite | is
trioctahedral, whereas it is difficult to confirrhamectite Il was di or tri octahedral. The
latter could consist of mixed trioctahedral andctiedral layers as suggested by Decarreau
et al. (1987), but Koster et al. (1999), who didt mhow evidence for dioctahedral-
trioactahedral substitution, do not support the tistements. The smectite | composition
and its location inside fractures and at grain edgeggest that it has resulted exclusively
from the weathering of enstatite and serpentin®, itmwnerals that are more resistant and
richer in Mg than olivine. The larger aggregatesmiectite Il are more likely the results of
olivine weathering. Indeed, olivine is richer in Bind Fe and less resistant to weathering
than enstatite (Nahon et al., 1982). Thus, theeclpgsence of the two types of smectites
points out that the nature of smectite depends ilely on the composition of the mineral
weathered and consequently of the microsite sduitism than on an evolution of one into
the other. The lack of smectites with an intermedt@mposition supports this conclusion.

More generally, many smectites have been sampleécaalysed from different locations of

the complex (Jacuba, Cachimbo Velho, Angiquinhdhim present study and by Guimaraes
et al., 2002. The microprobe analyses revealedtaplarly large range of compositions at

the local and massif scale:

(C&.1-0.26 K0.0170.01-0.04(Sl7.62-7.97A1 0.02-0.39 (Al 0.14-0.6F€1.72-2.20MJ0.95-1.9Ni0.39-1.35 Ti0.01 Cro.02-
1.3)4.68-4.88020 (OH)a.

Our results confirm that Ni-bearing smectites amplex and heterogeneous with regard to
the layer charge, the distribution of this layearde in tetrahedral and /or octahedral sheets,
and their chemistry, as already shown by Caillatichle (2004). The heterogeneity is
particularly significant in Al and Cr content andaalesser extent in Ni and Mg.

4.2 - Advanced weathering stage: the NIQ Il and NIQoils

The NIQ Il and Il soils, located on the footslopeere both hematitic and goethitic, and
without weatherable primary minerals (enstatitévioé and serpentine) and clay minerals
(smectite). They resemble to other highly weathesmits developed under humid tropical
climate (Becquer et al. 2006; Yongue-Fouateu e22806), confirming that they have been
affected by intensive chemical weathering. Durimg ¢arly stage of weathering (see above),
smectites may form and incorporate the Cr releakethg primary minerals weathering.
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But, as the weathering increase and clay mineraldigdrolysed and mobile elements like
Mg, Ca and Si, are preferentially leached (Tresx,ak@75, Bonifacio et al., 1997), whereas
less mobile elements, like Fe, Cr and Al, remaithm profiles and form substituted oxides.
The majority of Al, Cr and Ni released during theathering of primary minerals are
incorporated into iron oxides (Schwertmann andhaat, 1986; Becquer et al. 2006;
Garnier et al. 2006, Massoura et al., 2006). Thelual fraction contained between 2 - 15%
and 10 - 40 % of the Fe and Cr, respectively. Trastion represents a significant Cr-
bearing phase in highly weathered ultramafic sals,pointed out by Rabenhorst et al.
(1982). Indeed, the resistant minerals like chremand magnetite have been accumulated
in soil profile. During pedogenesis, Cr is mainbntrolled by iron oxides and the resistance
of chromites.

The high Si and quartz content in NIQ II-5 and NI suggests precipitation of quartz

within these horizons. This has probably takenelduring dryer periods. Some particularly
dry periods in the tertiary (Moreira, 1977) areugbt to be the origin of the silcrust situated
on the top of the landscape (Santos, 1974; Meki.et1980). Currently, free water has been
observed at this depth during the rainy seasoncatidg that these horizons still decrease
the drainage and may favour silica precipitatiohe Temporally flooding, observed during

rainy season, could be also related to the presgrbe ferricrust in this zone.

A significant discontinuity occurred inside the IsblIQ Ill profile at around 200-240
centimetres depth. Indeed, the 5 first horizon®ig IIl are very homogeneous, reddish,
richer in hematite than in goethite, rich in nodubnd coarse fragments of ferricrust and
silcrust. It should also be noted that both miragiial and chemical compositions and solid
speciation of NIQ Ill-1 to 5 were very similar. Ttieeper horizons like NIQ 11I-7 are
mineralogically and chemically close to the horizéiQ 11-3 and 4, i.e. more yellowish,
containing clay, and rich in Fe-oxides particularlygoethite. The major discontinuity is
emphasized by NIQ IlI-6 which has both charactesstand contained two levels
particularly rich in gravel of silcrust and fernist. Finally, the silcrust blocks found inside
the soil NIQ Il (1 m depth) and scattered at thE)NI surface confirm the supply of
material from the silcrust during its dismantlifgoreover, it delimits an old subsurface
horizon in NIQ Ill and consequently emphasize thtateast the material above has been
supplied. Thus, two parts can be clearly distingeaswithin NIQ IlI: the upper part (NIQ
llI-1 to 6) supplied by transport of material fraime dismantling of the ferricrust and from
soils developed on the slope; and the lower paatatteristic of highly weathered soils
resulting from then situ weathering of the parent bedrock.

4.3 - Chromite: a pedogenetic tracer

Chromites were present in all soil horizons. Beeauo$ their strong resistance against
weathering, these inherited primary minerals acdatauvithin soil profiles giving rise to
chromite and consequently a Cr enrichment of this.sBased on the Al and Cr contents,
one can distinguish two types of chromite: the R@etinto the bedrock (15.4 + 0.6 wt.%
Cr) and the VC type corresponding to the chromiéen31.4 £ 0.6 wt.% Cr), which
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represent two potential sources of chromite int® s$loils. Dissolution features observed
inside the soil chromites as well as bulk chemmaldification compared to RC and VC
suggest that the chromites are slowly dissolvedndupedogenesigGarnier et al., 2008).
Chromite retains a majority of its Cr and Fe comepaio Mg and Al, causing an apparent
increase in Cr and Fe concentrations, suggestingqq@ngruent dissolution (Oze et al.,
2004). Then, according to their composition, sbitatnites can also be separated in two
compartments, CS1 inherited from RC and CS2 indetritom VC (Garnier et al., 2008).
The large range in Al and Cr content along a lineglation of the soils chromites
emphasizes the progressive bulk chemical evolutiothem during weathering from both
rock and vein chromite type (Garnier et al., 20@68d thus that chromite weathering
constitutes a diffuse source of Cr to soll.

Beyond the question of chromite weathering, theewi@hge of soil chromite compositions
could aid a better understanding of soil genest¥/G52 chromites, originating from the top
of the toposequence have been incorporated ints lspirunoff or colluvial transport from
the plateau to the subsurface horizons of the smilsthe footslope, whereas the CS1
originate fromin situ weathering of the ultramafic bedrock. Inside tleizons NIQ IlI-1
and 3, the CS2 was observed, and consequently dsppe hypothesis of the colluvial
nature of NIQ IlI-1 to 6. Then, chromites can bedias a pedogenetic tracer.

4.4 - Dynamic of the catena

The observations and interpretations made durirggstiudy allow us to present a scenario
for the catena evolution during pedogenesis. Tlduéon of the catena can be resumed by
a step by step dismantling of the silcrust, becamstable by the weathering and exportation
of the material located under. As the plateau at¢drethe silcrust's protective role against
weathering ceases, and a new surface of ultrarbaficock is subjected to weathering and
pedogenesisThis evolution allows the distinction of three zeneithin the catena, i.e. A, B
and C (Fig. 2). The first one (A), represented Ighly eroded Regosols/Cambisols of the
middleslope and Cambisol of the backslope of tiidike NIQ I, is characterized by young
soils, which are subjected to material exportatianing strong runoff and erosion episodes.
The unfavourable balance between production andréagon only allows the development
of young soils with thin profile development. Theithage conditions and the nature of the
primary materials favour locally the smectite neofation. The zone B, i.e. NIQ Il at
present and previously also NIQ IlI, being on thet§lope is the place of deposition of the
colluvial material on surface horizons (NIQ 1I-2daNIQ I1I-7). In deep horizons, the soils
have reached an advanced weathering stage, witodluzial material input. Finally, the
third zone (C) corresponding to NIQ Il is far fraime colluvial source areas, and thus has
now a low quantity of incorporated materials. Itsnposition is consequently inherited, i.e.
the upper part (NIQ IlI-1 to 6), composed by colalvmaterial from the hill and ferriscruts
dismantling, incorporated when the soil was inzbae B and resulted also from finesitu
weathering of the parent bedrock, i.e. the deepsar(pIQ II-7).

73



Minéralogie des sols de Niquelandia

The silcrust has a protective role with respeartwsion and has an important role in the soil
genesis processes of the catena, as testifiedhitoenite export from the plateau and the
three delimited zones. As the plateau retreatspdae®genic conditions on the slope change.
Thus, more the protection of the silcrust disappeaore the valley grows, more the
development of the soil increases. The presenca l@rge amount of detritic material
(chromites, silcrust fragments) in NIQ Il provestimportance of colluvial transport and the
coarse fragments beds show that the runoff was tsmememore abrupt. The silcrust
dismantling or a modification of the runoff conditis has allowed the export of the VC to
the soils.

5 - Conclusion

The purpose of the present study was to explore ultamafic pedogenesis in the
Niguelandia massif at the catena scale using mogical characterization and chromite as
a tracer. In the ultramafic soils, the Cr-bearinigerals are inherited minerals and secondary
minerals such as iron oxides or Ni-smectites. Theeilited Cr-bearing minerals are
chromites (15.4-26.8 wt Cr %) and magnetites (08wt Cr %). The chromite is very
slowly hydrolyzed, and consequently has been actateuiin the weathering profile during
the pedogenesis. In the same way, some chromites leen accumulated on the silcrust
plateau during the chromite vein dismantling, fargha chromitic sand. According to their
composition, two kinds of chromites have been niggtished in soils, the CS1 and CS2 type
inherited from bedrock and chromite vein respetyiv€hromite grains, constituting the
chromitic sand on the silcrust, are now transpomtéal soils on backslope by runoff events.
In this manner, the chromite constitutes a pedagengacer; i.e. CS1 and CS2 are
characteristic of bedrock weathering and colluviaterial, respectively. It allows us to
conclude that the upper part of the soil NIQ Il @gclusively composed by colluvial
material, whereas the lower part results of therdmd weathering. Chromites have
consequently participated to two or more pedogeyates. During weathering, Cr liberated
by pyroxene, olivine, serpentine and chromites heatg, is incorporated into secondary
minerals, i.e. iron oxides (0-2 wt Cr %) or smex(id-6.8 wt Cr %). Two types of smectites,
rich in Ni or Mg, co-exist closely during the eadiage of weathering, and seem related to
the composition of the microsite soil solution: stite I, rich in Ni and Cr, results from
olivine weathering, whereas smectite | originatesnf pyroxene and serpentine.
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Tables

Table 1 —Mineralogical, granulometric charactecstand macro features of the different
horizons of the three soil profiles and of thearttiafic bedrock. Horizon according to IUSS
2006. f.g.: fine granular, a.: angular, s.a.: sngtéar ; |.: loamy, c.: clay. ws: whole soil and
cf: clay fraction. (+++ abundant, ++ commom, + min@) traces, - absent).

Table 2 — Organic matter, pH, total contents oimaets and proportion of Cr and Al

substitution into iron oxides in the three soilfiles and the bedrock (d.l.: detection limit); *

rate of Al and Cr substitution for Fe in iron oxide

Table 3 — Smectite elemental composition from N{@icroprobe analysis).

Figure captions

Figure 1— Geologic map of the northern Goias, Brazil of the ultramafic complex.

Figure 2 —Location of the three profiles of therartafic toposequence studied in
Niquelandia (Brazil) (a.) and the main soil chagaistics of the profil NIQ I, NIQ Il and
NIQ Il (b.).

Figure 3 — Partitioning of Fe (a) and Cr (b) foe ttifferent horizons of the three soils
NIQ I, Il and IlI, with the recovery value in itali

Figure 4 - XRD spectra of the soil horizons NIQ tel4 the ultramafic rock and the
chromite vein. (Sm. smectite, Se. Serpentine, Bstatite G. goethite, H. hematite, Chr.
chromite and Qz quartz).

Figure 5 — Mdsbauer spectra of NIQ I-3 measurezatK (a) and 0 K (b).

Figure 6 - XRD spectra of the soil horizons NIQL|I4 and 5 and NIQ 1lI-1, 5, 7. (Chr.:

chromite, G.: goethite, H.: hematite and Qz : q)art
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depth Field morphology particle size (g kg™)| goethite hematite quartz chromite smectite enstatite
horizon other
cm |structure texture color roots stones| clay silt sand|ws cf ws c¢f ws c¢f ws cf ws cf ws cf
NIQ I-1 A 0-15 f.g. c-l.  25YR25/3 +++ + | 200 460 340 | ++ 4+ H++ + o+ (H) - - - - -
NIQ I-2 BC 1530 | massive - yellow-green (+) - [130 130 740 | + + - e € T T S S S Serp.
NIQ I-3 Bt 30-70 | fg. c. yellow-green (+) - [ 290 300 410 | (+) + - + o+ o+ () - +++ +++ - -
NIQ I-4 BC 70+ |massive - yellow-green - - [ 160 180 660 | ++ + - - - (¥)  + - A+ A+ o+ - Serp.
NIQ II-1 Ac 0-10 |f.g.-s.a. c.-l. 25YR25/3 +++ + | 200 490 310 | ++ +++ + + - -
NIQII-2 | ABco  10-26 |f.g.-s.a. | 25YR3/2  +++ (+) | 200 500 300 | ++ ++ ++ + - -
NIQ 11-3 Bol 2650 | f,g,-a, c.l. 25YR3/3-3/4 ++ - | 340 430 230 | ++ +++ ++ - ++ o+ o+ - - o - -
NIQ II-4 Bo2 5090 | f.g.-a, c-l. 25YR3/33/4 + - | 430 350 220 |+++ +++ + -+t (#) o+ - - - - -
NIQ II-5 Bo3  90-200| sa.-fg. - BYR3/3-7.5YR5/6 - - | 260 450 290 |+++ ++ o+ (4) A+ H+ o+ - - - o
NIQ 11-6 Bo4d  (280) - - 5YR3/3 - - | 130 660 210 |+++ + A+ () +++ o+ o+ - - - - -
NIQ II-7 BoS (380) - - 2.5YR3/3-314 - - | 280 430 290 |+++ +++ o+ s - - - - -
NIQ I11-1 Ac 0-14 |s.a.-f.g. I 25YR25/3 +++ + | 180 460 360 | ++ +++ ++ + - -
NIQIll-2 | AbCO 1446 |fg.-s.a. | 25YR25/3  +++ (+) | 210 470 320 | ++ 4+ A4+ AHE AE H+ 4 - oo o
NIQ 1lI-3 Bco 46-95 f.g. c.-l. 25YR25/3 4+ 4+ | 270 440 290 | ++ +  A++  ++ 4+ + + - - - - -
NIQ I11-4 Bol 95.125|fg.-s.a.  c.-l. 2.5YR2.5/3 + - 240 460 300 | ++ ++ AH++ ++ 4++ ++ + - - - - -
NIQ -5 | BO? 12%%' f.g. c.  25YR25/3 - - | 280 420 300 | ++ et ++ + ] ]
NIQ 111-6 2Bco 223% - gravel  2.5YR2.5/3 - +++ | mixed gravel soil | ++ +++ ++ +
NIQII-7 | 3BOo 240+ | fg.-a. c.-l. 25YR3/3-3/4 - | 400 340 260 |+++ +++ H++  ++ o+ -+ - o -
Bedrock - - - + + +++ Serp.
chromite - - - +++ - -
Table 1 —Mineralogical, granulometric characteristics andcro features of the different horizons of thee¢hsoil profiles and of the
ultramafic bedrock. Horizon according to IUSS 20D§.: fine granular, a.: angular, s.a.: sub-angula loamy, c.: clay. ws: whole soil

and cf: clay fraction. (+++ abundant, ++ commonmmiror, (+) traces, - absent).
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depth | Ca Mg Na K Si Fe Al Mn Cr Ni Co OM pH Fe_grx' SUbStA:ate
cm g kg'l mg kg'l g kg'l H,O %
NIQ I-1 0-15 0.0 21 <dl. 01 106 410.3 22.7 7.0 5185 3,606 980 72 5.1 0.9 5.6
NIQ I-2 15-30 5.4 756 <dl 0.1 281 832 214 0.8 8,066 25,767 115 29 5.9 - -
NIQ I-3 30-70 0.4 308 <dl 01 197 103.7 33.0 14 5960 73,786 295 57 6.0 1.0 14
NIQ I-4 70+ 1.2 432 <dl. 0.2 202 139.4 31.7 0.8 9,400 32,216 189 58 6.1 3.0 3.2
NIQ II-1 0-10 0.1 24 <dl. 0.2 101 426.9 20.2 6.9 6,597 3,944 829 79 5.2 1.1 4.4
NIQ II-2 10-26 0.0 22 <dl. 01 100 431.0 20.9 6.9 6,217 3,704 830 62 5.4 1.2 5.0
NIQ II-3 26-50 0.1 22 <dl. 0.2 81 4659 21.8 8.2 6,986 4,048 627 54 6.1 1.1 4.9
NIQ II-4 50-90 0.3 36 <dl 0.2 50 5129 15.0 6.2 9,268 6,252 513 72 6.2 1.3 3.7
NIQII-5 | 90-200 | 0.0 1.8 <dl. 01 227 270.6 5.6 3.8 5,687 4,119 380 38 6.2 1.8 2.6
NIQ II-6 (280) 0.0 32 <dl. 01 209 3111 6.3 4.3 6,553 4,588 517 40 6.3 1.3 19
NIQ II-7 (380) 0.0 51 <dl. 0.2 102 390.0 11.8 5.2 | 11,931 6,066 705 53 6.3 1.6 17
NIQ IlI-1 0-14 0.1 19 <dl. 02 98 4134 258 6.7 6,135 3,710 881 69 5.3 1.1 5.1
NIQ I1I-2 14-46 0.1 19 <dl. 02 97 430.3 30.6 6.0 6,925 3,650 807 46 5.4 1.1 5.4
NIQ I1I-3 46-95 0.1 1.5 <dl. 02 95 448.4 28.7 5.7 7,611 3,383 652 42 55 1.1 6.3
NIQ -4 | 95-125| 0.1 1.5 «<dl. 01 77 4675 329 5.8 7,048 3,513 683 46 55 1.1 6.2
NIQ IlI-5 |125-200| 0.0 1.3 <dl. 01 64  468.5 39.1 4.8 8,556 3,156 517 41 55 1.1 6.7
u. bedrock 142 168 1.5 0.8 231 85 11.5 1.5 2.750 1.250 950 - - - -

Table 2— Main chemical characteristics of the differeatibons of the three soil profiles and the u. belr@ltramafic). (d.l.= detection limit).
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numoer 1 N Mg Fe Cr Al Si
measure wt.%
smectites | 16 0.4+06 28.3+53 85=+10 0.6+0.2 29+06 50.7+7.7
smectites Il 9 149+24 2.7+05 143+24 2.1+07 57+07 46.4+7.4

Table 3— Smectite elemental composition from NIQ | (mpmabe analysis).
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I1l- Compléments sur la minéralogie des sols de Nigelandia

1- Compartimentation de I'aluminium, du nickel et du manganese

La compartimentation des autres éléments, i.eNAIMn, Mg, Ca, Na, K, Co et V, a
egalement été réalisée. Certains résultats sosemies en complément d’information.

Distribution de I'aluminium

Les teneurs en Al et sa distribution au sein diérénts horizons des sols NIQ Il et llI
sont proches, celui-ci étant principalement assauai oxydes de Fe (55-90 %:#l (Fig.
IV_10a). Dans les conditions intertropicales, ledstitutions aluminiqgues sont les plus
courantes aussi bien au sein des goethites quénéteatites (Norrish et Taylor, 1961;
Schulze et Schwertmann, 1984; Torrent et al., 198@lard et al., 1995). Le reste de I'Al
est principalement associé a la fraction résiduederespondant aux minéraux primaires
encore présents. L'ensemble des résultats des ctm@atations solides montre que la
fraction résiduelle des sols lixiviés (NIQ Il et)lest principalement composée de Cr, Fe, Al
et Mg, ce qui correspond aux chromites et dansnuoiedre mesure aux magnétites. Cette
hypothése est confortée par les observations nuigpigues ayant révélé que ces deux types
de spinelles étaient les derniers témoins de lheranere au sein des sols (Garnier et al.,
2008). On peut également signaler qu’étant dorm@edsence de petits grains noirs dans les
culots aprés l'attaque acide finale, Cr, Fe, AlM# solubilisés lors de cette extraction
correspondent probablement aux parties externeshaemites altérées. Les parties les plus
saines des chromites, i.e. le cceur, ne sont pabikstes. Ces résultats sont en accord avec
les résultats de Robles-Camacho et Armienta (28@@)trant que seulement les parties
altérées des chromites sont solubilisées lors ttieguees acides.

Dans I'horizon superficiel du sol NIQ I, Al est égiment associé aux oxydes de Fe et
a la fraction résiduelle en proportion égale. Branehe, au sein du sol NIQ 1-2 a 4, Al est
principalement associé a la fraction résiduelle§33%6 Aly) correspondant a I'ensemble
des minéraux primaires, i.e. olivines, pyroxenesclatomites, et argiles. Ces résultats
confirment le stade plus précoce de I'altérationsduNIQ | au regard des sols NIQ Il et
NIQ 111

Distribution du nickel

Dans le sol NIQ I-1, 20 % du Nliest associé a la fraction dite résiduelle, ennmelva
cette fraction représente presque 90% dans leadmariNIQ I-2 a 4. Au sein de ces horizons
cette fraction correspond aux minéraux primairessmassi aux smectites (Fig. IV_10b).
Dans I'horizon NIQ I-1 la majorité du Ni est assmiaux oxydes de Fe. Dans les horizons
profond, 2 a 4% Nj; est mis en solution par I'eau et la solution dd,K@ntrant que cette
fraction de Ni est facilement extractible et doaigille.

Au sein des sols NIQ Il et Ill, seulement 0 a 20d&%0 Ni,: est associé a la fraction
résiduelle, i.e. aux minéraux silicatés et aux @f@s. Dans ces sols, la majorité du Ni est
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associée aux oxydes de Fe, i.e. 70-95 % ci4 Bomme Cr et Al. Enfin, la fraction de Ni
associée au compartiment organique, représentamtoen5 a 10 % du Ny, est plus
importante que pour les autres métaux (Cr, Al).

Distribution du manganése

La quantité de Mn est importante au sein des sti)sINet NIQ 11l ainsi qu’au sein de
I’horizon NIQ I-1 au regard de la roche meére, €erviron 4 fois plus. Dans ces derniers, Mn
est en grande majorité associé aux oxydes de Ma Ee (Fig. IV_10c). Les oxydes de Mn
renferment 45% du Mn et les oxydes de Fe mal &t tiiistallisés entre 7 et 15% et environ
40% du Mn total, respectivement (Fig. IV_10c). @ésultats mettent ainsi en évidence le
fort enrichissement en Mn se déroulant lors de ddogenese, le Mn étant rapidement
immobilisé au sein des profils d’altération sousfe d’'oxydes. La quantité de Mn totale
diminue avec la profondeur, de méme que la fractiesociée aux oxydes de Mn. La
proportion de Mn associé a la fraction résidueiefaible, variant de 2 a 8% du Mn total.
Les teneurs et la distribution du Mn de I'ensendss échantillons sont proches excepté au
sein des horizons NIQ I-2 a 4ou le Mn est présentaéble quantité. Le Mn au sein des
horizons NIQ [-2 & 4 est associé aux minéraux pregsaet probablement en faible
proportion aux smectites, i.e. comme le montredesipositions élémentaires des deux
types de smectites (chapitre V).
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Figure IV_10 — Résultats des extractions séquenties en mg kg de sol seca- Al,
b-Ni, c-Mn).
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Répartition et nature des oxydes de manganese

Les extractions séquentielles ont montré qu’unetifra importante du Mn était sous la
forme d’oxydes de Mn au sein des sols bien dévélep@onnaissant 'importance de ces
oxydes dans la dynamique du Cr et aussi de Ni gfQ@@antin et al., 2002a et 2002b), une
attention particuliére a donc été portée sur casels.

Les oxydes de Mn n’ont pu étre décelés par DRXquiesuggere gu’ils ne sont pas
assez bien cristallisés ou qu’ils ne sont présents sous forme de petits agrégats et
revétements tres diffus au sein de la matrice diegsy de Fe. Les observations
microscopiques en MEB et les cartographies élénrestant permis de confirmer leur
présence au sein des sols NIQ Il et NIQ Il (FMd.11 et IV_12). Les observations des
lames minces de sol ont permis d’étudier I'arrangetindes différentes phases minérales au
sein des agrégats. La matrice du sol est prinaipahé constituée d’oxydes de Fe, plus ou
moins substitués, qui englobent des oxydes de Ms,ctiromites et des petites géodes de
guartz. La figure IV_12 permet également d’'obsefeecaractere dispersé des grains de
chromite, de toutes tailles, englobés dans la oeattioxyde de Fe. Les oxydes de Mn
présents sont majoritairement de petites tailleayasnt sous forme de revétements et tres
dispersés au sein de la matrice oxydique de Feer@igmt, on observe également quelques
oxydes de Mn individualisés comme sur la lame mohesol NIQ 11-4. 1l s’agit d'un oxyde
de Mn de grande taille contenant un oxyde de Fg. (M_12). La densité atomique de
I'objet est extrémement élevée par rapport auxeaubbjets présents sur la lame. De plus,
cet oxyde de Mn présente des stries concentrigégestrant une croissance nodulaire.
C’est I'unigue nodule de Mn de ce type observé dtansemble des lames.

En revanche, au sein des profils développés suollmme, a mi-pente, des poches
composeées presque exclusivement d’oxydes de Miténmises en évidence. Ces derniers
étant bien cristallisés, ils ont été identifiés @#RX et sont de la birnessheminéral
commun des sols (Taylor et al., 1968).

! La birnessite pure a pour composition (Mn(IV)MH@,).
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Lame mince du sol
NIQ I1I-4

Figure IV_11 — Image en électrons retrodiffusés etartographie élémentaire d’un
agrégat du sol NIQ I1-4.

ﬁ
0.5 mm

Figure IV_12 — Cartographie micro-fluo-X d’'une lame de sol NIQ Il-4 (rouge -
Fe, bleu - Cr et vert - Mn).
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Les résultats obtenus, par I'ensemble des outilsndEroscopie, ont confirmeé la
compartimentation réalisée a partir des extractichgniques séquentielles. La forte
proportion de Cr associé aux oxydes de Fe a étirm@e par ces mesures, tout comme la
présence de nombreux petits grains de chromitgeidiés et d’'oxydes de Mn. Les deux
principales phases porteuses du Cr au sein desesslant révélées étre la chromite avec 10
a 19 % de Cr et les oxydes de Fe avec 0.2 & 1.iW% atomique. Le taux de substitution
moyen de 1% calculé a partir des résultats deaaidns sequentielles est similaire au taux

de substitution mesuré ici.

XANES

Des analyses XANES en micro-faisceau ont été eésdisur différents points des
lames minces de sols NIQ 1I-4, NIQ 1I-5 et NIQ ITes mesures ont principalement été
réalisées afin de confirmer la présence d’uneifsadibile de Cr sous sa forme toxique et
d’étudier sa répartition et sa relation avec leasgls porteuses, i.e. type de liaison. Aucun
pré-pic caractéristique de Cr(VI) n’a été obsenuésain des spectres obtenus sur les lames
minces des sols NIQ II-4, NIQ 1I-5 et NIQ 11I-5 @:ilV_13). L’'absence de pré-pic indique
'absence de Cr(VI) au seuil de détection de lahod¢, seulement des épaulements sont
visibles. L'importante quantité de Cr(lll) assoeigx oxydes de Fe, qui forment la matrice
du sol, induit une répartition trées homogene dulir@insi le signal du Cr(lll) quelle que
soit la zone analysée est intense. Par consédagmg-pic est peut-étre négligeable devant
le pic de Cr(lll), le rapport Cr(VI1)/Gs de la fraction totale est probablement tres petite
doute subsiste sur un des spectres de la lame INE)3$pectre 2 Fig. IV_13b), en effet un
pré-pic peut étre distingué avant I'épaulement. Spectre étant en partie altére, il est
impossible d’affirmer avec certitude la présenc€d& ).
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2- Pédogenése du sol CHR IV

Lors de la formation de la silcréte, celle-ci aongoé les veines de chromite puisqu’elle
présente un pendage vers le sud. Pendant le oyeleas» (King, 1956), la partie supérieure
des veines a été démantelée lors de I'aggradatiqrafil d’altération «fossile». L’ensemble
du matériel composant ce profil a été lessivé auscdu temps, laissant ainsi uniquement une
aréne chromiféere comme témoin. La partie inféricpretégée par la silcréte, est restée en
place (Fig. IV_5). Aujourd’hui, la pédogenese afféela roche mére sous la silcréete, et un sol
s'est ainsi développé au niveau de ces veines demdie. Ces derniéres sont encore
relativement continues méme si elles se désagrégentebris de toutes tailles au sein du
profil. Le sol CHR IV permet d’évaluer la dynamiquiei Cr dans des conditions plus
particulieres puisque la teneur en chromites dantioes zones du profil est extrémement
importante. Une étude pédologique et minéralogidgiee sol a donc été réalisée méme si
celui-ci est situé en dehors de la toposéquence i 14).

NIQ IT

NIQ 111

arte de localisation des sols.
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Caractéristiques générales

Ce sol est situé a environ 1089 meétres d’altitu@devégétation se développant sur ce
sol est similaire a celle des autres sols et oerebsdes racines sur environ 80 centimetres.
Le profil étudié fait environ 250 centimétres et eemposé de 6 horizons trés rouges
(2,5YR2,5/4 a 7,5YR4/6), micro agrégés a grumeletpargilo-limoneux. Les différents
horizons présentent donc des caractéristiquesasigsl aux sols NIQ Il et NIQ Ill. Les
veines de chromites sont situées a environ 90-1068@& centimétres de profondeur au sein
du profil (Fig. IV_15).

veines de chromite

Figure IV_15- Photographie du sol CHR IV.
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Composition chimique et compartimentation du chrome

La composition de ce sol est également proche tie des sols NIQ Il et Ill. Les
horizons sont trés riches en Fe (230 et 430} kgcepté pour les deux horizons contenant
beaucoup de grains de chromites. Les teneurs est Aé sont dans la méme gamme de
valeurs, en revanche la teneur en Mn, des différienttizons, est inférieure a celle des autres
sols (60 & 4300 mg Kgde Mn)(Tab. IV_4). La teneur totale en Cr est rdportante
variant de 3 900 a 37 300 mgkgTab. IV_4). Les extractions séquentielles moritren
gu'une grande partie du Cr est toujours associée cuomites, le reste du Cr est
principalement associé aux oxydes de Fe (Fig. 1Y. 16

Les deux horizons comportant les veines de chremi@HR V-3 et 5 sont plus
particuliers. L’horizon CHR V-3 est composé deitest veines de chromites intercalées au
sein d’'une matrice ferrugineuse et CHR V-5 est posé d’'une large veine de chromite
avec un peu de matrice. Pourtant, la teneur en ecet deux horizons est la moins
importante (Tab. IV_4). De méme, au sein de cesg tieuzons les teneurs en Fe et Al sont
bien inférieures a celle des autres horizons. Wmgepimportante de I'échantillon a résisté a
la dissolution totale. La dissolution des chromitédtant pas compléte lors de l'attaque
acide, sur des horizons particulierement richextomites comme CHR V-3 et 5, la
teneur en Cr totale est sous-estimée. En revahehidiorizons 4 et 6, situés au contact de
ces veines de chromite, présentent des teneurs eaCtres importantes (30 390 et 37 360
mg kg') (Tab. IV_4). Ce sont ainsi les deux horizons iésides plus riches en Cr, puisque
la teneur en Cr est 4 fois supérieure a celle d@ INB. Par conséquent, si on considére que
la roche mére de ces deux horizons est similaeetdneurs totales de ce sol suggerent une
contribution de la veine de chromite sur la fractiotale de Cr. De plus, la teneur
extrémement faible de Mn de I'horizon CHR IV-5 (@@ kg') suggére que la quasi-totalité
des éléments composant cet horizon (Cr, Fe, Alréslite uniguement de I'hydrolyse des
chromites, pauvres en Mn.

prof. Fe Al Mn Cr Ni
cm g kg™ mg kg™

CHR IV-1 0-20 228.6 16 580 1720 9090 2 370
CHR IV-2 20-90 276.6 19 740 1500 11 990 3340
CHR IV-3 90-120 131.0 8510 1820 7 640 4 570
CHR IV-4 120-160 401.6 20 680 3210 37 360 7 930
CHR IV-5 160-180 34.5 3770 60 3890 510
CHR IV-6 180-260 430.6 19 830 4 320 30 390 7 470

Tableau IV_ 4 — Teneur en métaux des horizons dulsGHR IV.
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mg kg™
0 5000 10000 15000
CHR IV-1
CHR IV-2
CHR 'V'47 —>| 37000
CHR IV-6 —J 3500

OH20-ext ®wKClext OMn-Ox @Fe-0Ox1 ®Fe-Ox? OMDO m®mHes
Figure IV_16 — Compartimentation du Cr du sol CHR V.

Composition minéralogique

Les difféerents horizons de ce sol sont principaleimeomposés d’oxydes de Fe
(goethite et hématite), de quartz et de chromitgg. (V_17). Il n’y a pas d’olivine et de
pyroxene au sein de ce sol, confirmant son caeftetement lixivié. On retrouve les deux
types de chromites au sein de ce sol, la chronetéadveine (VC) et de la roche (RC)
(Garnier et al., 2008). La présence des VC suggaeda roche mére de ce sol est similaire
a celle des sols NIQ I, NIQ Il et NIQ Ill. La chram VC est seulement présente au sein des
horizons CHR IV-3 et 5. Au sein de I'horizon CHR-8Y les pics, correspondant aux
chromites (VC), sont grands et fins, ce signal peode celui de la chromite pure souligne
gue cet horizon est quasiment exclusivement compeséhromites issues de la veine.
Enfin, le quartz étant présent au sein de I'hori@dR V-6, situé sous les deux veines de
chromite, ne peut avoir une origine détritiquey donc précipité au sein méme du sol.
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Ce sol bien développé est principalement constite&ydes de Fe (goethite et
hématite). La teneur totale de Cr est tres imptetast plus particulierement dans les
horizons situés sous les veines de chromite. Lenahrest encore principalement associé
aux chromites, dont on retrouve les deux typesitdédans Garnier et al., 2008, i.e. issues
de la roche et des veines. Les chromites ont é¢éak au cours du temps puisque les
horizons sous-jacents des veines de chromite sarticylierement riches en Cr. Ces
résultats sont en accord avec les observationgséeal sur les chromites des sols de la
toposéquence, suggeérant que les chromites sontéedtén surface, mais que leur cceur est
encore tres résistant puisqu’'une grande partiegoiias de chromites résiste aux attaques
acides (Garnier et al., 2008). La résistance desnukes et la dissolution des bordures lors
des attaques acides ont également été mises eznérigpar Robles-Camacho et Armienta
(2000). Les résultats des DRX sur ce sol confirmfexistence et la répartition des deux
types de chromites, i.e. les chromites de type eoeh des veines. Les deux types de
chromites sont le resultat d’'une cristallisatioractronnée du magma, ces derniéres
cristallisant en premiére (Bariand et al., 1977). dégrégation lors de la cristallisation du
magma engendrant la mise en place de niveaux rieheshromite voire de veines est
connue au sein des complexes ultramafiques et moéatncelui de Niquelandia (Melfi et
al., 1980; Rivalenti et al., 1982).
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V- Synthése de I'étude minéralogigue et pédologic

L’étude minéralogique réalisée a permis de carsetéren profondeur les phases
minéralogigues majeures et mineures, qui peuveatdids phases porteuses des métaux au
sein des différents sols.

Les sols sont tres riches en oxydes bien cristsll{goethite et hématite). L'ensemble
des olivines et pyroxénes a été dissous par hyglEa@y sein des sols bien développés, NIQ II
se sont ainsi enrichis en métaux comme Fe. Leseaxxydprésentent la principale phase
porteuse des meétaux (Cr, Al et Ni). Les métaux datgégrés au réseau cristallin en
substitution du Fe(lll). Une partie minoritaire &e est présente sous forme d’oxydes de Fe
pas ou mal cristallisés, ces derniers étant mdsistants a I'hydrolyse que les oxydes de Fe
bien cristallisés (Cornell et Schwertmann, 199@) Mn est également tres rapidement oxyde
sous forme d’oxydes de Mn, ces derniers étantdiféiss au sein des sols et ainsi difficiles a
caractériser. Ces phases minérales jouent certaimtemm role important dans la dynamique
des métaux puisque de nombreux métaux sont assoceEs fractions (Cr, Ni). Les smectites
constituent également une phase porteuse de Nét @d, mais elle n’est que transitoire
puisqu’elles sont facilement hydrolysées en cood#isupergénes et ainsi principalement
présentes au contact de la roche au sein des &QI$l Bt NIQIIl. Enfin, on retrouve parfois
des témoins des smectites sous forme de «fantodeegarniérite dans les profils NIQ Il et
1.

Les teneurs en Cr de ces sols sont particuliereglenées, variant de 5 000 a 37 000
mg kg®. Les sources de Cr sont principalement des miréseimaires comme les olivines et
pyroxenes. Les chromites constituent égalementsonece de Cr au sein des sols, mais leur
hydrolyse étant plus lente, cette source est ptebant tres diffuse dans le temps. Le Cr
étant principalement intégré au réseau cristallys dxydes de Fe, il est principalement
associé a des phases minérales stables dans tBsamwsupergenes.

Les compositions des sols et les processus pédakegimis en évidence sont en accord
avec les résultats des études réalisées sur calgygels en climat intertropical (Trescases,
1975; Nahon et al., 1982; Colin et al., 1985; Bexqet al., 2006). L'ensemble des résultats
indique que le colluvionnement depuis la collinentkériel oxydique, de débris de la silcréte
et de chromites peut étre important. Le colluvionaet constitue donc un processus
pédogénetique important pour cette toposéquence.
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Ce sol bien développé est principalement constite&ydes de Fe (goethite et
hématite). La teneur totale de Cr est tres imptetast plus particulierement dans les
horizons situés sous les veines de chromite. Lenahrest encore principalement associé
aux chromites, dont on retrouve les deux typesitdédans Garnier et al., 2008, i.e. issues
de la roche et des veines. Les chromites ont é¢éak au cours du temps puisque les
horizons sous-jacents des veines de chromite sarticylierement riches en Cr. Ces
résultats sont en accord avec les observationgséeal sur les chromites des sols de la
toposéquence, suggeérant que les chromites sontéedtén surface, mais que leur cceur est
encore tres résistant puisqu’'une grande partiegoiias de chromites résiste aux attaques
acides (Garnier et al., 2008). La résistance desnukes et la dissolution des bordures lors
des attaques acides ont également été mises eznérigpar Robles-Camacho et Armienta
(2000). Les résultats des DRX sur ce sol confirmfexistence et la répartition des deux
types de chromites, i.e. les chromites de type eoeh des veines. Les deux types de
chromites sont le resultat d’'une cristallisatioractronnée du magma, ces derniéres
cristallisant en premiére (Bariand et al., 1977). dégrégation lors de la cristallisation du
magma engendrant la mise en place de niveaux rieheshromite voire de veines est
connue au sein des complexes ultramafiques et moéatncelui de Niquelandia (Melfi et
al., 1980; Rivalenti et al., 1982).
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Figure IV_18 — Modéle de formation et d’évolution a cours du temps de la toposéquence de Niquelandia.
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Chaypitre V

Disponibilité du chrome dans les sols de
Niguelindia.

L’étude préliminaire (Garnier et al., 2006) ainsiueq les résultats de la
compartimentation du Cr ayant suggéré qu’'une pdudi€r est plus facilement disponible
au sein des sols NIQ Il et NIQ 1lI, une étude ppprofondie de la disponibilité du chrome
des sols, a donc été menée. Le but de ce chaptrelee quantifier et caractériser le
compartiment le plus facilement disponible de cheodans les sols de Niquelandia. En
effet, c'est le chrome disponible qui est susceptitavoir un impact sur les organismes et
d’étre transporté par les eaux jusqu’aux eaux s@ites et dans les écosystemes
environnants. Etant données les caractéristiquesiqaichimiques et toxicologiques
distinctes des deux especes de chrome, la dispitinttes deux espéeces doit étre considérée.

Ce chapitre s’articule autour de deux parties:

¢+ La premiere présente les résultats
des extractions chimiques spécifiques et des quesi d’échange isotopique du Cr. Les
résultats sont présentés sous la forme d’'un aimienis a Journal of Soils and Sediments
puis de quelques compléments sur la disponibilitédCd au sein des sols de Niquelandia.
Puis, les résultats de I'extractibilité du Cr ains#es sols NIQ | et CHR IV sont présentés.

. La deuxieme partie du chapitre
discute les résultats des expérimentations en gekn

I- Disponibilité du chrome au sein des sols de Niglandia

1- Disponibilité du chrome dans les sols NIQ Il eNIO [l

L’article présente les résultats des cinétiqueschdi@ge isotopique du chromate
réalisées sur les sols NIQ Il et NIQIIIl. Cette teicjue est depuis de nombreuses années un
outil pertinent pour caractériser les disponibdlitee certains éléments comme P, Cd, Ni au
sein de sols (Tiller et al. 1972; Fardeau et 81961 Echevarria et al., 1998; Tongtavee et al.,
2005; Massoura et al., 2006). En revanche, un aigle fait référence de I'utilisation de
cette technique pour les chromates (Szulczewsdal.e1997). Ce dernier utilise I'échange
isotopique sur des sols contaminés par du chrorhaterésultats de cette étude suggerent
gue I'extraction chimique du chromate par le phaspl{KHPQ,, James et al., 1995) sous-
estime le compartiment chimique échangeable der@diedes sols.

105



Disponibilité du chrome

SOILS, SEC 2 « GLOBAL CHANGE, ENVIRONMENTAL RISK ASSESSMENT AND SUSTAINABLE LAND

USE « RESEARCH ARTICLE

Assessing chromate availability in tropical ultramafic soils

using isotopic exchange Kinetics

Jérémie Garnier - Cécile Quantin -
Guillaume Echevarria - Thierry Becquer

Received: 14 October 2008 /Accepted: 27 January 2009
© Springer-Verlag 2009

Abstract

Background, aim, and scope The presence of labile
chromate in the soils is an environmental problem because
of its high toxicity. The isotopic exchange kinetics (IEK)
methods have been shown to be a useful tool to measure the
phytoavailability of major (P, K) and trace elements (Cd,
Zn, Ni, Pb) in soils. This study focused on the potential of
applying IEK for chromate to characterize its availability in
two tropical ultramafic Ferralsols.

Materials and methods Two Ferralsols (NIQ 1T and NIQ
Ill) of the ultramafic complex of Niquelandia (Goias,
Brazil), known to have a high content of extractable
chromate, were investigated. We adapted [EK for chromate
in order to distinguish different pools of available chromate
according to their rate of exchange kinetic.

Results The extractable Cr(III) ranged from 9 to 132 mg
kg !, whereas extractable Cr(VI) ranged from 64 to
1,014 mg kg '. The intensity factor, i.c., concentration of
soluble Cr, ranged from 78 to 231ug L™ in profile NIQ II
and from 6 to 141pg L™ in profile NIQ III. The highest
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concentrations were found in both topsoils and in the
NIQ II-5 horizon. Most of the Cr(VI) was labile in short
(Eo—1 min) or medium-term (£ pmino4 n) in both soils. The
Eog_1 min and Ey o4 n represented 39 to 83% of labile Cr
(VI) in NIQ II and 69 to 80% in NIQ III. A high quantity of
Cr(VD) was thus extremely labile and highly available,
particularly in NIQ II. Moreover, both soils had a high
buffering capacity of soluble Cr(VI) by labile pools.

Discussion The Cr(V]) availability is large and varied
significantly among the soil profiles. The r,/R parameter
has long been considered as an indicator of the soil “fixing
capacity” for ions like P. The values of r,/R for Cr(VI)
measured on the two studied soils are among the lowest
ever reported for any element, especially in the organic
matter-poor and iron oxide-rich horizons (¥,/R in the 0.001-
0.003 range). But, considering the high proportion of labile
CrVI in these soils, it is more appropriate to relate /R to
the buffer capacity. The latter was extremely high and
probably due to labile Cr(VI) retained in its majority by
low-energy bonds on the surface of colloids. The quantity of
readily labile Cr (Fo_imin) was significantly correlated (r=
0.96, p<0.01) with the quantity of Cr associated to
amorphous or poorly crystallized Fe-oxides. Thus, amor-
phous Fe oxides control the Cr availability in these
Ferralsols. The correlation between £ parameters and clay
content has to be carefully considered. Indeed, these soils
contain mainly fine and discrete clay-sized Fe oxides,
particularly goethite. Despite different data supporting the
idea of the formation of inner-sphere surface complexes of
chromate on goethite, the high quantity of readily labile Cr
(V1) and the high buffer capacity observed for these soils are
consistent with low-energy bonds on the surface of colloids
in agreement with the formation of outer-sphere complexes.
Conclusions The two studied Ferralsols contain a large
quantity of labile Cr(VI), which is controlled by amorphous

@ Springer
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Fe oxides and pH. IEK for chromate allows distinguishing
different pools of available chromate according to their rate
of exchange kinetic. The buffer capacity of these soils is
extremely high and probably with a majority of low-energy
bonds on the surface of colloids. The study highlighted a
high chromate availability in those soils and, consequently,
potential chromate toxicity on soils organisms.
Recommendations and perspectives 1EK could be a pow-
erful tool to quantify chromate availability in soils. Our
attempt to apply the IEK for chromate seems to be a
success and the IEK for Cr consequently seems to have
future. However, the robustness and the limit of the IEK for
chromate have to be examined in more detail for a large
diversity of soils.

Keywords Availability - Brazil - Chromate -
Isotopic exchange - Lability - Metal - Serpentinic soils -
Toxicity - Ultramafic soils

1 Background, aim, and scope

The presence of metals and the low concentrations of
nutrients like N, P, K and Ca are generally thought to be
responsible for the low fertility of ultramafic soils (Proctor
and Woodell 1975), which support an endemic and
metalliferous vegetation adapted to the metal stress. Despite
high Cr concentrations in ultramafic rocks, Cr availability is
generally low since the soil Cr-bearing minerals are
extremely insoluble and very slowly weathered.

Chromium is commonly present in ultramafic soils either
as Cr(lll) or Cr(VID). Cr(VD) is a strong oxidizing agent and
thus highly toxic, whereas Cr(IIl) is a micronutrient and a
non-hazardous species (Fendorf 1995). Moreover, chromate
is known to be mutagenic, teratogenic, and carcinogenic
(Nieboer and Shaw 1988). Thus, aqueous chromate, even at
a low concentration, is highly toxic for plants and
organisms. Cr availability in ultramafic soils is generally
low (Shanker et al. 2005), but unexpectedly high levels of
KH,POg-extractable Cr, up to 960 mg kg ' of Cr(VI), have
been reported in Niquelandia soils (Goids, Brazil) (Garnier
et al. 2006).

Only a fraction of an element (nutrient, metal or organic
contaminant) is available for organisms and is therefore
potentially toxic (Alexander 2000; Young et al. 2005).
Availability i1s governed by three concepts: intensity (the
free ion activity in the soil solution), quantity (the ion
amount potentially released from the soil matrix into the
soil solution), and the buffering capacity (the capacity of
the soil matrix to maintain the concentration of the target
clement constant in the soil solution; Beckett 1964;
Echevarria et al. 1998). Up to the present time, no unique
method exists to assess metal availability to soil organisms.
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Some are direct like plant and ecotoxicological tests (Morel
1996) and indirect like chemical extractions (Kotas and
Stasicka 2000), diffusion gradient in a thin-film (Zhang et
al. 1998) and isotopic exchange kinetics approaches
(Echevarria et al. 1998). The last have been shown to be
useful tools to measure the phytoavailability of major (P, K)
and trace elements (Cd, Zn, Ni, Pb) in soils (Fardeau 1996;
Gray et al. 2004; Sinaj et al. 1999; Tiller et al. 1972;
Tongtavee et al. 2005) and also for invertebrates (Scheifler
et al. 2003). Isotopic dilution was used for Cr to investigate
the Cr(VI) concentration in contaminated soils (Szulczewski
et al. 1997) and to compare the Cr(Ill) sorption evaluated
by EDTA and isotopic dilution (Gébler et al. 2007).
Isotopic exchange kinetics (IEK) allows one to distinguish
different pools of available elements according to their rate
of exchange kinetics and, thus, to have more knowledge on
the bonding of the exchangeable elements with the bearing
phase (Echevarria et al. 2006). Furthermore, it has been
shown that plants take up major elements and metals
predominantly from the isotopically exchangeable pool
(Fardeau 1996; Gérard et al. 2000; Hamon et al. 1997).

Thus, the objectives of the research reported here are (a)
to characterize the chromate availability by isotopic
exchange kinetics in two Cr-rich ultramafic Ferralsols,
which contain different proportions of exchangeable Cr
(VI), and (b) to relate the availability data derived from IEK
to soil mineralogy and Cr speciation in order to validate
their use for chromate.

2 Materials and methods
2.1 Sampling and soil analyses

Two Ferralsols were selected along a soil toposequence
representative of the Niquelandia ultramafic massif (Garnier
et al. 2006). Pits were opened and horizons sampled (NIQ
II-1 to 5 and NIQ III-1 to 5, 1 to 5 denoted the horizons).
Samples were dried at 40°C, sieved to <2 mm and sterilized
by y-irradiation (6 kGy) before analysis. Elemental analy-
ses were performed after the total dissolution of approx.
250 mg of finely crushed samples by a mixture of HE,
HCI10O,4, HNOs, and HCI. Extractions of elements associated
with the amorphous or poorly crystallized Fe-oxides (Fe,;
Cr,) and with the well crystallized Fe-oxides (Fe,; Cr,) have
been performed according to Garnier et al. (2006). Major
and trace elements were quantified by ICP-OES. Extract-
able Cr(Ill) and Cr(VI) were determined after extraction
with 1 M KCl and 0.1 M KH;,PO,, respectively (Bartlett
and James 1996). In the filtered extracts (<0.2 um), the total
Cr (corresponding to Cr(IID+Cr(V1)) was measured by
ICP-OES and Cr(VI) was determined by colorimetry with
the diphenylcarbazide complex (DPC) method. In
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this way, it was verified that the Cr extracted by KH,PO,
was exclusively Cr(VI).

2.2 Isotopic exchange kinetics

2.2.1 Rationale: theoretical considerations
before extending the use of IEK to chromate

The isotopic exchange kinetics method was adapted from
the procedure developed for PO,’~ (Fardeau 1993) to
study the chromate availability in soils using *'CrO,* as
a tracer. The use of the IEK concepts on a new element
requires that some hypotheses and conditions be fulfilled.
Firstly, the isotope used as a tracer must behave identically
to the chemical species under study. The redox transforma-
tion of Cr during the time frame of the kinetics can
therefore be neglected. This key parameter 1s assumed to be
true as (a) soils were y-irradiated before the experiment; (b)
the oxidation is limited, as demonstrated by Oze et al.
(2007) in a New Caledonia soil similar to the Niquelandia
ones, and, at equilibrium, the reduction is then also limited.
Secondly, the quantity of isotope added must be negligible
compared to the amount of chromate in the soil solution.
Finally, the compartment into which the tracer is added
must behave homogenously in terms of exchange proper-
ties. In this case, the assumption made is that all chromate
ions from the soil solution have the same behavior in terms
of isotopic exchange properties (Collins et al. 2006; Hamon
et al. 2004). According to the Cr Eh—pH diagram and the
pH range of soils, HCrO,~ represents 70 to 95% and CrO,>~
5 to 30% of the stable forms of Cr(VI) which can be
present (Kotas and Stasicka 2000) and were defined
hereafter as Cr(VI). We also assume that the tracer added
will partition similarly to natural Cr(VI) between HCrO,4
and CrO,> forms. If these hypotheses are verified, the
decrease in the activity of the tracer in the soil solution can
be attributed solely to steady-state exchanges between
labile pools on the soil solid phase and the soluble pool.
The method therefore allows for an evaluation of the three
parameters that characterize the availability of a given
element in soils (Echevarria et al. 1998): intensity, quantity,
and capacity

The specific activity of CrO,* ions in solution was
followed with IEK and extrapolated to longer times as
validated for Ni, Zn, and Cd (Echevarria et al. 1998; Gray
ct al. 2004; Sinaj et al. 1999). Since the soil-solution system
is under steady state conditions, the concentration of Cr(VI)
in the soil solution remains constant throughout the entire
experiment (verified initially in soil solution mixtures over
time). Therefore, the monitoring of the radioactivity in
the soil solution (ry in kBq kg ™) is sufficient to quantify the
labile compartments in the solid phase (E, in mg kg ). The
equation describing the decrease of 1; over time developed

by Fardeau (1993) and successfully utilized for Cd, Ni, and
Zn was applied to chromate (Eq. 1):

r/R — 11 /R x [H (n /R)ﬂ " /R (1)

where R is the total radioactivity introduced at time =0 (in
kBq kg '), r; is the radioactivity in the soil solution system
at time 7=1 min, 7, is the radioactivity after an infinite time
of exchange and n is a parameter which describes the rate
of net transfer of the tracer from the solution to the solid
phase of the soil for £>1 min. The ratio /R is the maximal
possible dilution of the isotope in the soil:solution system
and corresponds to the dilution of the total radioactivity
added into total Cr(VI) in the soil solid phase, Cr(VI)r, then

(Eq. 2):
r/R =11 R [1 +(r /R)ﬂ ooy, (2)

where Cr(VI), (in mg kg ') is the amount of chromate in
the soil solution per kg of soil. According to the principles
of isotope dilution, the labile compartment of chromate for
a time comprised between 0 min and ¢ minutes is given by
Eq.3:

B, — Cr(VI)g 3)

15

R
The capacity factor (CF), i.e., the capacity of the solid
phase to maintain the chromate concentration in the soil
solution, was estimated by computing the ratio of the most
instantaneously labile compartment of chromate on the
concentration of chromate in solution (i.e., £; 4, x 1,000/
Cervr). It 18 the best available estimate of the capacity factor
and is consistent in terms of units with a distribution
coefficient, Ky (1 kg '). Actually, according to Eq. 3, the
capacity factor is the inverse of r1/R. Therefore, the buffer
capacity or capacity factor of a soil towards a given element
is described by the r;/R value. The higher the buffer
capacity, the lower the »;/R value. The n value describes the
evolution of isotopic exchange for higher times and is
influenced by two phenomena: (1) diffusion-limited isoto-
pic exchange and (2) slow chemical processes at surfaces. n
values have never exceeded 0.5 for any element so far,
which is consistent with Crank’s equations in 7' that
describe solute diffusion kinetics. The higher the n value,
the more important the diffusion effects in isotopic

exchange.

2.2.2 Experimental
One ml of a *'CrO4>” (1.6 kBq ml™!) was injected in soil

suspensions (10 g/100 ml deionized water, five replicates)
after mixing on an end-over-end shaker for 17 h, i.e., until
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the Cr concentration in solution (Cc;) was constant. After 1, . TS R¥ESILE8LER
4, 10, and 40 min, aliquots were sampled with a syringe © mom T e Mo ;Mo e s T
and immediately filtered (cellulose nitrate, 0.2um). Ce,, o MmOt o T O
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filtered solution by ICP-MS and the speciation of Cr R
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in suspension. Radioactive Cr(VI) in the soil solution &
aliquots was measured at different times by using -~ § T D O Mmoo
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as the ratio between the concentration of the ionic species £ T
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exchange of Cr(VI). Thus, the total concentration of Cr(VI) 5 VR BV S
in the solid phase Cr(V1l)r involved in 1IEK was estimated
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with depth (Table 1). The ApH was negative in surface § .
horizons and became positive in deeper ones for both soils, é E’
indicating that positive charges prevail in the lower = SD
horizons. TPe organic carbon content ranged from 1.5 to é C%b % ; SRS 5 X e
22 mg kg *, and decreased with depth. Soils are loamy, %
Wl.'[h a higher clay propqrﬂon in prqﬁle NIQ 1L The 8 g | -
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and haematite (data not shown), with the presence of S| E
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free from clay minerals and the clay fraction contained only = § 2 R A 0
Q
Fe oxides and quartz. Fe content ranged from 271 to 513 g 2 ~
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oxides (Fe,, see Table 1). Total Cr (Cry) ranged from 5,690 g
to 9,270 mg kg71 and nickel from 3,150 to 6,252 mg kgfl. =| 8
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Most of the Cr was associated to the well-crystallized Fe B R B e B
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The extractable Cr(IIl) ranged from 0.1 to 1.9% Cr, g
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Table 2 Extractable concentrations of Cr of the soils and percentages
of Cr(Ill) and Cr(VI) on Cr total

Creoe Cr(II)-KC1 Cr(VD)-KH,PO,

mg kg ! mg kg ! %Cr¢ mg kg ! %Cr¢
NIQ 1I-1 6,597 11 0.16 116 1.76
NIQ II-2 6,217 30 0.48 270 4.34
NIQ II-3 6,986 77 1.11 708 10.14
NIQ 1I-4 9,268 132 1.42 1,014 10.94
NIQ II-5 5,687 106 1.87 593 10.43
NIQ [I-1 6,135 9 0.14 64 1.04
NIQ III-2 6,925 39 0.56 343 4.95
NIQ III-3 7,611 63 0.82 466 6.12
NIQ III-4 7,048 53 0.75 430 6.10
NIQ III-5 8,557 64 0.75 463 5.41

Fe oxide surfaces and can be displaced by phosphate
(Bartlett and James 1996). Cr(VI) extracted by KH,POy
was highly correlated to Cr, (»=0.88, p<0.01, Fig. la), Cr;
(r=0.76, p<0.01), and pHy,o and pHg ey (r=0.87 and 0.87,
respectively, p<0.01, Fig. 1b). Obviously, there was no
correlation with total Cr.

;
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Fig. 1 Content of Cr(VI) extracted by KH,PO, in function of pHysy
and pHgc of soils (a) and in function of Cr associated to amorphous
Fe-oxides (Cr,) and well crystallized Fe-oxides (Cr,) (b)

3.2 Assessment of chromium availability by IEK

The n parameter, corresponding to the decrease of radioac-
tivity for exchange times larger than 1 min, varied from
0.15 to 037 (Table 3). These values are close to those
obtained for PO,>~ of 0.1 to 0.4 (Frossard et al. 1994), Cd
0.19-0.50 (Gérard et al. 2000; Gray et al. 2004), Ni 0.11-
0.39 (Echevarria et al. 2006) and Zn 0.13-0.27 (Sinaj et al.
1999).

The Cr(VI) availability varied significantly among the
soil profiles (Fig. 2). The intensity factor (Cc,) ranged from
78 to 231ug L' in NIQ II and from 6 to 141 ug L™ in NIQ
I (see Table 3). The highest concentrations were found in
the topsoils and in NIQ II-5. Some of these values were
well above the reported concentrations for natural water or
soil solutions (Becquer et al. 2003, Robles-Camacho and
Armienta 2000).

Most of the Cr(VI) was labile and short (£y | nin) o
medium-term (£ yin_04 1) in both soils (see Fig. 2). Indeed,
Eo_1min ranged from 24 to 336 mg kg ' Cr(VI) and 18 to
204 mg kg ! Cr(VID) in NIQ II and NIQ III, respectively.
E| min_24 1 Tanged from 64 to 244 mg kgf1 Cr(VI) in NIQ IT
and from 23 to 205 mg kgf1 Cr(VI) in NIQ IIL. The £y_; min
and E; pino4n Tepresented 39 to 83% of labile Cr(VI) in
NIQ II and 69% to 80% in NIQ III. A high quantity of Cr
(VI) was thus extremely labile and highly available,
particularly in NIQ 11, and both soils had a high potential
to replenish the soil solution with Cr(VI).

The labile Cr over a short time (£p 1min) and medium
time (£q_»41,) Were significantly correlated with pHpo (p<
0.05, Fig. 3) and pHgc (p<0.05, see Fig. 3) and highly
correlated with the clay content (p<0.01, Fig. 3). The
Eqy_1 min and Eqy 54y, were also highly correlated with Cr, (p<
0.01, see Fig. 3) and Cr, (p<0.01, see Fig. 3). Thus, pH, Fe-
oxides, and the clay-size particles control Cr(VI) dynamics
in the soils studied.

Table 3 Kinetic parameters for the soil profiles NIQ II and NIQ III

r(1)/R n Cer CF
pglt o Tkg!
NIQ Il 0.034+0.004  0.366£0.060 104 231
NIQ 2 002840013  0.17940.042 93 372
NIQ I3 0.002+0.000  0.193£0.063 87 2,669
NIQ -4 0.002:0.000  0.14920.109 78 4312
NIQ II5 002820013  0.179£0.042 231 364
NIQ Il 0.052£0.008 024020037 141 131
NIQ 2 0.00320.001  0.259:0.088 46 2,130
NIQ I3 0.00240.000  0.27120.091 40 3,108
NIQ -4 0.001:0.000  0.189:0.082 39 5241
NIQ 5 0.00120.000  0.31320.100 6 14,527
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Fig. 2 Distribution of CrO,”" in the different isotopically exchange-
able pools for the two profiles

4 Discussion

The ri/R parameter has long been considered as an
indicator of the soil ‘fixing capacity’ for ions like P
(Fardeau 1993). Actually, the binding energy of surface
ions that exchange with the radioactive isotopes is very
likely to be inversely proportional to the 7,/R value
according to both the sorption data published and the
reported IEK parameters. The more rapidly and intensely
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the radiotracer is taken from the solution, the weaker the
bonds. The term “fixing capacity” is then likely to bring
confusion, so that it would be better to qualify this as the
‘buffer capacity’ from the soil surfaces, with higher values
(i.e., >0.1) characterizing unbuffered systems, lower values
(i.e., <0.1) characterizing buffered systems and much lower
values (i.e., <0.01) characterizing strongly buffered sys-
tems. The values of r,/R for Cr(VI) measured on the two
studied soils are among the lowest ever reported for any
element, especially in the organic matter-poor and iron
oxide-rich horizens (/R in the 0.001-0.003 range). Then,
the buffer capacity of these soils is extremely high,
particularly in oxide- and clay-rich horizons, and probably
with a majority of low-energy bonds on the surface of
colloids. These high values, particularly in the NIQ II
profile, highlight the high potential replenishment of soil
solution by the fine particles of the soil matrix.

The n parameter can be linked to slow interaction
processes with solid phases (sorption/desorption, precipita-
tion/dissolution, surface complexation), but more specifi-
cally to diffusion-limited surface sorption inside the soil
matrix. In general, chromate ions do not seem to differ from
phosphate. In the case of soil NIQ II, it is clear that the
presence of a well-developed microstructure of the soil
colloids in the upper organo-mineral horizon leads to much
higher diffusion of the isotope than in mineral horizons. In
the other soil, the mineralogy and discontinuity may
probably explain the complexity of the pattern of n values
within the soil profile.

The relatively high Cr concentrations in solution mean
there is no strong limitation for plant root uptake of Cr and,

7 60
r=0.79
b F’:HEO L]
W PHyg 'S =
61| A cClay |—m B o © r=069] ,
T >
a : . ® e =094
° [
5 = / 30 o
/ A A
A
A
4 : : ’ 15
8000 = 400
x Cr
% f ® 0.9
£~ 6000 ® Cr, X 300~
g) r=0.87 _E’
E’ 4000 200 £
5 5
2000 100
0 ’ ' , ' ' 0
0 50 100 150 200 250 300

Eo-24n (Mg kg™)

Fig. 3 Relationships between Eg_j min, £o-24n and pHepo, pHxcr, clay content, Cr, and Cr,
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thus, for its potential transfer into the plant and phytotox-
icity. The quantity of readily labile Cr (Ey_imin) i
significantly correlated with the quantity of Cr associated
to amorphous or poorly crystallized Fe-oxides. This
correlation increases when considering the sum of £ | in
and E1 min—24 h» i.C., E0724 h (}":0.96, p<001) EO—l min and
FEy_»4 1 are also significantly correlated to Cr,, and clay
content (see Fig. 3). This kind of correlation has already
been reported for Ni (Chardot et al. 2007). Thus,
amorphous Fe oxides control the Cr availability in these
Ferralsols. Moreover, the pH dependance of the most labile
fractions of Cr(VI) is explained by the close relationships
between oxide surface protonation and Cr(VI) sorption.
When pH increases, oxide surfaces deprotonate and, thus,
the Cr(VI1) sorption decreases. As a consequence, £o_1 min
increases. This was previously highlighted on these soils by
Garnier et al. (2006). The correlation between E parameters
and clay content has to be carefully considered. Indeed, the
clay fraction contains mainly fine and discrete clay-sized Fe
oxides, which show a high surface area, up to 200 m2 g '
(Cormnell and Schwertmann 1996), and can control the
sorption of chromate and other anions. Geric Ferralsols
from New Caledonia, particularly rich in Al and Fe-oxides,
are able to sorb 8,000-8,300 mg P kg ! (Dubus and
Becquer 2001), and goethite is reported to retain 2.6 mmol
P m 2 (Comell and Schwertmann 1996). Using these data,
we can estimate that only 2-3% of the iron oxide surfaces
would be covered by labile chromate.

Despite the different data supporting the idea of the
inner-sphere surface complexes formation of chromate on
goethite (Fendorf et al. 1997), the high quantity of readily
labile Cr(VI) and the high buffer capacity observed for
these soils are consistent with low-energy bonds on the
surface of colloids in agreement with the formation of
outer-sphere complexes.

5 Conclusions

The chromate availability in these soils is large and
controlled by the amorphous Fe-oxides, particularly those
from the clay-size fraction. This may have an impact on
vegetation biodiversity and Cr-tolerant species are probably
growing on these soils. The high Cr concentrations in
solution mean there is no limitation for its potential transfer
to plants. The high buffer capacity and quantity of readily
labile Cr(VI) of both soils suggest that chromate forms low-
energy bonds on the surface of colloids. Finally, IEK for
chromate allows one to distinguish different pools of
available chromate according to their rate of exchange
kinetics. The very labile pool of chromate is particularly
high in these two Ferralsols. This compartment is the most
important from the ecotoxicological point of view. More-

over, this was the first successful attempt to adapt the use of
Isotopic Exchange Kinetic methods to Cr(V1) ever reported.

6 Recommendations and perspectives

The difficulty in assessing the total fraction of available
chromate in the soil solid phase (here, phosphate extract-
able chromate) is introducing limitations in the accuracy of
the method because the extrapolation of the power function
(see Eq. 1) requires it. However, the IEK method provides a
good estimation of the reactivity of chromate in the soil and
of the quantities of chromate retained by the solid phase.
One could argue why we did not calculate a single E-value
at so-called equilibrium but, according to both the detection
limit of *'Cr in the solution samples and the intensity of
isotopic exchange (very low r1/R values), it was impossible
to reach the 2- to 6-day equilibrium £ value often used
(Young et al. 2000) for other elements. Therefore, the
extrapolation of the kinetics after 40 min was the only tool
available, but this has some limitations in terms of the
accuracy on the quantity factors and the error increases
when one assesses long-term exchangeable pools. The
robustness and the limit of IEK for chromate now have to
be examined in more detail. Thus, it has to be performed
with a wider range of Cr-rich soils, particularly on soils
with a different Cr(VI)-fixing capacity. However, our
results were consistent and correlated with soil key
parameters, suggesting that IEK could be a powerful tool
to quantify chromate availability in soils. Our attempt to
apply the IEK for chromate is a success and, consequently,
the IEK for Cr has a future.
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2- Disponibilité du chrome des sols NIQ | et CHR IV

L’étude de la disponibilité du Cr du sol NIQ I, matgalement du sol CHR IV, a été
réalisée a I'aide d’extractions au KClI etkad ,PO.

prof Cr ot Cr - KCI Cr - KH ,POq4
cm mg kg* | mg kg™ % Cr tot mg kg™ % Cr tot
NIQ I-1 0-15 5185 6 0.11 52 1.00
NIQ [-2 15-30 8 066 4 0.05 1 0.01
NIQ -3 30-70 5960 7 0.12 3 0.05
NIQ I-4 >70 9400 7 0.06 5 0.05
CHR IV-1 0-25 9 090 4 0.05 34 0.37
CHR IV-2 25-80 11 990 46 0.38 355 0.30
CHR IV-3 80-110 7 640 111 1.45 622 8.14
CHR IV-4 110-165| 37 360 174 0.47 1710 4.58
CHR IV-5 165-185( 3 890 23 0.59 69 1.76
CHR IV-6 >185 30 390 143 0.47 1569 5.16

Tableau V_4 — Concentrations et proportions de Crrait au KCI et de KH,PO, des
sols NIQ | et CHR V.

Sol NIQ |

Les extractions chimiques par KCI et KPO,>° mettent en évidence une trés faible
extractibilité du Cr dans le sol NIQ I, aussi beous forme de Cr(lll) que de Cr(VI) (Tab.
V_4). En effet, I'extractibilité du Cr(lll) du salIQ I, comme dans les sols NIQ Il et NIQ
Il (Garnier et al., 2008a), est trés faible (4 &g kg"). L’extractibilité¢ du chromate dans
I’horizon de surface (NIQ I-1) est du méme ordregdendeur qu’au sein des autres horizons
de surface NIQ II-1 et NIQ IlI-1 (52 mg Ky En revanche, elle est trés faible au sein des
horizons NIQ I-2 & 4 composés de garniérite et geraux primaires (olivines, pyroxéne et
chromites) (1 & 5 mg K. Ces résultats montrent donc d’une part que l@s3ocié au
smectites est peu disponible. D’autre part, on ggiaiement noter que I'extractibilité du
Cr(VI) étant également tres faible, les résultatggerent que si le Cr(lll) n'est pas
rapidement oxydé, il est immobilisé au sein des solus une forme non disponible. Ce
résultat est en accord avec Brigatti et al. (20l)ont mis en évidence la forte capacité
d’adsorption des saponites pour le Cr(lll), queucel est fortement retenu et que son
relarguage s’avere difficile méme en condition acid

0 En théorie, les extractions au KCl (1M) et ¥, (0.1M) permettent d’accéder respectivement aux
fractions plus facilement disponible/échangeabl€dél) et Cr(VI) (Barlett et al., 1996).
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La figure V_4 présente la relation existant enérapH et la quantité de Cr extrait par
la solution de KHPO,. Le ApH®! indique si les charges de surface dominantes iaudse
I’horizon sont positives ou négatives, pourApH négatif et positif respectivement (Parfitt,
1980). Il semble donc y avoir une relation direetdre la capacité de sorption des phases
porteuses constituants I'horizon et la quantité @e (VI) disponible. Au regard de
'ensemble des résultats et de la minéralogie dé&s s’est la quantité d’'oxyde de Fe qui
contrble leApH d’un horizon et ainsi sa capacité d’adsorpties dxyanions de chromate.

Les ApH des différents horizons du sol NIQ | sont ndgatentre -0.25 et -1.5,
indiguant que la capacité d’échange de ces solgnagtritairement cationique et plus
particulierement dans les horizons riches en stesc{Fig. V_4). Ces smectites peuvent
ainsi constituer une phase porteuse du Cr(lll)rébtbrs de I'hydrolyse des minéraux

primaires.
Cr-KH,PO, mg Kg™*
0 500 1000 1500 2000
15
\
1- s
2 -
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Figure V_4 — Relation entre leA pH et le Cr extrait au KH,PO, au sein des

différents horizons des sols NIQ I, NIQ I, NIQ Ill et CHR IV.

1 Le ApH (KCI-H,0) indique si les charges de surfaces dominantgsssitives ou négatives (Parfitt, 1980).
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L’horizon NIQ I-1 est I'horizon présentant lgpH le plus élevé et la disponibilité la
plus élevée montrant a nouveau la forte relatiastant entre la disponibilité du Cr et le
ApH (Fig. V_4). Les oxydes de Fe étant présentss raai faible quantité, les horizons
profonds, i.e. NIQ I-2 a 4, ne possédent pas ummmaa® d’échange anionique aussi
importante que les horizons profonds des sols NIét llll (Fig. V_4). Par conséquent,
méme si du Cr(lll) est oxydé au sein du sol NI@ICr(VI) généré ne sera que faiblement
retenu et ainsi I'extractibilitén situ du chromate sera faible.

Sol CHR IV

L’extractibilité du Cr(lll) au sein du sol CHR IVselimitée (4 & 174 mg Kk, de
revanche celle en Cr(VI) est trés importante (3470 mg kg-1), et plus particulierement
au sein des horizons 4 et 6 (Tab. V_4). Ces rdsuttantrent que le Cr est majoritairement

extractible sous la forme hexavalente dans cecealme au sein des deux Ferrasols NIQ I
et NIQ III.

Les horizons les plus riches en Cr extractible gsgaiement les plus riches en Cr total
a I'échelle d’'un profil. Cependant, a I'échelle dhassif, la quantité de Cr(VI) facilement
extractible ne semble pas fonction de la quarit#ié¢ de Cr, puisque cette fraction dans les
horizons les plus riches en Cr total (CHR IV-4 16 représente que 4 a 5 % du Cr total
contre 10 % pour I'horizon NIQ 1I-4 (Fig. V_5).

Des cinétiques d’échange isotopique du chromatéténtéalisées sur les sols NIQ | et
CHR-IV. Les résultats pour les horizons NIQ I-2t34 ne sont pas interprétables, la teneur
en Cr disponible étant trop faible pour pouvoir mpifeer 'échange a l'aide de cette
technique. En revanche, les résultats pour legstiorizons (NIQ I-1, CHR V-1, 2, 4 et 6)
sont similaires a ceux obtenus sur les sols NI& NIQ Ill. Les valeurs calculées pour les
trois parametres (intensité, quantité et pouvomngan) sont dans les mémes ordres de
grandeurs. Ces cinétiques ont permis de mettrevaterice la labilité d’'une partie du
chromate extractible et I'importante vitesse d’ég@au sein du sol NIQ I-1 et CHR IV
comme dans les sols NIQ Il et NIQ IlI.
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W Crtotale

@ Cr KCL + KHyPOy Gy

o

2000 4000 6000 8000 10000 12000

NIQ I-1
NIQ I-2
NIQ I-3
NIQ I-4

NIQ [1-1
NIQ 11-2
NIQ 1I-3
NIQ 114
NIQ II-5
NIQ II-6
NIQ II-7 11930
NIQ IlI-1
NIQ 1ll-2
NIQ 111-3
NIQ 14
NIQIII-5

CHR IV-1
CHR IV-2
CHR IV-3
CHRIV4
CHR V-5
CHR IV-6

11990

37360

30390

Figure V_5 — Quantités de Cr extrait au KCI et au K1,PO, par rapport a la teneur
totale de Cr des sols NIQ I, NIQ II, NIQ 1ll et CHR V.
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[I- Parameétres de contrble de la mobilité du chromge

Les extractions chimiques spécifiques et la cingtiq’échange isotopique (CEI) ont
mis en évidence la forte disponibilité du chromaiiesein des sols de Niguelandia et plus
particulierement au sein du sol NIQ II. La CEI arpes de quantifier la fraction disponible
du chromate, et permis de discrétiser le compantindésponible en sous compartiments
ayant des vitesses d'échanges décroissant@smitE Eo-2an ...). Les résultats des CEl
montrent que la capacité a maintenir une concémtraglevée en Cr(VI) au sein de la
solution est élevée, cette étude en régime dynamnigupermettre de vérifier le maintien de
cette capacité au cours du temps. L'étude de ldliéobn colonne vise a vérifier en régime
dynamique la disponibilité du Cr et vérifier legaaéristigues de cette mobilité mises en
évidences lors des extractions chimiques et les CEI

Cette étude a été réalisée sur le sol NIQ Il pusgest le sol de la toposéquence
présentant la plus importante fraction de Cr difgenet puisqu’au-dela de la quantité de
Cr(VI) disponible, la répartition verticale de eettisponibilité souléve des interrogations.

1- Déroulement de I'expérience

Les colonnes de sol ont été prélevigesitu et en force. Ce dispositif permet d’étudier
en laboratoire la disponibilité des éléments daes donditions plus proches de celles
existantin situ puisque la structure est conservée, tout en dantr@ertains parametres
comme les apports en eau et en matiére organiges. également plus facile de réaliser les
prélévements a différentes profondeurs et au awtemps et ainsi d’obtenir une chronique
au sein de ces colonnes iqusitu.

L’expérimentation s’est déroulée en deux périodesut d’abord, la mobilité du
Cr(VI) est quantifiée dans les conditions les pusches de celles régnantsitu durant la
saison humide, la quantité d'eau traversant la rcwo au cours de cette période
correspondant aux précipitations de la saison heimegarties sur 60 jours. Puis, dans un
deuxieme temps, de la matiere organique (MO) anétéduite a la surface des colonnes
sous forme d’'un compost (en mélangeant ce composbhsur 5-10 cm), afin d’étudier
linfluence de la MO sur la disponibilité du Cr(Vlla réduction du Cr(VI) est fortement
accélérée en présence de MO, certains auteursreng@énsi une dépendance vis-a-vis des
bactéries voire méme que celle-ci soit contréléelpaoie microbienne (Tokunaga et al.,
2001; Desjardin et al., 2002; Bolan et al., 20Q®&).carbone organique dissous, fournissant
une source d’énergie pour les micro-organismegsdtétphes donneurs d’électrons, facilite
la réduction du Cr(VI) dans les sols (Bolan et 2003). Banks et al. (2006) montrent au
sein de colonnes amendées avec de la MO, la coatientde Cr(VI) diminue rapidement
alors que I'adsorption de Cr augmente, suggéramteCr(VI) a été réduit en Cr(lll). Le Cr
était ainsi moins mobile au sein des sols amend@&s@ (Banks et al., 2006).
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Enfin, I'étude de la dynamique de la fraction disibbe dans le temps et dans I'espace
doit permettre d’évaluer plus précisément la mabitlu Cr au sein de sols et I'impact de
celui-ci sur les organismes vivants et vis-a-vid'elgu souterraine.

Dynamique de I'écoulement des colonnes

Les 2 premiéres eaux récupérées en bas de cofdmnaient légérement oranges. On
peut noter deux choses: i) ce phénomene était ipipsrtant pour la colonne B, ii) le
phénoméne était moins intense pour la colonne G swai extension dans le temps était plus
importante (environ 10 jours). La coloration oramgérrespond certainement a un lessivage
de colloides de Fe puisque ces eaux sont les segles chronique présentant une
concentration en Fe supérieure a la limite de tiétecll résulte probablement de la
déstabilisation physico-chimique de certains agsga recouvrements d’agrégats lors de la
mise en eau des colonnes. Le fonctionnement des dobonnes s’est révelé proche. Les
écoulements ont rapidement trouvé un équilibretali@ d’évaporatior, calculé a partir des
volumes ayant percolés au sein des colonnes, astadent pour les trois colonnes, il est
d’environ 20%.

Les colonnes ayant une réponse rapide apres l&gioln de I'événement pluvieux au
sommet des colonnes, leur fonctionnement suggéeeepencolation rapide, ce qui est en
accord avec la bonne structure et la capacité eldugfiltration des Latosols de la région
(Reatto et al., 2007). Il existe tres probablementeffet de bord, mais celui-ci ne semble
pas créer un trop grand artefact. Les mesuresic@tiques du Fe(ll) en bas de colonnes
ont permis de veérifier que le milieu est resté @mntdau cours des 4 mois de fonctionnement
des dispositifs.

Les concentrations mesurées sur des solutionsvpesesuccessivement sur le méme
rhizon se sont révélées tres proches, montrantags@ution prélevée est représentative des
eaux interstitielles, validant ainsi la méthodepaélévement. De plus, les volumes et les
concentrations obtenues a partir d'un rhizon catrfong a la méme profondeur sont
similaires. Ainsi, a chaque profondeur et pour cieagolonne, les concentrations mesurées
au sein des deux rhizons ont été moyennées. Lewations de la plupart des cations
étant relativement constantes au cours de I'ex@#iation, il a été possible de moyenner
les concentrations sur 'ensemble de chacune despiriodes, i.e. d’expérimentation avant
et apres I'ajout de la MO.

*2 Ces solutions correspondent aux eaux de percolgtibsortent du systéme.
%3 Ce taux correspond a la quantité d’eau travelaarilonne rapportée a la quantité d’eau appliguékaut
de colonne.
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2- Evolution de la composition des solutions

pH
Le pH des eaux de percolation est léegerement a6idet: 0.16, et a peu varié durant les
4 mois de fonctionnement des colonnes (Fig. V_6).

Les pH des solutions de sol des trois colonnes BAet C) sont similaires avec
respectivement 6.7 £ 0.17, 6.6 + 0.19 et 6.7 + OllL&st légerement plus acide vers le
sommet des colonnes, avec en moyenne 6.3 + 023 &t0.19 a 30 et 100 cm de la surface,
respectivement. Le pH est dans la gamme des phsaleSons du sol mesurés sur les sols
développés sur les roches ultramafiques par d'swatnéeurs (Gasser et Dahlgren., 1994; Oze

et al., 2004; Becquer et al., en préparation).

L’évolution du pH au cours du temps suggére queutlade MO en surface n'a que
faiblement modifié le systeme (Fig. V_6). Les flumtiions du pH sont de moins en moins
importantes avec le temps, indiquant que le syst&est stabilisé.
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Figure V_6 — Evolution du pH moyen des eaux de peotation au cours du temps(l ajout
de MO).
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Concentrations en élément majeur

Les concentrations en Si des eaux a 30 cm sonhesisle 26.0 + 4 et 33.3 £ 9 umol
L™, avant et aprés apport de MO respectivement. haegtration en Si des eaux augmente
entre 30 et 50 cm puis diminue Iégérement quele it la période (avant ou aprés l'ajout
de MO), passant en moyenne de 31.5 + 6 et 37.Qumadl L4 50 cm 4 26.6 + 5 et 32.5 +
32.5 umol [*& 100 cm (Tab. V_5). La forme de silicium prédomieaen solution & pH <
9.75 est HSIO,° (Fig. V_7). La Si est ainsi neutre, par conséguardiminution avec la
profondeur de la concentration des eaux est plugicement due a des précipitations
notamment de silice amorphe.

982 13.1
H,Si0; : H,Si0; | H.SIO%-

0 T T : '

: Il
: g

—1 E {/E =
3 : :
=) : '

- _z . . ' -
A : :
g :
$i0,(am) : .

oy ) = E E -
Quartz ; j ' :

-4 e - e : -

H,Si0; ) ; ; |
7 / '

; : RS

1 1 | i_l 1 | IE J

6 8 10 12 4

pH

Figure V_7 — Diagramme de stabilité de la silice 20°C.

Les sources de Si semblent reparties de manieredeme au sein du profil puisque la
concentration augmente Iégérement jusqu’a 50 cmlesthorizons sont principalement
constitués d’'oxydes de Fe et de quartz. La conaimitr en Si des eaux reste relativement
constante avec la profondeur. Au sein de ces Esssources potentielles de Si mises en
evidence sont le quartz, observé par DRX (Chapkfe et probablement des phases
amorphes siliceuses ayant précipité. La conceotran Si de 'ensemble des solutions est
en accord avec cette hypothése puisqu’elle n'estepaequilibre avec ces deux phases (a
25°C, log Kamorpi= -2.71 et l0g Kuart= -4) (Fig.V_7). Au regard de la répartition vedlie de
la concentration en Si homogéne, I'associationeelat™MO et celle-ci semble limitée et les
processus de sorption faibles contrairement aweschations.
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Les concentrations en Mg des eaux sont importaates en moyenne 40.8 £ 30 et
49.6 + 22 umol * & 30 cm, avant et aprés apport de MO respectiverharconcentration
moyenne en Mg des eaux diminue fortement avec lafopdeur pour atteindre
respectivement 21.4 + 7 et 33.1 + 9 pmdla.100cm (Tab. V_5).

Les concentrations en Si et en Mg des eaux des ¢monnes sont trés homogénes
comme le montrent les faibles écarts types (Fig8)Vet I'évolution des concentrations en
Mg et en Si au cours du temps sont proches.
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Les concentrations en Na des eaux sont faibles,en@nsurface avec en moyenne 9.9
+ 6 et 10 + 5 pmol £ & 30 cm avec et sans MO, respectivement (Tab. .VEBs
diminuent légérement et constamment avec la pre&fiongdour atteindre 6.0 £+ 4 et 6.3 £ 4
pumol L & 100cm (Fig. V_9). Dans les deux premiéres sezsalgs teneurs en Na des eaux
a 100 cm et de percolation diminuent rapidemerd. (¥i 9), correspondant certainement a
la lixiviation du Na facilement disponible. Les lf&@s concentrations mesurées sont en
accord avec la nature des sols et de la roche meére.

La concentration en Ca des solutions est élevéegard de celle en Na, atteignant
ponctuellement 688 pmoll (en bas de colonne). La concentration moyenr@aediminue
avec la profondeur, passant entre 30 et 100 cnBde#31 & 37.6 + 21 pmolLsans MO
et de 67.7 £ 38 a 37.3 + 16 avec MO (Tab. V_5, Wi0). Dans les eaux de percolation, les
concentrations en Ca sont encore plus faibles @820.6 pmol [%). Les concentrations en
Ca a 30 et 50 cm augmentent fortement aprés I'agjedd MO, passant en moyenne de 43.0
+313467.7+38 umoltetde 42.6 + 33 & 71.1 + 145 pmot, espectivement (Tab. V_5).
En revanche aucun effet de la MO n’a été observéesieaux a 80 et 100cm et sur les eaux
de percolation.

Les résultats indiquent que la principale sourc&€deNa et également Mg se trouve
au sein des horizons de surface donc trés probableassociée aux composés organiques.
Les évolutions des concentrations avec la profondent dans ce sens.

Au cours du temps, le comportement du Ca et duedabke étre proche (Fig. V_9),
guelle que soit la profondeur, les concentratioes eaux de colonnes restent relativement
constantes tout au long de l'expérience (Fig.V_Bh revanche, une diminution des
concentrations en Ca, Na et également Mg des eaex la profondeur indique que ces
derniers sont en partie absorbés par les microamgees, adsorbés a la surface de phases
porteuses et/ou ont précipité. Dans le cas d’'ugeiitation, étant donné qu’aucune phase
cristallisée contenant du Ca n'a été mise en écmldors de I'étude minéralogique aussi
bien par DRX que lors des observations microscasgua précipitation de phases
amorphes est privilégiée. Ainsi, au regard de lanmuosition des eaux du sol,
particulierement riches en Si, Mg et Ca, les gelssiice et/ou de carbonates de calcium
sont probablement les principales phases pouvadigiter au sein des pores lorsque la
saturation est atteinte par évaporation. Dans llatisn du sol, Sears et Langmuir (1982)
indiquent que la concentration en Si peut atteindresaturation vis-a-vis de la silice
amorphe par évaporation. Dans ce climat trés cstétraen fin de saison humide
I'évaporation est toujours aussi intense, mais gei&cipitations deviennent sporadiques
favorisant la précipitation de Si au sein de laopié du sol. La précipitation de Si a
d’ailleurs été envisagée au niveau de I'horizon NIKB afin d’expliquer I'augmentation
brutale de la teneur totale en Si et en quartzeelds horizons NIQ 1I-4 et NIQ [I-7
(Chapitre V).
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Figure V_9 — Concentrations moyennes des 3 colonn@syenne des 6 rhizonsen Ca et Na
des eaux au cours du temps a 30, 50, 80, 100 cndet eaux de percolation a 150cm.
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Disponibilité du chrome

Concentrations en métaux

Les teneurs en Fe, Al, Mn et Co de I'ensemble das< ese sont révélées toujours
inférieures a la limite de détection (a I'exceptidas 2-3 premiers prélévements, voir
fonctionnement des colonpegdiquant une mobilité tres réduite voire nudie ces métaux
au sein du sol NIQ II.

Les concentrations en Ni des solutions sont impte surtout dans les horizons de
surface (Tab. V_5) et parfois supérieures a calhesurées dans les solutions des sols
ultramafiques de Davos (Gasser et Dahlgren, 1994. concentrations en Ni des eaux
varient de la limite de détection a 8.2 umdl (Tab. V_5). Les concentrations en Ni des
eaux de colonnes sont tres hétérogenes d’une akiautre, aussi bien en fonction de la
profondeur gu’au cours du temps (Fig. V_10). Lacemtration moyenne en Ni diminue de
maniere importante avec la profondeur passant 86tet 100 cm de 0.80 + 0.4 a2 0.42 £ 0.3
pumol L sans ajout de MO et de 2.27 + 1.1 & 0.35 + 0.2ljLMa@prés I'ajout. L’évolution
verticale de la concentration en Ni suggere forrgrteecontréle de la disponibilité du Ni par
la MO. Cependant, la concentration en Ni des eauladcolonne B et dans une moindre
mesure de la colonne C augmente brutalement a 8bomatteindre en moyenne 4.0 et 1.5
pumol L' sans ajout de MO et 3.8 et 1.2 umof Bprés I'ajout de MO. Ces fortes
concentrations en Ni ont été uniqguement observéesiweau des deux rhizons a 80
centimetres de ces deux colonnes et pas dansugsaeb00 cm (Fig. V_10), indiquant la
présence d’'une source de Ni labile trés localersAtpue les concentrations en Ni en surface
augmentent apres I'ajout de MO, les concentratioB8cm n’augmentent pas. Ce Ni labile
ne semble donc pas avoir été complexé par des c@sparganiques. Cela suggere la
présence localement d’'une phase porteuse de Nielabbmme les «fantdme¥»de
garniérite, observes dans le sol NIQ Ill. En eff@igarniérite qui est instable dans les parties
supérieures des profils d'altération ou le drainagpe fort (Istock et Harward, 1982)
s’exprime encore parfois sous forme de «fantbmas>sain desquels on retrouve des
smectites nickéliféres encore cristallisées.

Les concentrations en Ni des eaux a 30 et 50 cormewniggnt avec le temps, passant en
moyenne respectivement de 0.8 & 2.27 prioélde 0.45 & 0.69 pmol'(Fig. V_10). Cela
suggere: i) que la MO stockée au sein des horidersurface constitue la principale source
de Ni disponible et ii) ou que des complexes orgaes capables de complexer le Ni sont
produits. De plus, globalement, la concentratiors@ntion diminuant fortement depuis les
horizons superficiels, les résultats suggerent lgumobilité du Ni est contrdlée par les
composeés organiques. Cela est en accord avecsi@taté de la compartimentation qui ont
montré qu’une fraction significative de Ni étaitsasiée au compartiment organique en
surface (10% et 5% du Ni total dans NIQ II-1 et NIQ).

> Un fantdme est une poche composée de minératigees€Ces derniers ne sont plus stables danspzetie
du profil.
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Le nickel est certainement complexé sous formeheééates organomeétalliques au sein
des horizons de surface. Ce type de complexe e&st bonnu au sein de ce type
d’environnement (McBride, 1994; Perrier et al., 2D@Ces complexes semblent mobiles en
surface, mais se dégradent probablement avec lpstemtou dans les horizons profonds
(Berthelin et Cheikzaleth-Messadegh, 1977; Muniaml et al., 1991). Le Ni non
complexé est alors adsorbé a la surface des oxgeldse comme on peut l'observer en
profondeur.

Enfin, la disponibilité et la mobilité du Ni sonh @ccord avec les résultats de I'étude
sur la végétation de Niquelandia, Reeves et al{R@¥ant mis en évidence I'existence
d’especes hyper-accumulatrices de Ni notammentessol de Niquelandia. La dynamique
du Ni et plus particulierement l'association du Blfec les composés organiques est
également en accord avec son accumulation pagtpstaux.

127



Disponibilité du chrome

5 ||
30 cm p —t
a n /4’
° 3 PY
§ ) I N7
—— 2 f
- /‘L\ /
“Q
1 AT <o .
0 S 4 ‘ ‘
8-avr-07 28-avr-07 18-mai-07 7-juin-07 27-juin-07 17-juil-07 6-ao0t-07
5
50 cm " B
: l
©°
£ 3
=
= 2
Z ’\./'/i\._.\%
1
- \ i! g :Xl/ _b’ et
0 N‘ T T ‘w” 4 /\ \. T .
8-avr-07 28-avr-07 18-mai-07 7-juin-07 27-juin-07 17-juil-07 6-aolt-07
10
80 cm
g A
©°
E 5 /-\./l
& v .Ja——r'\_\-\.*
2 \\
0 %—Hﬁv—ﬁt‘*—«%
8-avr-07 28-avr-07 18-mai-07 7-juin-07 27-juin-07 17-juil-07 6-aolt-07
5
100 cm
4
- -
3 3 3
£
2 2
=
1 A
) N Sotecn TR -
0 g ‘wv TN Ly
8-avr-07 28-avr-07 18-mai-07 7-juin-07 27-juin-07 17-juil-07 6-aolt-07
5
150 cm
4
g =
° 3
g
= 2
=
1
0 - —L.'é'_y\&.r_\:%_b&uy_ﬁﬁ.s\nr%n rn yuhﬂ»ﬂ A} y\_.gﬁa
8-avr-07 28-avr-07 18-mai-07 7-juin-07 27-juin-07 17-juil-07 6-aolt-07
— ColonneA  — Colonne B Colonne C Apport de MO \

Figure V_10 — Concentrations moyennes (moyenne d2ghizons) en Ni des eaux de colonnes au
cours du temps a 30, 50, 80, 100 cm et des eaupdecolation a 150cm.
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Les concentrations en Cr des solutions sont élew@esnt de la limite de détection a
6.1 umol L* (Tab. V_5), et le chrome est dans sa grande ré@jsdus forme hexavalente,
HCrO,* (Fig. I-1). L’absence de Fe dans ces solutiongjirelque le Cr n’est pas associé a
des colloides de Fe. La concentration des eauxrfice est constante dans le temps, i.e. 0.81
+ 0.4 avant et 0.88 + 0.6 pmof‘laprés I'ajout de MO (Tab.V_5). En revanche, aipeg 50
cm, la concentration en Cr des eaux augmente avecrips (Fig. V_11). La concentration en
Cr augmente continuellement en profondeur pouiralte 2.11 + 0.8 umol Lavant I'ajout
de MO et aprés 2.30 + 0.6 pmof Hans les eaux & 100 centimétres. L’augmentatiola de
concentration en Cr des eaux n'étant effective patéir de 50 cm et initiée avant I'ajout de la
MO, sa disponibilité ne semble donc pas directerentrdlée par les composés organiques.
De plus, on peut noter qu’avec la profondeur dedarces se dessinent: i) 'augmentation
avec le temps est de plus en plus forte avec lompdeur, ii) la concentration en Cr de la
colonne A est supérieure a celle de la colonndeBreéme supérieure a celle de la colonne C
(Fig. V_11). Le pH et la composition des solutiates trois colonnes étant relativement
homogenes, ces résultats suggerent que cetteetifirest reliée a une importante variabilité
spatiale de la disponibilité du Cr(VI) du sol NIQ lLa fraction disponible du chromate étant
corrélée a la fraction argileuse composée uniquerd@xydes de Fe (chapitre V), les
différences de disponibilité du Cr sont liées & ddférences de texture du sol. De telles
différences ont d’ailleurs été observéessitu au sein du profil NIQ II, avec localement des
passages plus riches en argiles.
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Disponibilité du chrome

Les concentrations en Cr mesurées au sein deaissctionnes sont dans la méme
gamme de valeur que les concentrations obtenudgssols ultramafiques de Davos par
Gasser et Dahlgren (1994) et Gasser et al., (1€%5.auteurs ont montré qu’une fraction
importante du Cr en solution n’était pas sous lané «dissoute» mais associée a des
colloides. Dans ces solutions de colonnes, la cdret@®n en Fe et Al étant négligeable, le
Cr n’est certainement pas associé a des colloigdéden revanche, il peut étre associé a
des colloides de Si.

Les concentrations et la spéciation (Cr(VI)-Cr{lidu Cr en solution sont en accord
avec la disponibilité environnementale mise en é&wea par les CEl (du chapitre V).
L’augmentation de la concentration avec la profemdplus particulierement a partir de 80
cm de profondeur, est également en accord avegphatition verticale de la disponibilité
du Cr(VI), i.e. importante disponibilité dans NI@4L.

L’ensemble des résultats suggére que la MO n’inflteepas significativement la
concentration de Cr en solution. Desjardin et200@), Bolan et al. (2003) et Banks et al.
(2006) suggerent que la réduction est catalysékepdnactéries. La concentration en Cr des
eaux est constante dans les horizons de surfaggémnt qu’il n'y a pas de réduction
significative du Cr(VI) mis en solution au seina@ks colonnes.
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depth Mg Ca Na Si Cr Ni Mhn Fe Al Co
rhizons cm umol I
40.8 + 30 43.0 + 31 99+6 260+4 081+04 0.80+06 <dl <dl <dl <d.l moy.
1+2 30 49.6 + 22 67.7 + 38 105 33.3+9 0.88+06 2.27+1.1 <dl. <dl. <dl <dl | moy.avec MO
1471283 14/218 0.7/23 21/59 dl./3.8 dl./4.3 <dl. <dl. <dl. <d.l min / max
32.3 +18 42.6 + 33 8.8+7 315+6 136+x06 045203 <dl <dl <dl <dl moy.
3+4 50 524 +20 71.1 +145 8.7+9 3707 1.73+05 0.69+04 <dl <dl <dl <d.l | moy.avec MO
12/102 14 /622 0.7/58 23 /50 0.4/3.8 dl./1.9 <dl <dl <dl. <d.l min / max
232+9 380428 7.4+4 3155 1.32+07 (02_;31\,:/”4_10%75) <dl.  <dl <dl <dl T
B+0 = 415+ 14 35.1 £17 7.8+8 36.7+x7 2.05+07 (01.‘}87(/)3%8)1.?2) <dl. <dl. <dl. <d.l | moy.avec MO
2/70 12 /146 0.2/46 20 /51 0.4/3.6 d.l./8.2 <dl <dl <dl. <d.l min / max
214 +7 37.6 21 6.0 x4 2665 211+08 042103 <dl <dl <dl <dl moy.
7+8 100 33.1+9 37316 6.3+4 92.5 % 7 23+06 0.35+0.2 <dl. <dl. <dl <d.l | moy.avec MO
9/52 12/114 04/24 17747 06/43 dl./14 <dl <dl <dl. <d.l min / max
T 8.1+5 28.2+104 15.6+14 229+6 235+09 0.13+0.1 <dl <dl <dl <dl moy.
percolation 140 17.8+6 20.6 + 11 7.9+5 270+6 36111 0.10+03 <dl <dl. <dl <d.l | moy.avec MO
2/34 0.2/688 1.3/50 13745 0.7/61 dl./22 <dl <dl <dl <d.l min / max

15 prélevements
ajout de MO en surfaces - 19 prélévements

Tableau V_5 — Moyennes des concentrations en Mg, (da, Si, Cr, Ni, Mn, Fe, Al et Co des solutions o les trois colonnes
(I.d. limite de détection)
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3- Dynamique des éléments en solution

Les concentrations de I'ensemble des solutiongétiimoyennées afin d’observer le
comportement des différents cations et du chroraateours du temps. La figure V_12
présente leurs évolutions en fonction de la profomdCette figure permet d’observer les
différents comportements des éléments en fonciola ggrofondeur, trois types peuvent étre
établis:

I- Les éléments mis en solution en surface et enepfixtes (précipitation et/ou
sorption) en profondeur, (Ca, Mg, Na et Ni).

ii- Les éléments s’équilibrant dans les premiers centés avec les phases
minérales, et faiblement affectés par les phénomédadixation en profondeur,
(Si).

iii- Les éléments mis en solution au fur et & mesure laverofondeur, (Cr(VI)).

Concentration (ug L'1)
1 10 100 1000 10000

25

a
o

profondeur (cm)

100

125

150

Figure V_12 — Evolution des concentrations moyennesvec la profondeur des eaux
de colonne sur I'ensemble de la période d’expériméation.

133



Disponibilité du chrome

Les solutions sont globalement riches en Si, Mg, €@aqui est en accord avec la
composition de du sol et la mobilité élevée detoas éléments dans les sols ultramafiques
en milieu intertropical (Bosio et al. 1975; Trese®s1975; Nahon et al., 1982; Colin et al.,
1985, Laclau et al.,, 2003). Le Si est mis en sofutpar dissolution du quartz et
probablement également de phases amorphes. Lesniyes du Ca, Mg et Na sont
contrblées par la MO en surface et par les réastdEnsorption-désorption sur les phases
porteuses, probablement les oxydes de Fe, en piedon Le Ni est principalement
disponible au sein des horizons de surface, ches en MO, et aussi trés localement dans
les horizons profonds, probablement sous formegplieses amorphes, i.e. vestiges de
garniérite. En revanche, la source du Cr facilendigponible ne semble pas relié a la
matiere organique mais celui-ci semble désorbdegsanxydes de Fe confirmant les résultats
des CEl.

La diminution de la minéralisation des solutions shl avec la profondeur résulte
certainement de phénoménes d’absorption, de sorgtide la coprécipitation sous forme de
gels et phases amorphes. Les horizons profondemspartent ainsi comme des filtres. La
compétition pour les sites de sorption des surfdessphases porteuses apparait comme un
processus important dans la dynamique du chromate.

La lixiviation des éléments depuis les horizonssdeface, i.e. topsol, modifie les
équilibres entre les éléments adsorbés et la salutdiinsi par compétition pour les sites,
certains €léments vont étre préférentiellement idéso Dans des sols Ferralitiques du
Brésil, Fontes et Gomes (2003) montrent que lordgaeconcentrations en solution des
métaux sont faibles, ces derniers sont adsorbgsopionnellement a leur concentration
molaire a la surface des oxydes de Fe. Mais sbf@entration augmente, une compétition
pour les phases porteuses apparait et la propatgo@r, Cu et Pb sorbés augmente aux
dépends de Ni, Zn et Cd (Fontes et Gomes, 2003)irhaution de la concentration en Ni
est trés rapide et intense suggérant que celuiésiepte une forte affinité pour les phases
minérales du sol, i.e. les oxydes de Fe.

Les concentrations en Cr mesurées au sein de @esctionnes sont importantes et
dans la méme gamme de valeur que les concentratidesues sur les sols ultramafiques de
Davos par Gasser et Dahlgren (1994). Contrairegxsolutions du sol de Davos, au sein
des eaux des colonnes, le Cr est hexavalent d@tpassassocié a des colloides de Fe (Gasser
et al., 1994). Les résultats ont confirmé I'impateadisponibilité du chromate des horizons
profonds du sol NIQ Il. La dynamique du Cr(VI) aoucs du temps est en accord avec la
capacité de ce sol a maintenir une concentratienéél de Cr(VI) en solution mise en
évidence par les CEI (Chapitre V).

Les importantes différences observées d’'une col@nhautre, aussi bien pour le Cr
gue pour le Ni, montrent que la disponibilité destamx au sein de ces sols présente une
grande variabilité spatiale et temporelle reliémg@palement a la composition (oxydes de
Fe, phases amorphes) et la texture locale (prapoei argiles). Le sol étant un milieu trés
hétérogene de par sa composition, mais aussi pstriggure et sa texture, les conditions
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physico-chimiques régnantes varient spatialemem¢raporellement, et par conséquent la
disponibilité des métaux Cr et Ni varie égaleméss trois colonnes ayant été prélevées les

unes a cotés des autres, la disponibilité du CduetNi est hétérogene a une échelle
décamétrique.

Ce dispositif en I'absence de plantes est cepenbliaigé, de nombreux éléments
nutritifs se retrouvent en excés dans les horizsofonds puisqu’ils ne sont pas absorbés,
mais il a permis dans un premier temps d’obseregplution de la composition des eaux
percolant a travers une tranche de sol. Il a pedaigérifier la disponibilité du Cr en mode
dynamique. Les résultats confirment I'importance derydes de Fe dans la dynamique des
éléments. lls montrent le contrble sur la dynamigies métaux par des processus de
sorption-désorption, de complexation et de comipétitpour les surfaces des phases
porteuses. Dans un deuxieme temps, un échantiljendes eaux du sol a I'aide de bougies
poreuses doit permettre de vérifier cette disptitébidu Crin situ et plus généralement la
dynamique des éléments dans ces sols (chapitre VI).
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Il1l- Synthese sur la disponibilité du chrome

La faible disponibilité du chrome, dans les sols gEveloppés comme NIQ |,
principalement composé de minéraux primaires ejataiérite, met en évidence que le Cr
associé aux smectites nickéliferes, i.e. adsorb@wsein du réseau cristallin, n’est pas
disponible.

Les sols NIQ II et NIQ Il présentent une dispohibidu chromate importante. La
fraction de chrome disponible est majoritairemeniissla forme hexavalente toxique et
atteint plus de 1 000 mg Rgsoit 10% du Cr total dans I'horizon NIQ 1I-4. Cesleurs sont
dix fois supérieures a celles observées sur dasdeoNouvelle-Calédonie (Becquer et al.,
2003). Les CEI ont permis de vérifier I'échanga#bildu chromate depuis ce pool
disponible et mis en évidence que I'échange étgitde. La lixiviation du chromate en
régime dynamique, i.e. dans les colonnes, va égaiedans ce sens.

La cinétique d’échange entre la solution et lessphgorteuses est rapide, indiquant
gue la sorption des chromates est de faible irntesique par conséquent une partie de ce
chromate est sorbée sous forme de complexes deegptieérne a la surface des oxydes.

La disponibilité du Cr(VI) des sols NIQ I, NIQ I8t CHR IV est élevée et peut donc
avoir un impact écotoxicologique. La disponibildé Cr est plus importante au sein des
horizons riches en oxydes de Fe. L’ensemble dedtaés a montré un contréle de la
disponibilit¢ du chromate par la fraction fine camge d'oxydes de Fe. L'étude
minéralogique de la fraction argileuse a montré lgagohases bien cristallisées constituants
cette fraction sont des goethites. L’affinité pdes chromates des oxydes de Fe et
notamment des goethites, a déja été mise en éeidmrcde nombreux auteurs (Zachara et
al., 1987; Charlet et Manceau, 1992; Fendorf, 1996 trés faible proportion de la surface
des oxydes de Fe présents suffit a sorber le peottdomate disponible. La fraction
disponible de chromate semble répartie de mani#fiese au sein des sols. Autrement dit,
seule une infime fraction des oxydes de Fe estngehmse de Cr(VI). Cette fraction est
certainement tres localisée aussi bien a I'échidida toposéquence, i.e. différence entre
NIQ Il et NIQ Ill, qu'a I'échelle du profil, i.e.d répartition verticale de la disponibilité du
Cr(VI) du sol NIQ II. Les différences observéesrerles trois colonnes de sol suggerent
méme que la disponibilité des sols est trés héddmdatéralement a une petite échelle
puisque les trois colonnes ont été prélevées les arcoté des autres, i.e. 25 centimeétres.

Les autres parametres mesurés, i.e. pH, concemsadies différents cations, apport de
MO, ne sont pas directement corrélés avec les otrat®ns en Cr mesurées. Les
hétérogénéités existant au niveau: i) de la temeupxydes de Fe présentant une forte
capacité de rétention du Cr(VI), et ii) de la mgtracture contrdlant la surface en contact
avec la solution, masquent probablement les efietsts.
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L’apport de MO ne modifiant pas la disponibilité @uV1), la réduction du Cr(VI) en
solution est certainement négligeable. Par consgglee matiére organique ne semble pas
jouer de réle direct significatif dans la dynamigleeCr(VI). En revanche, la minéralisation
des composés organiques engendre une augmentaida chinéralisation totale de la
solution du sol, augmentant les compétitions pesrghases porteuses dans les horizons
riches en oxydes de Fe.

L’'oxyde de Mn étant I'unique oxydant du Cr(lll) @ein des sols (Eary et Rai, 1987;
Fendorf et Zasoski, 1992; Oze et al., 2007), uneétaion entre la teneur en Mn ou plus
particulierement la quantité de Mn au sein de ocgsles et la quantité de Cr(VI) disponible
était attendue. Cependant, la concentration en ICrfiéponible n’est ni corrélée a la
quantité totale de Cr présent ni a la teneur enodren oxydes de Mn (Fig. V_14), i.e.
évaluée par les extractions sélectives séquerstidlie quantité de Cr(lll) disponible étant
faible, elle constitue certainement le facteur lesplimitant a I'oxydationin situ. Ces
observations suggeérent ainsi que la disponibilitéd\VV1) des sols NIQ Il et NIQ Il résulte
de la désorption de chromate déja présent au setegisols et non de I'oxydationsitu du
Cr(lll).
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Figure V_13 — Relation entre le Cr(VI) disponible ela teneur en Mn a) et en oxydes de
Mn b) des sols.

Comme les résultats des extractions ayp®} effectuées sur les sols NIQ Il et NIQ
lll le suggéraient (Garnier et al., 2008b), unatieh existe entre |lApH et la teneur de Cr
extrait au KHPQO, pour 'ensemble des sols étudiés (Fig. V_4)Apél indiquant gu’au sein
de ces sols presque exclusivement composés d'oxgidese, la capacité d’échange
anionique est supérieure a la capacité d’échantencpue, ce résultat est en accord d’'une
part avec le contrdle de la disponibilité par cegdes. D’autre part, il est également en
accord avec I'ensemble des résultats, i.e. CHsegrandes colonnes de sol suggérant que
la disponibilité du chromate des sols est contrpléela capacité des sols d’adsorption du
Cr(VI) et non par la capacité a «produire» le Cy(VI
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Les résultats de I'étude en conditions controlégsmontré qu’une fraction du chrome
était disponible et mobile sous la forme toxique, Cr hexavalent. L’étude des solutions
des solsin situ va permettre de connaitre et quantifier la digpéité du chromate en
fonction des saisons, i.e. de I'activité biologigiede I'humidité du sol, au sein de ces sols
mais aussi a I'échelle de la toposéquence en éltbanant les eaux de ruissellement et a
'exutoire du bassin versant, i.e. la riviere. ltésultats obtenus permettront d’évaluer plus
précisément l'impact du Cr sur le complexe de Nigodia et dans les écosystemes
environnants.

L’étude des solutions des sols NIQ Il et NIQ llhsii que des eaux de surface va
également permettre de compléter nos connaissasoesles solutions des sols
ultramafiques, encore faiblement documentées (Goedd.ipman, 1926; Anderson et al.,
1973; Proctor et al., 1981; Gasser et Dahlgrer4)l9.a fertilité de ces sols est connue
pour étre faible (Whittaker, 1954; Bonifacio et B997). Une attention particuliere est donc
portée sur les concentrations en nutriments, langoal entre le Ca et le Mg de ces solutions
et la disponibilité des métaux de ces sols. Lealtas doivent permettre de discuter des
raisons de la faible fertilité des sols développésles roches ultramafiques (Proctor, 2003).
Enfin, I'étude des solutions du sl situ peut permettre d’améliorer nos connaissances sur
la genése du chromate disponible au sein de ces sol

138



Mobilité du chrome

Chapitre VI

Mobilité du chrome au sein des sols de
Niguelindia.

Mobility of elements in the ultramafic environment
of Niquelandia - Ni and Cr dynamics

J. Garnier*, C. Quantirt, S. Raous Edi Guimages, T. Becquet

1 UMR 8148 IDES, Univ. Paris Sud 11 - CNRS, 91405ay CEDEX, France

2 UMR 1120 LSE, ENSAIA-INPL-INRA, Nancy-Universitd; - 54505 Vandoeuvre-lés-
Nancy CEDEX, France

3 UnB, IG/IGMP-ICC Centro, Campus Universitario DaRibeiro, 70919-970, Brasilia-DF,
Brazil,

4 UMR 137, IRD — Univ. Paris VI and XlI, SupAgrdatiment 12, 2 place Viala, F -34060
Montpellier Cedex 2, France

Corresponding author : Jérémie Garnier, jeremiaige@u-psud.fr, phone : +33 1 69 15 49
40, fax : +331 69 15 49 17

139



Mobilité du chrome

Abstract

In order to assess the Cr lability and mobility thee ultramafic complex of Niguelandia,
soils solutions have been sampled from porous desatups at different depth in two soils.
The metal contents in stream and runoff water halge been explored. The nutrients
content was low. The soil solutions presented@ngtimbalance between Ca and Mg, and a
high content of metals as Ni and Cr. Those thresifipities can explain the low fertility
and the specific ecosystem occurring on the utrenwabps of Niquelandia. The Cr(VI)
concentration was large in the two soils, and dlghacreased with the depth. The Cr
concentration as well as its spatial repartitiorreven agreement with the Cr(VI) lability
assessed by IEK. The Cr occurred in solution a¥/IC@nd were not associated with
colloids bigger than 10 kDa. The Ni and Cr soilsantrations were often above the toxic
limit for biota. Ni lability and mobility seems nrdy controlled by organic matter whereas
Cr was more likely released by iron oxides. Runetiter have been also studied and
demonstrated that runoff transfers metals (Fe,NA,Cr, Mn) as colloids. Moreover, the
presence of Cr(VI) and Ni under free form in streamd runoff solutions proves the
mobility of toxic metals, and suggests an expothein in surrounding ecosystem which are
not adapted to metal presence. An impact to sudiognecosystems is consequently
suspected.

Introduction

Ultramafic soils are known for a long time to betmalar ecosystems (Whittaker et al.,
1954), that greatly contribute to the biodiversityt spots” status (Myers et al., 2000), of
some regions since a large endemic biota occurpeBinic (or ultramafic) substrates are
harsh environments for plants because of their levels of nutrients, their imbalance
between calcium and magnesium and the presenceetdlan such as nickel (Ni) and
chromium (Cr) (Kruckeberg, 1954; Brooks 1987). Mos$tthe researches devoted to the
behavior of metals in ultramafic soils were dedidato nickel (Quantin et al., 2002;
Becquer et al., 2006; Perrier et al., 2006; Chaetlad., 2007), whereas chromium dynamics
in soils was poorly investigated (Gasser and Danlgi994; Becquer et al., 2003). Cr is
commonly present in ultramafic soils either as Qrénd Cr(V1); Cr(lll) is a micronutrient,
whereas Cr(VI) is highly toxic even at low concetibpn and generally more mobile
(Fendorf, 1995; Pawlisz et al., 1996; Shanker gt28105). Since Cr(lll) and Cr(VI) have
distinct chemical properties and ecotoxicologidé&as, the oxidation state of Cr in soils is
an important indicator of potential toxicity and bildy.

Despite high Cr concentrations in ultramafic ro¢s34 to 125,000 mg kg Shanker et al.,
2005), Cr availability is generally low since sdlr-bearing minerals are very slowly
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weathered (Fendorf, 1995; Oze et al., 2004). Nbhetass at Niquelandia, soils which
present high levels of available Cr(VI) have beeund by Garnier et al. (2006, 2009a).
Smerthurst (2000) concluded that chemical compositif soil solutions directly reflects the
balance between the soil solid phase and plantspbstituting the interface processes such
as root absorption, soil chemical reactions andtsslredistribution occur. Therefore, the
soils solutions compositions and more particulaiie metals speciation will provide
essential information on metals availability andbility, and may have wider implications
on the knowledge of the ultramafic soils fertilignd of metals potential toxicity and
transfers to groundwater.

The soils of Niquelandia are suitable to explore @r(VI) dynamic in soil solutions.
Furthermore, in Mexico, Robles-Camacho and Armin@@00) have detected a Cr(VI)
groundwater contamination and suggested that tultreg from natural Cr leaching from
soils. Thus, metal mobility and transfers from swkd to be more studied in this kind of
ecosystem to evaluate their impacts. In order teess to the impact on surrounding
ecosystem the water leaving the ultramafic compbkescbeen also sampled in the stream.

Thein situ metals concentrations in ultramafc soils remainrfyodocumented. Long-term
assessment of the water-soil-plant system equihioriis rarely taken into account in soils
studies, and only few studies deal with trace el@m®bility in such environments (Gordon
and Lipman, 1926; Anderson et al., 1973; Proct@l.et1l981; Gasser and Dahigren., 1994).
Among these studies, soils solutions obtained frggmpentinic soils by centrifugation
contained <0.5 Cr, < 56 Ni and < 7500 umdi Mg (Anderson et al., 1973; Proctor and
Johnston, 1981). As far as chromium toxicity is a@mned, it depends on different
parameters as redox status (Cr(lll) or Cr(VI)) atsb the strength of its complexation with
natural colloids (Gasser and Dahlgren, 1994). Asater of fact, beside of suspected
colloid-facilitated transport of contaminants, tbemplexation of Cr with particles may
reduce its availability.

The aim of this paper is to explore the composibbthe ultramafic soil solution and more
particularly the Cr concentration and its specratio order to evaluate the metal mobility
and impact on soil and on surrounded ecosystemss, The present paper carries ithaitu
soils solutions under natural vegetation and sedawater of the catchments area. The
potential toxicity and impact of metals will be clissed from the compositions of both soil
and surface waters.

Material and methods

The study area is located on the ultramafic compfeXiquelandia, Goias, Brazil (S14°18'-
E48°23). The regional climate is tropical, with @mual average temperature of 20°C and
rainfall of 1500 mm. Two seasons are recorded: aamd hot season from November to
April and a dry season from May to October. Theetation dominated by herbaceous
plants and bush is close to the “Cerrados limpoictvioccur in this part of Brazil. On the
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complex, a strong endemism seems to occur since $8imCa and Mg hyperaccumulator
plants have been found on this complex (Reevels, &087).

The studied soils come from a toposequence prelvialescribed by Garnier et al. (2006,
2009b), consisting of a hilly landscape controlleg a level of silcrust and an eroded
backslope and a footslope made by the debris sdlififom the whole landscape. Two soils,
called NIQ Il and NIQ Ill, have been selected oa thotslope of the toposequence, on the
basis of their high chromium Cr(V1) lability, with larger amount inside the horizon NIQ II-
4 (50-90 cm) (Garnier et al.,, 2006, 2009a). Bothe deep Ferralsols, mineralogically
dominated by iron oxides (goethite and hematite) quartz (Garnier et al., 2009b). Soils
are particularly rich in Fe with more than 400 g'land in chromium (5,600 — 9,300 mg kg
) (Tab. 1). The C content ranges between 20 and Rg" in the surface horizons and
rapidly decreases with depth (Tab. 1).

The chemical composition of the sampled solutiopeaps strongly dependent on the
sampling methods (Dahlgren, 1993). Various methedst to collectin situ soil solutions:
zero-tension lysimeter, tension plate lysimetemops cup lysimeter. All these methods
display various limitations, because of strongrietences between elements and sampling
material. For instance, the element concentratioag vary substantially according to the
extraction procedures (Dahlgren, 1993), some traetals such as Cu may be retained on
suction cups (McGuire et al., 1992; Wenzel and Waesmer, 1995, Andersen et al., 2002,
Rais et al., 2006). For Cr, suction cups are onltable for the determination of Cr(VI) as
Cr(lll) sorption occurs on ceramic (Becquer et 2003).

Soil water samples were collected under naturaktagn in plots located in the two soails,
using porous ceramic cups samplers (Soil MoistOegalog N° 653X02B1M3). Cr sorption
on the sampler was evaluated by Becquer et al.3)20Dhe sorption of Cr(lll) was
practically total showing that the ceramic cups eveinsuitable to monitor the Cr(Ill)
concentration in the soil solutions. On the othandy the Cr(VI) sorption on the ceramic
was practically nil. After cleaning with 1.FaM HCI and washing four times the ceramics
with ultra pure water, the samplers were insentd $oil, at 20, 70 and 150 centimeters for
the soil NIQ Il and 20 and 150 centimeters for NIQ with six replicates per depth. Soil
solution samples were taken approximately everye2ks from December 2006 to June
2007, i.e. until no more water was extractable, ande again in February 2008. After
determining the pH, the soil solutions were filtbresing cellulose membranes (0.2um) and
separated in two aliquot, an aliquot being acidifieth pure HNQ@ for the cation analysis.
Both were stored in the fridge before analysis G?HAES. The Cr(lll) being know to be
immobile or sorbed onto the ceramic cups, the Csait solution was expected to be
hexavalent. Nevertheless, the Cr valence was gdrifiy 1.5 diphenyl-carbazyde (DPC)
(Barlett and James, 1996).

Nitrate, chloride and sulfate were analysed byaartiromatography (DIONEX 1CS1000,
AS14 column).
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The dissolved organic carbon (DOC) concentratioesewdetermined using a TOC-Vcsh
SHIMADZU analyser, calibrated wusing potassium hyg#mophtalate (Fisher
Scientific,Analytical Reagent grade) with an aceyraf 0.01 mmolC.L.

Knowing the importance of colloids phases in tlesport of metals as Cr and Ni in this
kind of environment (Gasser and Dahlgren, 1994; sGast al.,, 1994), some size
fractionations have been performed on solutionagufiontal cascade filtration technique.

In the field, the soil solutions of February 200&re filtered successively through

decreasing pore sizes membrane at the cut-off2&f, ©.025.um and10 kDa leading to the 3

fractions analysed. The first filtration has beanfgrmed in standard conditions, whereas
the ultrafiltration has been performed with a pobgylene filter holder under nitrogen

pressure (1 bar).

In addition to the soil solution, the stream whabtain the catchment’s studied, has been
sampled at the spring and close to the ultramafimpiex limit (outlet) (Fig. 1). The
infiltration of rain was very efficient and rapidevertheless runoff has been observed time
to time. Runoff solutions have been sampled orfdbéslope, uphill the soil NIQ 11, inside
small streams during strong rainy events. Thesatieas may result from water saturation
of the thin soils located on the backslope (Fig. The metals contents of those surfaces
waters allow evaluating the metals transfers ingli® ultramafic toposequence and to
surrounding ecosystems. The ultrafiltration protdas been also performed on those water
samples in order to assess the metals transpartlmids. Finally the rain water has been
sampled and analyzed two times (29/01/2007 and312007).

Pearson correlation matrix was calculated for aill solutions at 20, 70 and 150 cm with
statvew Software (with a Fisher test).

Result:

The rainy season was almost over at the end ougep007, after only small rainy events
have been observed. The collect of soils solutveas possible until April at 20 cm and June
for deeper samplers. It has to be noted that ratemis so diluted that ion content is below
the limit of detection.

Chemistry of soil solutions

The pH of the soil solutions were slightly acidngang from 5.70 to 6.05, and increased
with depth for both soil (Tab. 2). A deep, the pinained constant near pH 6.0 all over the
sampling period (Fig.2). On the surface sampleais lower (pH 5.6 — 5.7) at the beginning
pf the rainy season (Dec. 2006 — Jan. 2007) andase slightly after.
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Major elements

Si was the most abundant element, the mean coatiens ranging from 39.6 to 57.9 umol
L™ (Tab. 2). In NIQ II, the concentrations of Si dexsed with depth, whereas the content
was homogeneous in the soil NIQ Ill. The concertrat of the soils solutions remained
constant during the sampling period except a bugaleased at the end of February 2007

(Fig. 3).
Si and Ca are well correlated at 20 and 150 cnpéctgvely, r=0.388 and r= 0.347, p<1%).

Cation concentrations were allways low. The mearc@gentrations ranged from 10.1 to
18.5 pumol [*for NIQ Il and from 9.5 to 20.1 umol'tfor NIQ Ill (Tab. 2), and decreased
strongly with depth. At 70 and 150 cm deep, them@@ans concentrations decreased slowly
from December to May 2007 and slightly increaseerdfFig. 3).

Mg mean content of soil solutions was higher thasé of Ca at 20 cm for both soils (28.1
and 22.1 pmol &, for NIQ Il and NIQ IlI respectively), and decreasby two with depth
(Tab. 2). Ca and Mg are well correlated at 20 abd @ém (respectively, r=0.720 and r=
0.595, p<1%). The Ca:Mg ratio was around 0.65 i@ N+20 cm and increased to 1 in the
deeper part of the profile. In NIQ Ill, Ca:Mg ratieas around 0.88 at 20 cm and increased to
1.32 deeper.

The mean Na concentration in the soil solutions has ranging from 3.0 to 4.7 pmoliat
20 cm, 6.1umol tat 70 cm, and from 5.3 to 7.6 pmat Bt 150 cm (Tab. 2).

Metals

Only Cr and Ni have significant concentrations. Toacentrations of other metals (Fe, Al,
and Mn) were under the detection limits for all Hudutions.

The mean Ni concentrations in the soil solutionsegafrom 0.5 to 1.5 pmol t(Tab. 2).
The variability with location and also with time svéarge, particularly in the soil NIQ IIl.
The Ni concentration decreased rapidly with demih NIQ 1l, whereas in NIQ IlI, it
increased slightly. The values in NIQ 11-70 or 1&0 were frequently below the detection
limit. In NIQ IlI, the Ni content is always partitarly high in one ceramic cup at 20 and one
at 150 cm compared to others, pointing out a dicanit vertical variability.

Total Cr concentrations in soil solutions were higinging from the detection limit to 3.9
pumol L (Tab.1). Inside the NIQ Il profile, the mean Cntents tend to increase with depth
from 0.9 to 1.2 pmol £ with a larger mean content at 70 cm (1.7 pmd). Linside the
profile NIQ IlI, the Cr content remained homogeng®ith depth around 1.0 pmot'l(Tab.
2).
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Cr concentrations for all the ceramics cups shosvsiime evolution with 2 trends, i.e. an
important short—term decrease from December 20QBtmary 2007 followed by a long-
term increase from January to June 2007 (Fig.3).

Chromium in soils solutions and surfaces water feasd to be entirely in the hexavalent
form since the total concentrations (Cr(lll)+Cr()/tetermined by ICP-AES and hexavalent
chromium determined by DPC were statistically eglaat within the limits of analytical
error.

Anions

The dominant inorganic anion was B@ topsoil solutions and decrease with depth (Tab.
2). SQ* and Cl were also present at all depth.

DOC

The mean content of DOC in soil solution was gbidenogeneous in all soils, ranging from
7.4+4.1and 11.6 £2.0.

Chemistry of surfaces waters

The pH of the spring was neutral (7.25) and incrddse the outlet (8.00).

Mg and Si mean concentrations of the stream wergcpkarly larger than in the soil
solutions and increased from the spring to theetulifom 254 to 383 and 275 to 308 umol
L, respectively (Tab.2). Ca, Na and Ni mean conatintis of the spring and the outlet
were equivalent of the soils ones, whereas Cr abmtiethe spring and the outlet was lower
than the soils ones with respectively 0.5 and OnbluL™. The stream is free of Fe and Al,
but the concentration of Mn was significant, witmaan around 0.3 umol*(Tab.2).

The mean concentrations in the runoff filtered 8ohs were low in regard to soil solutions
or stream waters, except for Cr and Mn (Tab. 2n&an was low, 12.3 + 3.1 pmol'LThe
filtered solution are are all free of Fe and Al,emsas Cr and Ni concentrations averaged 0.8
and 0.2 umol L respectively (Tab. 2). The Mn content averageduh®l| L*, far over the
stream waters (0.3umol*). or the soil solutions (always below the detectionit).

The size fractionations have been performed othallsolutions sampled in February 2008.
Cr, Ni and Si, concentrations of all soil and stnesolutions filtrered at 0.2, 0.025 um and
10 kDa were equivalent (Fig. 4). The higher Ca Wtglconcentrations in some solutions
filtrated at 10 kDa may result in leaching of Cadavig from the filter. The Fe and Al
concentrations were always below the detectiontdifior all the size fractions.
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The runoff solution was rich in solid particles @nthe majority of elements are associated
to fraction >0.2 um. The unfiltered runoff solutowere particularly rich in metals as Fe,
Al, Cr, Ni and Mn (Fig. 4). Fe and Al were alwaysldw the detection limit concentration
after filtration at 0.2 um, and remain undetectdblethe fractions 0.025 um and 10 kDa
(Fig. 4). For the other metals (Cr, Ni, Mn) andti concentrations decreased drastically
after the filtration at 0.2 um, but for all the dlea size fractions, the concentrations
remained equivalent within the limits of analytieafor, around 1.0 £ 0.06, 0.2 £ 0.03, 1.8 +
0.13 and 18.5 + 0.7 pmol’_respectively (Fig. 4).

Discussion

Soil solutions

The dataset of chemical composition of soil sohsgi@ccording to location (vertical and
horizontal profiles) and time evolution can helpdentifying the main processes controlling
the lability and mobility of metals in soils. Indgethe composition of soil solutions is the
result from different processes including elememtput by rainfall, water-minerals
interactions (dissolution of soil minerals and exule processes), biological reactions
(biodegradation of litter and soil organic matteiptake by roots and microbes, and leaching
to depth. Ferralsols are strongly leached and esnaequence such soils are poor in the
most mobile elements like Na, Ca, and enrichee$s imobile elements like Fe, Mn or Cr.
In agreement with thus feature, the soil solutisasipled in the ultramafic Ferralsols were
poorly mineralized. The solutions were more mingeal inside the topsoil and the soill
solution chemistry was dominated by Mg, Ca, Si,sN&hd in a lower extent by Ni and Cr.
The content in Ca, Na, NOand CI were in the same range that value measured by
Lilienfein et al. (2000) in soil solutions of Bréian oxisols, whereas the Mg content was
slightly higher in Niquelandia soil solutions.

The chemical composition of soil solutions preséngelarge variability with time and
location at the same depth. This variability magufe from short term variation (T°,
biological activity, water content) and also frohetfact that ceramic cups were located in
areas with probably different root density.

The pH of soils solutions were in the range of ealueported in others serpentine soils
solutions (Gasser and Dahlgren, 1994; Oze et D4R Magnesium and calcium were
significant cations in the soil solutions and thmncentrations were also of the same range
than those reported in other studies dealing wittamafic soils (Anderson et al., 1973;
Proctor and Johnston, 1981, Gasser and Dahlgréd).19

The higher concentrations of Ca and Mg in the smhgt sampled in surface horizons
compared to deeper ones underlined the nutriedingylocalized at the surface, in relation
to plant development (Lucas et al., 1993, 1996 dtrrelation existing between those two
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elements at 20 and 150 cm is in agreement withr tmaibility. The low Ca:Mg ratio
measured in soil solutions, as well as total andlaetable Ca:Mg measured in the soil
matrix (data not shown), were extremely low (0.651t32). This mineral imbalance is
considered to be a limiting factor of fertility mltramafic soils and more generally in
serpentinic soils (Proctor, 1970; Proctor and Nabf92). In a vegetation survey of the
Brazilian ultramafic massifs, Reeves et al. (200@ye shown that leaves from plants
growing on ultramafic soils have a low Ca:Mg ratianging from 0.26 to 2.26. As plant
roots uptake elements in soil solution, one carenfgsplant can concentrate Ca compared to
Mg and inversely since Ca- and also Mg- hyperacdatimg plants were present (Reeves et
al., 2007).

Si concentrations were quite high in soil solutiansl in acidic solutions, aqueous Si species
were dominated by neutral species, mainjgid,°. Except the solution of the 23 February
2007 sampled after a significant rainy event angsequently diluted, Si concentrations in
soil solutions were similar in almost all locatioasd remain constant along all vertical
profile during both rainy and dry seasons. Thus, 3nhbuffer capacities of those soils were
large and slightly affected by physico-chemical dmological processes. Furthermore in
agreement with the last feature, the high Si cdnirersoil solutions and the presence of
quartz suggest that water-mineral interaction coute to the Si supply in the solutions.
Finally, the decrease of the Si content with thptlden NIQ Il is in agreement with the
precipitation of quartz or amorphous silica expddig Garnier et al. (2009b).

Ni and Cr toxicity is involved in the low fertilitpf ultramafic soils and known for a long
time (Whittaker et al., 1954; Soane and Saundes9ll9The lack of correlation between
content of Cr and Ni in soils solutions sugges& their dynamics were distinct. The mean
Ni concentrations in the soil solutions were of #ame order than the values reported in
other studies dealing with ultramafic soils (Anderset al., 1973; Proctor and Johnston,
1981, Gasser and Dahlgren, 1994) or higher (Becqtieal., unpublished data). The Ni
concentrations were higher in the surface thaméendeeper horizons in the soil NIQ II. As
the topsoils are richer in organic matter, it siggehat Ni was mainly associated with soil
organic matter or litter biodegradation. As the teradf fact, it is in agreement with the solid
Ni speciation in those soils which shown that betw® and 10 % of the total Ni was
associated with organic matter (data not shownl, l[drhyperaccumulating plants were
present in this area that contribute to Ni additiorsoil by litter fall. Inside NIQ Ill, some
parts of the profile composed by weathered Ni-sitggcinore known as garnierite, can
explain the strong variability on the Ni labilityithy location. The instability of this mineral
in the upper part of the profile may increase lyctile Ni lability. This location variability
may partly explain the very large standard deviatidserved in Ni concentrations of Ni-
hyperaccumalting plants (Reeves et al., 2007).

The Cr concentrations in the soil solutions sampleNiquelandia were in the same ranges
than the values reported for uncropped ultramatits §Anderson et al., 1973; Proctor and
Johnston, 1981; Becquer et al., 2003). The speaigierformed on those solutions revealed
that Cr was under the hexavalent toxic form. Aceardo the Cr Eh-pH diagram and the pH
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range of soils, HCr represents 70 to 95% and GfOb to 30% of the stable forms of
Cr(VI1) which can be present (Kotas and Stasick®020Thesdn situ results confirm the
high Cr(VI) lability of those soils measured bytgpic exchange kinetics and also with the
KH,POs-extractable Cr (Garnier et al., 2006 and 2009ajthHeérmore, it has to be noted that
the vertical repartition of the Cr concentrationside the profile NIQ Il underlines the
Cr(VI) lability repartition assessed in laborat¢@arnier et al., 2009a). The totality of Cr in
soil solution was found to be not associated wighcBlloids and more generally to the
fraction >10kDa, which differs from the results ®asser et al. (1994) who found that Cr
was mainly (65-75%) colloidal. This difference mag related to sampling method, to soil
mineralogy and weathering intensity. However, for tGe variation of the concentration in
the different fractions was limited in both soildesurfaces solutions. Therefore, Cr appeared
very few associated with 0.2 um — 10 kDa Fe ordibms and thus seems present under
free form in soil and surfaces solutions.

Inside soil solutions, the Cr concentration incesasvith depth. The Cr concentration
evolution during the rainy season, characterized byutal short-term decrease follow by a
long-term increase for all the soils solutions QNI and NIQ IIl, seems not related to the
soils biological activity and suggest a dilutiorfeet (Fig.3). Moreover, the processes
involved to content the solution in Cr may diffetiesince Cr in solution may result from
desorption from Fe-oxides (Garnier et al., 2009hgmas Si, Ni and nutrients result from
minerals weathering and/or release due to orgarattem degradation. Thus, anionic
exchange may play a significant role in Cr(VI) rgialg processes by anionic exchange and
the anionic content of soil solution suggest th8sNr SQ* or CI could influence Cr(VI)
desorption.

However, despite the Cr content variation with tinmeboth soils, Cr content of the soil
deep part (70 and 150 cm) remains significant dutive whole period suggesting that the
soil's Anionic Exchange Capacity still acts as Qj(buffer. It is in agreement with the high
buffer capacity in Cr(VI) assessed by IEK (Garmtal., 2009a).

The Cr concentrations obtained for the soil solutieas always under the toxic form and
higher than the recommendation for irrigation w#6ei5 pmol %) or freshwater life (0.02
umol LY in Cr(VI) (Pawlisz et al., 1996). These resultsygest that the ecosystem has
acquired a tolerance capacity against Cr(VI) sit€econcentration and speciation in soil
solutions are potentially toxic.

Surface waters

The pH of the spring (7.25) was higher than thdssod solutions (6.05); it likely results
from the hydrolysis of basic weatherable mineratsent in the deeper part of the profiles,
where Ni-bearing clay and weatherable primary nalseoccur significantly. For many
ultramafic soils, the pH values have been obsemeethcrease with depth towards the
protolith (Rabenhorst et al., 1982; Gough et a@8% Gasser and Dahlgren, 1994). The
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larger Mg and Si content in the stream than salst®ns underlines the weathering of
primary minerals and/or smectites, concentratatiersaprolite.

The presence of Cr(VI) in both soil solutions andface waters prove its mobility at the
catchment’s scale. The Cr concentration of theastrbeing lower than in soils solutions, it
implies that dilution, sorption or reduction proses occur between the two soils and the
spring, such in the deeper part of the soil prsfile

The runoff solutions can be cut-off in two fractipmespectively superior and inferior at 0.2
pm. Indeed, the runoff solutions contain a paréitaifraction >0.2 um, mainly composed by
Fe-colloids substituted by Al, Cr and Ni. Thus patate metals transfers occur and
underline important “colluvial” transport from thall to the footslope (Garnier et al.,
2009Db). It can be noted that particles >0.2 um nerdspersed in water for several months.
Consequently, despite the higher size than the lusuioff considered for colloids
(McCarthy and Zachara, 1989), this fraction behasa colloidal fraction.

However, Cr concentrations of the fraction <0.2 pnthe runoff solution were significant
and not altered by ultrafiltration (0.025um and RDa). The Cr concentrations were
equivalent to that of NIQ 11-20 cm soil solutionsey suggesting that runoff solution can be
a significant source of Cr for soils on the foopsaas “free ion” or very fine colloides <10
kDa. Moreover, the runoff solutions were the onhe @ontaining Mn in both fractions <0.2
pm and <10 kDa. The Mn is known to be the only IQrflatural oxidizer in soils (Eary and
Rai, 1987; Manceau and Charlet, 1992; Fendorf aa®mb&ki, 1992; Oze et al., 2007), thus it
may play a significant role in the Cr dynamic. Thisidation has only been assessed in
laboratory (Eary and Rai, 1987; Manceau and Chatle®2; Fendorf and Zasoski, 1992;
Oze et al., 2007), and that the Cr(lll) labilityferrasols of Niquelandia was low (Garnier et
al., 2009a). The Cr being already under the Crwilin, the oxidation of the Cr seems to
occurred uphill of the soil NIQ Il. The hydrolysi$ the primary minerals, occurring close to
surface into thin soils in the backslope (Garniteale 2009b), may supplied more Mn and
Cr(lll) available than chromites and oxides subgdd by Cr(lll) occurring in Ferrasols like
NIQ Il and NIQ Ill. Hence, it can be hypothesizéi the Cr(lll) oxidation by Mn oxides
occurred more likely inside the backslope soilgg(F). The presence of both Mn and
Cr(VI) inside the runoff solution give consistentthis hypothesis. In other words, the high
Cr(VI) lability of those footslope soils, i.e. NI and NIQ IlI, could result from the high
sorption capacity of rich Fe-oxides horizons antithein situ oxidative capacity of Cr(lll).
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Conclusion

The imbalance between Ca and Mg and the presengeetdls as Ni and Cr in soils
solutions were consequent. These results give pawehypotheses (Proctor, 2003)
explaining the low fertility of those soils and theesence of specific ecosystems by these
chemical particularities. The high level of metalsd their speciation could also limit the
biological activities in those soils; coupled tthet factor as Mg excess, it may control the
biodiversity selectivity occurring on the ultran@aérops.

The concentrations of Cr and Ni in soil solutiomseeded the water quality criteria for the
protection of biota (L’Huillier, 1996; Pawlisz ek, a1996; Shanker et al., 2005). Knowing
the speciation of Cr occurring in soil solutionglahat both Cr(VI) and Ni seems occur as
dissolved ions, the metals lability and mobilityntenstrated in these study is potentially
toxic to plants and micro organisms, and thereétne to affect the soil functioning.

In NIQ II, Ni seems control by biological activityyhereas the NIQ Il local composition
seems control it availability. The high time anddton variability suggest that local
composition as the presence of organic matter andéathered garnierite, and physical
chemistry conditions control the lability in Ni tifese soils.

Cr(VI) in soil solution was more labile in rich Feeddes horizons, i.e. deeper part of NIQ Il
and NIQ Ill, and therefore may be released by ioaudes. The large mean Cr content
measured during this study is in agreement withlawiéity of Cr measured by IEK in the
soil NIQ Il and NIQ III (Garnier et al., 2009a). veover, the location and time repartitions
of the Cr content reflect the lability repartitiand the buffer capacity in Cr(VI) assessed by
IEK (Garnier et al., 2009a). This lability and dssolved form suggest that chromate was
available in those soils.

It is very likely that runoff takes place from timdl and contributes significantly to the
translocation of metals to the soils on the fogsloThe presence of Mn and Cr(VI)
suggests that oxidation of Cr(lll) by MaQwhich is known to be the only natural oxidizer
of Cr(lll) (Eary and Rai, 1987; Manceau and Charl®92; Fendorf and Zasoski, 1992; Oze
et al., 2007), take place uphill from the soil NliQFurthermore, since a significant part of
the Cr as Cr(VI) and Ni were not associated withoads in stream and runoff solutions, an
export of toxic metals outside of the ultramaficrgex has been pointed out, and
consequently an impact to surrounding ecosystesugpected.
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Figure captions

- Figure 1 - Niquelandia toposéquence, localizatiosampling.

- Figure 2 - Mean pH of the soils solutions from NIO, 70 and 150 and
from NIQ [1I-20 and 150.

- Figure 3 - Si, Ca and Cr concentrations for all NIKQ0, 70 and 150 ceramics
cups (Sia, b and ¢; Cad, e and f; Cr g, h anihipmol L* from December 2006 to June
2007; (soils solution of February 2008).

- Figure 4 - Results from cascades filtrations ongbiés solutions from NIQ Il
of the ceramics cups N° 13 (20 cm), 8 (70 cm) afti>® cm) (a, b and c¢) and on the runoff

water (d);(n.f no filtered)
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NIQ I1I-5
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Depth Particle size distribution Org.C Total elements

Clay Silt Sand Fe Al Mg Mn Cr Ni Co
em g.kg'l g.kg'l g.kg'l mg.kg'l

0-10 200 490 310 20.7 427 20.2 2.38 6.91 6,597 3945 829
13-23 200 500 300 14.8 431 209 2.25 6.92 6,217 3,704 830
35-47 340 430 230 5.3 466 21.8 2.22 8.21 6,986 4,048 627
68-80 430 350 220 4.0 513 150 3.62 6.16 9,268 6252 513
140-155 260 450 290 15 271 5.6 1.85 3.78 5,687 4119 380
0-10 180 460 360 221 413 258 1.90 6.72 6,135 3710 881
20-35 210 470 320 7.8 430 30.6 1.88 5.96 6,925 3650 807
60-70 270 440 290 5.2 448 287 1.52 5.69 7,611 3,383 652
110-120 240 460 300 2.8 467 32.9 1.47 5.83 7,048 3513 683
140-155 280 420 300 15 469 391 1.34 4.79 8,557 3,156 517

Table 1: Main physical and chemical characteristics ofgbié horizons.
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depth Mg Ca Na Si Cr Ni Mn Fe A NOs S0,* Cl” |number  poc
pH nf
cm pmol It sample  mgl*
20 57+0.15 |28.1+146 185+10 4.7+4.3 58 +8.1 0.9+0.6 1.2+0.8 <d.l. <dl <dl 89.2+58.1 82+56 31.2+25 40 10.9 + 0.3
54/6.05 | 42/54.7 6.0/52 0.3/13.3 38.4/741 dl./26 dl /3.2 <d.l. <d.l <dl 3.6/201 3.7/21 5.8/122 R
Soil 6.00+£0.05| 9.8+40 10.1+48 6.1+4.0 525+125 1.7+0.8 0.15+0.2 <d.l. <dl <d.l 18217 6.1+3.1 194%35 56 11.6 + 2.0
NIQ Il 585/6.05| 4.4/29.4 5.8/235 0.8/17 39.7/75.4 0.3/3.9 dl./1.5 <d.l <d.l <d.l 2.3/78 2.3/78 6.8/ 204 S
6.00+£0.06| 9.8+3.3 9.7+5.2 7.6+40 396+81 12%+0.7 0.15+x0.2 <d.l. <dl <dl 126+47 4.0+25 84+4.2
150 70 10.7 £+ 3.0
59/6.15 | 28/19.1 58/235 0.8/16.8 265/67.4 0.3/3.9 d.l./0.7 <d.l <d.l <d.l 55/23 1.5/9.1 3.7/25
20 585+0.16(22.6+12.6 20.1+108 3.0x2.2 56.4+83 11+0.7 05z%0.7 <d.l. <dl <d.l 655+07 17.7+82 7.0x2.6 36 74441
Soil 56/6.1 56/47.1 46/41.6 dl./75 39.6/715 0.3/29 dl./2.6 <d.l <d.l. <d.l. 2.0/154 25/44 2.8/9.2 T
NIQ Il
150 6.05+0.08| 7.2+25 95+6.2 53+29 542+78 10+05 0.8+0.7 <d.l <dl <dl 163+79 11.8+82 42+23 68 1124922
5.85/6.2 3.6/18 1.5/49 0.4/13.1 36.4/696 0.3/2.2 dl./2.8 <d.l <d.l <d.l 8.5/33 5.0/31 1.7/6.7 S
spring 7.25+0.12| 254 +35.8 21+8.8 6.2+2.3 275+45 05+03 1.0+06 03+05 <dl <dl 229+335 13+22 52+3.0 8 105+ 0.9
7.05/7.4 | 219/324 9.3/34.1 3.8/9.2 226/364 0.1/09 0.2/17 dl./1.1 <dl <d.l d.l/61.3 dl. /3.8 3.2/8.6 S
Surf outlet 8.00+0.05| 383 +39 21 +8.8 85+5.7 308+66 0.4+ 06 07x03 03+x03 <dl <dl 6.7x7.0 24+08 44+1.6 7 84435
water 791/8.2 344/442 11.3/38 3.8/16.6 242/446 0.1/17 04/11 dl./0.9 <dl <d.l 25/15 1.8/3.2 2.715.8 o
- 23+x2.1 1.3+0.5 - 123+3.1 08%x04 02+01 16%+0.2 <dl <d.l
runoff 3 99+26
- 04/19 09/19 - 9.1/15.2 0.4/1.2 0.2/03 1.3/1.8 <d.l <d.l.

Table 2: pH and Mg, Ca, Na, Si, Cr, Ni, Mn, Fe and Al meamcentration of the soils solutions from NIQ IldaNIQ Il and the surfaces watenll the water

were filtered at 0.2 pm; d.l. detection limit;2Y mean + SD., min / max value minimum and maximum observed).
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Figure 3— Si, Ca and Cr concentrations for all NIQ 11-Z0,and 150 ceramics cups (Si a, b and

c; Cad, eandf; Crg, handi), in umét from December 2006 to June 200¥sgils solution of
February 2008). (Rainy seasen-— > ).
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Figure 3 — Si, Ca and Cr concentrations for all NIQ II-Z0, and 150 ceramics cups (Si

a,bandc; Cad, eandf; Crg, h and i), in phibfrom December 2006 to June 2007;
(esoils solution of February 2008). (Rainy season— " ).
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Figure 3 — Si, Ca and Cr concentrations for all NIQ [I-Z0,and 150 ceramics cups (Si a, b and

c; Cad, eandf; Crg, handi), in umét from December 2006 to June 200¥sdgils solution of
February 2008). (Rainy season  —~ ).
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Figure 4 - Results of cascades filtrations on the soilstsmhs from NIQ Il of the ceramics
cups N° 13 (20 cm), 8 (70 cm) and 4 (150 cm) (@ndb c) and on the runoff water (d);f no
filtered).
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Synthése générale

Syntheése générale et conclusions

Pédogenese

A Niquelandia, comme dans les massifs ultramafigdes Nouvelle-Calédonie,
I'altération de la roche meére ultramafique condlaihs un premier temps a la formation de
smectites nickéliferes, comme la garniérite, etxgims de fer. Alors que I'hydrolyse
s’intensifie, Mg et Si sont fortement lixiviés efslsmectites deviennent instables. Dans les
parties profondes des sols au contact de la ro@re,rau localement au sein de poches, la
garniérite représente donc une phase porteusettiamsiu Ni, mais aussi du chrome.

Dans les sols plus développés, le Fe libéré del@gisminéraux primaires et les
smectites est rapidement oxydé et s'accumule awdssiprofils sous forme d’oxydes de Fe.
Les oxydes de fer, goethites et hématites, sotarfant substitués par Al, Ni et Cr et sont
les principales phases porteuses de ces métaux.miggsux inclus dans les réseaux
cristallins des oxydes ne sont ainsi pas disposible conditions supergénes. Localement,
des «fantdmes» de garniérite altérée peuvent iaduie disponibilité locale du nickel plus
grande.

Au sein des horizons de surface, la disponibiliténatriments est plus élevée ce qui
prouve leur recyclage biologique dans les premaastimétres des profils. Dans les
horizons de surface, le nickel est fortement diggen La présence de plantes
hyperaccumulatrices de Ni sur ces sols généreitigre lcontenant du Ni qui va induire une
dynamique particuliere en surface de cet élément.

Les niveaux riches en fragments et débris du déteanent de la silcrete témoignent
de [limportance du colluvionnement dans le fonatement de la toposéquence.
L’ensemble des résultats, i.e. texture, structcoa)eur et composition chimique des sols,
composition minéralogique des sols, ..., montre @sedeux premiers métres du sol NIQ
[l sont exclusivement composés de matériel calllvDe plus, les chromites se sont
averées étre des traceurs parfaits du colluvionnemesein de cette toposéquence (Garnier
et al., 2008; Garnier et al., 2009b).

La pédogenese a Niquelandia est donc controlédesaphénomenes d’hydrolyse
intense, conduisant a la lixiviation des alcalihsl@ Si et a 'accumulation des métaux (Fe,
Al, Cr, Ni, Mn), mais également par la morpholodjiéritée du précedent grand cycle
d’érosion et par le colluvionnement de matérieldgye depuis les reliefs. L'ensemble des
informations obtenues sur la structure et la comiposdes sols a permis de proposer un
modele de formation et d’évolution des sols defoséquence de Niguelandia au cours du
temps (Fig. IV_14).

163



Synthése générale

Phases porteuses du chrome et disponibilité du chrmate

Dans les premiers stades de l'altération des rpdheshrome est libéré par les
minéraux primaires (olivines et pyroxenes) et ©ams aux smectites nickéliferes (la
garniérite) et aux oxydes de Fe. Les chromitesntayasisté a I'hydrolyse intense,
constituent une phase porteuse significative ddads les profils d'altération. Etant donnée
leur forte résistance vis-a-vis de l'altérationrolgjue, elles se sont accumulées au sein des
profils d’altération au cours du temps et, localament formé des arenes chromiferes. Par
conséquent lors des épisodes de fortes pluieschuesnites peuvent étre mobilisées et
enrichir les profils actuels par colluvionnementétude des chromites a ainsi mis en
evidence que celles-ci peuvent avoir participéudiplrs cycles pédogenétiques.

Le Cr est majoritairement associé aux oxydes dei.Ee50 a 80 % du Gf La
dynamique du Cr est donc principalement controkielgs oxydes de Fe dans les sols de
Niquelandia. Le Cr apparait ainsi de prime abord gesponible pour I'environnement
puisque les oxydes de Fe sont tres stables darsolegCornell et Schwertmann, 1996).
Cependant, une fraction importante du chrome lgiiéerminée par les CEIl) est associée
aux oxydes de fer, peu ou mal cristallisés, ceaqume importance majeure du point de vue
environnemental.

La disponibilité du chromate peut atteindre plusl880 mg kg dans les Latosols du
massif ultramafique de Niquelandia. La fractionileaoent disponible en chromate a été
mise en évidence aussi bien en laboratoire (extracthimiques, CEIl, colonnes) gqusitu
(bougies poreuses). Au regard de la toxicité éleieehromate en solution au sein des sols,
méme a faible teneur (Shanker et al., 2005), ¢etttion est tres importante d’un point de
vue environnemental. A titre de comparaison, lescentrations mesurées a Niquelandia
sont dix fois supérieures a celles mesurées susalgssimilaires en Nouvelle-Calédonie
(Becquer et al., 2003).

La fraction disponible est contr6lée par les aggiranulométriques composées
uniquement d’'oxydes de Fe. Le Cr disponible este@gent corrélé au Cr associé aux
oxydes mal cristallisés. Ces oxydes mal cristalipgssedent des surfaces spécifiques
élevées et ainsi une grande capacité d'adsorpt@mrngll et Schwertmann, 1996). La
fraction fine contrdle la disponibilité du chromateconfere ainsi une répartition spatiale du
chrome disponible parfois tres hétérogéne. Cettérbgenéite s’exprime a différentes
échelles, i.e. décimétrique (concentration en Gratdonnes A>B>C) et décamétrique (sol
NIQ Il et NIQ Ill). Les chromates équilibrent le®iarges de surface des oxydes de fer,
chargés positivement dans la gamme de pH de ceslsobH joue ainsi certainement un
réle important dans le contréle de cette dispoitéil
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Figure VII_1 - Source et dynamique du Cr au sein de profils d'altération.
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Les cinétigues d’échange isotopique du chromakétetle en colonnes suggerent que
la concentration de la solution du sol en chromdépend des interactions entre les
microstructures du sol et la solution et ainsi decikculation de I'eau du sol. La fraction
colloidale ne représente qu’une infime proporties ghases porteuses présentes, mais elles
ont une grande importance dans le contréle deslzodibilité du Cr.

La capacité de maintien d’une concentration en Qr{wportante de ces sols est
élevée, ainsi la concentration en Cr(VI) reste irtgpde dans le temps méme en régime
dynamique. De plus, la vitesse d’échange entrphases porteuses du Cr(VI) et la solution
est rapide. Le chromate semble au moins en paitderbé sur les oxydes de Fe par des
complexes de sphere externe.

En outre, aussi bien lors des séparations granttimués, lors des extractions
chimiques, qu’au sein des eaux de ruissellementsfraction trés fine a été observée. Cette
fraction reste dispersée en solution, indiquant lggeparticules constituants cette derniére
sont chargées négativement. Etant donné la faibiéralisation de ces eaux, peu de cations
jouent le rble décrantage de charge a la surfacesgarticules favorisant leur dispersion
en solution. Cette fraction s’est révélée parténglinent riche en chromate.

Genese du chrome hexavalent

Les oxydes de Mn sont les seules especes oxyda#ssz puissantes dans
I'environnement pour oxyder Cr(lll) en Cr(VI) (Batt et James, 1979; Eary et Rai, 1987;
Jardine et al., 1999; Oze et al., 2007). Cetteti@aest donc principalement controlée par la
disponibilité du Cr(lll) et la présence d’oxydesMa.

Au sein des sols de Niguelandia, le Cr(lll) esbliinent disponible, i.e. 0.1 a 1.8% du
Crot. La compartimentation du Cr a révélé que les osydie Fe et les chromites sont les
phases porteuses de Cr(lll). Ces phases étant qglables, la libération de Cr(lll) en
solution apparait étre un paramétre limitant dgelaese du Cr(VI).

Les sols étudiés contiennent des oxydes de Mn, emaigiantité faible et leur présence
est diffuse au sein des sols. A I'échelle de las@guence, sur le flanc de la colline, il existe
un niveau riche en oxydes de Mn. Manceau et Chérf#92) ont montré que la premiére
étape de I'oxydation du Cr(lll) par les oxydes da Mhplique I'adsorption du Cr(lll) a la
surface d’'un site réactif, la surface échange daesolution de ces oxydes est donc un
parametre clé. Dans les niveaux riches en birregdaitéactivité des oxydes de Mn vis-a-vis
des éléments en solution doit étre beaucoup plpsriante qu’'au sein des sols ou ils sont
dispersés et parfois recouverts par des oxydegde F

Les sols étudiés contiennent des oxydes de Mn, emaggiantité faible et leur présence
est diffuse au sein des sols. A I'échelle de las@guence, sur le flanc de la colline, il existe
un niveau riche en oxydes de Mn. Manceau et Chérf#32) ont montré que la premiére
étape de l'oxydation du Cr(lll) par les oxydes da Mhplique I'adsorption du Cr(lll) a la
surface d’'un site réactif, la surface échange daesolution de ces oxydes est donc un
parametre clé. Dans les niveaux riches en birregdaitéactivité des oxydes de Mn vis-a-vis
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des éléments en solution doit étre beaucoup plpsriante qu’'au sein des sols ou ils sont
dispersés et parfois recouverts par des oxydegde F

Par conséquent au regard de la faible disponilgtit@obilité du Cr(lll) et de la faible
guantité d’oxydes de Mn, I'adsorption de Cr(llly $es oxydes de Mn ne semblent pas étre
suffisante pour expliquer une telle disponibilite.

Par conséquent, dans les conditions régnant aulseliam toposéquence, trois scénarii
peuvent étre envisages:

e A léchelle de la toposéquence: oxydation durant ¢
premiers stades de l'altération de la roche mereSi I'on considere que le Cr, une fois
intégré aux réseaux cristallins des oxydes de Fast pas disponible, le Cr(lll) n’est
disponible que lorsqu’il est mis en solution deples minéraux primaires (olivines,
pyroxenes et chromites) ou depuis les phases paddransitoires (smectites, oxydes de Fe
mal cristallisés), i.e. avant qu’il coprécipite avées oxydes de Fe. L'hydrolyse des
chromites ne semble pas assez rapide pour libérgudntité de Cr(lll) nécessaire et les
vitesses mesurées par Eary et Rai (1987) et Ozd. 2007) vont dans ce sens. Les
observations de la roche mére dans un état intéamedi’altération ont permis de déceler
la présence en quantité importante d'oxydes de dpssant les fractures. Ce type de
revétement a également été observé par Oze &08l7), La surface totale des oxydes de
Mn a I'’échelle du sol semble ainsi plus importatt@s les premiers stades de I'altération de
la roche mére (quau sein des horizons presqueusi¥eiment composés d’oxydes).
L’ensemble de ces observations et résultats sugggue I'oxydation du Cr(lll) en Cr(VI)
par les oxydes de Mn est plus probable lors dedfblyse des olivines et pyroxenes ou lors
de I'hydrolyse des garniérites au sein des prdfésCr(VI1) ainsi produit étant mobile, il est
piégé dans les horizons présentant une capacitbati§ge anionique élevée.

e A léchelle du sol: oxydation au sein des horizonsle
surface. A I'échelle d’'un profil, la disponibilit¢ de Mn eCr(lll) est peut-étre plus
importante au sein de ses horizons de surface gllee mesurée lors des extractions en
laboratoire. A I'échelle de l'agrégat, la faiblefdsion de I'GQ combinée a la respiration
microbienne peut engendrer localement la dissalufioxydes de Fe et de Mn et ainsi une
disponibilité locale plus importante (Schwertmaa@91; Cornell et Schwertmann, 2003;
Quantin et al., 2002b). L’acidification du miliewrgvoquée par la minéralisation de la
matiere organique, la compétition entre les catiposir les sites d’adsorption et les
complexations organiques sont des processus gaientgnt la disponibilité des éléments et
certainement celle du Cr(lll), i.e. acide complgsel des oxydes de Fe substitués en Cr
(Schwertmann, 1991). La teneur totale en Mn etdmpartimentation indiquent que la
guantité d’oxydes de Mn est plus importante dassherizons de surface. De plus, la
dissolution des oxydes de Mn(lll) et Mn(IV) est plefficace en présence d’acides fulvique
et humiques (Rosell et Babcock, 1968; Baker, 198Jin, les micro-organismes accélérant
'oxydation du Cr(lll) (Bolan et al., 2003), les mditions régnant dans les horizons de
surface semblent plus propices a lI'oxydation quesdas horizons profonds. La condition
d’oxydation du Cr(lll) par les oxydes de Mn semailesi plus favorable en surface.
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e A I'échelle de I'horizon: l'altération diffuse des chromites
et les recristallisations des oxydes de Fe mal eeh cristallisés libérent le Cr(lll) qui
est alors oxydé par les oxydes de Mn au sein mémesdhorizons.Les premiers stades
d’altération des chromites conduisent a I'enriofiisent en Cr de ces derniéres, et dans un
deuxieme temps, le Cr(lll) est solubilisé. De mémhesque les oxydes de Fe mal cristallisés
sont déstabilisés, Cr(lll) est libéré. Il peut al@tre oxydé par les oxydes de Mn présents.
Dans ce cas, étant donnée la faible mobilité dullZr{oxydation du Cr est locale. Le
fonctionnement du sol CHR IV va dans le sens doxydation locale. En effet, au sein du
sol CHR 1V, la disponibilité de Cr(VI) importantstde fruit de processuas situ, i.e. au sein
méme du profil d’altération, puisqu’il est localisd haut de la colline et n’a pu donc étre le
siege d’'important apports dissous ou colluviaux. dles, la disponibilité a proximité des
veines de chromites est particulierement importante

La présence de garniérite et de minéraux primanesours d’'altération proche de la
surface entraine un recyclage biologique et uneilliteodes métaux accrue dans les topsols
(Perrier, 2005). Ainsi la disponibilité de Cr(I#f Mn est certainement plus importante dans
les horizons de surface des sols peu développémediiQ I. La disponibilité importante
du chromate des deux sols NIQ Il et NIQ Il peutsaiétre expliquée par leur proximité
avec le sol NIQ | (Fig.VIl_2). Par conséquent, tlagproximité entre les sols NIQ Il et NIQ
lll et la colline couplée a la teneur importanteaggiles granulométriques qui expliqueraient
la répartition de la disponibilité du Cr(VI) au eau de la toposéquence. Une confirmation
de la mobilité du Cr(VI) est donnée par les eauxudssellement issues de la colline qui
présentent des concentrations en Cr(VI) similaareglle de la solution du sol & 20 cm. Ces
observations vont dans le sens d’une source delCa(Vvhiveau de la colline.

L’hypothése | est ainsi la plus séduisante puidtpu‘apparait comme la moins
spéculative, mais elle n’explique pas la dispoitéitiu Cr(VI) du sol CHR IV. Il apparait
impossible de répondre avec certitude a cette rogation a partir des informations
obtenues et au regard de certains résultats cactimes. Il est probable que I'oxydation du
Cr se realise selon les trois scénarii imaginéss abes proportions diverses, mais que la
combinaison des hypotheses | et Il, au niveau dés meu développés sur les flancs de

colline, génére une grande partie du chromatedabil

Dans les trois scénarii, la capacité de rétentwr€©dVI) par adsorption joue un role
capital. La teneur en Cr(VI) disponible d’'un honzpe refléte pas la capacité d’oxydation
du Cr(lll) de celui-ci. En effet, seule la teneur exydes de Fe capables d’adsorber le
Cr(VI) peut expliquer la répartition spatiale dedigponibilité. Ainsi, I'effet piege semble
jouer un plus grand réle que l'effet source. Laufgy VII_2 traduit d’'une maniere
schématique ces processus a I'échelle de la topeséq avec la délimitation de trois zones.
La premiere correspondant a zone ou le Cr(VI) estlyt, i.e. ou le Cr(lll) est oxydé,
s’étale du haut de la colline jusqu'au glacis. eaxdeme zone correspondant a la zone ou le
chromate est retenu par adsorption, est limitée snlg développés sur le glacis car la
disponibilité du Cr(VI) des sols développés sucddine est limitée. Enfin la troisieme zone
délimite la zone dans laquelle le Cr(VI) est mob@ette derniére zone est dépendante de la
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zone de production du Cr(VI). Les analyses des éausurfaces ayant révélé que la riviere
contenait du Cr(VI), la troisieme zone s’étend damecdela de la limite du massif
ultramafique.

La présence de chrome hexavalent est égalementomntpar les processus de
réduction de celui-ci. L’ensemble des résultatsgeug que la réduction du chromate est
limitée au sein de sol.
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Figure VII_2 - Dynamique du Cr au sein de la toposguence.
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Mobilité du Cr(VI)

Les concentrations importantes mesurées dans lesdeasol suggerent I'existence
d’'une microflore et d’une végétation adaptées aemsurs de chromate sur les sols NIQ Il et
NIQ IlI; Cependant, les mesures de teneurs en (ectées sur certaines plantes de la
toposéquence n‘ont pas révélé de teneurs sigivesat en chrome. L'absence
d'enrichissement en Cr des parties aériennes deseplde la toposéquence suggere que la
végeétation est certainement tolérante au Cr(VI).

Les concentrations importantes en Cr(VI) dissousst#utions du sol et des eaux de
ruissellement montrent que le Cr est mobile aussi bu sein des profils d’altération qu’a
I'échelle de la toposéquence. Au moins une padi€dVI) est ainsi exporté hors du massif.
De plus les eaux de ruissellement étant chargéestaux dissous ou associés a des colloides
de Fe, une quantité significative d’ETM peut contaenles écosystemes environnants. Ainsi,
le complexe ultramafique de Niquelandia a un imppotentiel sur les écosystemes
environnants.

Des processus de dilution, de rétention ou de témuau Cr(VI) atténuent la
contamination naturelle en Cr(VI) et sa mobilitééahelle régionale. Par conséquent, ces sols
sont le lieu de production de cette pollution nelfer mais ils ont aussi un role d’atténuateur
puisqu’ils piegent voire réduisent une partie d€o@/1).

L'impact des ETM du massif sur les écosystemesrennants est donc difficile a
quantifier, car le ruissellement est difficilemeptantifiable et les phénomeénes trés ponctuels
en climat intertropical ou les événements pluviesont soudains et locaux. Limpact
environnemental peut s’avérer plus important lad'ekploitation miniere puisque les profils
d’altération sont dénudés de la partie supérieata/ie en Ni (environ 1 m). Ces couvertures
de sol ou topsols sont ensuite conservées poubifiébiale massif apres exploitation. La
partie la plus riche en Cr(VI) disponible étanuég a 1 metre de profondeur, celle-ci est mise
a nu, augmentant probablement sa mobilité. De gsphénomenes de ruissellement et de
colluvionnement augmentent fortement aussi biers darzone exploitée qu’au niveau des
stériles et des zones de conservation des couesrtlg sol. De plus, le couvert végétal
diminue le ruissellement en retenant une partie ndatériel charrié et diminue la
minéralisation de I'eau percolant par I'absorptitas nutriments.

Perspectives et implications dans la gestion dedsde Niguelandia

A Tlissu de ce travail, différentes perspectivesestfiques et a caracteres plus
appligués ont émergé. Les résultats de cette @upkis particulierement I'importance de la
disponibilité du chromate dans ces sols imposeptit® en compte de ces problemes dans la
gestion du massif et dans la réhabilitation du site

La couverture de sol décapée et conservée pounvecet ainsi réhabiliter les stériles
miniers a la fin de I'exploitation d’'une zone esfjaurd’hui d'une épaisseur supérieure au
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metre. Une partie de la zone riche en Cr(VI) digiplenfait ainsi partie du sol conservé. De
plus, lors de cette opération, les multiples marre=uinduisent un mélange de cette tranche
de sol, ainsi la disponibilité des métaux n’essghcalisée dans les horizons plus profonds ou
I'activité biologique, notamment racinaire, est nire. Les conséquences sur la disponibilité
du chromate ne sont pas connues, et il est enabbggu’une partie du chrome héxavalent
soit réduit par les composés organiques. Etant @danrépartition de la disponibilité du
chromate en fonction de la profondeur, il paraitspjudicieux de séparer les 30-40 premiers
centimetres des sols du reste. Le bénéfice de petteédure s’applique également a la
disponibilité de la MO, en Ca par rapport a celleMg et plus généralement a la faible
disponibilité en nutriments. L’état détérioré dé&iges miniers ayant une dizaine d’années et
la trés faible réimplantation des espéces nativestmant l'intérét de prendre mieux en
compte les problématiques de dynamique des métmsld réhabilitation.

Enfin, certaines précautions dans le stockage aesectures de sol et durant
I'exploitation, afin de limiter les transferts coitlaux des métaux, permettraient de limiter
limpact du massif ultramafique sur les écosystermgronnants pendant I'exploitation. En
effet, 'étude a montré que le ruissellement estpuocessus a prendre en compte dans
'exportation des métaux vers les écosystémes @mvants. |l apparait donc nécessaire de le
guantifier aussi bien au niveau d'une toposéquemd&tat naturel que dans une zone
exploitée. Il sera ainsi possible de quantifierdé&rents processus mis en évidence dans la
mobilité du chrome et donc de mieux modéliser samayque au sein d’un tel massif.

Une meilleure connaissance des especes ayant &xidage se développer sur ces
ecosystemes présente un intérét direct dans loptie la gestion des sites miniers et aussi
dans un deuxieme temps pour la réhabilitation eemaédiation de certains sites industriels
pollués par des ETM. Des recherches sur ces orgasisapporteraient probablement de
nouvelles connaissances sur les mécanismes dartoéede ces organismes et notamment de
la faune microbienne vis-a-vis des ETM toxiques cunte Cr(VI).

Un travail de modélisation géochimique sur les tsohs du sol et de surface permettrait
de compléter nos connaissances sur les mécaniggiesant la mobilité du chromate sur le
massif.

La présence de Cr(VI) disponible n'a pas été dénderlibors des études en uXANES sur
lames minces. Le méme type de mesure sur la fraatigileuse, phase enrichie en Cr(VI),
pourrait permettre de caractériser cette fractimnget outil. Ainsi, le type de liaison entre le
Cr(VI) et les oxydes de Fe pourrait étre étudikegtinterprétations faites a partir des résultats
des CEI discutées. D’autre part, les résultats pt#raient certainement de discuter
limportance de certains parameétres de contréldaddisponibilité et ainsi d’affiner nos
connaissances sur la dynamique du Cr au sein ties so
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RESUMO DA TESE

Fontes e dinamica do cromo nos solos ultramaficos d e
Niguelandia, Brasil

Os solos ou as coberturas de alteracdo constiterdas principais compartimentos
dos ecossistemas continentais. Estes ecossist@ma#iisados na interface entre a litosfera, a
atmosfera, a hidrosfera e a biosfera (Robert, 199630lo €, por sua vez, fonte e sistema
acumulador de contaminantes, de origem geoquimiceatividades antropicas. Numerosas
reacOes de transformacado, mobilizacdo e de tré&msfierde elementos quimicos para as aguas
e as plantas, sob intervencdo ou ndo dos organisimos, tém lugar dentro dos solos e
contribuem assim, para considera-los como «reatbiegeoquimicos» (Bourrelier et
Berthelin, 1998). Como consequéncia, os solos ténpapel fundamental no funcionamento
dos ciclos biogeoquimicos e sobre a qualidade da &gbterranea. Assim, 0s solos tém
importancia crucial na transferéncia de contamegptra a cadeia trofica. Dada a capacidade
limitada de acumulacao, retencéo e depuragédo dernuels, os solos constituem um ambiente
muito sensivel a poluicdo, exigindo melhor conhecita sobre eles com o objetivo de
minimizar os impactos da poluicdo no espaco e mpaoe(Bourrelier et Berthelin, 1998).

Os elementos-traco (ET), dos quais o cromo fazpastdo presentes naturalmente nas
rochas magmaéticas, sedimentares e metamorficasjeges, em concentracdes importantes,
como nas rochas ultraméficas. A alteracdo quimesiad rochas, portadoras naturais dos
metais, conduz a liberacdo e a redistribuicdo dadsTsolos.

Os processos de dissolucéo, precipitacdo, sorcéesercdo sao responsaveis pela
dindmica dos ET nos solos e consequentemente stass recotoxicologicos (Brown et al.,
1999). Entretanto, ndo é somente a presenca dei&induz o impacto sobre o ecossistema,
mas sua biodisponibilidade. Esta é condicionada pedbilidade e interagdo dos ET com
solucdes e organismaos Vivos.

A estabilidade geoldgica dos cratons das zonastrimpécais, assim como o clima
guente e umido favorecem a alteracdo das rochas@tpm o desenvolvimento de espessos
mantos de alteracdo lateritica podendo atingir ehaisem metros de espessura (Pedro, 1968;
Tardy, 1993). Estes mantos de alteracdo represepgsarmportantes jazimentos metalicos,
como nos ambientes ultraméficos (Ni, Co, Pt) egaloni ecossistemas particulares. A extracao
mineral coloca em risco esses ecossistemas, conmaswde Niquelandia. Torna-se entdo
fundamental conhecer melhor tais ecossistemas fiseionamento, para melhor conservar e
protegé-los. A regido de Niguelandia € uma aresestado excepcional interessando ao
«desenvolvimento da explotagdo mineira, preservagdomeio natural e restauracao
ecologicax.
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As rochas ultramaficas sdo rochas mantélicas goeaaf sob condicbes tectdnicas
particulares. Os solos desenvolvidos sobre estdéssosdo conhecidos por serem muito ricos
em metais e mais particularmente em niquel e crémaaracteristicas quimicas particulares
destes solos favorecem o desenvolvimento de etarssis especificos, fortemente endémico,
adaptados aos metais e a baixa fertilidade dos $dédfre, 1980).

Neste ambiente, o estudo do cromo e da dindmicaalos implica na abordagem dos
diferentes compartimentos do solo, i.e. a matridada solucéo e os organismos. No meio
natural, o cromo esta presente sob duas valénziasomo trivalente [Cr(lll)] e o cromo
hexavalente [Cr(VI)]; este ultimo conhecido por $oide toxidez e os problemas ambientais
gue acarreta (Barlett et James, 1996).

Assim, o estudo dos solos do macico ultraméaficoNdgielandia (Goias, Brasil), nesta
tese visa a: i) conhecer as fontes e compreendariabilidade dos teores de cromo; ii)
caracterizar a ocorréncia do cromo, os mecanisreofixdcdo e as solucdes do solo, iii)
guantificar e caracterizar a biodisponibilidade enabilidade do cromo sobre agua-solo-
planta, a fim de avaliar os riscos potenciais dbilizacéo.

Apos expor o estado da arte, apresentar a arestuldoee 0os meétodos utilizados, este
estudo se direciona para dois grandes eixos. Oepantrata mais particularmente do
compartimento solido dos solos. No primeiro momegftfeito o estudo mineraldgico a fim
de conhecer a natureza (composi¢cdo quimica e rfogara) e 0S principais processos
pedologicos. A segunda parte apresenta os resslt@mconjunto das investigacbes focadas
na solucdo do solo. Com objetivo de quantificaraeacterizar o cromo labil, diferentes
abordagens foram utilizadas no estudo da disdmiatde e mobilidade do cromo nos solos.
Por fim, a conclusdo geral discute o conjunto desiltados, propde um modelo sobre a
dindmica do cromo na escala do solo e da toposseigué expde 0s principais
conhecimentos trazidos por este estudo sobre asgs0s que regem a mobilidade e a
disponibilidade do cromo nos solos de Niquelandia.

Contexto geoldqgico

Em razdo dos seus recursos potenciais em niqueleéog gedlogos inicialmente
dispensaram sua atencdo aos macicos ultraméfi@vaddl e notadamente sobre o complexo
de Niquelandia, Goias, Brasil. Assim, o primeirabtilho sobre este complexo é um relatério
final de estudo sobre Niquelandia elaborado pofijarat al. (1972). Posteriormente, durante
o ultimo quarto do século XX, varios estudos trdtamla alteracdo deste macico e mais
particularmente da formag&o dos alteritos ricos Ninforam realizados pela comunidade
internacional e pelos pesquisadores brasileiroguéfiiedo et al., 1970; Bosio et al., 1975;
Melfi et al., 1980; Trescases et Oliveira, 1981ohardos et al., 1982; Novikoff et al., 1983;
Marini et al., 1984; Colin et al., 1985 et 1990;iv@ira et al., 1992). Paralelamente,
numerosos estudos buscando a origem e o contextiinieo do complexo foi realizado,
majoritariamente por brasileiros (Rivalenti et 4B81; Girardi et al., 1986; Ferreira-Filho et
al., 1992 et 1994).

Situado no Estado de Goias, Brasil, o complexaml&fico intrusivo do Macico de
Goias compreende o0 conjunto de trés corpos: Baltm-Niquelandia e Canabrava, de idade
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mesoproterozdica (Ferreira-Filho et al., 1994) o®glexo de Niquelandia aflora numa faixa
SSW-NNE de 40 por 20 quildmetros a nordeste dadeid@omonima. Apresentando um
mergulho geral de 60° para oeste, € subdividideste para oeste em trés zonas, ou camadas:
ultramafico, central e somitéMotta et al. 1972). A zona ultramafica, com lasgmédia de 4

km, é a que possui as maiores altitudes, atingtedma de 1100m. Veios de cromita aparecem
intercalados nesta zona (Melfi et al., 1980; Rinalet al., 1981). A zona central é mais
espessa (8 km), sendo constituida essencialmemteggiwos. Por fim, a zona somital
apresenta diferentes tipos de litologicos: plagisid-piroxenito, gabro-anortosito e
anortosito.

O complexo ultramafico forma um maci¢co montanhdsmrante, margeado por gabros
menos resistentes a alteracdo supergénica, dominasths extensdes aplainadas de origem
metasedimentar. Dentro do macigo, nas zonas barea®minam formas de baixos-fundos
cobertos de materiais ferruginosos coluvionares,vpaes endurescidos como couragas, ha
proximidade dos eixos de drenagem. Estes baixoekisdo ladeados por colinas de vertentes
com forte inclinacéo, onde aflora a rocha pouceratta ou lateritica. O topo das colinas mais
altas € sempre coberto por um nivel de silcrete, ajua como protetor contra a eroséo e
condicionante deste relevo. A formacdo deste $dcee atribuida a peneplanizacdo do
continente sul-americano, no Terciario Inferiorr(¢fi 1956).

A alteracdo de um macico ultraméfico conduz a fgdoade um depdsito lateritico,
que sob um contexto morfo-tectdnico, suficientemesstavel, garante a preservacdo do
manto de alteracdo. Por outro lado, a falta deitatpermite que a erosédo progrida mais
rapidamente que a alteracdo. Os depodsitos de Mo 3 de Goias sdo em geral associados a
superficies de aplainamento, cujo tempo de formagéiesponde a varios milhdes, ou até
varias dezenas de milhdes de anos (Melfi et aBOL D relevo atual do Brasil foi esculpido
apos o Cretaceo Superior, ap0s o soerguimentordmeate Sul-Americano.

O clima intertropical, se caracteriza pelo fortatcaste entre a estacdo umida (outubro
— margo) e a estacdo seca (maio — setembro), enp@restreita amplitude térmica anual. A
temperatura média fica entre 18 et 22°C, e aspitacbes regionais variam de 1400 a 1700
mm.

A vegetacdo que se desenvolve na regido é dodiana, conhecido sob denominacao
de «Cerrado» no Brasil. O Cerrado é consideradaaamhotspotde conservacdo mundial
da biodiversidade (Myers et al., 2000). O Cerraglgedvolve sobre os trés sitios ultraméaficos
(Niquelandia, Barro-Alto e Canabrava) ricamentearatizados (Co, Cr, Ni), apresentam um
forte endemismo e uma flora tolerante até mesmer&gumuladora de metais (Brooks et al.,
1990; Reeves et al., 2007).

O estudo pedoldgico regional, realizado em 200&ier descrever a distribuicdo dos
solos em funcdo das variacdes geoldgicas e geoidgidas. Pocos pedoldgicos foram
abertos ao longo de uma toposequéncia representitimneio.

Os trés solos selecionados se desenvolveram smitrasr ultraméaficas, correspondendo a:
e um Cambisolo (WRB, 1998) pouco profundo com alerdgarnieritico»:
perfil NIQ | .
» um Ferralsol (WRB, 1998) desenvolvido na base da colina, nolrdae

205



Resumo da tese

guebra da inclinacagerfil NIQ 11 .
* e umkFerralsol (WRB, 1998) desenvolvido sobre a zona plana doduial
vale:perfil NIQ III .
A rocha mae assim como o silcrete, os veios deitasno gabro e as garnieritas foram
também amostrados e analisados neste estudo.
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Figura 1 — Esquema da bacia de drenagem e localiZagdos solos.

Métodos

Caracterizacao dos solos

As principais caracteristicas (textura, estrutwapacidade de retencdo, densidade e
granulometria) dos solos foram determinadas, asemmo os valores de pH.8 e pH/ KCI.
A composicdo total dos solos foi estudada por a&apido e o teor em matéria organica
segundo o método Walkley et Black (1934).

Mineralogia e compartimentacdo do cromo nos solos

As diferentes fases minerais dos solos foram edasdpor difratometria de raios X,
maossbauer espectrometria de absorcdo X (XANES e EXAynchrotron - Swiss Light
Sourcg, por microscopia eletrbnica de varredura com EdgSplado e por microssonda
eletrbnica. O estudo mineraldgico, realizado emapis na Universitdade de Brasilia nos
laboratérios do instituto de geociéncias, permiuacterizar tanto as fases mineralégicas
maiores como as menores que podem ser fontes ¢adpmas de metais no interior dos
diferentes solos.

A compartimentacéo dos elementos nos solos fodadaupor micro-fluorescéncia e por
extracbes seletivas sequenciais. As extracdes casmém paralelo foram igualmente
realizadas a fim de melhor caracterizar e quaatificcompartimentacéo entre Cr(lll) e Cr(VI)
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extrativel, respectivamente, com solucdes de KKHgPO, (Bartlett et James, 1996).

A composicdo quimica e mineraldgica, bem como @ngr das principais fases
minerais dos solos foram estudados através de ogfimicos e quimicos.

Quantificacdo do cromo trocavel

As cinéticas de troca isotdpica (CEI) do cromatoriéram avaliar a “trocabilidade™ do
cromato nos solos. O compartimento mais labil eamato pode assim ser quantificado e
caracterizado no conjunto dos solos, gracas avestedo inovador, utilizand3'CrO,> como
tracador. O método de troca isotopica se baseaimgigo de que um tracador isotopico em
solucao introduzido no sistema solo se distribttieea compartimento em solugéo e as fases
sélidas, da mesma maneira que o elemento ndo noaftalér et al., 1972). Assim, seguindo
a variacdo da concentracdo do tragador, a tro€r @éntre a solugdo e o solido é quantificada
e caracterizada. A CEl é um método que permitandist diferentes reservatorios de
elementos disponiveis segundo sua cinética de goassim melhorar o conhecimento das
ligacdes existentes entre o elemento trocavefasas portadoras.

Mobilidadein situe em colunas de elementos

A fim de avaliar a disponibilidade e a mobilidade cfomo nos solos, as solugcdes
intersticiais foram coletadas em diferentes proifdadies com a utilizacdo de porcelanas
porosas nos solos NIQ Il e NIQ Ill, durante um @iclimatico completo. Os dispositivos
foram instalados a cerca de 20, 70 e 150 centimewosolo NIQ Il e 20 e 150 cm no solo
NIQ Ill. As solugbes do solo foram coletadas quivamente desde o inicio de dezembro de
2006 até junho de 2007 e posteriormente mais uma&wefevereiro de 2008. Os horizontes
amostrados permitiram obter tanto uma idéia do &orCr (VI),disponivel nos diversos
horizontes, como 0 acesso a composi¢cao da aguecd&acao nos solos dos perfis. As aguas
de superficie foram também amostradas na vertardedcena a bacia a fim de avaliar a
mobilidade do cromo neste compartimento. Foramaamddidos os teores em cétions, anions
e carbono nas solugdes.

As colunas de solo NIQ Il foram igualmente utiliaadpara caracterizar e quantificar a
mobilidade do cromo ao longo do tempo. Trés coldnesm preparadas, a fim de melhor
representar a heterogeneidade do solo. Utilizardsns as solucdes de percolacdo foram
coletadas e analisadas duas vezes por semanasddinaueises.

Resultados

Mineralogia e funcionamento pedoldgico

A alteracédo da rocha-mae ultraméfica conduz, enprmeiro momento, a formacéao de
esmectitas, por vezes niqueliferas, como a gammieride 6xidos de ferro. Quando a hidrélise
se intensifica, Mg e Si sao fortemente lixiviadosnando as esmectitas instaveis. Nas partes
profundas dos solos, em contato com a rocha-masterx bolsdes de garnierita, a qual
representa uma fase portadora e transitoria de tdinbém do cromo.

Nos solos mais desenvolvidos, o Fe liberado dogmais primarios e das esmectitas, é
rapidamente oxidado e se acumula nos perfis salsnaafde oxihidroxidos de Fe, como a
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goethita e a hematita, sendo fortemente substgufmy Al, Ni e Cr, que sédo entdo as
principais fases portadoras destes metais. Estetjsos na rede cristalina, ndo estao
disponiveis em condicbes supergénicas. Localmetftmtasmas» de garnierita alterada
podem induzir a uma disponibilidade local maiomdlguel.

Nos horizontes de superficie, a disponibilidade rartrientes € mais elevada, o que
prova a reciclagem bioldégica nos primeiros centiosetdos perfis. Nos horizontes da
superficie, o niquel é fortemente disponivel. Asprea de plantas hiperacumuladoras de Ni
nestes solos gera uma lente portadora deste raeqakl induz uma dinamica particular em
superficie.

O Unico oxidante natural conhecido do Cr(lll) nots é o oxido de manganés, que se
reveste teoricamente de grande importancia na daamo cromo. Pequenas acumulacfes de
oxidos de manganés observadas a montante da to@osém foram identificadas por DRX
como birnessita. Nos solos da topossequéncia proprite dita, observam-se
majoritariamente peliculas muito difusas dentrongdriz de 6xidos de Fe. A presenca dos
oxidos de manganés foi confirmada por microflucgas@-X e sob MEV.

Os niveis ricos em fragmentos e restos do desraam@to do silcrete atestam a
importancia do coluvionamento no funcionamento dposequéncia. O conjunto dos
resultados, i.e., textura, estrutura, colorac&mmposicdo quimica e mineraldgica dos solos,
mostram que os dois primeiros metros do solo NIGadb exclusivamente compostos de
material coluvial. Acrescente-se que as cromitastratam ser tragcadores perfeitos do
coluvionamento nesta toposequéncia (Garnier 2@08a; Garnier et al., 2008c).

As composi¢des dos solos e os processos pedoldgtmsados em evidéncia estdo de
acordo com os resultados dos estudos realizados este tipo de solo em clima intertropical
(Trescases, 1975; Nahon et al., 1982; Colin etLl@B5; Becquer et al., 2006). A pedogénese
em Niquelandia é entdo controlada pelos fenbmemosidrélise intensa, conduzindo a
lixiviagdo dos alcalinos e de Si e & acumulacdo miesais (Fe, Al, Cr, Ni, Mn), mas
igualmente pela morfologia herdada do grande cid erosdo precedente e pelo
coluvionamento de material oxidado. O conjuntoidémmacoes obtidas sobre a estrutura e a
composicdo dos solos permitiu propor um modelo atendcdo e evolucdo dos solos da
toposequéncia de Niquelandia ao longo do tempo #ig
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Figura 2 — Modelo da formacéo e da evolucao da topequéncia de Niquelandia.
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Compartimentacao do cromo

As fontes de cromo nos solos foram principalmergenonerais primarios como as
olivinas e piroxénios. As cromitas, que tém altsisténcia a hidrélise constituem uma fase
portadora significativa do Cr nestes perfis, semadam nos solos ao longo do tempo e,
localmente, formam areias cromiféras. Como consem@é estas cromitas podem ser
mobilizadas e enriquecer os perfis atuais por eohamento. O estudo das cromitas mostra
assim que elas podem ter participado de varioo<ipedogenéticos. Este estudo mostra
igualmente que elas constituem uma fonte difuserai®@o nos solos. Os minerais secundarios
como as esmectitas (contém até 10% de Cr) podesimgute representar uma fonte de cromo
nos solos. Esta compartimentacdo permite assimaaval dindmica do cromo durante a
pedogénese sobre o macico de Niquelandia (Fig. 3).

B oliv. + pyr. ‘chromite 'quartz @ garniérite ' ox. de Fe

n hydrolyse w=—p_cristallisation —¥ adsorption = —» oxydation
Crét

Crity

Saprolite

fine

=~ 8-10m
altération

saprolite
grossiere

Figura 3 - Fonte e dindmica do Cr nos perfis de atacéo
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Nas primeiras fases de alteracdo das rochas, motdiberado pelos minerais primarios
(olivinas e piroxénios) e se associa as esmectitpeliferas (garnierita) e aos oxidos de Fe. O
teor em cromo destes solos é particularmente alewadiando de 5 000 a 12 000 mg'k§

Cr é majoritariamente associado aos Oxidos de.€&e50 a 80 % do G A dindmica do Cr é
entdo principalmente controlada pelos 6xidos ded% solos de Niguelandia. O Cr aparece
assim inicialmente pouco disponivel para o ambjeptés os 6xidos de Fe estdo bastante
estaveis nos solos (Cornell et Schwertmann, 1986)retanto, uma fracdo importante do
cromo é extrativel, particularmente nos dois peMiKQ Il e NIQ Ill, o que representa uma
importancia maior do ponto de vista ambiental.

A fracdo de cromo extraivel e majoritariamentearanf téxica (CrVI) ate 1 000 mg kg
sdo mais de 10% do Cr total. Estes valores sddezterezes superiores aos observados nos
solos de Nova Calcedonia. O pH @HpHu20) positivo nos horizontes profundos destes solos
indica uma capacidade de troca catidnica inferiani®nica. Nestes horizontes, os teores de
oxidos de ferro sao altos e aqueles da matérianimay&ao baixos, enquanto o pH é inferior a 7.
Como consequéncia, os oxidos tém carga positivaderp participar na retencdo de anions,
como HcrQ

Disponibilidade e mobilidade do cromo

A fim de conhecer os parametros que controlam @tdo Cr(VI) nestes solos, foram
feitas as cinéticas de troca isotépica (CEI) sabr€r(VI). Este método, que mostrou sua
eficacia para outros elementos como o niquel, permaracterizar a dindmica da reserva de
metal trocavel na fase solida do solo. O aspeaigtico da troca do metal entre a fase sélida e a
solucdo do solo é avaliado por este método, pemitier acesso a fragdo biodisponivel. As
cinéticas de troca isotdpicas do cromato realizadestas amostras mostram que uma
quantidade importante em cromo torna-se rapidameisigonivel. Além desta troca muito
rapida, verifica-se que é elevada a capacidadsalos de manter a concentracdo em cromo na
solucao (poder tampéo). O método de troca isotqgaoaitiu assim distinguir a fracédo labil em
diferentes compartimentos e quantifica-las, segumelocidades de troca mais ou menos
rapidas. Correlacdes significativas entre as fregdais rapidamente trocaveis e a fracdo
granulométrica argilosa, bem como a associacasatnoacaos 0xidos de ferro amorfos ou mal
cristalizados sugerem fortemente que a disponddkddo Cr(VI) é controlada pela fracao
argila composta de oxidos de ferro. O estudo mingie da fracdo de granulometria argila
indica que ela é constituida principalmente dehgtzetEnfim, em vista dos resultados de CEl e
mais particularmente das velocidades elevadasda,tesses resultados sugerem uma adsorcao
do tipo esfera externa do cromato sobre as gostlytee provavelmente apresentam cargas de
superficie positivas.

As solucdes do solo foram coletadas durante ura sezonal completo, com a utilizagédo
de filtros porosos nos solos NIQ Il e NIQ Ill, asscomo as aguas de superficie (ribeirdo e
escoamento). Os teores em cromo das aguas sadicatiyos dentro dos horizontes,
apresentando uma importante fracdo de Cr(VI) lahil,seja, sob a forma de cromato. Os
resultados completos mostram ainda que as congéag@m cromo nas soluc¢des do solo sdo
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elevadas ao longo de todo o ano e uma mobilidagwriante do cromo nos solos. A
disponibilidade ndo parece ser funcdo da atividadigica do solo. A agua do riacho que
drena a bacia apresenta teores menos elevadosoeno.cPortanto, entre 0os solos e este
ribeirdo séo vislumbrados processos seja de ddudgiadsorcdo ou mesmo de reducdo. Enfim,
as aguas de escoamento provenientes dos solodirtls epresentam teores significativos em
cromato, sugerindo que a génese do Cr(VI) se sggte nivel. O 6xido de Mn provavelmente
exerce um papel importante na génese do cromatppéls se trata do Unico oxidante natural
nos solos. O fator limitante desta génese paraca baixa disponibilidade do Cr(lll) destes
solos, que provavelmente € mais importante nosgmas estados de alteracdo da rocha-mée
gue no interior dos solos desenvolvidos, constisifliase exclusivamente de 6xidos de Fe.

As experiéncias com as colunas em regime transiurante 4 meses confirmam a
disponibilidade em cromato. As concentracdes enVIiCdas aguas do solo obtidas destas
solucdes de solo extraidas com rizomas estdo naanescala de valores que aquelas obtidas
in-situ. Os teores em cromo se mostraram crescantéago dos 4 meses da experimentacao
confirmando o forte poder tampao destes solosmp®itantes diferencas observadas de uma a
outra coluna, bem como as concentracdes em Cr aaNi solugcbes, mostram que a
disponibilidade dos metais apresenta uma grandebiladade espacial e temporal ligada
principalmente a composicdo (6xidos de Fe, fasesrfas) e a textura local (proporcdo de
argilas). Esta heterogeneidade se exprime as wliér@scalas, i.e. decimétrica (concentragdes
em Cr das colunas A>B>C; concentracdo em Ni muitportante localmente a 80cm de
profundidade) e decamétrica (solo NIQ Il e NIQ.III)

Uma tendéncia se desenha entrgbl e o teor de Cr extraido a KO, no conjunto dos
solos. OApH indica que nos solos compostos quase exclusivemde 6xidos de Fe, a
capacidade de troca anidnica € superior a capadeldeoca catidnica. Este resultado esta em
acordo, de uma parte, com o controle da dispoddiii pelos 6xidos. Estes resultados estdo de
acordo com o conjunto dos resultados, i.e. CEycga do solo e as grandes colunas de solo,
sugerindo que a disponibilidade do cromato dosssdlcontrolada pela capacidade dos solos da
adsorcao do Cr(VI) e ndo pela capacidade de «piedur(VI).

Esta importante fracdo labil de cromato € colocaaaevidéncia tanto em laboratorio
(extracdes quimicas, CEIl, colunas) comgitu (porcelanas porosas). Em vista da toxicidade
elevada do cromato em solugdo nos solos, mesmaaexostteores (Shanker et al., 2005), as
medidas obtidas nos solos NIQ Il e NIQ llI, indicanexisténcia de uma microflora e de uma
vegetacdo adaptadas a estes teores de cromatetaBtdr as medidas dos teores em Cr
efetuadas em algumas plantas da toposequénci@wvélaram teores significativos em cromo.
A auséncia de enriquecimento em Cr das partessa@asgplantas da toposequéncia sugere que
a vegetacao é certamente tolerante ao Cr(VI).

212



Resumo da tese

Conclusfes gerais

Os solos desenvolvidos sobre o complexo ultramaediquelandia possuem um teor
em cromo importante e uma fracao significativameno hexavalente facilmente disponivel. A
cinética de troca desta fracdo € rapida e seu pdedetamponamento é importante. Por
consequéncia um impacto do Cr(VI) sobre a biodidade é prevista nestes solos. Entretanto,
os resultados sugerem a existéncia de uma faulmeetdlerante, referindo-se assim mais a

disponibilidade ambiental.

O conjunto dos resultados indica um controle do/rdisponivel pelos oxihidroxidos
de ferro mal cristalizados ou sob a forma de gtsetijue constituem a fragdo granulométrica
de argila. A fracao labil do cromato é trocadadapiente com a solucdo do solo, sugerindo
que o cromato € fracamente retido pelos Oxidos eleAFcapacidade de adsorcdo dos solos
parece ter uma grande influéncia na distribuicadigponibilidade em Cr(VI). O silcrete tem
igualmente uma grande importancia na dinamica oimay via coluvionamento da cromita.

Enfim, a origem do Cr(VI) ndo pode ser claramemtiinetla, mas a presenca de oxidos de
manganés sugere uma oxidacdo no interior do p€dihsiderando a baixa disponibilidade em
Cr(lll) nos solos, uma oxidacao mais precoce p@iessgerida, durante os primeiros estagios
de alteracdo da rocha-mée, quando da liberacdordd) @ do Mn a partir dos minerais
primarios. O conjunto das observacdes e os resgltdos trabalhos de campo permitem propor
0 seguinte cenario de mobilidade do cromo na tapaseia: oxidacdo precoce do Cr(lll)
guando da liberacdo do cromo e do manganés petalised dos minerais primarios e das
argilas neo-formadas. Depois o Cr(VI) moével é tpamtado por solu¢des do solo, sendo entdo
parcialmente aprisionado no horizonte que apresemiza capacidade de sorcdo dos anions.
Este horizonte é formado pela fracdo argila cturid por goethita, que se comporta assim
como um filtro, prendendo o Cr(VI) (Fig. 4).
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soils solutions from NIQ Il and NIQ Il and the surfaces water. 156
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Résumeé

La disponibilité et la mobilité du chrome ont étadiées sur quatre sols développés sur
le complexe ultramafique de Niquelandia (état dua&oBrésil), a I'aide d’expérimentations
en laboratoire @n situ. La teneur totale en chrome de ces sols est pbgtiement élevée, et sa
compartimentation évolue avec la position danoposéquence et la profondeur du sol. La
majorité du chrome est associée aux oxydes deidardristallisés qui constituent la matrice
solide des sols. Il est également présent au ssirtldromites, et de phases mineures silicatées.
La quantité de chrome extractible est importantenajoritairement sous sa forme toxique
(CrVI). Cette fraction atteint 1000 mg kgoit plus de 10% du chrome total; ces teneurs sont
dix fois supérieures a celles observées en Nou@zlédonie. Des cinétiques d’échange
isotopique du chromate ont confirmé la labilité addte fraction. Elles ont également mis en
evidence une vitesse d’échange rapide entre lesephaorteuses et la solution, ainsi qu’'une
capacité élevée de ces sols a maintenir une imgertancentration de chromate en solution.
L’ensemble des résultats indique que le Cr(VI) l@alast désorbé depuis la fraction fine
composée d'oxydes de fer qui contrdle ainsi saatiglité et sa mobilité. Les résultats
suggerent que le chromate labile est faiblemerradsaux phases porteuses. La disponibilité
du chrome est trés hétérogene a des échelles déguméet décamétrique. L'étude des eaux
du sol et de surface a I'échelle du bassin verganis en évidence une mobilité importante du
Cr(VI) et des concentrations en chromate supérscame teneurs considérées comme toxiques,
suggérant un impact sur les organismes vivantsamuplexe et également les écosystémes
environnants. D’autre part, 'analyse des solutials sol a confirmé la faible teneur en
nutriments, le rapport défavorable Ca:Mg et la dispilité de certains métaux (Cr, Ni)
typiques de ces milieux. Ces trois caractéristicpoed souvent considérés comme responsable
de la faible fertilité de ce type de sol et du jcatarisme de ces écosystéemes. Enfin, les
résultats suggérent que la disponibilité en Cr@d)ces sols résulte de leur capacité d’échange
anionique et non d’oxydation du Cr(lll)

Abstract

Chromium availability and mobility were studied daur soils developed on the
complex ultramafic of Niquelandia (Goias state, Aja using laboratories anth situ
experiments. Total chromium content is particulahiigh, and its partitioning evolves
according to landscape position and depth. Chromismmainly associated to well
crystallized iron oxides, forming the soil matriXxlowever, extractable chromium is
important, and mainly under the toxic form (Crvireached 1,000 mg Kgmore than 10%
of total chromium), those contents are ten timeghdn than those observed in New
Caledonia. Results indicate that Cr (VI) in solotics released from the fine fraction
composed by iron-oxides, which consequently corttrel Cr(VI) availability and mobility.
Isotopic exchange kinetics of chromate has confifrttee exchange between the bearing
phases and solution. They also highlighted a ragthange between the Cr-bearing phases
and the solution, and the important Cr(VI) buffapacity of these soils. They also suggest
that the chromate is slightly adsorbed on iron-egidThe chromate concentrations in soil
solutions are important, higher than the usual ttkmes contents. The chromate lability is
very heterogeneous with the locality at a centimnetnd metric scale. The soil solution and
surface water study on the catchment area hasigigedl an important Cr(VI) mobility at
soil and complex scale, suggesting an impact oarosgns of the complex and surrounding
ecosystems. Moreover, the soil solutions analysiswsthe low nutrients content, the
imbalance Ca:Mg and the metals (Cr, Ni) availapildften considered responsible to the low
fertility of those soils and the specificity of rdmafic ecosystems. Finally, results suggest
that the Cr(VI) availability of those soils resultem their anionic exchange capacity and not
from their capacity to oxidize Cr ().
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