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INTRODUCTION.

L'arsenic est un &l&ment susceptible d'exister naturellement dans
certains sols, au voisinage de gisements en particulier, mais que
l'on peut trouver &galement dans le sol par suite de pollutiom at-
mosphérique. Cette pollution peut &tre d'origine agricole (produits
phytosanitairesutilisés en agriculture) ou industrielle (industries
chimiques, pesticides, teintures, tanneries, verres, alliages ...)

Nous avons &tudié l'influence de l'arsenic de tels sols sur les vé-
gétaux cultivés,
A cet effet, nous avons retenu :

- deux sols de Bretagne, & proximit& d'un filon de quartz conte-
nant de 1l'arsénopyrite,
- un sol sur limon prélevé i Grignon (Région Parisienne).

La végétation naturelle (fourrages) a &té &étudiée sur les sols de
Bretagne et l'arsenic recherché dans diverses plantes.

Les cultures de blé, en serre, ont &té réalisées d'une part sur les
sols de Bretagne, d'autre part sur le sol sur limon, apré&s contami-
nation par de l'arsenic (arséniate et arsénite). L'arsenic est dosé
dans les différentes parties de la plante (racine, tige, gaine, feuil-
le, graine). ‘ ‘

Un essai sur 1'assimilation de l'arsenic par la plante a &galement
8té effectué en utilisant de 1'arsenic radioactif (78As).

1. ETUDE D'UNE POLLUTION NATURELLE.

1.1. Cadre géologique.

La zone broyée sud-armoricaine (1), longue de plus de 300 km, est
jalonnée de granites 3 deux micas cataclastiques, de mylonites et de
filons de quartz (Fig. 1). Dans ce contexte, il a &té signalé 1l'exis-
tence de sols présentant des anomalies en arsenic (2). C'est le cas
des sites de Kerambars, & 1'Ouest d'Elliant, et Queledern, au Nord-
Ouest de Rosporden. En raison des nuisances susceptibles d'étre ap-
portées par cet &lément, nous avons réalis& une étude chimique et
minéralogique de sols et roches sous—jacentes, ainsi que de la végé-
tation.

A Kerambars, au 8.W. d'Elliant, d'anciens travaux d'exploitation mi-~
niére, s'étendant sur 200 m environ de 1' E.S.E. 3 1'W.N.W., permet-
tent d'observer un filon de quartz orient& N 110°E qui recoupe un

granite cataclasé et des métapélites noires, microplissées, altérées,
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envahies par des filonnets de quartz d'épaisseur centimétrique. Le
granite cataclasé est intrusif dans les métapélites noires. Il a
provoqué, en effet, dans cette formation, un métamorphisme de con-
tact qui se marque par le développement de cristaux d'andalousites.
Les métapélites et le granite cataclasé, situds de part et d'autre
du filon de quartz, ont subi une altération hydrothermale.

Le filon de quartz présente une structure en cocarde, avec quelques
points ferrugineux rougedtres provenant vraisemblablement de l'alté-
ration de sulfures parmi lesquels 1'arsénopyrite a &té montré (2).

Des sols du voisinage présentent de fortes anomalies en arsenic. Ils
sont peu épais : 0,30 3 0,50 m. En surface, leur teinte est presque
noire en raison de la présence de fortes teneurs d'humus ; mais, entre
0,10 et0,20 m de profondeur, cette couleur vire au brun ocre. On re-
trouve dans ces sols les mémes minéraux que dans les métapélites sous-—
jacentes, avec toutefois un dé&veloppement plus important des min8raux
phylliteux confirmant que ces sols proviennent essentiellement d'une

‘8volution sur place de la roche sous-jacente (Fig. 2).

La végétation comprend des taillis, des buissons, des arbres (chénes,
hétres ...), des petits bois, quelques herbages et des cultures de
mais et de blé. & ‘

A Queledern, au N.W. de Rosporden, les conditions d'affleurement

sont moins bonnes qu'd Kerambars. La roche est constituge de myloni-
tes dé&veloppées aux dépens de granites et situes dans le prolongement
du filon de quartz et des granites cataclasés de Kerambars.

Les sols étudiés, plus épais qu'd Kerambars (0,50 3 0,70 m environ),
ont &té prélevés sur l'emplacement des mylonites ; ils proviennent
essentiellement d'une &volution sur place de la roche-mére (Fig. 2).

La végétation se compose de vergers, quelques champs de luzerne, des
cultures de blé et mais, des prés ol des avortements de vaches ont
été signalés.

1.2. Etude chimique.

L'échantillonnage des milieux analysé&s comprenait des roches, des
sols supposés contamin@s en arsenic, des sols prélevés i quelques
centainesde métres du filon 3 titre de témoin, des végétaux représen-
tatifs des sites &tudiés, enfin des échantillons d'eaux.

Les Eléments majeurs sont déterminés de facon classique (3) (tableaux
1 et 2). Les éléments traces (3) sont détermin&s sur les roches, sols,
plantes et eaux, par absorption atomique en flamme (Cu, Zn, Mn) ou

par absorption atomique &lectrothermique (Pb, As, Cd ...) avec correc—
tion de fond par utilisation de l'effet Zeeman- (4 - 5).




TABLEAU 1

Kerambars - Elliant.
Analyse générale des roches et
sol (Résultats en Z).

Pélites phylliteuses Granites Sol
Grise | Noire avec filon Ecrasé | 3 2 micag]| Si
de quartz orienté
R R3 R4 RS R (< 2 mm)
Si02 75,20 70,40 83,40 63,20 73,00 51,40
Tio, 0,77 0,64 0,40 0,90 0,18 0,71
Al,04 12,25 14,80 7,50 17,35 13,70 12,60
Fe,04 0,04 1,65 0,81 2,90 0,16 2,51
FeO 3,59 0,86 1,29 3,02 0,86 2,01
Mg0 1,53 1,26 0,64 1,93 2,72 1,00
ca0 0,11 0,11 0,22 0,17 0,51 0,22
Na,0 0,14 0,08 0,07 0,73 2,62 0,33
K,0 2,48 3,45 1,92 4,65 4,40 4,17
Mn30, 0,03 | n.d. n.d. 0,03 n.d. n.d.
P,0¢ 0,14 | 0,16 0,16 0,21 0,23 0,37
gefggbcc 3,15| 6,05 3,10 4,48 1,70 24,72
TOTAL 99;43' 99,46 99,51 99,57 100,00 100,04
TABLEAU 2 — Queledern — Rosporden.-
Analyse générale (Résultats en Z).
~ROCHES SOLS
Mylonite de granite
R9 R10 S6
$i0 70,80 69,20 67,00
TiO 0,73 0,58 0,67
Al O 13,50 15,80 13,45
Fe O 0,80 1,82 2,87
FeO 4,02 2,30 0,86 -
MgO 2,50 1,37 1,22
Ca0 0,17 0,45 0,28
Na .0 0,07 0,35 0,49
K Oe 3,56 4,08 4,38
Mn O 0,06 0,03 0,03
PO 0,21 0,16 0,34
Pfgggzca 3,55 3,30 8,30
TOTAL 99,97 99,44 99,89




1.3. Résultats et discussion (6).

Le site de Kerambars.

L'analyse chimique a &té& effectuée sur les deux types de roches ob~
servées (pélites Rl & R4 et granites R5 et R6), sur quelques sols i

diverses distances du filon (S1 & $84), enfin sur des végétaux (Pl 2
P3) provenant de ces sols (Fig. 2).

La détermination des &léments traces des roches, en particulier
cuivre, zinc, plomb, arsenic et cadmium, est rapportée tableau 3.
Les pélites (R1 & R4) sont, en général, plus riches en cuivre, plomb
et arsenic que les granites mais sensiblement plus pauvres en zinc.
Les teneurs en arsenic sont tr@s &levées (100 fois sup8rieures aux
valeurs normales). L'enrichissement en plomb est moins caractéristi-
que ; les pé&lites noires avec filon de quartz approchent 200 ppm (la
teneur moyenne &tant de 10 3 20 ppm). En revanche, le cadmium appa-
rait 3 des teneurs classiques.

Les sols (S! & S4, tableau 3), prochesdu filon, présentent des taux
d'arsenic de 1600 3 2200 ppm et de plomb de 900 i 1000 ppm tout 2
fait anormaux. Relativement aux roches sous-jacentes, le facteur
d'enrichissement de 1'arsenic dans les sols est de 3 & 4 ; il appa-
rait encore plus &levé pour le plomb ; les sols normaux contienment
entre 1 et 50 ppm d'arsenic et entre 2 et 200 ppm de plomb. Ces ano-
malies doivent néanmoins étre consid&rées comme localisées puisque
1'8chantillon S4 (As = 218 ppm et Pb = 4] ppm) est prélevé i envirom
200 m du filon de quartz. Le cadmium ne semble pas caractéristique
dans le site de Kerambars.

L'aspect agronomique de cette contamination a &té abordé en détermi-
nant la fraction extractible des &léments par le plante. Le réactif
d'extraction retenu est 1'acide chlorhydrique 0,1 N préconisé pour
Fe, Mn, Cu,Zn, Co, Ni ..., utilisé &également pour Pb, As et Cd pour
simplifier le mode opératoire. ,

Les éléments traces ont &Egalement &t& dosés sur quelques &chantil-
lons de vEégétaux prélevés sur le sol S1, sur une eau de source aprés
drainage du filon (El1) et une eau d'un ruisseau au sud du filon (E2).
L'ensemble des résultats est regroupé dans le tableau 4. Les teneurs
en Mn, Cu et Zn peuvent &tre considérées comme normales, aussi bien
pour le sol que pour les végétaux ; par contre, les concentrations
de plomb et d'arsenic "extractibles'" sont trés &levées en S1 (140 et
130 ppm) et représentent 15,4 et 5,9 Z des Eléments totaux. Ces te-
neurs baissent rapidement avec la distance du filom : 3,7 ppm Pb et
2,8 ppm As en S4, 3 200 m du filon, soit par rapport aux concentra-
tions des &léments totaux : Pb 9 7 et As 1,3 %. L'arsenic apparait
comme nettement moins mobile que le plomb dans le sol.

Pour ce qui est du rapport plante-sol (&léments totaux), 1'assimila-
bilité se traduit pour Fe, Mn,Cu, Zn, par un rapport de concentrations
plante/sol relativement &levd, soit sur les fourrages analysés, 0,4
pour le cuivre et 0,5 pour le zinc, alors que ces rapports sont, pour
le plomb et l'arsenic (&léments ind&sirables pour la plante), nette-
ment inférieurs : soit 0,004 pour le plomb et 0,002 pour l'arsenic.

Si 1'on considére le rapport plante-sol i partir de la fraction solu-




.TABLEAU 3

: Kerambars=-Elliant.

Les éléments traces des roches et sols.
Analyse totale (ppm). )

Roches . Sols
R1 R2 R4 R5 R6 Sl S3 S4
Cu 60 30 30 30 <5 29 24 -
Zn 42 68 32 136 168 90 - -
Pb 22 98 194 12 35 910 1050 41
As 85 600 620 280 67 2200 1650 218
Ccd 0,3 0,2 1 ] 0,25 0,4 0,5 0,5 -
TABLFAU 4 : Kerambars-Elliant.
Les 8léments traces d'intérét agronomique (ppm).
Eléments extrac— ~~ . . Eaux
F - H
tibles du sol ourrages etre |Noisetier (mg/1)
S1 S4 Pl P2 P3 E1l E2
Mn 120 n.d. -390 400 555 <0,005 <0,005
Cu 1 n.d. 11 8 10 <0,005 <0,005
Zn 18 n.d. 44 25 27 n.d. n.d.
Pb 140 3,7 3,8 2,1 2,2 <0,005 <0,005
As| 130 2,8 3,7 1 1 0,16 0,01
Cd 0,2 n.d. 0,1 0,1 0,1 <0,0005 | <0,0005
TABLEAU 5 : Queledern-Rosporden.
Elé&ments traces dans les roches et sols.
Analyse totale (ppm). :
Mylonitesde granite Sols
R9 R10 S6 S7 S8
Cu <5 10 23 - -
Zn 68 66 72 - -
Pb 8,5 46 95 51 37
As 56 432 240 240 150
cd 0,2 0,15 0,25 - -

TABLEAU 6 : Queledern-Rosporden.
Les &léments traces d'intér@t agronomique (ppm).

Eléments extractibles - "
du sol Mais Fourrages Mais
S6 S7 S8 P6 P7 P8 P9

Cu 6 n.d. n.d. 11,5 n.d. n.d. n.d.
Zn 6,2 ‘n.d. n.d. 19 n.d. n.d. n.d.
Pb 3 5,5 4,7 2,3 0,9 0,7 1,45
As 7 2,8 3,3 10 0,95 1,15 0,85
Cd 0,1 n.d. n.d. 0,1 n.d. n.d. n.d.




ble & 1'acide chlorhydrique 0,1 N (&léments extractibles), ces rap-—
ports sont les suivants : Cu 11 -~ Zn 2,5 - Pb 0,03 et As 0,03. Néan-
moins, les teneurs trouvé@es dans le milieu végé&tal : 3,8 ppm de
plomb et 3,7 ppm d'arsenic dans les fourrages, 2 ppm de plomb et |
ppm d'arsenic dans les arbres, sont certainement des valeurs trop
fortes et préoccupantes.

Le site de Queledern.

Les prélévements ont porté sur des roches : mylonites de granite (R9
et R10), des sols issus de ces roches (S6 et 87, & proximité& du filon
et S8 i environ 500 m), enfin des plantes : des feuilles de mals (P6)
prélevées sur S6, des fourrages (P7) prélevés sur S7, des fourrages
(P8) et de mals (P9) prélevés sur S8, & 500 m du filon (Fig. 2).

Les résultats figurent dans les tableaux 5 et 6. L'analyse totale du
sol S6 confirme que ce sol est issu des mylonites de granite sous-
jacentes. La présence des &léments traces (tableau 5) est comme au
site de Kerambars, caractéristique mais les teneurs en plomb et en
arsenic y sont plus faibles.

Les &léments extractibles (tableau 6), en particulier Pb et As, sont
trouvés & des teneurs non négligeables bien que tr@s nettement infé-
rieures aux valeurs de Kerambars.

Les plantes récoltées sur le site contiennent des traces de plomb

et d'arsenic : 2,5 ppm de Pb et 10 ppm de As dans les feuilles de
mals, & proximité du filon, valeur tombant 3 1,45 et 0,85 sur un
mais 3 500 m du filon. L'absorption d'arsenic par les fourrages ap-
parait plus faible : 0,95 ppm pour P7 sur sol S7 et 1,15 ppm pour P8
sur sol S8.

La fraction extractible représente, par rapport 3 1l'élément total,
3,1 Z pour le plomb et 2,9 Z pour l'arsenic.

Si nous considérons les rapports plante-sol, les rapports relatifs
aux &léments totaux sont les suivants, . pour le mais (P6-56) :

Cu 0,5 - Zn 0,26 - Pb 0,02 et As 0,04, et pour les autres graminées
(P7-87) : Pb 0,017 et As 0,004 '; enfin, les rapports relatifs aux
éléments extractibles (3 HC1 0,1 N) sont, pour le mais : Pb 0,77 et
As 1,4, et pour les autres gramin€es : Pb 0,16 et As 0,3. Ces ré&sul-
tats recoupent ceux de Kerambars et montrent, en outre, que le mais
semble assimiler des quantit@s plus importantes de plomb et surtout
d'arsenic que les fourrages. Les grains de mals révélent la présence
de 0,7 ppm d'arsenic et 0,35 ppm de plomb.

1.4. Conclusion.

Ces résultats montrent que la proximité d'um filon riche en arsenic,
en particulier en arsénopyrite, a pour effet de contaminer les sols
environnants et la végétation ; néanmoins, dans 1l'état actuel, ils

ne permettent pas de mettre en &vidence l'étendue de la contamination
ni méme 1l'importance sur la végétation et ses conséquences sur l'ali-
mentation animale.




Or, des nuisances ont &t& signalées, en particulier & Queledern, se
traduisant par des avortements tré&s fréquents chez les bovins ; ces
nuisances peuvent-elles s'expliquer par les teneurs anormalement
fortes en arsenic des produits (mais, foin) servant & l'alimentation
du bétail ?

2. ETUDE COMPAREE D'UNE POLLUTION NATURELLE ET D'UNE POLLUTION

ARTIFICIELLE.

2.1. Essais effectués.

Du blé est cultivé en serres :
1°) sur de la terre des sols de Bretagne qui viennent d'@tre &tudiés,

2°) sur un sol normal de 1'Ile-de~France additionné de quantités dé-
finies d'arsenic.

On se propose de comparer les effets d'une pollution artificielle
r8alisée par contamination du sol par un apport d'arsenic sous forme
d'arséniate ou d'arsénite,d la pollution naturelle, i partir de sols
contenant naturellement de l'arsenic dont une fraction faible est soluble

A cet effet, un sol de limon provenant de la région de Grignon a &té&
sélectionné pour un essai de culture d'un blé (Triticum aestivum L.),
avec et sans contamination & l'arsenic sous forme d'arséniate et d'ar-
sénite.

L'addition est de 30 mg As/kg de terre (30 ppm).

A titre de comparaison, le méme blé a &té cultivé sur les sols de

Bretagne précédemment &tudiés, soit S1 (Kerambars) fortement conta-
miné en arsenic et 56 (Queledern) moyennenent contaminé en arsenic.
Les caractéristiques analytiques du sol de limon sont les suivantes

Origine : sol brun lessivé sur limon prélevé dans le Parc de Grignonm,

lieudit Folleville, altitude 123 m, topographie : bordure de pla=-
teau, substratum : limon peu &pais sur calcaire lutétien.

Analyse granulométrique : (horizon de surface)

<2yu:19,7% ;3 220 : 17,8 % 3 20-50 u : 57,3 % 3
50-200 p ¢ 4,5% 3 >200u : 0,7 %

Matiére organique : 4,9 Z.

Carbone : 2,88 Z.

Azote : 2,1 Zo.

c/N : 13,7 Z.




Complexe absorbant en mé&/100 g :

Ca : 18,3 - Mg :1,8 - K: 0,7 - Na : trace.

Capacité& d'Bchange :
S :20,8 - T : 27,6.

Argile : mica, kaolinite, traces d'illite, quartz, smectite, traces
d'interstratifié.

Les conditions de cultures sont les suivantes : des grains de blé
(Triticum aestivum L.) sont mis 3 germer i 1'obscuritéd i 20°, puis
transplantés dans des pots de 1,6 kg de terre, i raison de 4 plan-
tules par pot. Les cultures sont poursuivies en serre jusqu'd matu-—
ration (environ trois mois). Les pots sont additionnés, au départ,
d'une solution nutritive classique (7).

On dispose ainsi des lots suivants : -
‘A

: sol de limon sans apport d'arsenic ;
B : sol de limon avec addition d'arséniate de sodium pour avoir
30 mg As/kg ;
C : sol de limon avec addition d'arsénite de sodium pour avoir
30 mg As/kg ;
D : sol de Bretagne, 3 Kerambars (S1), contenant 2200 ppm As total ;
E : sol de Bretagne, 3 Queledern (S6), contenant 240 ppm As total.

Chaque lot comprend 6 répétitions.
2.2. Résultats.

Les résultats sont les suivants, 3 partir de plantes recueillies 3
maturation. ‘

SymptOmes visuels et aspect morphologique : les observations sont
faites relativement au lot témoin A, sol classique exempt d'ar-
senic. i

Le blé cultivé sur le sol S1, fortement contaminé naturellement en
arsenic (2200 ppm) fait apparaitre de forts symptOmes de toxicité
tout & fait caractéristiques par rapport au lot témoin :

- croissance fortement ralentie,

- ramolissement et dégénérescence des premiéres feuilles,

~ rétrécissement des feuilles arrivant & maturité,

- jaunissement de ces feuilles aux extrémités des limbes qui devien-
nent vert—jaundtre puis brunes,

- amincissement des tiges.

Le blé récolté sur le sol (S6) qui contient'240 ppm d'arsenic accuse
des symptOmes beaucoup plus faibles ; on observe néammoins, sur la
plante de quinze jours, un jaunissement des bords longitudinaux des
limbes qui gagne lentement 1l'ensemble des feuilles.

v

Les plantes cultivées sur le sol de limon contaming artificiellement

d l'arsenic montrent des symptOmes nets mais moins accusés que les
.plantes du sol S1. Le rendement de mati&re végétale est nettement plus
faible que pour le lot témoin et 1l'épiaison plus tardive. Enfin, il
semble que les symptOmes visuels soient plus marqués lorsque le sol
est contaminé 3§ l'arsénite qu'd l'arséniate.




2.3. Influence de l'arsenic sur la production de matidre séche.

I1 s'agit du poids moyen par plante 3 maturation des cing lots pré-
cédents.
Les résultats sont donnés tableau 7.

I1 en ressort que l'arsenic joue un r8le important sur la production
de matiére s&che totale ainsi que sur la quantité de chacun des orga-
nes.

L'arsenic des sols de Bretagne a une influence nettement plus marquée
que l'arsenic ajout@ aux sols de "limon", ce qui est en relation avec
la quantité d'arsenic présente qui est,en teneurs d'arsenic extracti-
ble et total, beaucoup plus importante dans les sols bretons.

Une comparaison plus réelle peut @tre faite entre le sol témoin (sans
apport d'arsenic) et le méme sol contaminé avec 30 ppm d'arsenic. La
forme d'arsenic ajouté (arsé@niate ou arsénite) a une faible influence
sur la production pondérale de matidre séche. Par rapport au témoin,
la baisse de rendement est de 35,7 7 en matidre s@che totale avec
1'arséniate et 42,3 7 avec 1'arsénite. Cette baisse de rendement af-
fecte les différents organes, dans les proportions suivantes.

- Cas As/arséniate :

tiges s 38 7%
gaines : 41 7
limbes : 35 7%
graines 34 Z.
~ Cas As/arsénite :
tiges : 43 7
gaines : 52 %
limbes : 40 7
graines 41 Z.

L'action de l'arsenic sous forme d'arsénite semble plus importante
que sous forme d'arséniate. )

On peut conclure i une toxicité 1légd@rement plus forte de l'arsé-
nite que de 1l'arséniate, pour une quantité &quivalente d'arsenic
ajouté au sol.

Ceci est en accord avec les symptdmes visuels.

2.4, Résultats analytiques.

L'analyse chimique a porté sur les différents organes des blés :
racines, tiges, gaines, feuilles, grains, des divers lots.

Les ré8sultats concernant l'arsenic sont donnés tableau 8 et appellent
les remarques suivantes.

a) La comparaison des deux sols de Bretagne montre que le sol le plus
riche en arsenic total et extractible, conduit 3 des teneurs rela-
tivement fortes dans les plantes, teneurs em assez bonne corréla-
tion avec l'arsenic du sol, bien que le réactif d'extraction ne
soit pas le mieux adapté.




TABLEAU 7 :

(poids moyen en gramme).

Influence de l'arsenic sur la production de matidres
séches des différents organes de la plante.

Racines | Tiges Gaines Limbes | Graines Total
Témoin, sol limon 0,255 4,49 2,63 2,76 6,59 16,72
sans As
Sol limon avec As 0,29 | 2,79 1,54 1,79 | 4,34 10,75
30 ppm (arsé&niate)
Sol limon avec As
30 ppm (arsénite) 0,327 2,57 1,25 1,64 3,85 9,64
Sol de Bretagne S! | .
As = 2200 ppm (total) 0,187 1,59 0,92 1,19 2,18 6,07
Sol de Bretagne S6
Ao = 240 pon(total) 0,33 1,17 0,78 1,31 1,89 5,48
TABLEAU 8 : L'arsenic dans les différents organes des blés cultivés (ppm).
Organes Racines Tiges Gaines | Feuilles |Graines
Lots
Sol témoin (sol sur limon) 2 0,4 1 1 < 0,4
Sol de Bretagne 3 Kerambars (S1) 40 30 32 20 1,1
Sol de Bretagne & Queledern (S6) 9 0,4 2,3 3,5 £ 0,4
Sol témoin additionné& de 30 ppm
d'arsenic sous forme d'arséniate 32 5,1 6,6 19 0,4
de sodium
Sol témoin additionné de 30 ppm '
d'arsenic sous forme d'arsénite 34 4,3 7,6 20 g 0,4
de sodium




Les symptOmes visuels de toxicité& sont &galement en corré&lation
avec les teneurs de la plante.

b) Les teneurs trouvées dans les organes de blé cultivé sur ces sols
sont nettement plus importantes que celles des végétaux naturels
prélevés sur le site (voir tableaux 4 et 6), en particulier pour
hétres, noisetiers ...

¢) La contamination artificielle du sol sur limon par 1l'arsenic se
répercute de fagon significative sur le végétal cultivé : 32 3 34
ppm dans les racines, 19 3 20 ppm dans les limbes ; il s'agit 1&
d'une forte toxicité. Les fortes teneurs des racines en arsenic
peuvent résulter partiellement d'une contamination par les parti-
cules de terres adhérentes & la surface des racines et difficiles
3 éliminer.

d) Les différences de concentrations relevées selon que 1'apport
d'arsenic est sous forme d'arséniate ou d'arsénite sont peu si-
gnificatives.

e) Que l'arsenic soit d'origine naturelle (S1 et S6), ou d'origine
artificielle, 1'accumulation est constatée d'abord au niveau des
racines, ce qui est normal mais aussi dans les limbes qui contien-
nent entre 3 et 20 ppm selon le degré de contamination. Il faut
souligner que des teneurs de 20 ppm sont hautement toxiques. Les
teneurs du milieu végétal, en particulier des 'feuilles, dépassent
rarement | ppm.

f) En ce qui concerne le bl&, il apparait qu'il puisse assimiler fa-
cilement 1l'arsenic lorsque celui-ci est présent dans les sols sous
. une forme soluble.

2.5. Conclusion.

La contamination et l'accumulation, si elles sont localis@es dans

les racines et les feuilles, atteignent plus faiblement la graine,
partie comestible de la plante ; cependant, ces premiers ré&sultats
ne permettent pas de se promnoncer sur l'importance de la toxicité

vis-3-vis de 1'homme.

De toutes facons, un sol contaming par 1'arsenic (d'origine naturelle
ou artificielle), entraine une contamination du végétal cultivé d'ol
pourra résulter une toxicité pour le consommateur.
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3. RECHERCHE SUR LA FIXATION DE L'ARSENIC DANS LE SOL.

3.1. Arsenic total et arsenic soluble.

Nous avons vu que pour le sol de Bretagne S1, naturellement conta-
miné en arsenic, la teneur totale 8tait de 2200 ppm et la teneur
extractible & 1'acide chlorhydrique 0,1 N de 130 ppm. On peut donc
penser qu'une partie de l'arsenic total est relativement mobile et
assimilable par la plante ; cependant, le rapport As extractible/
As total est trés difficile i évaluer car le valeur trouvée de
1'arsenic extractible dépend beaucoup des conditions d'extraction :

rapport poids d'échantillon/volume d'extractif et temps d'agitation.

Il en est de méme pour le sol de limon additionné d'arsenic.

Le sol de limon qui a &t& contamind en arséniate et arsénite de so-
dium, & la dose de 30 ppm (48 mg de As pour 1,6 kg de terre corres-
pondant # un pot), a &té analysé 3 la fin du traitement ; il n'a

8té retrouvé que 4,3 ppm d'arsenic extractible 3 1'HCl 0,1 N, soit
13 Z de 1'arsenic initial. Or, la quantité& totale d'arsenic absorbée
par le plante est trés faible :

L'arséniate de sodium, comme 1'arsénite, &tant des seéls solubles &
1'eau, nous avons &tudié 1'extraction & 1l'eau et 3 1l'acide chlorhy-
drique 0,1 N de 1'arsenic ajouté& en fonction du temps.

Des quantités d'arséniate et d'arsénite de sodium sont ajoutées 2
100 g de terre pour faire As = 30 ppm. Aprés homogénéisation et sé-
chage 3 1'air, une aliquote de terre est extraite 3 1'eau et i HC1
0,1 N. Le sol est abandonné un mois et de nouveau analysé.

Les résultats sont donnés tableau 9.

Il est 3 noter que la quantité d'arsenic extraite dépend des condi-
tions d'extraction. Les valeurs du tableau 9
ne peuvent &tre considérées que relativement entre elles ; elles
montrent que seulement 1 7 environ de l'arsenic total ajouté est
extrait 3 l'eau apré&s 24 heures, quantité restant comnstante avec le
temps ; l'extrait chlorhydrique (0,1 N) donne 11 & 13 % apré&s 24
heures, quantité diminuant avec le temps de contact. I1 y a donc
une rétention relative par le sol de 1l'arsenic ajouté@. Cette réten-—
tion a été &tudiée.

3.2. Rétention de 1l'arsenic dans le sol.

I1 apparait que l'arsenic présente une certaine mobilité& dans le sol
puisqu'une partie est assimilée par la plante.

Pour &tudier la mobilité et la rétention de cet &lément, nous avons
utilisé deux réactifs d'extraction : 1l'acide chlorhydrique 0,1 N et
l'eau. L'essai est fait par percolation, 3 un débit de 2 ml/mmn, en
colonne (hauteur 400 mm, diam&tre 40 mm) contenant 200-250 g de sol
sur une hauteur de 250 mm.




TABLEAU 9 :

Valeurs d'arsenic extractible en ppm, en fonction
du temps 3 partir d'un sol artificiellement conta-

miné.

Sol de limon contaminé
3 1'arséniate
As = 30 ppm

Sol de limon contaminé
3 1'arsénite
As = 30 ppm

As extrait

As extrait

As extrait

As extrait

aprés 24 h aprés 30 j aprés 24 h | apréds 30 j

Extraction par
0,40 0,01 0,35 0,01

Hy0 en ppm (10 g/ > ’ > s
50 ml, 15 mn). (1,37%) (0,03%) (1,2%) (0,037)
Extraction par
HC1 0,1 N en ppm 3,4 2,15 4,0 -
(10 g/50 m1, 15 (11%) (7,27%) (137%)

m) .




Le sol S1 (Bretagne) ainsi que le"sol de limod' additionné d'arsenic,
sont &tudiés.

La quantité d'arsenic percoléd est donnée graphiquement, en fonction
du volume d'éluat par fractionm de 250 ml.

La figure 3 représente l'&lution du plomb et de 1'arsenic i partir
du sol S1 percolé& avec HC1l 0,1 N et H,O.

L'€lution avec HC1l 0,1 N présente des maxima aussi bien pour le
plomb que pour l'arsenic apparaissant d&s la troisidme fraction
pour Pb et la sixidme pour As. Ces maxima montrent la présence
d'une forme mobile facilement soluble & HC1 0,1 N (apparaissant
dans les premi&res fractioms).

Avec l1l'arsenic la courbe tend vers um palier i partir de la douziéme
fraction, laissant supposer une seconde forme bien retenue par le
sol, donc plus difficile 3 solubiliser ; em fait, le sol en question,
titrait environ 2000 ppm d'arsemic, soit un total d'emviron 400 mg.

L'arsenic facilement extractible, obtenu dans les dix premiéres
fractions (2,5 litres), calculé 3 partir de la courbe, est de 31 mg,
soit 7,75 %Z de l'arsenic total ; ce chiffre est évidemment approxi-
matif puisque dans ces fractions une partie de 1l'arsenic peu solu-
ble a pu &tre entrainée.

La percolation # 1'eau montre une extraction plus faible et sensi-
blement constante & partir de la troisidme fraction. Seule la forme
la plus soluble apparait.

Comparée 3 l'extraction précé&dente, la quantité &lude par 2,5 litres
n'est que de 0,69 7 de 1'arsenic total.

La figure 4 montre l'élution de 1l'arsenic ajouté au sol de limon :

le sol (250 g) est disposé dans la colonne; une quantité d'arsenic

(50 mg) en solution (50 ml) sous forme d'ars&niate de sodium est
ajoutée dans le haut de la colonne, abandonnée 24 h puis percolée

dans un premier essai avec HCl1 0,1 N, dans un second essai avec Hy0.
On cherche 3 se rapprocher des conditions de contamination artificiel-
le d'un sol par l'arséniate de sodium. La percolation & HC1 0,1 N
montre de fortes quantités d'arsenic dans les premiéres fractions

qui décroissent tré&s vite pour tendre vers une valeur constante et

non négligeable de 1l'ordre de 0,2 mg par fraction de 250 ml (0,8 mg/1).

Les huit premidres fractions (2 litres) ont solubilisé un total de
28 mg soit 56 7 de l'arsenic ajouté.

Une partie importante de cet &lément, pourtant introduit sous forme
soluble (arséniate de sodium), est retenue dans le sol et lentement
solubilisée.

Ce résultat est confirmé par 1l'extraction 3 1l'eau ; la quantité &luée
passe par un maximum 3 la cinquiéme fractionm (1,25 litre) et déecroit
ensuite pour aboutir 3 une valeur constante i partir de la dixiéme
fraction. Une forme soluble et facilement extractible est &luée dans
les huit premiéres fractions ; elle est de 9,8 mg, soit 20 Z de 1'ar-
senic ajouté. La plus grande partie de 1'arsenic est donc retenue
assez fortement dans le sol et ne sera solubilisée que trds lente-—
ment : 1'extrait contient 0,8 mg As/litre.
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Cette rétention de l'arsenic par le sol, suivie d'une lente solu-
bilisation, est &videmment un inconvénient majeur pour la végéta-
tion que l'arsenic soit pré&sent naturellement ou artificiellement
dans le sol ; on peut, chaque fois, avoir une forme facilement ex-
tractible, assimilable par la plante.

Toutefois, les conditions de ré&tention et de mobilité dépendent
aussi bien de la nature et de la composition physique du sol que de
la forme de l'arsenic (minérale, organique, aniomique, cationique ...).

Ces essais permettent les conclusions suivantes.

Dans les sols &tudids (sol de Bretagne naturellement contaminé en
arsenic et sol de limon artificiellement contaminé), 1l'arsenic
évolue sous plusieurs formes, diversement fix8es dont une peut &tre
considérée comme assimilable par la plante.

La fraction solubilisable & l'acide chlorhydrique est relativement
faible (5 3 10 % de 1'arsenic total) ; 1l'arsenic soluble & l'eau
est de 1 %. Le pouvoir de rétention de l'arsenic par le sol se ma-
nifeste tr@s rapidement. Les valeurs indiquées sont trouvées aprés
24 h de contact ; les valeurs solubles n'é&voluent que trés peu en—
suite.

Pour confirmer les résultats précé@dents, un essai de contamination
du sol, avec 1l'arsenic radioactif (78As sous forme AsOy), a été réa-
1lisé au cours d'une culture de blé en pots.

3.3. Rétention de l'arsenic par le sol, comparé aux autres éléments

(toxiques) : Cu, Ni, Co, Pb, Cd, Hg.

Cette 8tude a &t& poursuivie sur un "tuf" qui nous a &té fourni
par J. TRICHET,Laboratoire de G&ologie Appliquée - Orléans (8).

I1 s'agit d'un yalotuf 3 zéolite issu du volcanisme
basaltique du plateau des COIRONS (Ardéche).
Les caractéristiques de ce tuf sont les suivantes :

Domaine des teneurs |Produit utilisé
Chimie :

S10, 38 - 47 % 42,7 %
Al,05 12 - 15 13,1
Fep03 + FeO ’ 10 - 13 11,7
Ti0, 2 - 3 2,6
Ca0 2 - 7 2,2
MgO . 2 - 7 5,2
NaZO . 0,09
K50 0,07
P,05 , 0,16
Perte 3 1000°C 13 - 23 21,4
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Mn 2035 ppm

Cu 86
Zn 172
Co 250
Capacité d'échange : 70 - 75 mé

pour 100 g
ca’” 40 mé 7
Mgt* 23

Nous avons testé 1'échange des cations Ca et Mg par les métaux

Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb et As. A cette fin, le tuf est agité avec des
solutions de ces &léments, & 10 mé& de chaque &lément (3 1l'exception
de As) pour 100 ml. L'essai avec 1l'arsenic est effectué & partir de

-~

AsO,Na, en solution & 10 mé Na pour 100 ml.

Une quantité de 5 g de tuf est agitée avec 100 ml de solution, pen-—
dant 5. mn ; apré&s filtration, les &léments Ca et Mg, ainsi que les
éléments ajout@s, sont dos@s dans le filtrat.

On détermine ainsi :

a) Ca et Mg E&changés,

b) Co, Ni, Cu ... fix&s sur le tuf.
Les résultats sont donnés tableau 10.

On constate que pour Pb, Cu, Co, Ni, la quantité d'élément fixé sur
le tuf est supérieure & la quantité d'élément échangé (somme de Ca
+ Mg) ; la différence constitue une fraction adsorbée sur le tuf.
Par exemple pour le plomb : 4,4 mé ont &té fixés alors que l'échange
avec Ca + Mg est de 3,05 mé ; la différence (1,35 mé) peut &tre con~
sidérée comme adsorbée. fixé

Avec Zn, Cd et Hg, la totalité de l'élémenéYEETJéchangée. Le mercure
est relativement peu fixE& par &change cationique sur le sol; dans
le cas présent, il n'est pas adsorbé de facon significative.

Le cas de l'arsenic est différent ; cet &lément est généralement
ajouté sous forme anionique (AsO,Na).

La méme expérience a &t& faite avec une solution de AsO2Na 3 10 mé de
Na (contenant donc 750 mg As/100 ml). Aprés agitation de cette solu-
tion avec 5 g de tuf, on comnstate que les quantités de Ca et Mg
echangees sont négligeables (< O, 2 mé), ce qui permet de dire que As
n'est pas &changé avec Ca et Mg.

Cependant, une quantité& importante d'arsenic est fix8e sur le tuf :
168 mg (22 7 de la quantité initiale).

Ainsi, les &léments métalliques sont susceptibles de donner lieu &
des &changes cationiques avec Ca et Mg mais aussi, dans certains cas
(Pb, Cu, Co), d des adsorptions physiques.

L'arsenic ne donne pas lieu & échange mais est néanmoins fortement
adsorbé sur le sol ; c'est vraisemblablement AsOyNa qui est adsorbé.
Ceci confirme les résultats précédents.
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TABLEAU 10

Echange et fixation des éléments sur un tuf.

Solutions Cations &changés Elément Elément Elément Elément Elément
d'échange (dosés dans le filtrat) fixé sur | adsorbé échangé adsorbé adsorbé
a 10 mé mé le tuf
pour 100 ml mé mé mg mg yA
-+ -+ ’Tcgtal .
Mg Ca élément
échangé
H,0 0,02 0,04 0,06 - - - - -
Pb 1,17 1,87 3,05 4,40 1,35 314 140 31
Zn 1,05 1,62 2,68 2,56 0 83 0 0
Cu 1,05 1,55 2,60 2,90 0,30 83 9,5 10
Co 1,03 1,45 2,48 3,39 0,91 73 27 27
cd 0,84 1,20 2,04 1,99 0 115 0 0
Ni 0,87 1,20 2,07 2,18 0,10 61 3 5
Hg 0,13 0,16 0,29 0,23 0 29 0 0




Il en est de méme avec 1l'arséniate de sodium.

Nous avons voulu comparer 1'adsorption des arséniates et des phos-
phates de sodium puisque ces deux &léments sont situds dans la méme
colonne (V) de la classification périodique.

L'expérience précédente (fixation de phosphate sur le tuf) a été
faite & partir d'une solution de phosphate mono sodique 3 750 mg
P/100 ml (concentration semblable & celle de As dans 1'essal précé-
dant).

Aprés agitation dans des conditions identiques, le phosphore est
dosé dans le filtrat. On constate que le P fix8 est trés faible :
< 3 1 Z du phosphore total, alors que pour l'arsenic 22 7 de l'ar-
senic &taient adsorbé@s. On peut constater que le comportement de
1'arsenic, sous forme d'arsénite ou d'arséniate, vis-d-vis du sol,
est, ici, ~ différent de celui du phosphore sous forme de phos-—
phate.

En conclusion, l'arsenic peut se fixer sur le complexe adsorbant du
sol tout comme le plomb ou le cobalt (31 et 27 Z de ces éléments
sont adsorbés) ; toutefois, ces €léments métalliques peuvent &égale-
ment étre fixés sous forme &changeable avec Ca et Mg. Les arséniates-
ont la propriété d'@tre fixés de facon beaucoup plus forte que les
phosphates.

4. ASSIMILATION DE L'ARSENIC PAR LA PLANTE ETUDIEE A L'AIDE DE

L'ARSENIC RADIOACTIF 76As.

(Etude réalis&e au Service de Radioagronomie du CEA i Cadarache,
par J.C.FARDEAU, avec la collaboration de S.DOULBEAU, Antenne
ORSTOM au CEA-CADARACHE).

4.1. Matériel et méthode.

I1 s'agit d'un essai de culture de blé en pots, sur le sol de limon
utilisé dans 1'étude précédente.

Les pots de culture &taient de 1,6 kg de sol sec. Les graines de blé
(Triticum aestivum L.} ont germé en boite de Pétri.

On a planté cing pieds par pot dont on a conservé les quatre meil-
leurs aprés la phase de démarrage.

On a régulidrement arrosé les pots avec une solution nutritive (7).
Les blés ont été conduits jusqu'au stade de la montaison puis ont
8t& arrosés avec des solutions d'arséniate de sodium.

A des solutions d'arséniate de sodium de concentratiomns croissantes
en As, on a ajout@ une quantité constante de radioactivité sous forme
de 78As0,
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Chaque pot a alors &té arrosé i la seringue de 40 ml d'une des solu-
tions marquées pour faire 0, 5, 10, 20, 40, 60 ppm As dans le sol.
Les apports d'arsenic par pot &taient de O, 8, 16, 32, 64, 96 mg,
soit le quart de cette valeur pour chaque plante.

Chaque traitement comportait quatre répétitions.

Les blés ont &étE& récoltés 1, 3, 7 et 14 jours apr@s addition de
l'arsenic. Coupés & environ 2 cm du sol pour éviter les risques de
contaminations radioactives 1i&s & l'arrosage, ils ont &té séparés
en tiges, limbes, gaines, noeuds et &pis puis séchés & 1'E&tuve.
Aprés pesée de chacune des parties de la plante, la mati@re sé&che
a 8té transférée dans des tubes plastique pour comptage de la ra-
dioactivité. Cette fagon de procéder n'a &té possible qu'en raison
de 1'émission y de 76As.

Tous les comptages, effectués avec un détecteur NaIl.Tl, ont &té
réalisés en utilisant comme té&moin des parties aliquotes des quan-
tités de radioactivité injectée.

4,2, Reésultats.

Les quantités d'arsenic stable présentes dans les ré@coltes sont cal-
culées 3 partir des valeurs des radioactivités spécifiques des solu-
tions d'arséniates inject@es et des quantités de radioactivité pré-
levées par les cultures.

Le calcul n'est justifi& que du fait de l'absence vérifi&e d'arsenic
utilisable préexistant dans le sol.

Les ré&sultats obtenus 14 jours aprés application de 1l'arsenic, asso-
ciés au poids de matiére séche, permettent alors de calculer les te-
neurs des différentes parties des végétaux : tableau Il.

Ces résultats confirment et complétent les ré&sultats obtenus lors
des essais de cultures en serres. Rappelons, cependant, que les con-
ditions du présent essai sont différentes ; dans l'essai en serre,
avec de l'arsenic normal, celui-ci &tait appliqué d&s le début de
la culture ; par contre, l'utilisation de 1'arsenic radioactif 7©As
devait se limiter 3 un temps relativement court (deux semaines), en
raison de la période 1 courte de cet isotope : il a été
choisi de 1'appliquer au moment odi la plante arrivait & maturation
de maniére 3 voir l'influence de 1l'&lément jusqu'a 1'épiaison

Des résultats précédents nous pouvons faire les constatations sui-
vantes.

1°) L'influence de 1'arsenic, pendant la période de l'essai (14 jours),
est faible sur la production de matidre s&che (20,77 i 18,71 g).

2°) La quantité d'arsenic assimilée par la plante, aprds 14 jours,
augmente réguliérement avec la teneur en arsenic appliqué au
sol ; cette progression affecte de la méme facon chacun des
organes.
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TABLEAU 11

d'application et en fonction de la teneur en arsenic ajoutée au sol.

Teneurs en arsenic dans les différents organes de la plante, aprés 14 jours

Arsenic ajout& au sol.

5 ppm 10 ppm 20 ppm 40 ppm 60 ppm
M.S As M.S. As M.S. As M.S. AS M.S As
ppm ppm ppm ppm ppm

Limbes 3,02 2,9 3,02 4,4 3,68 7,4 3,18 23,3 2,70 43
Gaines 2,80 1,3 2,60 2,0 3,40 3,2 2,76 9,3 2,48 17,8
Tiges 7,73 0,55 7,28 1,3 7,30 1,2 7,39 3,3 7,10 7,0

Noeuds 0,82 1,1 0,79 1,6 1,03 4,1 0,91 19,7 0,79 40
Epis 5,66 0,26 5,33 0,36 5,36 0,54 5,14 1,13 5,75 2,2

Total M.S. 20,02 18,96 20,77 19,38 18,71

Moyenne As 0,95 1,5 2,57 7,6 13,6

M.S.

: Matiére séche en gramme bar pot.




3°) La quantité totale d'arsenic assimilée par la plante, aprés
14 jours, est d'envirom 0,26 7% de l'arsenic appliqué au sol.

4°) L'arsenic s'accumule préférentiellement dans les limbes, puis
les gaines. C'est 1'épi qui est le plus pauvre en arsemic.

Ces résultats sont en accord avec les précé@dents et concernent le
blé cultivé sur sol naturellement contaminé en arsenic (sol de
Bretagne) et sur sol artificiellement contaminé (sol de limom).

L'ensemble de ces ré&sultats sera exposé& dans une prochaine publica-

tion ol 1'on discutera &galement de 1'&volution de 1'arsenic dams
la plante et les principaux organes, en fonction du temps.
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CONCLUSION .

S8i la présence de l'arsenic dans le sol est anormale ou inférieure
ad 0,5 —1 ppm d'une facon générale, cet &lément peut cependant €tre
trouvé en quantité nettement plus importante dans le sol ;sa pré-
sence est alors naturelle (proximité d'un gisement contenant un
composé d'arsenic (arsénopyrite par exemple), ou artificielle,
suite 3 une contamination de l'environnement par voie et retombées
atmosphériques en particulier.

L'arsenic, quelle que soit son origine, existe dans le sol sous
plusieurs formes dont 1'une (0,1 3 10 % de 1'Elément total) est fa-
cilement soluble donc assimilable par la plante. Fort
heureusement, la mobilité& relative de 1'arsenic fait que seule la
zone proche du gisement qui reste d'ailleurs 3 préciser (quelques
centaines de métres), entralne une forte contamination de 1'envi-
ronnement et de la végétation.

L'arsenic ajouté artificiellement au sol, sous forme anionique, sera
difficilement &liminé par les eaux de pluie et de drainage. Il se
fixe de facon importante sur le complexe absorbant du sol par ad-
gorption physique et non par &change de base.

L'assimilation par la plante sera le r&sultat d'une lente solubili~
sation. Le processus met en &vidence 1l'importance de la contamina-
tion par l'arsenic dont la toxicité& est bien connue vis-3-vis du
milieu vivant.

L'accumulation de l'arsenic a &té notée principalement dans les
feuilles et les racines qui peuvent atteindre 20 3 40 ppm.

Les organes tels que Eiges, noeuds et gaines sont plus pauvres {(2-
10 ppm) ; la graine, produit alimentaire, reste heureusement 1'organe
le plus pauvre (1-2 ppm) en arsenic, quantité loin d'@tre négligea-
ble et qu'il importe de surveiller.

Bondy, le 2er février 1984.

Maurice PINTA
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