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Résumé

Certaines terres agricoles ont été enrichies en arsenic par des activités anthropiques, induisant un risque pour
la qualité des récoltes et des eaux de surface ou souterraines. Un ancien site de destruction d’armes chimiques
converti en terre agricole fait I'objet de recherches dans le cadre du projet Water JPI AgriAs, « Evaluation et
gestion de la contamination en arsenic dans les sols agricoles et les eaux ». Ce site comprend a la fois un «
point chaud » de pollution, présentant une concentration en As total proche de 1000 ppm, et des zones proches
non polluées. Des travaux de laboratoire, a plusieurs échelles, ont permis d'étudier I'influence d’amendements
agricoles et de I'état redox des sols sur la mobilité de I'arsenic vers I'eau, sa spéciation et son caractére
phytotoxique. Les résultats de ces travaux seront exploités, a I'échelle du projet global, en termes
d’amélioration des démarches d’évaluation et de recommandations pour minimiser les risques associés a la
présence d’arsenic dans les sols cultivés.

Introduction

L'arsenic (As) et ses composés, en particulier les formes inorganiques AsV et Aslll, sont toxiques et
cancérogénes. La population mondiale exposée a des risques liés a la présence d’arsenic dans I'eau potable
ou les aliments est estimée a 220 millions de personnes [1]. Dans certaines régions d’Europe, des
concentrations élevées en arsenic dans les sols ont été révélées [2], trés souvent en lien avec la composition
des roches sous-jacentes (fond géochimique). Cependant, dans certains cas, les activités humaines ont
contribué a enrichir les sols en arsenic. L'arsenic présent dans des terres agricoles est susceptible d’étre
transféré dans les récoltes, ou vers I'environnement via les eaux d'infiltration ou de ruissellement. Afin
d’acquérir les connaissances nécessaires et d’améliorer la prise en compte et les méthodes d’évaluation du
risque associé a la présence d’arsenic dans les sols cultivés, un des objectifs du projet Water JPI AgriAs est
de déterminer l'influence des engrais et des conditions d’oxydo-réduction sur la mobilité et la bio-disponibilité
de I'arsenic, en lien avec son comportement bio-géochimique.
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Matériel et méthodes

Le site d’étude est une ancienne usine de recyclage et destruction d'obus chimiques de la premiére guerre
mondiale, localisée a 25 km de Verdun (Meuse). Apres la fin de cette activité industrielle, le site a été reconverti
en terre agricole, d’abord comme pature, puis cultivée (orge, mais, blé) entre 2002 et 2015. La campagne de
prélevement de sols a été réalisée en mai 2017. Le sol de surface (0-20 cm) a été prélevé a la tariére sous la
forme d’'un composite de cing lots sur une zone carrée de 3 m x3 m. Deux types de sols ont été prélevés, un
sol pollué présentant une concentration moyenne de 983 ppm d’'As total, et un sol de référence contenant en
moyenne 21,8 ppm d’As total. Ces deux sols ont été utilisés pour réaliser différentes expériences visant a
déterminer les facteurs susceptibles d'influencer la mobilité et la spéciation de Il'arsenic, ainsi que sa
biodisponibilité. Les deux lots présentent les caractéristiques d’'un sol marno-calcaire (environ 25% de CaCQg3)
basique (pH 8,2-8,3).

L'effet d’apports d’engrais sur la mobilité, la spéciation et la phytotoxicité de I'arsenic a été étudié en contexte
de sol non saturé en eau par des séries d’essais en batch. La mobilité et la spéciation de I'arsenic dans I'eau
percolant a travers le sol (150 g) dans des microcosmes sans plantes, incubés pendant 3 mois, a été étudiée
en présence de différents types d’engrais (PK, sulfate d'ammonium et fumier), apportés dans des proportions
proches des pratiques agricoles réelles. La phytotoxicité des sols a été évaluée, dans les mémes conditions
de fertilisation, par le test AFNOR XP X 31-233 utilisant la composition foliaire en acides gras de Lactuca
sativa développée en conditions contrélées. Des essais complémentaires ont été menés en pots, dans
lesquels de lI'orge a été planté. Cette expérience a permis d'étudier I'effet de doses croissantes de sulfate
d’ammonium, en présence des plantes. En parallele, des essais de percolation en colonnes (300 mL) de sol
saturé en eau additionnée de substrats organiques ont permis d’étudier 'effet des conditions d’oxydo-réduction
sur la biogéochimie de l'arsenic.

Résultats et discussion

Les expériences de laboratoire en microcosme ont permis d'évaluer la mobilité de I'arsenic présent dans le
site agricole pollué par une ancienne activité de destruction d’armes chimiques. La composition de I'eau
utilisée pour arroser les sols dans les microcosmes est proche de celle d’'une eau de pluie. Les quantités
d’arsenic transférées du sol vers I'eau sont donc proches de celles qui peuvent étre mobilisées par la pluie sur
le site, au niveau du point chaud de pollution. A chaque arrosage (20 a 25 mL d’eau pour 150 g de sol), la
concentration en As total dans I'eau de percolation était comprise entre 2 et 5 mg/L pour le sol pollué, alors
gu’elle demeurait toujours inférieure a 5 pg/L pour le sol de référence non pollué. L'arsenic issu du sol pollué
est toujours constitué a plus de 99,5% d'AsV. Les quantités totales d'arsenic mobilisés au cours de
I'expérience (Figure 1) atteignent des valeurs comprises entre 250 000 et 400 000 ng pour les microcosmes
de sol pollué (1A), alors qu’elles demeurent inférieures a 400 ng avec le sol de référence (1C).

L'Aslll mobilisé a partir du sol pollué représente entre 800 et 1000 ng (1B). La spéciation de I'arsenic n'a pas
pu étre réalisée dans I'eau de percolation des microcosmes de sol non pollué (car les concentrations en As
total étaient trop faibles). Cependant, les données disponibles indiquent que le flux d’Aslll issu du sol pollué
non saturé est supérieur au flux d’As total provenant du sol de référence. L'Aslll étant plus mobile et plus
toxique que I'AsV, cette donnée est donc importante en termes de potentielle toxicité, et d'impact
environnemental.

Les différents amendements agricoles, apportés suivant des doses comparables a celles des réelles pratiques
agricoles sur le site, n'ont pas d'impact significatif sur la spéciation et sur la mobilisation de l'arsenic.
Cependant, une tendance est observée au niveau des données d'arsenic total (Figure 1A et 1C) :
'amendement de sulfate d’'ammonium semble réduire Iégérement la mobilité de I'arsenic, aussi bien dans le
sol pollué que dans le sol de référence.

Le test réalisé en pots avec Lactuca sativa permet d’évaluer la phytotoxicité, donc indirectement la bio-
disponibilité, pour les plantes de I'arsenic dans les sols prélevés sur le site de Verdun. L'index Omega-3 est
sensiblement plus faible dans les feuilles de Laitues cultivées sur le sol pollué que dans celles des laitues
cultivées sur le sol de référence (Figure 2). Sur le sol non pollué, I'index Omega-3 n’est pas influencé par
'apport d’engrais. Par contre, sur le sol pollué, I'apport de sulfate d’ammonium induit une augmentation
significative de I'index Omega-3, traduisant une diminution de la phytotoxicité.

L'expérience réalisée en pot et en présence d'orge a permis de tester I'effet de trois doses de sulfate
d’ammonium sur la mobilité de I'arsenic : un apport équivalent aux pratiques agricoles réelles, dix fois et cent
fois cette dose. Deux fertilisations ont été effectuées, la premiére 3 semaines apres semis et la seconde un
mois plus tard. Les résultats de tests de lixiviation réalisés sur des prélevements de sol montrent une
diminution significative, de 30 a 40%, de la mobilité de I'arsenic quand la dose de sulfate d’'ammonium est 100
fois supérieure a la dose généralement appliquée sur site.
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Les mécanismes impliqués dans ce phénomeéne restent a préciser. L’AsV demeure |'espece arséniée
largement majoritaire (99% ou plus), aussi bien dans le sol que dans les solutions de percolation ou de
lixiviation.
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Figure 1. Quantités d’arsenic mobilisées par microcosme (150 g de sol). A : sol pollué, As total. B ;
sol pollué, Aslll. C: sol non pollué, As total. B: essai blanc sans amendement; KP : engrais KP 20/25 ;
N : sulfate d’'ammonium. O : engrais organique.
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Figure 2. Influence des amendements agricoles sur la phytotoxicité des sols pollués par I'arsenic.
Gris : sol non pollué. Rouge (P) : sol pollué. B: essai blanc sans amendement; KP : engrais KP 20/25
N : sulfate d’ammonium. O : engrais organique.



Conclusions et perspectives

L'expérience réalisée en pot et en présence d'orge a permis de tester 'effet de trois doses de sulfate
d’ammonium sur la mobilité de I'arsenic : un apport équivalent aux pratiques agricoles réelles, dix fois et cent
fois cette dose. Deux fertilisations ont été effectuées, la premiére 3 semaines aprés semis et la seconde un
mois plus tard. Les résultats de tests de lixiviation réalisés sur des préléevements de sol montrent une
diminution significative, de 30 a 40%, de la mobilité de I'arsenic quand la dose de sulfate d’'ammonium est 100
fois supérieure a la dose généralement appliquée sur site. Les mécanismes impliqués dans ce phénomeéne
restent a préciser. L’AsV demeure I'espéce arséniée largement majoritaire (99% ou plus), aussi bien dans le
sol que dans les solutions de percolation ou de lixiviation.

Les apports d'amendements agricoles ne sont pas les seuls événements susceptibles d’influencer la mobilité
et la toxicité de I'arsenic. Lors de fortes précipitations, un sol agricole peut se trouver dans des conditions de
saturation en eau compléte pendant plusieurs jours. Il est donc important de déterminer I'impact de ces
périodes de saturation sur la spéciation et la mobilité de I'arsenic. Les essais réalisés en colonnes de sol pollué
de Verdun saturé en eau, avec apport de substrats organiques, ont montré que la concentration en arsenic
dans I'eau de percolation atteint des valeurs proches de 30 mg/L. Dans ces conditions, la proportion de Asll|
est beaucoup plus importante et devient 'espéce majoritaire. La saturation et I'apport de substrat organique
combinés ont eu pour effet d’établir des conditions réductrices favorables a la bio-réduction et a la mobilisation
de l'arsenic présent dans le sol.

L'établissement de conditions réductrices, correspondant a des apports organiques combinés a de fortes
précipitations, pourraient induire une augmentation significative de la mobilité de I'arsenic. En revanche, les
résultats obtenus en conditions de sol non saturé suggérent que les apports azotés de type sulfate
d’ammonium (un des amendements agricoles les plus appliqués sur le site) pourraient avoir eu pour effet de
diminuer la mobilité de I'arsenic et la phytotoxicité du sol, calcaire et basique, du site de Verdun. Les résultats
de I'ensemble de ces expériences, comprenant des caractérisations complémentaires des phases solides et
de I'eau, seront intégrés a une démarche de modélisation du comportement de I'arsenic dans un sol agricole
pollué. lls pourront contribuer a une amélioration des méthodes d’évaluation des risques, et représentent une
expérience potentiellement utile pour l'identification et la quantification des flux d'arsenic sur les autres anciens
sites de destruction d’armes chimiques.
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