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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

L’expansion urbaine et industrielle a transformé de grandes surfaces de sol, souvent productifs,
en sols anthropisés fortement dégradés. La dégradation du sol se manifeste par des changements
drastiques dans sa composition et sa qualité pouvant se traduire par une altération des services
écosystémiques' rendus. Par ailleurs, les activités industrielles et urbaines générent de grandes
quantités de déchets spécifiques et toxiques ayant parfois des teneurs élevées en éléments traces
métalliques et en de nombreuses autres substances dangereuses. La contamination potentielle
des friches et des sous-produits industriels fait de leur gestion un défi prioritaire, en particulier
en ce qui concerne la valorisation des déchets industriels qui sont en majorité stockés en centres

d’enfouissement.

A ce jour, il n’existe aucune technique a la fois durable, fiable et efficace pour dépolluer de tels
volumes de sol et de matériaux contaminés par des polluants persistants. Les méthodes
classiques de remédiation actuellement utilisées dans le but d’éliminer ces polluants, telles que
la désorption thermique, le lessivage chimique, le traitement par biopile ou ’assainissement
¢lectrocinétique, présentent comme inconvénients des cotts prohibitifs en lien avec le transport
du sol contaminé vers les centres de traitement et de gestion et la dégradation de la qualité du

sol traité.

Cependant et dans le contexte de la rareté des ressources mini¢res mondiales, 1’apparition du
concept des mines secondaires qui visent a recycler les métaux dans les milieux urbains, a
permis aux friches et déchets industriels contaminés de devenir des ressources en métaux
d’intérét. L agromine représente 1’une des méthodes alternatives de remédiation qui a regu une
attention croissante en tant que méthode stratégique prometteuse et rentable pour la gestion des
sites pollués en ¢éléments métalliques. Cette phytotechnologie consiste a utiliser des plantes
hyperaccumulatrices pour extraire les métaux du sol et les transporter jusqu’aux parties
aériennes des plantes ou ils sont accumulés en vue de leur valorisation ultérieure pour des fins

¢conomiques.

! Les services écosystémiques représentent les bienfaits, directs et indirects, que retire I’Homme de la nature. Ces
services découlent des fonctions assurées par les écosystemes, eux méme influencés par de nombreux facteurs
abiotiques (e.g. climat) et biotiques (e.g. composition des communautés)
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Parallélement, I’introduction de matériaux technogéniques” dans les sols a été envisagée pour
améliorer leur qualité grace au développement de procédés de construction de sol par le biais
du génie pédologique. Des matériaux technogéniques parents naturels (e.g. matériaux
d’excavation) ou anthropiques (e.g. déchets, gravats, terres traitées, composts) sont incorporés,
souvent de maniére empirique, dans des sols qualifiés de Technosols®. Dans cette catégorie de
sols, les Technosols construits présentent la particularité d’étre issus uniquement de la
combinaison de matériaux d’origine technogéniques. La nature technogénique des matériaux
parents des Technosols crée des conditions spécifiques susceptibles d’engendrer des processus
particuliers par rapport a ceux présidant a 1’évolution des sols naturels. Malgré ces
particularités, les Technosols deviennent le support de nouveaux écosystemes dont le

fonctionnement et la pérennité dépendent de leur évolution.

Ces Technosols présentent des propriétés fonctionnelles (e.g. alimentaire, filtre, stockage)
notablement différentes de celles observées pour les sols formés sur roche mére naturelle. Ainsi,
la connaissance des processus d’évolution des Technosols sous I’influence des facteurs
environnementaux s’aveére primordiale tant au plan fondamental qu’au plan appliqué pour
assurer leur gestion durable. L’utilisation des déchets et sous-produits industriels et urbains
dans le procédé de construction de sol constitue une innovation et une alternative permettant
leur recyclage. Cependant, en considérant la contamination potentielle en éléments traces
métalliques de ces matériaux, 1’agromine apparait la phytotechnologie la plus appropriée pour
la gestion et la valorisation de ce type de sol construit. Vu la faible fertilité des Technosols, des
amendements organiques, tels que le biochar et le compost, présentent un intérét pour améliorer
la fertilité, la structure du sol, et par suite le potentiel d’agromine des métaux en améliorant

I’établissement et la croissance des plantes hyperaccumulatrices.

Ce travail a été conduit dans le but de caractériser d’une maniére approfondie le fonctionnement
et I’évolution de Technosols construits a partir de déchets industriels riches en métaux et
d’identifier les processus affectant la mobilit¢é des ¢€léments en traces. A partir de ces
Technosols, le potentiel d’agromine de Cd et de Zn par ’espéce hyperaccumulatrice Noccaea

caerulescens a été évalué. L’optimisation de la phytoextraction des métaux a été testée en

2 Les matériaux d’origine technogénique, c’est-a-dire issus des activités humaines, comprennent non seulement
des matériaux manufacturés mais aussi de matériaux naturels excavés puis transportés hors de leur contexte de
formation ou d’évolution.

3 Les Technosols représentent les sols contenant au moins 20 % des matériaux technogéniques dans les 100
premiers cm du profil ou étant couverts par une couche continue indurée
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comparant d’une part, 1’ajout de compost et de biochar dans les sols et d’autre part, deux

méthodes d’implantation des cultures (repiquage et semis).

11 s’agissait d’abord de montrer I’intérét de la construction des Technosols contaminés a partir
de déchets ou sous-produits industriels comme support d’agromine des éléments en traces.
C’est I’objet du premier chapitre qui présente une synthése bibliographique focalisée
notamment sur la dégradation des sols, la valorisation des déchets et des sous-produits
industriels, les Technosols et leurs propriétés et, ’agromine comme méthode émergente pour

la gestion des Technosols contaminés.

Au plan expérimental, le second chapitre présente les dispositifs d’étude utilisés in situ et en

conditions contrdlées, ainsi que 1I’ensemble des techniques analytiques utilisées.

Les quatre chapitres restants présentent les résultats acquis sur les Technosols construits en
termes de 1) caractérisation des propriétés physico-chimiques, ii) fonctionnement et évolution,
ii1) potentiel et optimisation de I’agromine de Cd et Zn par N. caerulescens et, iv) propriétés

microbiologiques.

A partir de la caractérisation des propriétés chimiques, physiques et minéralogiques des
Technosols construits détaillée dans le troisiéme chapitre, il a été possible d’établir des
hypothéses sur le fonctionnement des Technosols notamment en regard de la fertilité du sol et
de la biodisponibilité des métaux. Dans le quatrieme chapitre, le travail a été consacré a
¢tudier I’évolution des sols sous I’influence des facteurs climatiques in-situ, et sous 1’influence
de la lixiviation forcée en conditions contrdlées afin de modéliser la dynamique des ¢léments
en traces dans le systeme sol-solution du sol. Les résultats présentés dans le cinquiéme
chapitre portent sur I’impact des amendements organiques (compost et biochar) et de la
méthode d’implantation de la culture (semis et repiquage) sur le développement et
I’accumulation des métaux chez N. caerulescens. Finalement, le sixiéme chapitre présente
I’évolution de la communauté microbienne des Technosols construits sous 1’effet de 1’apport

de biochar et de compost auxs niveaux fonctionnels et structuraux.

Dans la discussion générale, a partir de I’ensemble des résultats obtenus, sont proposés les
modes de fonctionnement, les processus d’évolution pédogénétique ainsi que les flux
d’¢léments dans les Technosols construits. L’accent sera également mis sur les mécanismes
d’(im)mobilisation des métaux en présence de biochar et de compost et les conséquences sur le

fonctionnement du systéme sol-plante-microorganisme et la phytoextraction des éléments en
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traces. Enfin, la discussion portera sur le choix du mode d’implantation comme facteur

d’optimisation de 1I’agromine de Cd et Zn in situ.
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Chapitre 1 - Etat de I’art

1. Impact des activités humaines sur les sols

Le sol, étant une couche supérieure de la crotite terrestre, est le résultat 1) d’altération des roches
meres sous-jacentes sous l’influence de divers mécanismes physiques, chimiques et
biologiques, et ii) de la dégradation de la matiére organique d’origine végétale et animale (Baize
2009). La composition d’un sol dépend de nombreux facteurs abiotiques (climat, nature de la
roche-mére, pente, exposition...) et biotiques (couvert végétal, abondances et diversités des
organismes vivant...) (Baize 2009). En tant que composant principal de I’écosystéme terrestre,
le sol remplit une gamme de fonctions et de services utiles et essentiels a I’homme (de Groot et
al. 2010; De Groot et al. 2013), tels que (1) la croissance des plantes, (2) le maintien de la
biodiversité, (3) la filtration d’eau, (4) le stockage des nutriments et des substances et (5) le
soutien physique et culturel de ’homme (Morel ef al. 2015). Cependant et suite a la
consommation accélérée des ressources naturelles, les activités anthropiques diverses

(agricoles, industrielles et urbaines) ont altéré les sols et leur fonctionnement.

1.1. Dégradation des sols et superficies touchées

L’accroissement de la population humaine et des activités anthropiques ont induit des
modifications du sol (Blum et Eswaran 2004; Norra 2009) d’une maniere considérable a
I’échelle mondiale (UNEP 2006). Ces modifications sont essentiellement provoquées par les
apports dans le sol de matériaux d’origine naturelle (i.e. matériaux excavés et transportés en
dehors de leur environnement de formation ou d’évolution) ou d’origines anthropiques (e.g.
déchets, gravats, terres traitées, composts, polluants) (Morel et al. 2015). Différents processus
physiques et chimiques peuvent étre impliqués dans la dégradation des sols, tels que la
destruction de la matiére organique, I’appauvrissement de la biodiversité, la contamination,
I’imperméabilisation, 1’érosion, le tassement et la salinisation des sols (Farlin et al. 2013;
Steinmetz ef al. 2016). L’altération de la composition du sol affecte sa capacité a accomplir ses
fonctions (De Kimpe et Morel 2000; Richter 2007). Par conséquent, la durabilité des fonctions
¢cologiques du sol est mise en danger suite a la baisse de sa fertilité, de sa productivité et de sa
stabilité (Morel ef al. 2015). Les friches industrielles contaminées peuvent étre le cas extréme
de sols dégradés en raison des fortes perturbation tant physique que chimique et de la forte
teneur en polluants persistants issus des procédés industriels souvent anciens et peu soucieux

de leurs rejets occasionnés et discontinus (Huot et al. 2013). Cette contamination a des effets
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néfastes sur le fonctionnement de I’écosystéme mais aussi sur la santé publique suite au transfert

des contaminants dans la chaine alimentaire (Jiao et al. 2012).

L’avancement technologique et ’accroissement des activités anthropiques, en particulier le
développement urbain et industriel (infrastructures de transports et zones interurbaines) et les
activités agricoles ont transformé de grandes surfaces de sols, souvent productifs, en sols
anthropisés ou fortement dégradés (Jiao et al. 2012; Bolan et al. 2014; Morel et al. 2015). A
I’échelle mondiale, environ 2000 millions d’hectares de sol, représentant 15 % de la surface
continentale, ont été¢ classés comme dégradés par ces activités (UNEP 2006). En Europe,
environ 4 % du territoire sont considérés comme urbanisés (Martin et Henrichs 2010). Ainsi,
I’anthropisation progresse rapidement en France (Naizot 2005). En 2006, les territoires
anthropisés occupaient environ 5 % de la superficie totale de la France (Pageaud et Carré 2009).
Selon la méme étude, le taux d’accroissement des espaces artificialisés a été estimé a 136 km?
par an entre 2000 et 2006, dominés surtout par I’expansion urbaine (+58 km? par an) et

industrielle (+38 km? par an).

Par ailleurs, et suite a la révolution industrielle au 19°™ siécle, une expansion rapide de
I’exploitation miniere a commencé en Europe de 1’Ouest, et particuliérement dans le Nord et
’Est de la France. A la fin du 20°™ siécle, ces activités industrielles et miniéres ont fortement
diminué, laissant par conséquent de nombreux sites industriels plus ou moins contaminés en
cessation d’activité. La forte contamination des sols sur ces sites peut étre attribuée a la
production d’énergie (cokeries), a la production métallurgique et aux activités des industries
chimiques (raffinage). Ainsi, les friches industrielles constituent aujourd’hui un lourd passif
foncier laissé par les anciennes activités industrielles. Ces sols sont fréquemment contaminés
par des polluants persistants minéraux ou organiques. Dans la région Lorraine a 1’Est de la
France, 400 sites sont considérés comme des friches industrielles équivalents a 8000 hectares
de surface, soit plus de 7,5 % de la totalité des sites et des sols pollués en France (Ministere de
I’Ecologie, du Développement Durable et de I’Energie 2015). La Figure 1 montre un exemple
de ces sites pollué en Lorraine qui a laissé derri¢re lui de nombreuses pollutions telles que des

hydrocarbures et des éléments en traces (www.gisfi.fr).
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Figure 1: Photos d’un site industriel en Lorraine (Homécourt) : avant 1980 (a gauche) et aprés 1980 (a droite).

1.2. La pollution des sols : un enjeu majeur

Malgré I’effort global pour freiner les impacts des activités humaines qui sont préjudiciables a
la santé et a I’environnement, il existe de nombreux sites pouvant étre contaminés par des
composés organiques toxiques ou des éléments-traces métalliques (ETM) (Jie ef al. 2002;
Hudson et Alcéntara-Ayala 2006). Ces derniers sont considérés comme la contamination
dominante des sols. Selon 1’Agence Européenne pour I’Environnement 2011, les ETM

représentent 37,3 % de la pollution totale dans les sites contaminés inventoriés en Europe

(Figure 2).

Hydrocarbures
chlorés
Autres 249, Cyanures
3,6 % 0
Phénols
3,6 %

Hydrocarbures
aromatiques
6 %

Métaux lourds
37,3 %

HAP
133%

Huiles minérales
33,7 %

Figure 2: Composition des sols en polluants (Agence Européenne pour I’Environnement, 2011)
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1.2.1. Origine et nature des métaux dans le sol

Les ETM sont des ¢léments naturels qui se trouvent généralement dans le sol a de plus ou moins
faibles teneurs par rapport aux éléments majeurs (i.e. Si, Al, Fe, Mn, K, Ca, Mg, Na, P, N, C,
0, S, Cl). En dehors de toute intervention de ’Homme, les sols ont une concentration naturelle
en métaux provenant de 1’altération des roches-méres (Baize 1997). Dans ce cas, la nature et la
concentration des métaux en traces dans le sol dépend des conditions environnementales, de la
composition chimique et de la nature des roches meres altérées qui évoluent en minéraux
secondaires et minéraux néogenes (Baize 2009). La concentration d’un élément dans le sol
résultant des évolutions naturelles, géologiques et pédologiques, en dehors de tout apport
d’origine humaine, représente le fond géochimique naturel de cet élément dans un sol (Baize
1997). C’est pourquoi il est nécessaire de connaitre le fond géochimique du métal dans le sol

afin de distinguer entre les ETMs d’origine naturelle et ceux d’origine anthropique.

Cependant, la concentration en ETM dans 1’environnement ne cesse d’augmenter suite aux
activités anthropiques qui représentent la source majeure des ETM dans le sol. La forte
pollution du sol pourrait étre essentiellement attribuée a la production d’énergie, aux activités
des industries chimiques et aux activités agricoles qui sont les trois sources majeures de la
contamination métallique du sol (Jiao ef al. 2012; Laraia 2015). Les activités industrielles et les
pratiques agricoles génerent une grande quantité de métaux dans le sol. Par exemple, les
cimenteries sont des sources d’émissions importantes de pollution a la fois organique et
inorganique. La fabrication du ciment est I'une des sources industrielles clés d’émission de
métaux, en particulier Cu, Zn, Pb, Ni, Cd, Hg et As (Chen et al. 2010; Gupta et al. 2012). Ainsi,
la production de ciment est responsable d’environ de 9 % des émissions mondiales de mercure
(UNEP 2013). Egalement, les engrais phosphatés représentent une source de contamination en
ETM et en radionucléides a cause des impuretés dans les roches phosphatées utilisées (Taylor
1997). Ces roches contiennent en moyenne 11, 25, 188, 32, 10 et 239 mg kg™! d’As, Cd, Cr, Cu,
Pb et Zn respectivement (He ef al. 2005) avec une grande quantité de ces impuretés pouvant

étre transférée de la roche aux engrais (Brigden et al. 2002).

La contamination des sols est donc le résultat de I’incorporation dans le sol de différents
composés considérés comme polluants. Dans les sols agricoles, industriels et urbains, le degré
d’anthropisation est fortement corrélé aux taux de pollution (Schwartz ef al. 2001). Les sols tres
anthropisé€s sont caractérisés par des teneurs ¢élevées en polluants organiques ou métalliques

(Morel et al. 2005). Selon les types d’activités humaines, la pollution peut concerner des
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surfaces importantes (pollution diffuse) ou limitées (pollution ponctuelle). La pollution des
secteurs agricoles et péri-urbains est considérée comme une pollution diffuse en raison de
I’application a grande échelle de produits chimiques faiblement contaminants (engrais,
pesticides, certains déchets urbains ou industriels), ou de la présence de retombées
atmosphériques globales et locales (trafic routier, fumées d’usines) (Elskens et al. 2013;
Guzzella et al. 2016; Toth et al. 2016). Alors que, dans les secteurs urbains et industriels, la
pollution est considérée comme ponctuelle et aigu€, en raison de la concentration des activités
industrielles (exploitation minicre, production d’énergie, fonderie de métaux...) et urbaines

(déchets, trafic routier...) (Darmendrail 2001).
1.2.2. Dynamique des éléments métalliques dans les sols

Comparés aux polluants organiques, les ETM ne se dégradent pas dans le sol par des processus
chimiques ou biologiques. Ils ne sont susceptibles que de changer de forme chimique, dont leur
répartition et leur passage d’un compartiment a un autre dans le sol est désignée sous le nom de
spéciation. Les formes chimiques et la biodisponibilité des ¢léments métalliques dépendent
fortement de leurs interactions avec les différentes phases et compartiments du sol (phases
minérales, matiéres organiques, solution du sol...). La rétention des métaux par les phases
minérales et organiques en équilibre dynamique avec la solution du sol, ainsi que le type des
liaisons chimiques (libre, complexation, adsorption...) déterminent leur spéciation (Lebourg et
al. 1996), et par suite leur mobilité dans le sol (i.e. migration de la phase solide vers la phase
liquide et inversement) (Juste et Solda 1988). Les éléments métalliques peuvent se fixer aux
argiles ou aux matieres organiques par liaison ionique, ou bien former des complexes en
solution, ou des composés inorganiques, ou encore se fixer a la surface de particules par
adsorption. L’altération des roches meres sous-jacentes libére dans un premier temps les
minéraux primaires. Ces phases minérales sont généralement caractérisées par une tres faible
réactivité vis-a-vis des éléments métalliques en raison de leur structure, de leur grande taille et
de leur faible surface spécifique (Baize 2009). Les minéraux primaires évoluent sous les
différents processus physicochimiques et biologiques durant la pédogénese pour former les
minéraux secondaires (Baize 2009). Les argiles, les oxydes de fer, d’aluminium et de
manganese et les carbonates représentent les principales phases minéralogiques réactives du
sol. Ils peuvent étre issus directement ou indirectement des minéraux primaires par altération
chimique ou biologique. La grande surface spécifique des argiles, fournie par leur petite taille
et le nombre élevé de sites de liaison chargés négativement, confére aux argiles une grande

capacité de sorption des éléments métalliques (Czurda et Wagner 1991; Helios Rybicka et al.
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1995). Comme les argiles, les oxydes et les hydroxydes de Fe, Al et Mn sont des éléments
couramment trouvés dans les sols et qui peuvent jouer un réle important dans la rétention, la
mobilité et la biodisponibilité des métaux. Ces minéraux, grace a leur petite taille, possédent
une grande surface spécifique (Healy et al. 1966; Golden et al. 1986; Post 1999). Leur charge
de surface, qui dépend fortement du pH, permet la fixation des ¢léments métalliques (ions libres
et formes complexées) par complexation (Subramaniam et al. 2003). Les oxydes métalliques
non ou faiblement cristallisés constituent des réservoirs d’éléments en traces disponibles
comme cela a été montré pour le Ni (Massoura et al. 2006). Le carbonate joue un role essentiel
dans le sol car sa dissolution permet de tamponner le pH par la neutralisation des protons, et
donc influe sur les processus de sorption des métaux. Les carbonates ne réagissent pas avec les
métaux par adsorption de surface, mais ils favorisent I’incorporation d’ions métalliques au sein

des précipités formés (Plassard et al. 2000).

Les deux fractions de maticre organique, vivante et morte, jouent aussi un role essentiel dans
les échanges ioniques et les cycles géochimiques des éléments métalliques. Ces composés
carbonés et azotés sont généralement issus de I’activité biologique des végétaux et des animaux
et de leur décomposition, mais ils peuvent aussi avoir une origine anthropique (compost,
biochar, boues...). La fraction vivante agit sur la spéciation des ETM en modifiant certains
facteurs pédologiques (pH, potentiel d’oxydoréduction...) alors que les groupements
fonctionnels des composés issus de la décomposition des matieres organiques mortes telles que
les substances humiques peuvent former des complexes avec les ions métalliques (Kabata-

Pendias 2010).

La teneur totale en ETM dans le sol ne reflete pas la fraction disponible car les ions métalliques
sont retenus par la phase solide du sol souvent chargée négativement (Kabata-Pendias 2010).
La biodisponibilité est alors déterminée par la teneur des métaux capables d’étre transférés de
la phase solide a la phase liquide du sol sous forme ionique libre (Ernst 1996). Selon les
propriétés physicochimiques du sol, les ETM existent sous des formes diverses dans la solution
du sol: ion libre, complexé avec des substances organiques (sidérophores, substances
humiques...), ou complexé avec des composés minéraux (sulfate, chlorure, phosphate...)

(Kabata-Pendias 2010).

1.3. Déchets et sous-produits urbain et industriels : une filiere a valoriser

Actuellement les activités anthropiques conduisent a une large production de déchets et de sous-

produits qui sont en partie recyclés, bien que la majorité soit stockée en centres d’enfouissement
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(Ademe 2015). Avec I’accroissement des populations, les activités anthropogéniques génerent
des quantités croissantes de déchets spécifiques parfois toxiques. En 2012, la production de
déchets en France a représenté 345 millions de tonnes, dont 247 millions pour le secteur de la
construction, 64 millions pour les activités économiques en-dehors de la construction, 30
millions pour les ménages et 4 millions pour les collectivités (Ademe 2015). Ces déchets sont
réguliérement exportés hors des villes avec, une partie recyclée par les processus industriels,
une autre partie épandue directement sur les sols agricoles comme amendements (compost,
boues urbaines et industrielles ...) et la plus grande partie stockée en centres d’enfouissement
techniques en fonction de leurs caractéristiques et leur dangerosité (Marshall et Farahbakhsh

2013).
Plusieurs catégories de déchets peuvent étre distinguées (Morana 2005) :

e les déchets ménagers et assimilés : les ordures ménageres sont produites en moyenne a

raison d’environ 1 kg par habitant et par jour dans un pays européen. Leurs
caractéristiques varient en fonction de la saison et du mode d’habitation et sont
révélatrices du niveau de vie de la population.

e les déchets a risques infectieux : ces déchets sont issus, pour la majorité, des centres

hospitaliers. IIs peuvent présenter des risques bactériologiques.

e les déchets dangereux : les déchets dangereux regroupent tous les déchets issus d’une

activité industrielle. Les principales catégories de déchets dangereux sont les déchets de
cuisson, fusion, incinération, les déchets de traitement de dépollution et de préparation
d’eau, les matériaux et matériels souillés, les déchets minéraux solides.

e les déchets industriels banals : ces sont des déchets non dangereux et non inertes

résultant d’une activité artisanale et commerciale, industrielle ou tertiaire.

1.3.1. Intérét de I’utilisation des déchets dans les sols

L’augmentation des quantités produites et la mise en décharge des déchets nécessitent le
développement de nouvelles méthodes pour la gestion durable et la valorisation. A cet égard,
I’intérét d’utiliser ces matériaux augmente en raison de leur potentiel agronomique (e.g. réserve
en nutriment, réserve en eau) et de leur disponibilité aux faibles colts (Vetterlein et Hiittl
1999b). Dans cette optique, de nombreuses études ont démontré les effets bénéfiques de
I’utilisation des déchets et des sous-produits urbains, tels que le compost (Ok ef al. 2011; Lim

et al. 2012), le biochar (Hossain et al. 2010; Rees et al. 2015a; b), les matériaux bruts de
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déconstruction (Rosenbaum et al. 2003) ainsi que d’autres déchets (Macia et al. 2014;
Almendro-Candel et al. 2014), tant sur les propriétés chimiques (e.g. apport de nutriments) que
physiques des sols (e.g. diminution de la densité, augmentation de la capacité de rétention en
eau). Par conséquent, ils ont la capacité d’améliorer la qualité physique, chimique et biologique

des sols ainsi que la mise en place et la croissance de cultures.
Ces différents matériaux ont de nombreuses propriétés intéressantes :

e Un grand volume de porosité pour certains matériaux grossiers, tels que les briques
(Nehls et al. 2012) ;

e Une capacité de rétention en eau et d’amélioration des propriétés physiques pour
certains sous-produits organo-minéraux ou organiques, tels que les boues de papeteries
et le compost (Séré ef al. 2008; Grosbellet ef al. 2011) ;

e Une capacité¢ de stockage d’éléments nutritifs et un contenu important en ¢éléments
nutritifs pour certains déchets organiques, tels que les boues de station d’épuration, les
résidus végétaux et les composts (Killi ef al. 2014; Abegunrin et al. 2016; Meena et al.
2016).

L’utilisation de déchets et de sous-produits urbains comparée a une fertilisation classique du
sol ont montré des résultats similaires (Pichtel et al. 1994). Ceci pourrait étre attribué¢ a la
libération lente des éléments nutritifs de certains matériaux. Ce genre de minéralisation
représente une source pérenne de matieres organiques et de nutriments (Boni ef al. 2004;
Mondal et al. 2015) permettant donc de répondre aux besoins des plantes a long terme
(Vetterlein ef al. 1999a; Fierro et al. 2000). De plus, ces matériaux sont capables de participer

a ’agrégation et a la structuration du sol (Krdl et al. 2015; Peng et al. 2016).

1.3.2. Limites et risques de I’utilisation des déchets dans les sols

Les limites de ce type de pratique sont essentiellement dues a 1’efficacité limitée de certains
déchets au cours du temps et aux risques environnementaux liés a la présence de contaminants
organiques (hydrocarbures) ou inorganiques (métaux et métalloides) (Calace ef al. 2005). Par
exemple certains sous-produits organiques libérent rapidement les nutriments ce qui réduit par
la suite leur effet bénéfique a long terme (Vetterlein et al. 1999b). De plus, certains sous-
produits peuvent induire des impacts négatifs sur ’environnement (e.g. lixiviation d’azote ou
d’éléments en traces) (Bacholle et al. 2006), ainsi que 1’accumulation éventuelle de polluants

dans la biomasse végétale.
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1.3.3. Gestion et traitement

Sur I’ensemble des déchets produits en France pendant 1’année 2012, 65 % ont été valorisés
(61 % en valorisation matiere et 4 % en valorisation énergétique) tandis que 35 % ont été
expédiés en centres de stockage (Ademe 2015). Si pour certaines filiéres la majeure partie des
déchets est valorisée, comme pour les déchets ménagers (valorisation supérieure a 60 %), la
gestion des déchets industriels dangereux représentent un grand défi en raison de la forte teneur
en ETM, dioxines toxiques et autres substances dangereuses (Azeez et al. 2011; Jin et al.
2014) ; cela réduit leur réutilisation et leur valorisation. Selon 1’Ademe (2015), 52 % des
déchets dangereux ont été valorisés (valorisation énergétique, régénération d’huiles noires,
recyclage de métaux dangereux...), alors qu’environ 48 % ne sont pas valorisés (Figure 3).
Toutefois, le traitement des différents types de déchets par incinération ou par stockage se
traduit par des rejets de gaz a effet de serre et aux caractéres polluants. De ce fait, la gestion et
le devenir des déchets, particulierement les déchets dangereux, devient une priorité a la fois

environnementale et économique.
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Figure 3: Evolution du mode de traitement des déchets dangereux de 2006 2 2012 en France (Ademe 2015)

2. Les Technosols : une classe de sols a part

Le Technosol a ét¢ introduit en 2006 dans la WRB (World reference base for soil resources).
Cette classe regroupe les sols contenant au moins 20 % de matériaux technogéniques dans les
100 premiers cm du profil ou étant couverts par une couche continue indurée (IUSS Working
Group 2006). Les Technosols résultent de nombreuses activités anthropiques et se forment
surtout dans les zones urbaines, industrielles, de transport, militaires et minieres (IUSS Working

Group 2006). Ces Technosols présentent des propriétés fonctionnelles et des services
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écosystémiques notablement différents de ceux des sols naturels formés sur la roche mere
initiale. Ils sont généralement caractérisés par une forte hétérogénéité due a la diversité des
matériaux technogéniques (Morel et al. 2005), et sont plus susceptibles d’étre contaminés que

les autres sols (Rossiter 2007).

2.1. Propriétés agronomiques

En dépit de leur grande diversité, les Technosols ont des caractéristiques communes (Morel et
al. 2005; Charzynski et al. 2013). Ces caractéristiques sont liées a la composition des matériaux
technogéniques, ce qui les rend trés différents des sols naturels. Les Technosols sont souvent
composés de matériaux naturels et anthropiques grossiers (e.g. briques, béton, asphalte), trés
souvent alcalins et fortement carbonatés (Nehls et al. 2012). Les Technosols peuvent également

contenir des teneurs ¢élevées en polluants a une fréquence plus élevée que les autres sols.

Les propriétés spécifiques d’un Technosol dépendent fortement de la nature des matériaux
technogéniques qu’il contient, de 1’environnement et des conditions climatiques (Pavao-
Zuckerman 2008). Généralement, les Technosols semblent avoir une faible qualité
agronomique du fait de propriétés physiques, chimiques et biologiques défavorables, de par la
nature de leurs constituants. Ceci se traduit par une perte partielle ou compléete des fonctions et
des services fournis par le sol naturel par exemple en tant que support de la végétation et de la
biodiversité, régulateur du cycle de I’eau et des nutriments. .. (Morel ef al. 2015). Afin d’évaluer
les capacités des sols profondément altérés par 1’activité humaine (SUITMASs), Morel ef al.
(2015) proposent d’attribuer un qualificatif supplémentaire permettant de renseigner sur les
fonctions et les services attendus de ces sols. Ces qualificatifs permettent de classer les
SUITMAs en 4 groupes le long d’un gradient d’anthropisation et en fonction de leur capacité a

servir de support a la végétation (Figure 4).
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Figure 4: Classification des SUITMAs selon leur capacité a assurer des services écosystémiques (Morel et al. 2015)

Les Technosols sont caractérisés par des propriétés physiques trées médiocres. La texture est
souvent sableuse pauvre en argiles (Morel et al. 2005). La structure est fortement dégradée due
a la présence d’une grande proportion de matiéres grossiéres et une mauvaise agrégation
(Baumgartl 1998). Ils ont également une densité apparente trés extréme dans certains cas avec
des valeurs inférieures a 0,5 g cm™ ou supérieures a 2 g cm™ (Morel et al. 2005; Lorenz et
Kandeler 2005). Généralement, la couche superficielle est souvent dense et fortement
compactée due au piétinement et au passage de véhicules qui provoquent une compaction

mécanique (Jim 1998a). Par conséquent, le transfert d’eau et d’air est limité (Jim 1998b).

La grande hétérogénéité de structure et de taille des matériaux technogéniques peut provoquer 1)
soit une faible capacité de rétention d’eau et une forte conductivité hydraulique résultant d’un
systeme de macropores bien établi (Hiller 2000), ou 1i) soit une hydromorphie provoquée par
une faible infiltration d’eau en raison d’un volume poreux réduit et de la discontinuité des
macropores. Des problémes de sécheresse en été ou d’inondation en hiver peuvent donc

survenir sur ces sols (King et Evans 1989).

Les Technosols sont également marqués par une faible fertilité chimique qui se manifeste par
une carence en certains éléments nutritifs (N, P et K), une faible capacité de rétention des
nutriments (i.e. la capacité d’échange cationique) et des valeurs ¢levées de pH (Morel et al.
2005). Un pH alcalin conduit a la précipitation de minéraux (e.g. phosphate de calcium)

responsables de 1’absence de disponibilité des éléments nutritifs (Jim 1998b). Malgré la carence
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en ¢léments nutritifs essentiels pour le développement des plantes (N, P et K), certains
Technosols contiennent des quantités importantes de carbone organique et inorganique. Les
Technosols sont potentiellement pollués par des composés organiques (hydrocarbures) ou

inorganiques (ETM) (Jim 1998a).

En raison d’un risque élevé de pollution et de dégradation des propriétés physico-chimiques,
les Technosols sont souvent considérés non viables pour les organismes du sol. Cependant, une
forte diversité biologique (vers de terre, collemboles, microbes...) peut exister dans des
Technosols fortement contaminés (Eijsackers 2010; Hafeez et al. 2012; Frouz et al. 2013b;
Huot et al. 2014). Méme si la plupart des matériaux technogéniques ne sont pas ou peu vivants
(Watteau et Villemin 2011), les Technosols peuvent étre rapidement colonisés par la faune du
sol et évoluer rapidement vers un écosystéme fonctionnel et un sol biologiquement actif (Pouyat
et al. 2010; Frouz et al. 2013a). La faune et la végétation sont considérés comme des
contributeurs majeurs aux services écosystémiques fournis par les Technosols, méme dans les
zones fortement anthropisées. Cela est dii a leur role clé dans les cycles biogéochimiques, et la
lixiviation des nitrates et des polluants (Boyer et Wratten 2010; McPhearson 2011; Morel et al.
2015). Ces étres vivants sont cruciaux pour les processus de pédogenese, ou la présence de
racines et de communautés microbiennes influe sur la structure des Technosols, sur 1’altération
chimique, ainsi que sur la dynamique du carbone et de I’azote dans les Technosols (Frouz ef al.

2013a; b).

2.2. Evolution pédogénétique

Pendant de nombreuses années, le sol a été considéré comme un élément naturel relativement
stable qui évolue lentement au cours de plusieurs milliers d’années. Cependant, plusieurs études
récentes ont montré que I’évolution plus rapide peut se produire sur une échelle de temps
beaucoup plus courte (plusieurs décennies ou moins) dans les Technosols (Richter 2007;

Howard et Olszewska 2011).

En comparaison avec la majorité des sols naturels, les Technosols sont des sols récents et jeunes
(Burghardt 2001; Lehmann 2006) qui pourraient donc évoluer plus rapidement (Sauer 2010;
Egli et al. 2014). En plus des facteurs classiques de pédogenese (climat, microorganismes,
topographie, roche meére et temps) (Jenny 1994), 1’action humaine représente un facteur
additionnel de formation et d’évolution du Technosol (Dudal 2005). En effet, les matériaux
technogéniques des Technosols jouent un réle similaire aux roches meres naturelles du sol,

évoluant sous des processus physiques, chimiques et biologiques controlés par les facteurs
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environnementaux. La nature et la présence de ces matériaux, fortement altérés par les activités
humaines, contrélent considérablement la pédogeneése des Technosols en déterminant la
cinétique des réactions chimiques et d’altération (Huot ef al. 2015). La Figure 5 montre
I’évolution rapide de deux types de Technosols décrits par Séré et al. (2010) selon la nature des
matériaux utilisés. La figure montre que I’évolution du profil du Technosol dépend des
matériaux technogéniques utilisés. Ainsi, la formation du profil du sol (apparition de nouveaux
horizons) nécessite a peu preés deux ans pour le Technosol construit a partir de terre traitée et
de compost, alors que le Technosol construit a partir de boue de papeterie, de terre traitée et de
compost évolue plus rapidement avec I’apparition d’un nouvel horizon apres six mois.
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Figure 5: Evolution pédogénétique de deux types de Technosols (Séré et al. 2010)
Dans un environnement en évolution rapide, il est nécessaire d’évaluer la durabilité et la
capacit¢ des Technosols a fournir des services écosystémiques. D’ou I’importance de

comprendre les processus pédogénétiques dus a leur composition particuliére dans un contexte

de gestion durable (Kesavan et Swaminathan 2008; Kibblewhite et al. 2008; Dor¢ et al. 2011).

Généralement, les processus pédogénétiques des Technosols semblent étre similaires a ceux
des sols naturels (Séré ef al. 2010; Uzarowicz 2013; Huot et al. 2014, 2015). Toutefois, ces
processus sont significativement plus rapides et plus intenses dans les Technosols (Zevenbergen
et al. 1999; Rossiter 2007). Cette situation particulaire pourrait étre attribuée a la jeunesse des

Technosols, au déséquilibre entre les différents matériaux (issus d’activités humaines ou
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naturelles i.e. excavés) ainsi qu’aux conditions environnementales (Chadwick et al. 1990; Séré
et al. 2010), mais principalement a la forte réactivité de certains matériaux technogéniques qui
sont caractérisés par une grande surface spécifique. L’assemblage des différents matériaux
technogéniques, les conditions physico-chimiques inhabituelles et la forte hétérogénéite,
peuvent conduire a des combinaisons inattendues de processus pédogénétiques (Séré et al.
2010; Huot et al. 2014, 2015). Par exemple, la présence de sels ou de sulfates dans les
Technosols accélere ’altération des matériaux par les processus de corrosion (Howard et al.

2011).

Au cours de I’évolution des Technosols, une accumulation de matiére organique est souvent
observée dans la couche superficielle (Sourkové et al. 2005; Howard et al. 2011; Uzarowicz et
Skiba 2011). Ainsi, des modifications de structure et des propriétés physiques et
hydrodynamiques du sol peuvent se produire selon la nature des matériaux technogéniques
(Hartmann 1998; Pini et al. 2009; Séré ef al. 2012). Ces matériaux minéraux ou organiques sont
¢galement capables de changer le niveau et la qualité de 1’agrégation des Technosols (Badin et

al. 2008; Monserie et al. 2009; Séré et al. 2010).

Les valeurs élevées de pH, I’alcalinité et la salinit¢ des Technosols créent des conditions
appropriées pour la formation, la transformation ou la disparition de phases minérales (oxydes
de Fe, sulfates ou argiles) suite a ’altération des phases primaires (sulfures, carbonates, argiles
héritées) (Uzarowicz et al. 2011). Par conséquent, des phénomenes de transferts peuvent étre
ensuite mis en place dans le profil de sol (migration de carbonates, de potassium ou de gypse)
(Zikeli et al. 2002; Séré et al. 2010). La transformation minérale représente un indicateur
essentiel de pédogenese des Technosols (Uzarowicz et al. 2011). Plusieurs travaux ont montré
une transformation importante des phases primaires et une formation de phases secondaires au

cours de I’évolution des Technosols (Ettler e al. 2001, 2003).

L’altération des matériaux technogéniques sous I’influence des facteurs environnementaux
représente un mécanisme important dans I’explication de leur comportement a long terme

(Yvon et al. 2006; Saffarzadeh ef al. 2011; Lanteigne et al. 2012).

2.3. Fonctions et services assureés

Une grande variété de services €cosystémiques sont actuellement attendus des Technosols

construits (Lehmann 2006; Pouyat et al. 2010; Morel et al. 2015). Cependant, les services
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écosystémiques fournis par un Technosol sont différents de ceux fournis par un sol naturel

forestier ou agricole.

Le génie pédologique vise a construire des Technosols pour accomplir des fonctions
spécifiques. La végétation du Technosol peut consister en des plantes a usage industriel ce qui
conduit a une voie de gestion optimisée. Ce genre de Technosol construit offre alors plusieurs
services €cosystémiques (Novo ef al. 2013; Macia et al. 2014; Morel et al. 2015). 1l est capable
de remplir une série de fonctions quasi similaires a celles de sols naturels (Séré et al. 2008;
Macia et al. 2014) . Ces services vont de la production de biomasse végétale a usage non
alimentaire (e.g. production d’énergie et de fibres) jusqu’a la production de biomasse
alimentaire (toiture végétalisée) passant par la production de sels métalliques par 1’agromine ou
d’autres produits a usage industriel. En plus, les Technosols végétalisés peuvent étre utilisés
pour contrdler la qualité et I’écoulement de 1’eau, la qualité de 1’air et le stockage de carbone,

mais également pour maintenir la biodiversité et atténuer la toxicité des polluants (Morel ef al.

2015).

3. Gestion des sites dégradés

3.1. Gestion traditionnelle des sites contaminés

Le traitement des sols contaminés consiste a réduire la teneur en polluants pour atteindre des
valeurs qui ne représentent ni un risque environnemental ni un risque sanitaire. Au cours des
processus de traitement, de nombreuses technologies physiques, chimiques ou biologiques
peuvent étre utilisées pour transformer ou éliminer les contaminants (Gan et al. 2009), tels que
la désorption thermique, le lessivage chimique, la bioaugmentation ou I’assainissement
¢lectrocinétique (Yao et al. 2012). Le type de méthode de dépollution est déterminé sur la base
de la nature des polluants (organique ou minérale), de leurs propriétés (biodisponibilité,
biodégradabilité...) ainsi que des caractéristiques des sites a traiter (Colombano et al. 2010).
Les différentes techniques sont classées selon leurs mode d’application (Colombano et al.
2010). On distingue ainsi :
e Le traitement hors site (ex situ) qui consiste en I’excavation du milieu pollué vers un
centre de traitement adéquat ;
e Le traitement sur site (on site) qui consiste en 1’excavation du milieu pollué suivi par un
traitement sur site ;
e Le traitement en place (in sifu) qui consiste en la dégradation, la fixation ou I’extraction

des polluants du milieu sans excavation ;
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e Le confinement (in situ) qui consiste a empécher ou a limiter la migration des polluants.

Cependant, jusqu’a présent il n’y a pas de techniques efficaces et fiables pour nettoyer de
grandes surfaces de friches industrielles contaminées par des polluants persistants (Bradshaw
1997). Les procédés classiques de restauration des sols et les techniques industrielles de
remédiation (extraction chimique, biolixiviation...) sont trés onéreux, peu écologiques et
uniquement centrées sur la réduction du risque écotoxicologique représenté par la présence des
polluants, sans tenir compte de la qualité agronomique du sol. La méthode de lavage acide,
utilisée pour ¢liminer les contaminations métalliques, peut ainsi affecter la structure physique
et les propriétés chimique du sol (Tokunaga et Hakuta 2002; Taneez et al. 2015). L’extraction
chimique par des agents chélateurs (EDTA, DTPA...) peut également avoir des effets toxiques
sur I’environnement (Lo et al. 2011; Jelusic et Lestan 2014), car ces substances chimiques sont
difficilement dégradables et peuvent persister pendant de longues périodes dans le sol (Udovic
et Lestan 2012). Par conséquent, ce type de techniques ne semble pas constituer une solution

pérenne et réaliste au probléme de réhabilitation des sites dégradés.

3.2. Méthodes émergentes

3.2.1. L’agromine une nouvelle voie de valorisation des sols dégradés

3.2.1.1. Principe de la méthode

La phytoremédiation est un concept treés large qui recouvre une gamme de technologies
relativement différentes, mais toutes basées sur I’utilisation des plantes pour réduire les risques
écotoxicologiques liés a la contamination des sols. Elle regroupe quatre modes d’action

différents :

— La phytostabilisation : c’est le premier effet observé dés lors qu’une surface est cultivée.
Elle est ainsi protégée contre des phénomenes de dégradation comme 1’érosion, ce qui limite le
transport de particules chargées en polluants par 1’eau et le vent. Lorsqu’on implante un couvert
végétal, quel qu’il soit, on stabilise le sol. Ce procédé est largement utilisé par le génie civil
pour stabiliser les ouvrages, comme, par exemple, les talus routiers. Au-dela des effets

mécaniques, les plantes contribuent aussi a stabiliser les polluants ;

— La rhizoatténuation : ce processus intervient dans la rhizosphére, résultant en premier lieu
de la stimulation de 1’activité biologique, qui peut contribuer a la dégradation des polluants
organiques, avec production in fine de dioxyde de carbone, mais aussi de produits

intermédiaires ;
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— La phytoextraction : c’est le principe de I’aspirateur. La plante préléve les polluants par ses
racines. Ils sont transférés dans les parties aériennes ou ils sont séquestrés dans les feuilles. Pour
les métaux, des plantes particuliéres, décrites plus loin, sont dites hyperaccumulatrices : elles

sont capables d’absorber jusqu’a mille fois plus de métaux que les autres especes végétales ;

— La phytovolatilisation : est le prolongement de la phytoextraction, dés lors que la plante est
capable de métaboliser les polluants. Ces derniers, comme les polluants organiques de type
solvants chlorés trés volatils, peuvent alors étre volatilisés. Les plantes peuvent aussi
transformer des éléments traces comme le sélénium, le mercure ou I’arsenic, qui prennent alors

des formes chimiques volatiles.

Actuellement, 1’agromine représente 1’une des méthodes alternatives de remédiation qui regoit
une attention croissante en tant que stratégie prometteuse et rentable pour la gestion des sites
pollués en ETM (Bani et al. 2015; Alvarez-Lopez et al. 2016). Cette technologie consiste a
utiliser des plantes hyperaccumulatrices éventuellement en association avec des
microorganismes afin d’extraire les métaux du sol en les transportant jusqu’aux parties
aériennes ou ils sont accumulés en vue de leur valorisation ultérieure a des fins économiques
(Zhang et al. 2014; van der Ent et al. 2015). L’ Agromine permet en outre la réduction du risque
¢cotoxicologique et sanitaire représenté par la présence de ces ¢léments métalliques dans les
sols, en diminuant leur fraction disponible. Cette filicre a pour but de créer un agrosysteme qui
combine des procédés agronomiques pour produire une quantité maximale de biomasse
végétale riche en métaux (Jiang et al. 2015; Bani et al. 2015; Alvarez-Lopez et al. 2016) et des

procédés métallurgiques visant a récupérer les sels métalliques (Zhang et al. 2014).

L’agromine utilise les plantes hyperaccumulatrices de la méme fagon que I’agriculture utilise
des especes cultivées. Cette phytotechnologie peut s’appliquer pour extraire des éléments tels
que As, Se, Cd, Co, Mn, Ni, Tl et Zn, comme le montre la grande diversité de plantes
hyperaccumulatrices connues pour ’ensemble de ces éléments (van der Ent er al. 2013).
Cependant, I’intérét de 1’agromine réside dans la production de métaux ayant une valeur
¢conomique ¢€levée. Les prix courants du marché (début 2016) sont élevés pour le Ni (8700
USD), le Se (6500 USD) et le T1 (8500 USD), mais faible pour As, Mn, Cd et Zn (moins de
1500 USD). Par conséquent, I’agromine ne serait donc rentable que dans le cas de Ni, Se et Tl
Des exceptions peuvent étre faites dans les cas ou la biomasse riche en éléments métalliques

ayant une valeur en dehors de la valeur unique du métal, comme dans le cas :
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1.  De catalyseurs a base de Zn ou Mn préparés a partir de plantes hyperaccumulatrices
(Losfeld et al. 2012; Escande et al. 2014) ;
ii.  D’engrais fabriqués a partir de la biomasse d’hyperaccumulateur riche en Zn, Ni, Mn

ou Se (Wood et al. 2006; Banuelos et al. 2015).

La faisabilité¢ économique dépend donc de la valeur économique de 1’¢lément ou de celle de la
biomasse produite, du rendement annuel par unité de surface (i.e. la quantité de biomasse
produite et le contenu de 1’é1ément cible), et de la disponibilité des sols enrichis en cet élément.
Donc, I’agromine est considérée alors comme une source secondaire et rentable d’exploitation

de métaux d’intérét a partir de sols ou de Technosols contaminés et peu fertiles.

3.2.1.2. Les plantes hyperaccumulatrices

Le terme hyperaccumulateur a été utilisé pour la premicre fois pour décrire 1’accumulation de
nickel par I’espece Sebertia (=Pycnandra) acuminata (Jaffré et al. 1976). Depuis lors, plusieurs
plantes capables d’accumuler d’autres éléments métalliques ont ét¢ découvertes (Brooks et al.
1977). Par définition, une plante hyperaccumulatrice a une capacité a accumuler et concentrer
un ¢élément métallique avec des valeurs inhabituelles pour d’autres especes dans leurs parties
aériennes (Rascio et Navari-I1zzo 2011). Il existe environ 500 espéces hyperaccumulatrices (0,2
% du total des Angiospermes) dont 80 % proviennent de la zone tropicale. Ces plantes sont
capables d’accumuler des ¢léments essentiels tels que Mn, Zn, Ni, Cu et Mg, mais également
des ¢léments toxiques tels Cd, Co, Pb, Sb, As et les terres rares (Rascio et al. 2011). Les plantes
hyperaccumulatrices présentent ainsi une capacité extraordinaire a prélever et a accumuler les
métaux dans leur biomasse aérienne avec des concentrations dépassant par exemple 100 mg Cd

kg, 3000 mg Zn kg™ ou encore 1000 mg Ni kg™

Ces plantes recourent a une série de mécanismes physiologiques pour controler 1’absorption,
I’accumulation, la translocation et la détoxification de ces ¢léments dangereux, en excluant les
formes ioniques libres dans le cytoplasme de leurs cellules racinaires (symplasme) (Verbruggen
et al. 2009; Rascio ef al. 2011; Hanikenne et Nouet 2011). Les plantes hyperaccumulatrices ont
développé une stratégie d’absorption des éléments métalliques par les racines (voie
symplasmique) suivie de leur chargement dans le xyléme a 1’aide de transporteurs spécifiques
aux métaux comme celui du fer —IRT- pour étre transportés ensuite vers les parties aériennes
ou ils sont accumulés a des concentrations 100 a 1000 fois supérieures a celles trouvées chez
les especes non-hyperaccumulatrices sans apparition de symptomes de phytotoxicité (Rascio et

al. 2011). Dans les feuilles, ces ¢léments métalliques sont stockés dans les vacuoles et les parois

34



cellulaires complexés par des composés organiques, le plus souvent des acides carboxyliques

(Callahan et al. 2005) (Figure 6).

Figure 6: Les mécanismes impliqués dans la tolérance et
la distribution de métaux en traces dans une plante non
hyperaccumulatrice (a gauche) et dans une plante
hyperaccumulatrice (a droite) (Rascio and Navari-Izzo
2011). (1) Liaison des ETMs a la paroi cellulaire et/ou aux
exsudats cellulaires, (2) Absorption racinaire, (3) Chélation
dans le cytosol et/ou isolation dans les vacuoles, (4)
Translocation des racines vers la tige. Les points indiquent
DPorgane végétal dans lequel les différents mécanismes se
produisent et la taille des points indique le niveau
d’implication de chacun d’eux. Selon I’hypothése de la
défense élémentaire, les concentrations élevées des ETMs
dans les plantes hyperaccumulatrices rendraient ces plantes
toxiques pour les herbivores.

Plante tolérante Plante tolérante
No-hyperaccumulatrice Hyperaccumulatrice
Plusieurs hypotheses sont émises pour expliquer ce phénoméne naturel tel que la protection
contre les herbivores, les pathogénes et les plantes compétitrices, ou contre la toxicité des
métaux (Boyd et Martens 1992). Jusqu’a présent le débat sur ce mécanisme reste ouvert du fait
de plusieurs résultats contradictoires qui dépendent fortement des conditions

environnementales et du type de plantes hyperaccumulatrices.

3.2.2. La construction de sol : une nouvelle voie de valorisation des sols dégradés et des

déchets

Dans le but de restaurer les fonctions des sol dégradés pour fournir a nouveau des services
écosystémiques, la construction de Technosol représente une nouvelle méthode de gestion
¢cologique durable des friches et sous-produits industriels (Séré et al. 2008; Almendro-Candel
et al. 2014; Rokia et al. 2014). En effet, le développement du génie pédologique a permis de
construire des Technosols fertiles exclusivement a partir de terres de friches et de déchets
industriels (Séré et al. 2008; Rokia et al. 2014), et qui sont capables de fournir des services
¢cosystémiques divers (Morel ef al. 2015). D’une part, les Technosols construits doivent
répondre aux besoins des plantes en apportant les ¢éléments nutritifs en quantités suffisantes et
sous formes assimilables. D’autre part, ils doivent répondre aux contraintes imposées par le
milieu urbain. Dans cette optique, divers matériaux anthropiques (compost, biochar, boues,
brique, béton) peuvent étre recyclés pour construire un Technosol visant a rétablir les propriétés

physiques (structure, densité, composition...) mais aussi chimiques (matiére organique,
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¢léments nutritifs...) de la couverture pédologique pour créer des conditions favorables a

I’établissement des plantes (Séré et al. 2008; Rokia et al. 2014).

3.3. Concilier agromine et construction de sol

Dans le contexte de la rareté croissante des ressources minieres mondiales (International
Council on Mining and Metals 2012) et ’augmentation continue des volumes de déchets
industriels dangereux, l’agromine, qui vise a recycler les métaux stratégiques de
I’environnement, permet aux Technosols construits a partir de ces déchets et de terres de friches
industrielles contaminées, de devenir des ressources. Considérant la contamination potentielle
en ETM, I’agromine apparait la phytotechnologie la plus appropriée pour gérer ce type de sites.
Cette stratégie de gestion consiste a cultiver des plantes hyperaccumulatrices capables
d’extraire les métaux sur des Technosols construits a partir de matériaux toxiques afin de

récupérer les métaux d’intéréts des biomasses végétales récoltées.

Le succes de la phytoextraction est li¢ a la capacité de ’espece végétale a accumuler des teneurs
¢levées en métaux et a produire également une biomasse végétale importante. Dans les sols, la
disponibilité¢ des ETM et la faible fertilité du sol représentent en général les principaux facteurs
limitant pour la phytoextraction. Afin d’améliorer I’absorption des métaux par le systéme
racinaire et leur accumulation ensuite dans les parties aériennes de la plante, différents
amendements organiques peuvent étre utilisés (Rees et al. 2015a; b; Alvarez-Lopez et al. 2016).
De nombreuses études ont démontré les effets bénéfiques du compost et du biochar tant sur les
propriétés chimiques (e.g. apport de nutriments, amélioration de I’activité biologique) que sur
les propriétés physiques (e.g. diminution de la densité, augmentation de la capacité de rétention
en eau) des sols (Fagnano ef al. 2011; Beesley ef al. 2011; Martinez-Fernandez et al. 2014;
Rees et al. 2015a; b).

Le compost a été utilis¢é comme un amendement des sols agricoles depuis de nombreuses
années. En outre, dans le domaine de 1’agromine, 1’application de compost amene a une
réduction de la disponibilité des métaux qui est particulicrement attribuée a la concentration
élevée en acides humique et fulvique (Giingor et Bekbolet 2010). Cependant, Alvarez-Lopez et
al. (2016) a mis en évidence une augmentation de la quantité de Ni extrait a partir d’un sol de
erpentine amendé¢ par du compost par un fort effet positif sur la croissance de la plante et la
production de biomasse, malgré la baisse de la disponibilité de Ni et de son accumulation dans
les parties aériennes. De méme, le biochar possede de nombreux effets bénéfiques comme

amendement du sol visant & augmenter les rendements agricoles et la fertilit¢ du sol. Ce
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matériau carboné issu de la pyrolyse de biomasse végétale, constitué essentiellement de carbone
et riche en ¢éléments nutritifs, a montré son efficacité pour améliorer la capacité¢ d’échange
cationique et augmenter le pH et la teneur en nutriments du sol avec pour conséquence une
meilleure croissance des plantes (Boyter ef al. 2008; Hossain et al. 2010; Rees et al. 2014). De
nombreux mécanismes d’interaction entre le biochar et les métaux ont été mis en évidence dans
le sol impliquant des réactions de complexation, de précipitation, la diffusion intra-particules
et I’attraction électrostatique avec le biochar chargé négativement (Tong et al. 2011; Park et al.
2011; Rees et al. 2014). Ces interactions affectent la mobilité des éléments en traces par une
diminution ou une augmentation de leur disponibilité. Cet effet est fonction de 1’élément
considéré, de la nature du biochar et des propriétés physico-chimiques du sol (Beesley et al.
2011). 11 semble en particulier pour le Cd que le biochar participe systématiquement a son
immobilisation, tandis que son effet sur Cu, Pb et Zn peut varier entre immobilisation,
mobilisation ou absence d’effet (Gomez-Eyles ef al. 2011; Uchimiya et al. 2011; Fellet et al.
2011; Park et al. 2011; Beesley et al. 2011; Khan et al. 2013; Brennan et al. 2014).

4. Conclusion de I’état d’art

11 est apparu de cette synthése bibliographique que les actions anthropiques a 1’origine de la
dégradation de la qualité des sols, ainsi que leurs conséquences immédiates sur leurs propriétés
et leur fonctionnement font 1’objet de nombreuses recherches. Par ailleurs, la construction du
sol, basées sur le génie pédologique, a permis I’émergence de cette technique capable d’assurer
la restauration de la qualité et la fertilité des sols, le concept de Technosol construit s’est donc
développé. La construction de sols integre des matériaux technogéniques qui peuvent constituer
des sources d’éléments nutritifs ou peuvent présenter un potentiel améliorant. Néanmoins,
I’évolution de ces sols construits a été treés peu étudié pourtant son importance dans la remise
en état de I’écosysteme sol a été démontrée. Ainsi, la construction de sol présente un certain
nombre de limites liées a la contamination potentielle des matériaux délaissés utilisés. C’est
pourquoi 1’agromine pourrait étre une approche de gestion des Technosols contaminés. En
conclusion, cet état de I’art souligne donc la nécessité de développer de nouveaux outils
expérimentaux afin de mieux comprendre le fonctionnement et 1’évolution des Technosols
construits a partir des sous-produits toxiques et d’évaluer le potentiel et la faisabilité¢ de

I’agromine des métaux a partir de ces sols construits.
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Objectifs de la thése

1. Contexte

En dépit de son importance, le sol est presque totalement ignoré et généralement considéré
comme un compartiment secondaire, surtout dans les zones urbaines et industrielles. Dans ces
zones, les sols sont trop souvent considérés comme une ressource qui peut étre gérée d’une
manicre intensive pour répondre aux besoins des citadins. Il en résulte que les sols sont
fortement affectés par les activités humaines. Ainsi, la composition et les fonctions des sols
sont souvent altérées en milieux urbains et industriels et, par conséquent, leur capacité a fournir
des services écosystémiques est différente de celle de sols naturels. Toutefois, ces sols peuvent
faire I’objet de nouveaux modes de gestion, notamment par le génie pédologique, dans I’objectif
qu’ils remplissent des fonctions spécifiques. La construction de Technosols représente alors
une méthode de gestion durable de ces territoires pour développer des services écosystémiques

bénéfiques pour ’'Homme.

Dans ce contexte, le projet LORVER (www.lover.org), soutenu par la Région Lorraine (nord-

est de la France) et I’'Union européenne (FEDER), vise a créer une filiere de production de
biomasse végétale a usage industriel a partir de sites et matériaux délaissés (e.g. friches
industrielles, matériaux et sous-produits industriels et urbains) (Figure 7). Des friches et sous-
produits industriels, trouvés dans la Région Lorraine qui pourraient étre utilisés pour la
construction de Technosols ont été choisis. Ces Technosols ont pour but de ré-fonctionnaliser
et d’améliorer la fertilité des sols des friches en valorisant des sous-produits et des matériaux

délaissés afin de produire de la biomasse végétale valorisable suivant différents procédés :

e Pyrolyse de biomasses ligneuses (peuplier) conduisant a la production d’énergie et de
biochar ;
e Production de fibres végétales pour différents usages industriels ;

e Récupération des éléments métalliques d’intérét par I’agromine.
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Sous-produits

Figure 7: Schéma conceptuel du projet LORVER (www.lorver.org)

2. Objectifs de la thése

L’agromine des métaux a partir de Technosols construits représente une nouvelle approche pour
une gestion durable des sous-produits industriels dangereux. Afin que ce mode de gestion soit
applicable, une démonstration a grande échelle pour mieux comprendre les défis opérationnels
et pour fournir une preuve de son efficacité est requise. Par ailleurs, le succeés de 1’agromine
dépend fortement de la production d’une biomasse végétale riche en métaux stratégiques afin
de pouvoir la valoriser comme une ressource miniere. Dés lors, il apparait nécessaire de mieux
comprendre les processus affectant la mobilité des métaux et leur transfert vers la plante dans
le systtme Technosol construit. Cela ne peut étre atteint que par une étude approfondie de la
nature de ces sols et des processus pédogénétiques mis en ceuvre. Cette caractérisation fine des
Technosols et de leur évolution est également nécessaire pour mieux les gérer dans le futur.
Dans cette optique, les parcelles expérimentales construites dans le cadre du projet LORVER
constituent un support idéal pour étudier 1’évolution pédogénétique des Technosols construits
a partir de matériaux purement technogéniques. Ces parcelles de démonstration sont également

I’occasion d’éprouver la faisabilité de 1’agromine a partir de matériaux délaissés.
Ainsi, le but de ce travail est de :

1) Comprendre ’évolution et le fonctionnement de Technosols construits a partir de
plusieurs matériaux tels que des terres industrielles traitées, et des sous-produits
toxiques (boues industrielles) ou non toxiques (biochar, compost) ;

i) Identifier les mécanismes impliqués dans la spéciation et la disponibilité des métaux

dans les Technosols construits ;
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1i1) Evaluer le potentiel d’agromine sur ces Technosols en se focalisant sur les interactions
« microorganismes — plantes hyperaccumulatrices (représentée par I’espece Noccaea

caerulescens) — sol »
Cela permet de poser un certain nombre de questions sur le plan fondamental et appliqué :

e Quel sera le potentiel d’'un mélange de matériaux délaissés plus ou moins dangereux
pour répondre aux besoins agronomiques des plantes ?

¢ Quelle sera la dynamique des métaux dans ces Technosols formés a partir de matériaux
potentiellement pollués et riches en métaux ?

e Comment ces Technosols vont-t-il évoluer au cours du temps et sous I’impact de
facteurs pédogénétiques ? Quelles seront les conséquences sur le fonctionnement futur
des Technosols construits ?

e L’agromine constitue-t-elle une solution de gestion durable pour ces sites ?

e Quelles sont les meilleures pratiques agronomiques afin d’augmenter la biomasse et

I’accumulation des métaux ?

Deux grands axes de recherche ont été¢ développés pour répondre a ces questions scientifiques.
Le premier vise a caractériser finement les différents Technosols construits et la spéciation des
¢éléments en traces. Le second se porte sur la croissance végétale et le prélévement des métaux

par la plante.
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CHAPITRE 2 - MATERIELS ET METHODES



Chapitre 2 - Matériels et méthodes

Ce chapitre présente (i) les méthodes mises en ceuvre pour la construction des Technosols et le
suivi de leurs propriétés physico-chimiques au cours du temps et, (ii) les méthodes utilisées
pour ¢évaluer et améliorer le potentiel d’agromine de Cd et de Zn par D’espeéce
hyperaccumulatrice Noccaea caerulescens. Ces méthodes ont été mises en ceuvre dans le cadre

d’expérimentations en conditions climatiques réelles et en conditions controlées.

3. Matériels

3.1. Plantes

Les essais d’agromine ont été réalisé avec 1’espéce hyperaccumulatrice Noccaea caerulescens
(J.Presl & C.Presl), et spécifiquement la population “Ganges” qui été sélectionnée pour son
taux élevé de phytoextraction de Cd et de Zn. Les graines ont été récoltées en 2007 sur des

plantes naturellement implantées sur le site minier de Ganges, sud de la France.

3.2. Matériaux utilisés

Dans le cadre du projet LORVER, différents sous-produits industriels provenant de la région
Lorraine (France) ont été choisis, suite a une étude préliminaire, pour construire des Technosols
permettant de fournir des services similaires aux sols naturels en termes de support pour la
production de biomasse végétale. Les matériaux ont été sélectionnés sur la base de leur statut
réglementaire (i.e. déchets), leur richesse en métaux d’intérét ou leur capacité potentielle a
favoriser le développement des plantes. Les sous-produits et déchets utilisés sont : une terre de

biocentre et des boues industrielles basiques et acides fournies par SITA FD (http://www.sita.ft;

Jeandelaincourt, France) et du compost et du biochar utilisés pour améliorer la fertilit¢ des

Technosols construits.

3.2.1. Terre de biocentre

Le procédé Biocentre® est une méthode de traitement biologique hors-site (ex situ) des terres
polluées par des composés organiques (e.g. hydrocarbures aromatiques polycycliques). Cette
technologie repose sur la capacité des microorganismes a utiliser les polluants organiques
comme substrats carbonés pour leur métabolisme. Ceci conduit & la minéralisation de ces

composés et les transforme ensuite en des molécules de faible poids moléculaire. Les
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populations microbiennes impliquées peuvent étres des especes indigenes du sol ou des especes

ajoutées et spécifiques au traitement des hydrocarbures.

Dans ce travail, la terre de biocentre (BT) représente le substrat principal des Technosols
construits pour permettre I’enracinement des plantes. Cette terre, qui provient initialement d’un
site contaminé par des activités industrielles génératrices de pollution organique, est considérée
comme un déchet solide provenant de la décontamination des sols contenant des substances
dangereuses dans la liste européenne des déchets (LED). L analyse des polluants dans ce sol a

révélé des faibles niveaux de contamination métallique et organique (Tableau 2).

3.2.2. Boues industrielles

Afin d’enrichir les Technosols construits en éléments en traces, dans 1’objectif de mettre en
ceuvre I’agromine de "bio-métaux" d’intérét, une boue industrielle minérale (S1) contaminée a
¢été utilisée. Cette boue, issue d’un processus de lavage des gaz de combustion, est référencée
comme déchets catalogués comme dangereux, partiellement stabilisé dans le LED. Elle est
caractérisée par un pH fortement alcalin (pH 10,2) et trés concentrée en Cd (284 mg kg'!), Pb
(5108 mg kg') et Zn (23630 mg kg'). Malgré ces teneurs élevées en ETM, la fraction
disponible est trés faible (Tableau 2). En complément de S1, une autre boue minérale fortement
acide S2 (pH = 1,45) a été utilisée afin d’optimiser le pH des Technosols construits ¢’est-a-dire
d’obtenir un pH approprié pour 1’établissement et la croissance des plantes. Cette boue, issue
d’un processus de production d’acide de chlorure ferrique, est référencée dans le LED comme

deéchets contenant d’autres métaux lourds.

3.2.3. Biochar

Le biochar utilisé dans ce travail est fournis par Swiss Biochar GmbH. Ce charbon est produit
a partir d’un mélange de 50 % de bois résineux et 50 % de bois feuillus par une pyrolyse rapide,
sans oxygene, selon le procédé Pyreg (20 min, dont 3 min & Tmax ~650°C). Le biochar est utilisé
afin d’améliorer la fertilité physico-chimique du sol et la croissance des plantes de par sa

richesse en carbone, potassium et calcium (Tableau 2 et Tableau 3).

3.2.4. Compost

Les composts sont des mati¢res organiques humifiées produites par bio-oxydation microbienne
spontanée des déchets organiques. Le compost utilisé¢ dans ce travail (BIOMAZOR®) est
compos¢é d’un mélange de 92 % de MAZOR et 8 % des poudres de viandes stérilisées C3. Le

MAZOR est issu du compostage de tourteaux végétaux de plantes médicinales, marc de café et
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pulpes de raisins et d’olives. Le BIOMAZOR®, normalisé selon NF 44-051, est fourni par la

société Germiflor (www.germiflor.com). Ce produit organique riche en éléments nutritifs est

capable de couvrir les besoins des plantes et de la flore microbienne, ce qui pourrait stimuler
I’établissement des plantes sur des Technosols peu fertiles. Ce produit est exempt de

pathogénes, d’hydrocarbures aromatiques polycycliques et de graines de plantes adventices.

4. Formulation des Technosols construits

Quatre formulations de Technosols ont été mise en ceuvre a partir de ces matériaux et sous-
produits. Les différents mélanges ont été préparés sur la base de pourcentage en poids sec. Ces
mélanges visent a « recycler » les terres de friches et sous-produits industriels en créant des

conditions optimales pour la croissance et le développement des plantes.

- BT : Cette modalité, formée seulement de terre industrielle traitée en biocentre (100 % BT),

constitue le témoin de référence pour les différentes modalités.

- BTS : Cette modalité est construite a partir d’un mélange de terre de biocentre (95 %), de
boue basique (2 %) et de boue acide (3 %). Ce Technosol est riche en éléments métalliques

d’intérét, notamment Zn et Cd.

- BTSB : Cette modalité est construite a partir d’un mélange de terre de biocentre (92 %), de
boue basique (2 %), de boue acide (3 %) et de biochar (3 %). Ce Technosol est riche en éléments
métalliques et sa fertilité physique et chimique est présumée améliorée par la présence de

biochar.

- BTSC : Cette modalité est construite a partir d’un mélange de terre de biocentre (92 %), de
boue basique (2 %), de boue acide (3 %) et de compost (3 %). Ce Technosol est riche en
¢éléments métalliques et sa fertilité physique et chimique est présumée améliorée par la présence

de compost.

5. Dispositifs expérimentaux

Pour répondre au mieux aux objectifs de cette étude, des expériences en conditions contrdlées
et sur le terrain ont été réalisées. Ces expérimentations impliquant un degré de complexité
croissante ont été¢ conduites avec i) Noccaea caerulescens, une espeéce hyperaccumulatrice de
Cd et Zn ii) sur les Technosols construits a partir des matériaux délaissées iii) amendés ou non
en composés organiques (compost ou biochar). Le Figure 8 résume la structure du travail de

recherche ¢€laboré dans cette perspective.
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Figure 8: Plan expérimental de la thése

6. Echantillonnage du sol rhizosphérique et non rhizosphérique

Dans un bac en plastique, les parties racinaires et le sol adhérant sont extraits délicatement et
déposés sur un tamis de maille 2 mm pour séparer plus facilement les racines du sol adhérant.
La terre adhérant directement aux racines, apres avoir secoué la plante entiere et éliminé la terre
non adhérente, est considérée comme terre rhizosphérique alors que les échantillons de terre

issus des sols non cultivés sont considérés comme terre non-rhizosphérique.

Une aliquote des échantillons de terre rhizosphérique et non-rhizosphérique est stockée
séparément dans des pots en plastique et entreposée a 4°C en chambre froide afin de bloquer
toute activité microbienne pour des analyses ultérieures. Une autre aliquote de terre est séchée
dans une étuve a 40°C, pendant 48 heures minimum en fonction de 1’humidité du sol. Aucune

température supérieure a 40 °C n’est appliquée afin de ne pas altérer les matieres organiques.

7. Méthodes d’analyse

Ce travail exige de nombreuses méthodes analytiques dans différents domaines scientifiques
(chimie de I’environnement, microbiologie, physiologie végétale, modélisation....). La partie
ci-dessous décrit les méthodes d’analyses communes qui ont ét¢ utilisées dans 1’ensemble des

expérimentations menées.

7.1. Modélisation de la solution du sol
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Afin de déterminer la spéciation des éléments métalliques dans les percolats, différents
parametres chimiques ont été¢ déterminés apres filtration des échantillons a 0,45 pum. Les

analyses réalisées sont les suivantes :

PH : le pH des solutions a été déterminé directement a température ambiante. Les mesures ont
été effectuées a I’aide d’un pH meétre (HQ440d Multi, Hach) avec une agitation continue des

solutions afin de stabiliser le pH.

Carbone : la mesure de carbone organique et inorganique dissous dans la solution a été réalisée
par un COT-métre (TOC VSCN, Shimadzu). Le carbone total est déterminé par une mesure
directe du dioxyde de carbone libéré aprés combustion de 1’échantillon liquide. Le carbone
inorganique est déterminé apres une attaque a I’acide chlorhydrique (HCI 2M). Finalement, le
carbone organique est calculé a partir de la différence entre le carbone total et le carbone
inorganique. La teneur en carbonate dans la solution a été estimée a partir du carbone

inorganique en considérant que HCO*" est la forme ionique majeure.

Acides humique et fulvique : La concentration en acides humique et fulvique a été¢ déterminée
dans la solution selon la norme NF EN ISO 12782-5. Les acides humiques sont précipités a pH
1 tandis que les acides fulviques et la fraction organique neutre hydrophobe sont adsorbés sur
de la résine DAX-8. Les substances organiques restant en solution apres 1’ajout de résine sont
classées en tant que substances organiques hydrophiles. Les concentrations en carbone
organique dissous sont mesurées a la fin de chaque étape; c’est a partir de ces concentrations
que sont calculées les concentrations individuelles des acides humiques et fulviques, des

substances organiques neutres hydrophobes et des substances organiques hydrophiles.

Cations : les solutions sont acidifiées a 2 % par 1’acide nitrique (65 %) afin d’assurer la
dissolution des complexes ou des éléments précipités. Les concentrations totales des éléments
métalliques sont déterminées par spectroscopie d’émission atomique a plasma induit couplé
(ICP-AES, iCAP6300 Duo - ThermoScientific). Des échantillons standards ont été utilisés pour

vérifier la fiabilité des analyses.

Anions : la chromatographie ionique (Dionex) est utilisée pour déterminer les concentrations

des anions majeurs (NOs", CI', SO4* et PO4*) dans la solution.

Ces parametres chimiques représentent ensuite la base pour la modélisation de la spéciation des
¢léments métalliques a 1’aide du code géochimique PHREEQC. Ces résultats permettent de

mieux comprendre les mécanismes régissant la mobilité des métaux et la dissolution des sels
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dans les Technosols constuits. Ce programme permet d’estimer la concentration en ¢léments
métalliques sous forme complexée, précipitée ou libre dans la solution. Le calcul est basé sur
un ensemble d’équations chimiques et sur la loi de conservation de la masse et de la charge
¢lectrique pour un ¢lément a 1’équilibre. La réaction spécifique de chaque ¢lément métallique
est reliée a une constante de stabilité du complexe (log K). Les bases de données MINTEQ.v4

et WHAM 6 ont été utilisées pour réaliser ce calcul.

7.2. Caractérisation physico-chimiques des matériaux et des terres
7.2.1. Propriété agronomiques du sol

Les différents matériaux utilisés ainsi que les échantillons de terre prélevés sur les dispositifs
in situ et en conditions contrdlées ont été caractérisés pour leurs propriétés agronomiques et
physico-chimiques. Les échantillons ont été tout d’abord séchés a 1’é¢tuve a 40°C pour ne pas
altérer les matiéres organiques. Aprés tamisage a 2 mm, les propriétés agronomiques ont été

déterminées selon des protocoles normalisés en fonction du type de mesure.

Taux d’humidité : La teneur en eau pondérale a ét¢ mesurée par différences des masses de
I’échantillon a I’état humide et séché a 105°C pendant au moins 16 h, jusqu’a ce que la variation

de masse de I’échantillon soit inférieure a 0,1 % en 4h (NF ISO 11645).

Capacité au champ : La capacité au champ est mesurée par la technique de la presse a
membrane (appareils Labotest 11500 et 11600). Des échantillons préalablement saturés en eau
sont déposés a la surface d’une plaque en céramique poreuse saturée en eau et disposée dans
une presse a pression controlée a 0,1 bar. Aprés 24h d’équilibrage, les échantillons sont ajustés

a un potentiel matriciel pF 2 et leur teneur en eau pondérale est alors mesurée.

Mesure du pH : Le pHeau a été déterminé par mesure du pH aprés la mise en suspension du sol

sec dans de I’eau déminéralisée suivant avec un rapport 1/5 (v/v) (NF ISO 10390).

Dosage du phosphore assimilable: Le phosphore assimilable a été déterminé par la méthode
Olsen, qui consiste a agiter un échantillon de 2,5 g de sol dans une solution de NaHCOs a 0,5
mol L! tamponnée a pH 8,5 par NaOH suivant un rapport d’extraction de 1/20 (m/v). Le dosage
du phosphore extrait est effectué par spectrocolorimétrie a 825 nm aprés développement de la

coloration d’un complexe phosphomolybdique (NF ISO 11263).

La capacité d’échange cationique : La capacité d’échange cationique (CEC) et les cations

échangeables (¢léments majeurs et mineurs) ont été¢ déterminés suite a une extraction des
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cations au trichlorure de cobaltihexammine. Une aliquote de 2,5 g d’échantillon a été mise en
contact avec une solution de chlorure de cobaltihexammine (Co(NH3)sCls) 2 50 mmol* L. La
concentration en ions cobaltihexammine restés en solution aprés échange a été mesurée par
spectrocolorimétrie (absorbance a 475 nm), permettant de calculer la quantité d’ions fixés et
d’en déduire la CEC (NF ISO 31-130). Les cations échangeables majeurs (Ca, K, Mg et Na)
sont dosés par ICP-AES (il faut préciser 1’appareil) dans les extraits. L’intérét de cette méthode

est de pouvoir travailler au pH du sol.

Teneur en carbone, azote et soufre : Les teneurs totales en C, N et S ont été déterminées par
combustion seéche, aprés broyage des échantillons a une granulométrie <250 um en utilisant un
analyseur ¢lémentaire CHNS (Vario micro, Elementar). Afin de déterminer la teneur en C et en
N, les échantillons ont été chauffés a 1000 °C en présence d’oxygene et en quantifiant, apres
séparation chromatographique le CO; et le N> formés. Pour déterminer la teneur en S total,
I’échantillon a été chauffé a 1400°C et la quantit¢ de SO> formée a été quantifiée par un

détecteur infrarouge.

Calcaire total et carbone organique : aprés acidification de I’échantillon par une solution
d’acide chlorhydrique (HCl 4M), qui permet 1’élimination des carbonates par dégagement de
COg, le carbone organique (Corg) a été déterminé dans les échantillons de sol par I’analyseur
¢lémentaire CHNS. Les carbonates totaux (CaCOs) ont été alors calculés a partir de la

différence entre le carbone total et le carbone organique.

Distribution granulométrique (texture) : La détermination de la distribution pondérale des

cinq fractions granulométriques sans et avec décarbonatation préalable (NF X 31-107) a été

réalisée sur les échantillons prélevés des parcelles a TO. La granulométrie avec décarbonatation

a été réalisée par SAS Laboratoire (ARDON, France).

- Texture sans décarbonatation : La granulométrie (cinq fractions) avec décarbonatation a
¢té réalisée sur une prise d’essai de 10 g (inférieur a 2 mm). Les sables grossiers ont été
séparés par tamisage a 200 um apres destruction préalable de la matieére organique par ajout
d’eau oxygénée. Une dispersion par un court passage aux ultrasons en présence d’un
dispersant [(NaPO3)6 + Na2CO3] a été opérée avant la séparation des autres fractions.
Pour les fractions inférieures a 50 um, des prélevements successifs a la pipette de Robinson
ont été effectués dans la suspension de sol au cours de la sédimentation. Les proportions

ont été déterminées par pesée des fractions prélevées apreés séchage. Les sables fins ont été
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récupérés par tamisage humide a 50 um. Les résultats sont exprimés par rapport a la phase
minérale, la somme des cinq fractions étant égale a 100 %.

- Texture avec décarbonatation . pour la granulométrie aprés décarbonatation, le méme
protocole a été appliqué apres une étape de détermination de la teneur en carbonates et leur
destruction par ajout d’acide chlorhydrique. Les sels solubilisés par I’attaque acide ont été
¢liminés par décantations successives avant destruction de la mati¢re organique par 1’eau
oxygénée. La dispersion finale a été réalisée avec des résines sodiques. Les résultats sont
exprimés par rapport a la phase minérale sans les carbonates de calcium, la somme des cinq
fractions et de la teneur en carbonates de Ca est ¢gale a 100 %.

Eau utile (Bruand ez al. 1996) : la mesure a été réalisée par la technique de la presse 8 membrane

(appareils Labotest 11500 et 11600). Cette méthode consiste a saturer les échantillons en eau

sur une plaque en céramique poreuse qui permet d’évacuer 1’eau lorsqu’elle est exposée a une

pression. Les humidités caractéristiques ont été mesurées a pF 2 (capacité au champ, 0,1 bar)
et pF 4,2 (point de flétrissement permanent, 15 bars) aprés 24h d’équilibrage. L.’eau disponible
pour la plante (ou eau utile) a été déterminée par soustraction de la quantité d’eau a la capacité

au champ et la quantité d’eau au point de flétrissement permanent.

7.2.2. Analyses minéralogiques

L’¢étude de la minéralogie a été menée en combinant différentes techniques d’observation et

d’analyses.

Extraction des oxydes de Fe et de Mn : La dissolution sélective des oxydes a été effectuée
sur des €chantillons broyés a 250 um. Les oxydes de Fe amorphes ont été extraits selon la
méthode proposée par Tamm (1922). Cette méthode consiste en une extraction par une solution
complexante et acide constituée d’acide oxalique (0,0866 mol L) et d’oxalate d’ammonium
(0,1134 mol L") et tamponnée a pH 3. Une aliquote du sol a été mise en contact avec ce réactif
et agitée pendant deux heures a 20°C et dans 1’obscurité, a 1’abri des rayons ultra-violets

réducteurs.

Les oxydes amorphes et fortement cristallins ont été extraits a 1’aide de la méthode CBD
(citrate-bicarbonate-dithionite) modifiée proposée par (Alves et al. 2011). Cette méthode
consiste en une extraction par une solution constituée de tri-citrate de sodium comme
complexant et de dithionite de sodium comme réducteur. 0,5 g de sol a été agité pendant une
nuit a 20 °C avec 0,5 g de NaxS>04, 6 g de Na3CeHs507.2H>0, et 30 ml de H>O. Ensuite, 5 ml

de MgSO4 (0,050 M) sont ajoutés en tant que floculant avant agitation de la suspension pendant
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15 min. Finalement, les oxydes de manganése ont été extraits avec du chlorhydrate
d’hydroxylamine tamponné a pH = 2 par HNOs. 0,5 g de sol a été agité pendant 30 min a 20°C
avec 25 ml de chlorhydrate d’hydroxylamine (0,10 M) et HNO;3 (0,010 M).

Les ¢léments métalliques (Al, Si, Fe, Mn) et les éléments en traces ont été dosés par ICP-AES

sur les extraits filtrés obtenus a I’issue de toutes les extractions décrites précédemment.

Diffraction des rayons X : cette méthode qualitative permet 1’identification des phases
minérales cristallisées majeures. Elle donne une information massique globale sur I’échantillon.
Les analyses par diffraction des rayons X ont été réalisées avec un diffractométre Bruker DS
Advance, muni d’une source au cobalt (Co Kal A= 1,789 A). Les mesures sont effectuées entre
3 et 64° (20) avec un pas de 0,035° et un pas de temps de 540 a 570 s sur une prise d’essai d’un

gramme de sol finement broy¢.

Spectroscopie infrarouge : La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une
spectroscopie d’absorption permettant de détecter les vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques des molécules présentes dans un matériau et donc ses fonctions chimiques. Les
extraits secs ont €été analys€s en spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) sur
un spectrometre infrarouge Bruker IFS 55 couplé & un microscope Multipurpose Bruker IR doté

d’un détecteur MCT refroidi a I’azote liquide.

Microscopie électronique a transmission : Des observations et analyses complémentaires des
particules les plus fines ont été réalisées en MET-EDXS sur des déposes des échantillons
obtenus apres un fractionnement granulo-densimétrique. Une goutte de fraction 0 — 2 pm a été
déposée sur des films de carbone supportés par des grilles en Ni. Les observations, analyses et
clichés de diffractions ont été réalisés au microscope €lectronique a transmission (Synergy 4

215 Quantax, Bruker) couplé a un spectrometre a dispersion d’énergie des photons X (EDX).

7.2.3. Concentrations en métaux

Les métaux ont été extraits d’une maniére sélective avec des extractants de force différentes.

Concentrations totales : Les teneurs totales en éléments majeurs (SiO2, AlbO3, Fe;Os3 total,
MnO, MgO, Ca0O, NaxO, K,0, P>0Os, TiO») et en éléments en traces (As, Ba, Be, Bi, Cd, Ce,
Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Ga, Gd, Ge, Hf, Ho, In, La, Lu, Mo, Nb, Nd, Ni, Pb, Pr, Rb, Sb,
Sm, Sn, Sr, Ta, Tb, Th, Tm, U, V, W, Y, Yb, Zn, Zr) ainsi que la perte au feu ont été analysés
au Service d’Analyse des Roches et des Minéraux (CNRS) pour les échantillons prélevées des

parcelles a TO. Elles ont été déterminées apres fusion au LiBO; et dissolution acide dans HNO3
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des échantillons avec un ICP-OES IRIS Advantage ERS a torche radiale de Thermo pour les
¢léments majeurs et ICP-MS X7 de Thermo sans préconcentrations des Terres rares et actinides
(U, Th) pour les éléments en traces (Carignan et al. 2001). Les teneurs en Ag, Li, B, Cl, F, Hg
et Se ont été déterminées par dosage en ICP-OES ou par spectroscopie d’absorption atomique

(SAA) suite a une attaque acide ou une combustion pour I’Hg.

Mise en solution des éléments pseudo-totaux par I’eau régale : La mise en solution des
¢léments pseudo-totaux sur les échantillons de sols a été réalisée par une incubation de 0,5 g de
sol avec 7 mL HNOs3 (69 %) et 21 mL HCI (37 %) pendant 16 heures. La solution est ensuite
chauffée a 50°C pendant 30 min, puis a 120°C pendant 2 heures dans un bloc en graphite dont
le chauffage est contr6lé a I’aide du systéme Digiprep® (SCP Science). Aprés ajustement du

volume a 50 mL avec de I’eau déminéralisée, le mélange réactionnel est dos¢ par ICP-AES.

Compartiment échangeable : il a ét¢ apprécié par la méthode d’extraction au trichlorure de
cobaltihexammine décrite précédemment. Cette méthode ayant 1’avantage de permettre de
travailler au pH du sol (Ciesielski et al. 1997). Les concentrations en ¢léments majeurs et

mineurs ont été dosées en ICP-AES pour chacun des échantillons.

Extraction a I’acide diéthylene triamine pentacétique (DTPA) : elle a été réalisée selon la
norme NF X 31- 121. Les échantillons ont été mis en contact dans un rapport 1/2 (m/v) avec
une solution a pH 7,3 de triéthanolamine 4 0,1 mol L', de chlorure de Ca a 0,01 mol L! et de
DTPA 20,005 mol L. Les éléments en traces extraits (Cd, Cu, Ni, Pb et Zn) ont été dosés par
ICP-AES.

7.3. Caractérisation des plantes

Afin de caractériser le fonctionnement des plantes et leur potentiel a accumuler les ¢léments

métalliques, différents paramétres morpho-physiologiques ont été mesurés.

7.3.1. Nettoyage des parties aérienne et racinaire

Les parties aériennes des plantes sont coupées au niveau du sol, lavées a 1’eau du robinet puis
rincées a I’eau distillée et séchées avec du papier absorbant. Aprés détermination du poids frais,
les plantes ont été mises a 1’étuve a 70°C durant 48 h pour des analyses ultérieures. Les racines
sont nettoyées soigneusement a 1I’aide d’un pinceau dans de 1’eau distillées afin de détacher les

agrégats de sol restés sur les racines. Cette étape est nécessaire pour obtenir des racines
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dépourvues de sol et sur lesquelles des mesures des teneurs en métaux et de 1’architecture

racinaire sont effectuées.
7.3.2. Paramétres morphologiques

Biomasses et teneur en eau : Les biomasses fraiche (MF) et séche (MS) ont été déterminées

par pesée avant et aprés passage a 1’é¢tuve a 70°C pendant 48 h. La teneur en eau relative (%

F-MS
MS

x 100.

MS) est calculée telle que : u

Morphologie racinaire: La morphologie du systeme racinaire d’une plante peut étre
caractérisée par la quantification de la surface racinaire, la longueur racinaire totale et le
diametre racinaire moyen. Ces parametres sont mesurés par analyse d’image par le logiciel
WinRHIZO (V. 2005¢, Regent Instruments) aprés avoir scanné a plat les racines fraiches sur
un scanner Epson 10000 XL. Les mesures sont réalisées aprés avoir calibré le logiciel grace a
I’image d’un objet de dimension connue prise dans la méme résolution d’image que

I’échantillon.
7.3.3. Teneur en chlorophylle

Des échantillons frais de feuilles ont été coupés en carrés de 1 cm?. L’extraction de la
chlorophylle s’effectue pendant 24 heures a 1’obscurité et a 22°C par I’intermédiaire de 5 mL
d’acétone (80%). L’absorbance est mesuré a 663 nm et a 645 nm a l'aide d’un
spectrophotomeétre, la chlorophylle totale est calculée selon 1’équation d’(Arnon 1949) :

Chlorophylle totale (ug ml™') = 20,2 (Aess) + 8,02 (Age3).
7.3.4. Concentrations en éléments

Mise en solution des €léments dans les tissus végétaux : Le matériel végétal récolté a été séché
a I’étuve durant 24 h a 70°C puis broyé finement a 1’aide d’un mortier en agate. La
minéralisation a été effectuée a I’aide des tubes et bloc chauffant thermostaté Digiprep® (SCP
Science) par attaque successive avec (1) HNO3 a 65 % suivi de (2) H2O2 a 30 %. Les extraits
ont été ensuite filtrés a 0,45 um et le volume du filtrat ajusté a 25 mL avec de I’eau
déminéralisée. Les éléments métalliques dans les extraits des tissus végétaux ont été dosés par

ICP-AES.

7.4. Analyses microbiologiques
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L’analyse de la communauté microbienne des Technosols représente un bio-indicateur du bon
fonctionnement du sol ainsi qu’un indicateur des cycles géochimiques des éléments nutritifs
principaux. Les protocoles suivants ont ét¢é mis en ceuvre afin de décrire la biomasse

microbienne et ses activités.

Dosage de la biomasse microbienne du sol: La notion de biomasse microbienne recouvre
I’ensemble des microorganismes du sol (bactéries, champignons...). La méthode utilisée pour
le dosage de la biomasse microbienne présente dans le sol est celle de la fumigation-extraction
(ISO 14240-2) qui permet de déterminer le carbone organique extractible suite a un traitement
biocide, une fumigation du sol avec des vapeurs de chloroforme pendant 16 heures. Les vapeurs
de chloroforme vont dissoudre les membranes des microorganismes du sol et entrainer la

libération du contenu intracellulaire (carbone, azote et phosphore) dans le sol.

La fumigation a été réalisée sur des échantillons de sol de 10 g frais placés dans un incubateur
en verre avec du chloroforme. La mise sous vide entraine le dégagement des vapeurs de
chloroforme. Aprés 16 heures de traitement, les vapeurs de chloroforme ont été éliminées par
des mises sous vide successives. Parallélement a cela, des échantillons témoins, ¢’est a dire non
fumigés, ont été préparés (10 g frais). L’ensemble des échantillons (fumigés et témoins)
subissent ensuite une extraction dans 40 ml d’une solution de K»SO4 (0,5M) pendant 45 minutes
dans un agitateur rotatif pour I’extraction de C et N alors que P est extrait par NaHCO3 (0,5 M).
A T’issue de cette extraction, les échantillons sont filtrés sur un filtre Whatman 42 (filtre sans
cendre) puis dilués au 1/10éme et stockés au congélateur a -20° C. La détermination des
quantités totales de carbone et d’azote extractibles présentes dans les échantillons de sol est
effectuée par passage a ’analyseur TOC (Carbone Organique Total) et TN (Azote Total). Le
phosphore est quant a lui quantifié par la méthode Olsen. Les résultats (en milligrammes de
carbone, azote et phosphore par litre) obtenus a partir des échantillons non fumigés ont été
retranchés de ceux des échantillons fumigés puis divisées pour le carbone, 1’azote et le

phosphore par les coefficients d’extractibilité respectifs de 0,45 ; 0,54 et 0,4.

Quantification de la taille de la communauté microbienne : L’ ADN de chaque échantillon
a été extrait du sol a I’aide d’un kit d’extraction d’ADN (PowerSoil ® DNA Isolation Kit - MO
BIO Laboratories). L’ADN est ensuite déposé sur gel d’agarose a 1 % afin d’évaluer leur
qualité, et ensuite dosé a 260 nm a 1’aide d’un SmartSpec Plus Spectrophotometer (Bio-Rad).

L’abondance des bactéries et des champignons a été déterminé par PCR quantitative.
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Le principe de la PCR quantitative se base sur 1’incorporation a chaque cycle d’amplification
d’un fluorochrome (SYBR green) entre deux brins d’ADN néo-synthétisés. Cette incorporation
conduit a I’émission d’une fluorescence qui sera proportionnelle aux nombres de brins d’ADN
synthétisés au sein d’un échantillon. Le nombre de cycles d’amplification minimum pour que
la fluorescence augmente linéairement dans un échantillon est alors déterminée et correspond a
une valeur seuil appelée « Cycle Threshold » (CT). A partir d’une gamme étalon contenant des
nombres connus de copies d’ADN, il est possible de convertir le CT des échantillons en une
unité choisie. La PCR quantitative est réalisée afin d’estimer la taille de la communauté
bactérienne (amorces ciblant une portion de I’ADNr 16S) et fongique (amorces ciblant une
portion de I’ADNr18S) totale du sol. La PCR quantitative est réalisée sur une plaque 96 puits.
Sur chaque plaque est déposée une gamme étalon. Les échantillons et les points de gamme sont

déposés en triplicats. Le mélange réactionnel est décrit dans le Tableau 1.

Tableau 1: Mélange réactionnel d’extraction d’ADN

Réactif Concentration initiale Concentration finale
Amorce F 10 uM 1 uM
Amorce R 10 uM 1 uM
T4GP32 Sug 250 ng
SYBR Green 2X 1X

ADN 5 ng/uL 10 ng

Dosage des activités enzymatiques : Cinq dosages d’activités enzymatiques ont été réalisés
afin d’appréhender une des composantes de la qualité biologique du sol. Une masse de sol
déterminée est insérée dans un tube en plastique dans lequel les réactifs propres a chaque dosage
sont ajoutés. Apres une période d’incubation, une filtration est réalisée afin de s’affranchir du
sol, puis la densité optique est mesurée. L’activité enzymatique est déduite d’un courbe étalon
propre a chaque enzyme. Plus précisément, quatre dosages d’activités enzymatiques sont
réalisés afin d’appréhender 1’activité microbienne liée aux grands cycles biogéochimiques que
sont celui du carbone, de I’azote et du phosphore. Un cinquiéme dosage a été effectu¢, mais
celui-ci a pour but de caractériser une activité enzymatique plus générale dans le sol (hydrolyse
du diacétate de fluorescéine). Afin de s’affranchir de la couleur du sol qui pourrait influencer
la mesure de densité optique, chaque dosage de sol est accompagné d’un blanc dans lequel le

substrat de I’enzyme dosée est mis apres incubation et juste avant arrét de la réaction.
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B-Glucosidase : Cette enzyme est liée au cycle du carbone. Elle fournit des sources
importantes de carbone et d’énergie pour la croissance des microorganismes du sol en
hydrolysant des polymeres, comme le cellobiose et le maltose, existant dans les résidus
végétaux. Elle permet de transformer la cellulose en glucose. Ce dosage a été effectué selon
la méthode de (Tabatabai 1982). Le principe de ce dosage est de déterminer la quantité de
p-nitrophénol libérée par 1I’enzyme apres une incubation du sol pendant une heure a 37 °C
en présence du substrat le p-nitrophényl-B-D-Glucoside. Un g de sol frais a été mis en
présence de 0,25 mL de toluéne, 4 mL de tampon Modified Universal Buffer (MUB) a pH
6 et 1 mL de p-nitrophényl-B-D-glucoside (25 mM). Une heure d’incubation a 37°C est
ensuite requise. La réaction enzymatique est ensuite arrétée par ajout de 1 mL de CaCl»
(0,5 M) et de 4 mL de tampon Tris (0,1 M et pH 12). Apres, le contenu des tubes est filtré
a travers des filtres Whatman 2v. Finalement, la densité optique est mesurée a 400 nm au
spectrophotometre. Pour la réalisation des blancs, le substrat (p-nitrophényl-B-D-

glucoside) a été ajouté immédiatement apres I’incubation et avant de bloquer la réaction.

Uréase : L’uréase est un régulateur central du cycle de ’azote. Cette enzyme est
responsable de I’hydrolyse de I’urée en dioxyde de carbone et en ammoniac. Comme pour
la B-glucosidase, le dosage est réalisé selon une méthode colorimétrique. Cette fois-ci, ¢’est
I’ammonium NHy qui est mesuré par spectrométrie, ce qui permet d’en déduire 1’activité
d’uréase.

2,5 g de sol frais sont mis en présence de 1,25 mL d’urée et de 10 mL de tampon borate.
Chaque tube est incubé pendant 2 heures a 37°C. Ensuite, 1,25 mL d’eau distillée et 15 mL
de KCI 1 M, HCI1 1 M sont ajoutés. Une mise a 1’agitation pendant 30 minutes est ensuite
requise avant de filtrer les suspensions sur des filtres exempts d’azote. Chaque filtrat est
recueilli pour déterminer la concentration en ammonium. Concernant la réalisation des
blancs, 1,25 mL d’eau distillée remplacent 1’urée avant I’incubation. Ce n’est qu’apres
incubation et avant I’ajout de KCI 1 M, HCI 1M, que les 1,25 mL d’urée sont ajoutés.

Un mL de chaque filtrat est prélevé puis dilué en ajoutant 9 mL d’eau distillée, 5 mL d’un
mélange 1/1/1 de salicylate de sodium, de NaOH 0,5M et d’eau distillée. La solution de
salicylate de sodium est préparée en dissolvant 17 g de salicylate de sodium et 120 mg de
nitroprusside de sodium dans de 1’eau distillée et en complétant jusqu’a 100 ml. Deux mL
de dichloroisocyanide de sodium sont également ajoutés. Enfin, chaque tube est agité
vigoureusement puis laissé 30 minutes a température ambiante avant de mesurer la densité

optique a 690 nm.
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Phosphatase acide et alcaline : Le terme phosphomonoestérase est un terme générique
qui regroupe les enzymes capables de catalyser 1’hydrolyse des esters d’acide
phosphorique. Deux types peuvent étre dosés dans les sols, les phosphatases alcalines (pH
optimum de 9-10 unités) et les phosphatases acides (pH optimum de 5 unités). Les
phosphatases sont des enzymes appartenant au cycle du phosphore. Elles catalysent
I’hydrolyse d’esters liant les atomes de phosphore aux atomes de carbone dans les
groupements phosphates organiques du sol. Par exemple, la phosphomonoestérase catalyse
I’hydrolyse de phosphomonesters organiques alors que la phosphodiestérase catalyse
I’hydrolyse de phosphodiesters organiques.

Un g de sol frais est mis en présence de 4 mL de tampon MUB, de 0,25 mL toluéne et de
1 mL de p-nitrophényl phosphate (115 mM). Le MUB a pH 6 a été utilisé pour la
phosphatase acide et celle de pH 11 pour la phosphatase alcaline. Les tubes sont ensuite
agités vigoureusement puis mis a incuber pendant 1 heure a 37°C. Aprés I’incubation, 1
mL de CaCl; (0,5 M) et 4 mL de NaOH (5 M) sont ajoutés pour bloquer la réaction
enzymatique et révéler la couleur du chromophore jaune : le p-nitrophényl. En ce qui
concerne les blancs, le p-nitrophényl phosphate est ajouté aprés incubation a la suite de
I’ajout du CaCl; et du NaOH. Le contenu de chaque tube a ét¢ filtré sur du papier Whatman

4 puis la densité optique est mesurée a 400 nm.

Acétate de fluorescéine : [’hydrolyse enzymatique de I’acétate de fluorescéine (FDA) a
été suggérée comme une possible méthode enzymatique pour mesurer 1’activité¢ globale
microbienne des sols. Des enzymes telles que la lipase, la protéase, estérase sont capables
de catalyser I’hydrolyse de la FDA. Ces enzymes sont ubiquistes dans les sols. Ainsi, ce
composé n’est pas une enzyme proprement dite, mais un composé relativement non-polaire
qui est hydrolysé par de nombreuses enzymes microbiennes (protéases, lipases, estérases)
en fluorescéine. Ce composé présente une couleur jaune trés marquée, ce qui permet de
réaliser un dosage colorimétrique par spectrophotometre. La fluorescéine refléte donc
I’activité enzymatique globale du sol, ce qui fait de I’hydrolyse du FDA, un indice global
de la qualité des sols.

Le dosage consiste en la mise en présence de 2 g de sol frais avec 15 mL de tampon PBS
ajusté a 7,6. Puis, 0,2 mL de solution FDA (0.1%) est ajouté. Les tubes sont ensuite agités
pendant 1h45, puis 20 mL d’un mélange 1/1 d’acétone/eau distillée sont ajoutés. En ce qui

concerne les blancs, la solution de FDA est remplacée par de 1’eau distillée. Le contenu de
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chaque tube est ensuite filtré sur du papier Whatman 4. La densité optique est par suite

mesurée a 490 nm.

- Réalisation des gammes d’étalonnage : Pour chacun des dosages, une gamme
d’étalonnage est réalisée afin de calculer les concentrations en produit de réaction (p-
nitrophénol pour la B-glucosidase et la phosphatase, I’ammonium pour 'uréase et la

fluoresceine pour le FDA) puis d’en déduire les activités enzymatiques respectives.

7.5. Analyses statistiques

Les analyses statistiques des données expérimentales ont ét¢ effectuées a 1’aide du logiciel
XLSTAT (Addinsoft TM). Si nécessaire, une transformation logarithmique a été effectuée afin
de répondre aux critéres de normalité des variables et d’homogénéité de la variance résiduelle.
Les comparaisons a un seul niveau ont été réalisées par une analyse de variance de type
ANOVA (o =5 %) dans le cas ou 1’égalité des variances par test de Bartlett (o =5 %) et la
normalité des résidus par test de Shapiro-Wilk (a = 5 %) étaient vérifiées. Les comparaisons
multiples ont été effectuées a 1’aide de test Tukey (HSD) (o =5 %). Les corrélations entre les
différents paramétres mesurés ont été ¢valuées selon le test de Pearson. Certaines données ont

fait I’objet d’une analyse en composantes principales (ACP) (Pearson, a =5 %).
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Chapitre 3 - Constructing Technosols from derelict land and industrial by-

products for metal agromining and non-food plant biomass production

Article soumis dans Journal of Soils and Sediments

Ali Kanso, Catherine Sirguey, Francoise Watteau, Geoffroy Sér¢, Jean Louis Morel, Ahmad

Kobaissi, Antoine El-Samrani and Guillaume Echevarria

1. Introduction

The management and disposal of derelict lands and industrial by-products represent a big
challenge due to their high content of trace elements, toxic dioxins and others dangerous
substances, which consequently limits their reuse and recovery. Until now, there were no
reliable and effective techniques to clean-up such volumes contaminated by persistent
pollutants. Simultaneously, in the context of the increasing scarcity of natural resources, the
secondary mine, which aims at recycling metals in urban environments, will enable such wastes
to become a new resource as a basis for the development of a circular economy. Furthermore,
the development of pedological engineering demonstrated the feasibility to construct a
Technosol exclusively with wastes for various applications such as the greening of cities or the
revegetation of brownfields. One way of valorization of contaminated degraded sites and
industrial by-products is the development of a production sector of non-food plant biomass.
Such development is now conducted in the framework of the LORVER project

(www.lorver.org) which main challenge is to develop an ecosystemic service chains leading to

sustainable redevelopment of brownfields while allowing industrial use crop productions and
its promotion. Some treated excavated industrial soil materials and mineral industrial sludges
highly contaminated with trace elements, produced in Lorraine Region (east of France) and that
could be used for soil construction, have been chosen to fill in situ micro-plots. In the present
study, we aimed (i) to characterize the fertility of Technosols constructed from several
materials, notably abandoned and toxic by-products, and designed to fulfill vegetation support,
(i1) to identify the mechanisms that govern metal geochemistry and availability in the

constructed Technosols through the characterization of the mineral phases and finally, (iii) to
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evaluate the potential of these constructed Technosols as further support for

agromining/industrial crop production.
2. Materials and Methods

2.1. Origin and properties of parent materials

Different parent materials were considered on the basis of either their regulatory status (i.e.
waste), their potential capacity to favor or to enhance vegetation development or their
contribution as source for trace elements of interest. The selected materials were chosen
according to preliminary laboratory tests. Some homogenized samples representative of each
material were characterized according to standardized methods described in the section “soil
sampling and analysis”. The first three materials used for the formulation of Technosols
originated from the Lorraine Region (France) and were supplied by SITA FD

(http://www.sita.fr; Jeandelaincourt, France). A Biocentre® treated soil (BT), referenced in the

European Waste List (EWL) as solid wastes from soil remediation containing dangerous
substances was used as the main substrate. This material consisted in a soil formerly
contaminated by various industrial activities generating organic contamination (e.g. coking,
fuel distribution, oil refinery) and treated according to a biopile remediation technology. The
analysis of pollutants revealed low trace metals contamination levels without any organic

contamination (Tableau 2).
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Tableau 2: Total and available metal concentrations and total PAHs concentration (sum of 16 USEPA) in both raw
materials (a) and constructed Technosols (b). Results are given as mean values. For a given parameter, different letters
indicate statistically statistically significant differences between the treatments at the 5% level (one-way ANOVA; N=4).
LQ - quantification limit; na — not analysed; S1, S2 — Industrial sludges; BT — Biocenter treated soil; BTS = BT + S1 +
S2; BTSB = BTS + Biochar

Parameters Units Biochar @ S1 @ S2 @ BT @9 BTS ® BTSB ®
Total concentrations: Major elements

Al g kg na 344 11.4 58.6a 52.1b 43.1¢
Ca g kg’ 48.3 215 4.22 65.0 ¢ 70.6 b 74.2 a
Fe gkg! 1.58 8.52 180 32.6b 59.7a 60.5a
K g kg! 9.88 4.69 0.40 20.6 a 15.8b 125¢
Mg g kg 3.50 12.0 6.65 10.1a 10.1a 9.29 b
Mn g kg! 0.25 1.22 2.03 0.88 b 1.36a 1.33a
Na g kg! 0.52 11.3 12.7 6.05 ¢ 6.62 b 742 a
Si gkg! 16.9 58.4 221 253 a 213 b 169 ¢
Total concentrations: Trace elements

Cd mg kg'! 0.20 284 1.02 S5.1c 50.8 b 66.2 a
Cu mg kg! 35.0 1245 39.5 582 b 244 a 286 a

Pb mg kg! 3.00 5108 5.40 149 ¢ 813 b 1122 a
Zn mg kg! 120 23630 230 426 c 2935 b 4013 a
Co(NH3)s-Exchangeable

cations

Ca mg kg'! 2.70 678 31.1 2087 ¢ 5542 b 10790 a

K mg kg'! 301 124 1.41 174 b 227 b 611 a
Mg mg kg! 3.04 0.19 22.6 106 ¢ 176 b 387 a
Na mg kg! 3.75 597 14.8 166 ¢ 624 b 1775 a

Cd mg kg! LQ LQ LQ LQc 0.18 b 0.65 a
Cu mg kg! LQ LQ 21.8 LQa LQua LQa

Pb mg kg! LQ LQ 59.7 LQua LQa LQa

Zn mg kg! LQ 0.32 6.53 LQc 0.49 b 242a
DTPA-Extractable metals

Cd mg kg! 0.00 0.94 0.48 0.26 ¢ 3.54 b 6.02 a
Cu mg kg! 3.64 3.32 3.50 341 ¢ 11556 14.7 a
Pb mg kg'! 0.06 48.7 24.5 8.70 ¢ 4950 59.5a
Zn mg kg! 0.47 13.3 6.94 173 ¢ 178 b 250 a
Total PAHs mg kg! na na na 5.86 na na

In order to increase the Technosols metal content for “bio-metals” recovery, a mineral industrial

sludge (S1) was used. It’s consisted of an alcaline sludge (pH 10.2) referenced in the EWL as

“wastes marked as hazardous, partly stabilized” (CED 19 03 04*). This sludge comes from a

flue gas washing process and is highly concentrated in Cd (284 mg kg!), Pb (5108 mg kg™!)

and Zn (23630 mg kg') with however very low available trace metal pools (Co(NH3)e-

exchangeable and DTPA -extractable metals; Tableau 3). Thus, despite the high levels in toxic

trace elements, their availability was assumed to be compatible with both non-accumulating

and hyperaccumulating plant cultivation. S2 consisted of an acid sludge (pH 1.45) referenced

in the EWL as “wastes containing other heavy metals”. This sludge comes from a ferric
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chloride acid production process (CED 06 04 05*) and was used in complement to S1 in order
to obtain an optimal pH of the constructed Technosols, i.e. suitable for plant installation and
growth. Beside metals content, both sludges presented very high levels of electrical
conductivity levels (16.9 and 47.6 mS cm™ for S1 and S2 respectively). They were also
characterized by low available nutrient contents as shown by the low Powen (< 0.1 g kg™),
nitrogen (< LQ) and organic carbon concentrations (< 19.8 g kg™!) and the very low CEC (< 2.1
cmol® kg!) (Tableau 3). The texture of S1 and S2 was respectively dominated by sand (50.2%)
and silt (100%) fractions.

Tableau 3: Agronomic properties of the raw materials (a) and the constructed Technosols (b). Results are given as mean
values. For a given parameter, different letters indicate statistically significant differences between the treatments at
the 5% level (one-way ANOVA; N=4).

LQ - quantification limit; na — not analysed; nd — not determined; sat — base-cation saturated complex; BT — Biocenter

treated soil; BTS = BT + sludges; BTSB = BTS + Biochar

Parameters Units Biochar® S1 @ S2@ BT@bH BTS® BTSB®
Granulometric fractions

Clay (02 um) % - 5.70 000 144a 151a 151a
Fine silt (2-20 pm) % - 6.40 000 103a 129b 139c¢
Coarse silt (20-50 um) % - 37.6 100 13.6a 158b 255¢
Fine sand (50-200 um) % - 19.4 000 13256 13.0b 9.10 a
Coarse sand (200-2000 um) % - 30.8 000 485c¢ 433b 364a
Nutrient content

Total N % 0.72 LQ LQ 0.10a 0.09a 0.13 5
Total C % 70.8 4.32 0.15 32la 3.83b 8.39b
Total S % LQ 1.90 LQ 020a 035a 0405
Organic C % - 1.98 1.32 1.54a 2.18a 6.94 b
C/N - 98.8 65.9 157a 253b 562c¢
Available P (Olsen) mg kg'! 50.2 96.9 0.83 2365 185a 165a
Acido-basic status

pH 9.92 10.2 1.45 8.08¢c 7845 7.65a
CaCOs % 4.51 21.8 0 980a 10.15 1195
Effective CEC cmol” kg! 2.68 2.10 LQ 8.80b 9.035 8.03 a
Saturation sat sat nd sat sat sat
Water status

Field capacity % na na na 12.7 a 187b 280c¢
Permanent wilting point % na na na 820a 12.65H 15.7 ¢
Available water storage capacity % na na na 456a 6.06a 123b
Salt content

Electric conductivity mS cm’! 1.99 16.9 47.6 045a 3.57b 8.57 ¢

The last material used was a biochar issued from wood pyrolysis (50% softwood and 50%

hardwood) at 650°C max with Pyreg method (Maschinenring; http://maschinenring.ch) and was
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supplied by Swiss Biochar. It was used in the formulation for its potential benefic effect on soil
fertility and plant growth due to high total C content (70.8%) and high total concentrations of

potassium and calcium (Tableau 2 and Tableau 3).

2.2. Experimental design and Technosols formulation

An in situ field experiment (225 m?) was set-up on the site of SITA FD, a hazardous waste
storage facility, in June 2013. The experimental plots (6 x 6 m? in surface and 2 m in deep)
were installed on the ground and individually equipped with an individual drainage system used
to collect leachates. The profile of the three different constructed Technosols was constituted
of a 0.3 m thick bottom drainage layer of gravel topped by a 1.3 m intermediate layer of BT
beneath a 0.5 m thick top layer following three formulations: i) BT (100%), ii) BTS: BT
artificially contaminated in trace elements by additions of industrial sludges (95% BT, 2% S1
and 3% S2) and iii) BTSB: BTS amended with biochar (92% BT, 2% S1, 3% S2 and 3%
Biochar) (Figure 9). The various mixtures were carefully prepared with cement mixer based on

dry weight percentage.

15 m width

50 ¢cm gravel

Figure 9: soil profile
Each plot was divided into four sub-plots that will be cultivated with four different plant species
selected on the basis of a preliminary study: (i) poplar (Populus sp.) for its biomass potential
production used to recover energy, hemp (Cannabis sativa L.) and nettle (Urtica sp.) for

industrial use as textile fibers and, Noccaea caerulescens for agromining metals (Figure 10).
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BT: Biocentre treated soil

BTS: BT soil (95%), S1 (2%) and
52 (3%)

BTSM: BT soil (95%), S1 (2%)
and S2 (3%), with mycorrhiza
BTSB: BT soil (92%), S1 (2%),
52 (3%) and biochar (3%)

Plants sectors:

Noccaea caerulescens

O  Soil sampling

BTSB BTS

Figure 10: Experimental plots

2.3. Soil sampling and analysis

Soil samples were collected one month after plot installation, which was considered to be TO.
Four sub-samples per sub-plot were collected with a hand auger and mixed to obtain one mean
sample per sub-plot. Analysis of all subsamples gives an estimate of the soil heterogeneity and

showed that this procedure guaranteed a representative sample of the sub-plot.

Both parent materials and soil samples were characterized for their agronomic and
mineralogical properties. Moreover, The total and available (Co(NHs3)s-exchangeable and
DTPA-extractable) metals content of parent materials and soil samples was analyzed. All the
methods of analysis used in this work are described in the section “Caractérisation physico-

chimiques des matériaux et des terres”.

2.4. Statistical analyses
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Statistical analyses were performed using XLSTAT software (Addinsoft TM). When necessary,
data were log-transformed before analysis in order to improve normality and variance
homogeneity of residues. Variance analyses were performed by a one-way ANOVA with fixed
effect (type I F statistics). Post hoc tests were performed using the Tukey’s (HSD) method at
the 5% level. Correlations between different measured parameters were assessed according to

the Pearson’s test.

3. Results

3.1. Technosols fertility

The BT soil was characterized by poor agronomic properties (Tableau 3) as shown by its
alkaline pH (8.08), low CEC (8.8 cmol* kg!), low nutrient content (organic C: 1.54%; total N:
0.10%) and AWS (4.56%). Considering the soil nutrient content, only phosphorus was high
enough for plant cultivation (Poisen: 236 mg kg™!). EC value was less than 2 mS cm! indicating

negligible salinity effects according to (Hide 1954).

With more than 60% of sand and 14% of clay, BT could be characterized as a sandy loam soil.
Only the clay content remained constant when amendments were supplied. Regarding the other
fractions, sludge additions in BTS led to a significant increase of silt fraction by 4.6 % and a
decrease of coarse sand fraction by 5.5 %. Similarly, a significant increase in coarse silt by
15.5% was observed with both sludge and biochar amendments (BTSB) to the detriment of

sand content which was significantly lower than BT by 16.2%.

Considering water retention, BT had a low field capacity (fc = 12.7%) and permanent wilting
point (wp = 8.2%). Sludge additions increased significantly both parameters, which reached
18.7% and 12.6% respectively on BTS Technosol. The additional supply of biochar, in BTSB,
increased fc up to 28%. A similar trend was observed for wp. Consequently a very strong
increase of available water storage in the surface horizon was observed in both BTS and BTSB

to reach respectively 6.1% and 12.3%.

The pH decreased significantly by 0.24 units after sludge additions. Furthermore, an additional
decrease of 0.19 pH unit was observed after biochar addition in BTSB treatment. Like pH, the
CEC decreased also significantly in BTSB to reach 8.03 cmol® kg'!. Inversely, EC increased
significantly from 0.45 mS cm™ in BT to 3.57 mS cm™ in BTS and 8.57 mS cm™! in BTSB. This
increase in soil EC appeared to be positively correlated with the potassium (r=0.91, p <0.0001)
and sulfur (r = 0.86, p=0.000) contents (Tableau S1).
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Sludge amendments lead to a significant decrease of available phosphorus (Poisen) by 21.7% and
to a significant increase of sulfur content by 75% in BTS soils. There was no significant effect
of sludge amendments (BTS), either on CEC or on total nitrogen and organic carbon content
whilst C/N ratio increased significantly from 15.7 in BT to 25.3 in BTS. Biochar addition also
increased the C/N ratio which reached 56.2 in BTSB despite the slight but significant increase
in total nitrogen. Furthermore, biochar increased significantly both total and organic carbon

contents.

3.2. Metal content and availability

The results for BT show a low level of Cd and Zn contamination, equal to 5.10 and 426 mg kg
! respectively, and a very low content of total PAHs (5.86 mg kg™ for the 16 USEPA PAHs)
(Tableau 2). The total concentration of Mn and Fe significantly increased by 55 and 83%
respectively in both BTS and BTSB Technosols in relation with sludge additions only as no
supplementary effect of biochar was observed. In the same way, the total Ca and Na contents
increased significantly by 9% in BTS Technosol with however a significant supplementary
increase with biochar addition by 5% and 12% respectively in BTSB Technosol. Cd, Cu, Pb
and Zn concentration was respectively raised by a factor of 10, 4, 5 and 7 in BTS Technosol
after sludge amendments. In BTSB, a supplementary significant increase was observed
(between 20% and 40% depending on the element) although the analysis of biochar did not
show any substantial content of trace elements (Tableau 2). Therefore, BTS and BTSB
Technosols were contaminated with a panel of trace metals, especially Cd and Zn which

presented very high concentrations.

The Co(NH3)s-exchangeable elements concentration increased significantly in BTS and BTSB
Technosols (Tableau 2). The main exchangeable cation is Ca*" followed by Mg?", K and Na™.
Relatively to the total content, the exchangeable fraction represented 3-15% for Ca, 2.7-24%
for Na, and 0.8-5% for Mg and K. Most trace metals were not detected as exchangeable. For
Cd and Zn, which were detected, exchangeable pools represented less than 1% of total content.

The exchangeable complex was supersaturated by Ca, especially in BTS and BTSB Technosols.

The DTPA-extractable trace element pool was higher than the Co(INH3)s-exchangeable pool
and reached up to 3-10% of the total element content. The concentrations of DTPA-extractable
trace metals increased more than 3 times in both BTS and BTSB Technosols after both sludges

and biochar amendments (Tableau 2).
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3.3. Mineral oxide phases

In order to better understand the trace element bioavailability and speciation in the Technosols,
complementary single selective extractions were carried out to provide quantitative estimation

on Al, Si, Fe and Mn bearing phases and their association with trace metals (Figure 11).

1 #Al(o) A 1 #Fe(o)
mg kg™ g Al(d) me kT g Fe(d) -Fe(o) B
4000 1 g Al(HH) 18000 1 g Fe(HH)
3500 - 16000 -
3000 - 14000 -
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0 - - 0 - i
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. % Mn(o) 4 #%Si(o)
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Figure 11: Selective extraction of Al, Fe, Mn and Si for the different Technosols. M(HH) — Metal (M) associated with
hydrous Mn oxides (hyroxylamine extract); M(o) — Metal bound to amorphous Fe oxides (acid oxalic extract); (M(d)-
M(0)) — Metal in crystallised Fe oxides (M(d) = citrate-dithionite extract). For a given parameter, different letters
indicate statistically significant differences between the treatments at the 5% level (one-way ANOVA; n=4). BT =
Biocenter treated soil; BTS = BT + sludges; BTSB = BTS + Biochar.

Both oxalate-extractable Si (Sio) and Al (Al,) were measured to estimate amorphous
aluminosilicate contents (allophane phases). The amendment of Technosols with the industrial
sludges significantly increased both Al, and Si, amounts by more than 75% with a significant
supplementary effect of biochar in BTSB. Additionally, the amounts of dithionite—citrate—
bicarbonate (DCB) extractable Al (Alq) and Si (Si4) were also significantly increased by more
than 50% after sludge additions but without any supplementary biochar effect. In the three
constructed Technosols, Alq content was lower than Al, (Figure 11 A). On the contrary, Siq

content was higher than Si, in BT and BTS whereas they were equal in BTSB (Figure 11 D).
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Regarding iron, the amorphous and poorly cristallized oxide, free iron and well crystallized
oxide fractions were respectively estimated as the oxalate-extractable Fe,, DCB-extractable Feq
and the difference between Feq and Fe, (Figure 11 B). The iron fraction remaining in silicate
phases was estimated as following: Fesiicate = FeTotal — (Fea + Fenn) where Fenn is iron extracted
by hydroxylamine hydrochloride. In Technosols, both Fe, and Feq increased significantly with
sludge amendments by more than 65%, without any effect of biochar addition (Figure 11 B).
The major form of Fe present in the three Technosols was that included in silicate phases; it
represented more than 50% of the total Fe. Free Fe was mainly dominated with well-crystallized
oxides (Feq-Feo) as shown by Feo/Feq ratio lower than 0.5. This fraction represented respectively
31%, 24% and 24% of the total Fe in BT, BTS and BTSB. In the three Technosols, amorphous
and poorly-crystallized oxides (Fe,) concerned only 12% to 15% of the total iron.

Reversely to all the preceding mineral phases, the amount of Mn oxides (Mnun) significantly
decreased by 13% with the addition of sludges, but also with biochar addition by 27%.
Manganese oxides represented more than 32% of total Mn in the different Technosols (Figure

11 C).

3.4. Relationship between oxide phases and metal available pools

Regarding trace elements, the contents of Cd, Zn, Pb and Cu bound to both Fe and Mn oxides
increased significantly with the addition of sludges. In BTSB Technosols, a more significant
increase was observed in the quantity of Zn bound to amorphous Fe oxides by 22.5% and in the

amounts of Cd, Cu, Pb and Zn associated to Mn oxides by more than 37% (Figure 12).
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Figure 12 : Selective extraction of Cd, Cu, Pb and Zn for the different technosols. M(HH) — Metal (M) associated with
hydrous Mn oxides (hyroxylamine extract); M(o) — Metal bound to amorphous Fe oxides (acid oxalic extract); (M(d)-
M(o0)) — Metal in crystallised Fe oxides (M(d) = citrate-dithionite extract). For a given parameter, different letters
indicate statistically significant differences between the treatments at the 5% level (one-way ANOVA; n=4). BT =
Biocenter treated soil; BTS = BT + sludges; BTSB = BTS + Biochar

The distribution of trace elements on the different oxide phases are shown in Tableau 4. In the
three Technosols, more than 26% of total Cd was associated with Mn oxides, while the fraction
retained by amorphous and well crystallized Fe oxides represents less than 4% in both BTS and
BTSB Technosols. In BT Technosol, the amount of Cd associated with well crystallized Fe
oxides (Cdq) was greater than that of Cd associated to amorphous Fe oxides (Cd,), whilst the
opposite was observed after the addition of sludges. In the three Technosols, Zn and Cu were
essentially found on amorphous Fe phases. This fraction of metals accounted for more than
44% of their total concentration. Less than 23% of total Zn was recovered in each well
crystallized Fe oxide and Mn oxide fractions. In all Technosols no Cu was detected in the
crystalline Fe phases. Less than 5% of total Cu was bound to Mn oxides in both BTS and BTSB
Technosols. In BT Technosol, 29% of the total Pb was bound to crystallized Fe oxides and

0.17% to Mn oxides. After sludge amendments, Pb associated with crystalline phases was
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unquantifiable. Only a small portion of total Pb appeared as bound to the amorphous phases
and a very small amount as bound to Mn oxides.
Tableau 4: Estimation of Cd, Cu, Pb and Zn percentages bound to mineral phases according to their total concentration

in the different constructed Technosols. Means within line followed by the same letters do not differ significantly
according to Tukeys (HSD) test (¢=0.05). BT — Biocenter treated soil; BTS = BT + sludges; BTSB = BTS + Biochar

Trace metals speciation BT BTS BTSB
Amorphous Fe 729 a 3410 2815
Crystalline Fe 22.7a 0.54 b 0.24 b

Cd Mnox 265¢  372b  4l6a
Silicate 363D 555a 52.6a
Total 100 100 100
Amorphous Fe 59.6 a 512a 48.8 a
Cu Crystalline Fe 0a 0a 0a
Mn Ox 0c 275b 4.25a
Silicate 404 a 46.1 a 47.0 a
Total 100 100 100
Amorphous Fe 0c 6.33 a 483 b
b Crystalline Fe 29.1a 0b 0b
Mn Ox 0176  028ab  037a
Silicate 70.7 a 93.4b 94.8 b
Total 100 100 100
Amorphous Fe 4355b 549 a 49.2 ab
7n Crystalline Fe 14.6 a 219a 18.1a
Mn Ox 7.06c¢c 1835 21.6 a
Silicate 349 a 487b 11.0b
Total 100 100 100

The DTPA-extractable fractions of Zn and Cd were positively correlated with Corg, Sio and Fe,
and negatively correlated with (Feq — Feo) and Mnpn ( Tableau S1). These correlations are
very strong with more than 60% of the total variation explained by the regressions. For Pb and
Cu no significant correlation was observed. Concerning Mn oxides, the results showed some
other significant correlation like Mnun — pH (r = 0.97, p < 0.0001), Mnun — Corg (r =-0.75, p =
0.009) and Mnyn — Sio (r =-0.93, p <0.0001). Finally, Poisen Was also negatively correlated with
Sio (r=-0.89, p = 0.000).

3.5. Mineral composition

XRD, FTIR and TEM-EDX characterizations were carried out on the industrial sludges and on
the three constructed Technosols. XRD analysis revealed the dominance of silicate and
carbonate phases in the alcaline sludge (S1) such as thaumasite, charlesite and gehlenite.
Crystallized iron oxides and hydroxides (mainly hematite) and zinc-phosphate complex

(spencerite) were also observed. As expected, the acid sludge (S2) was dominated by iron-rich
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phases, especially hydromolysite (FeCls-6H,0) and Magnetite (Fe*"2Fe?*"04). Other sulphate

and silicate phases were also observed, such as gypsum, magnesioriebeckite and cristobalite.

In the constructed Technosols, carbonate and silicate phases remained almost the same before
and after the addition of industrial sludges and biochar (Tableau 5), whilst new iron oxides
phases were detected (magnetite and illmenite). Salt phases appeared after sludge amendments
with a very slight additional effect of biochar. Thus, the gypsum picks became more important
after sludge addition in both BTS and BTSB. Moreover, halite picks appeared in BTSB after
biochar addition. In general, amended Technosols mineralogy was dominated by
aluminosilicates, Fe oxi-hydroxides and carbonates. Some clay minerals (probably of the

kaolinite kind) were also detected.

Tableau 5: Mineral composition of Technosols according to DRX analysis. +++: most abundant; ++: common; +: minor;
(+): trace. BT — Biocenter treated soil; BTS = BT + sludges; BTSB = BTS + Biochar

Mineral BT BTS BTSB
Quartz +++ -+ -+
Microcline, intermediate ++ ++ ++
Albite, ordred ++ ++ ++
Cristobalite low ++ ++
Ankerite (+)

Calcite ++ ++ ++
Dolomite )

Halite +
Gypsum () + +
Magnetite + +
Illmenite (+)

Almost the same mineral phases observed in XRD were observed after analyzing the IR spectra
of the three constructed Technosols (Figure 13). The results reported that there were no major
changes concerning the functional groups. However, IR spectroscopy does not clearly show the
mineral phases that are present in small quantities in the soils. As for mineral phases, the quartz
bands were greater in BT than in the two other Technosols, probably because of their dilution
with other mineral phases after sludge amendments. A similar trend was recorded also for the
other mineral existing phases in the BT soil. In addition, IR spectroscopy analysis revealed the
presence of silicates in the different Technosols; the spectrum can be attributed to allophane
minerals. Finally, the presence of gypsum, detected with XRD, was hard to observe in 1300 -

900 cm! zone due to the overlap with silicate mineral phases.

71



1,4 - Silicate

N N
(Allophanes) | & &
1,2 A Il = 2 3
s 9 OO
£ 1 2\ S o
E Frn
o /\ \
8 0,8 - ' N R
=
<
©0,6 1 S,
2 o
< 04 === N Yemeeeeneo 5
..... g
S
0,2 Hoond RS e e R eeeeeeeene S

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Wavenumber cm’!

Figure 13: Comparison of Infra-Red spectra for different constructed Technosols. The main absorption bands are
annotated according to the corresponding wavenumber (cm-1) which refer to different mineral phases. BT = Biocenter
treated soil; BTS = BT + sludges; BTSB = BTS + Biochar

In order to normalize the carbonates phases to quartz peaks, the surfaces of each peak were
determined according to the baseline of each spectrum. The results for carbonates are presented

in Tableau 6. Significant carbonate peaks were observed for BTS and BTSB Technosols.

Tableau 6: Carbonate/Quartz ratios in Technosols according to FTIR peaks area. BT = Biocenter treated soil; BTS =
BT + sludges; BTSB = BTS + Biochar.

Peaks area ratio BT BTS BTSB
]
ccn‘i_r,’j(’”“’e (1430 cm™)/Quartz (790 5 45, (280 6.870.10b 6.20+075ab
7
ccn‘;_r,’j(’”“te (870 cm™)/Quartz (790 16\ 0 a 0.194001a 025002 b

Characterization of the parent materials and on soil samples from the three Technosols were
performed by Transmission Electron Microscopy coupled with Energy Dispersion X-ray
analyses (Figure S1, Figure S 2, Figure S3, Figure S4 and Figure S5). TEM-EDX analyses on
alkaline sludge revealed the dominance of particles composed essentially of Ca associated with
Si mostly, Al, Mg, Zn often, and Pb less frequently. It seems that Pb was associated in phases
very rich in Ca with low association with Si, while Zn was associated with the most of mineral
phases. Moreover, other mineral phases rich in Ca were also observed in association with Mn

or Ti.

Regarding the acid sludge, the mineral phases constituted essentially of Fe in association with
Cl was dominating. Other silicate phases associated with Al, Fe and Mg was also observed.

Less frequently, these two main phases were found associated with Ti and traces of Ba.
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From the 20 analyses of BT, we observed that organic matter was essentially found combined
with Ca. The observed mineral phases rich in Al and Si in association with K, Fe and Ca could
be attributed to soil clay minerals. Another mineral phase formed mainly of strong Ca peaks
and few traces of Si, Na and Al were also found. This phase could be attributed to carbonates.

Less frequently, Ti was also found in association with these phases.

In the 26 BTS TEM-EDX analyses, the same mineral phases as in BT Technosols were
observed. Moreover, the soil aluminosilicate phases were found in association with organic
matter as aggregates. Moreover, particles rich in Ti and Ca were observed under nodular
structures in association with Si, Al and Fe. Zn was mainly observed in association with two
phases: one consisting essentially of Si and Al in combination with other elements, and the

second consisting of Fe in association with Ca, Si and Al.

The same mineral phases and organic matter associations were found on the 11 TEM-EDX
analyses of the soil samples from BTSB Technosols to which biochar was added. Biochar was
observed under the form of carbonated aggregates showing mainly C and O peaks which

commonly associated to Ca.

4. Discussion

4.1. Industrial by-products and biochar to improve services provided by Technosols

The first evaluation of the results shows the efficiency of toxic industrial materials and biochar
in Technosols construction and engineering to accomplish different ecosystem services like that
of vegetated engineered SUITMASs (Soils of Urban, Industrial, Traffic, Mining and Military
Areas) described by (Morel ef al. 2015), particularly the functions of reservoir of minerals and
water storage. Thus, both BTS and BTSB Technosols characteristics are targeted to allow the
establishment and growth of plants due to suitable water drainage and content and sufficient

nutrients pool.

As is known, the properties of constructed Technosols are strongly related to the characteristics
of the parent materials (Huot et al. 2013; Rokia et al. 2014). In this study, the addition of both
industrial sludges and biochar ameliorates the physical and hydraulic properties of the
constructed Technosols. First, we observed a shift of the Technosols texture from sandy loam
(BT) to loam (BTSB). Such a change had a direct effect on the textural porosity of the soils and
thus on their water retention capacity which was greatly increased in the amended Technosols.

Based on the negative correlation obtained by (Rokia et al. 2014) between bulk density and
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field capacity in 25 Technosols constructed with urban wastes, a second effect of sludges and
biochar amendments was the reduction of the bulk density which could be appreciated by the
increase of the field capacity in BTS and BTSB. This more porous medium should
advantageously increase the permeability of the amended Technosols. Consequently, this
higher available water storage and lower bulk density seems to be helpful to sustain plant covers

in both BTS and BTSB Technosols, compared to the initial BT Technosol.

Regarding agronomic properties, biochar ameliorated the chemical fertility of the initial
Technosol (BT) whereas only slight effects of the addition of industrial sludges, which are
characterized by low available nutrient contents, were observed. The initial pH was
significantly decreased with sludge amendments, due to the strong influence of the acid sludge.
Unlike what was observed by other authors (Rees et al. 2014; Kuppusamy et al. 2016), biochar
addition in BTSB Technosol also led to a further decrease in pH. Though less frequently
observed, this decrease of pH after biochar application was consistent with the study of (Liu
XiangHong et Zhang XingChang 2012). These authors observed a decrease of alkaline soil pH
after the application of a Chinese Pine- and Locust-derived biochar, especially at higher
application rates. Authors assume that the effect was due to the oxidation of biochar and soil
organic matter. Because of the alkalinity of the original material, the observed decrease of pH
following sludge and biochar additions which gets closer to the median pH of 7.1 typical of
French agricultural soils (statistics from the French Soil-testing database; Saby et al. 2014),

may act positively on the growth and requirements of future crops.

Concerning available phosphorus (Olsen-P), contents were very high regardless of the
treatments when compared to the median value for French soils (70 mg kg™!). In BT Technosol,
the low organic carbon and total nitrogen contents represent a handicap to sustain plant cover.
The observed levels in BT soils indicated a potential severe nitrogen deficiency for crops.
However, the C/N ratio in this soil was 15.7, a value which is close to that of natural soils with
sufficient biological activity. The value of Corg remained low in BTS Technosols even after the
small increase following sludge additions. It was also accompanied by a significant increase in
C/N ratio, thereby leading to a lower mineralization potential of organic matter. Biochar
accentuated this phenomenon in BTSB Technosol despite the slight increase of N to a value
that is close to the median value of French soils (0.14%). In biochar amended soils, the C/N
value is highly over-estimated by hydrocarbon contents and does not reflect the actual

biological activity of the substrate (Luo ef al. 2013). Overall, the constructed Technosols
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appeared to be deficient in both reactive organic matter and nitrogen, thus requiring

complementary supplies of organic or mineral fertilizers to sustain crop requirements.

The major limiting factor for optimal plant growth was identified to be EC, which was strongly
increased in BTS and BTSB. Measured EC corresponded to highly saline (BTS) and
hypersaline soils (BTSB) (Douaoui et al. 2006). This increase of EC was also pointed out by
XRD and FTIR observations that revealed an increase of gypsum contents after sludge additions
and the appearance of halite after biochar addition. These results were expected on the basis of
the high salinity of industrial sludges and the effect of biochar in increasing soil salinity
(Hossain et al. 2010; Kuppusamy et al. 2016). In fact, biochar has high exchangeable potassium
content, which is probably due to its high content in potassium salts (Rees ef al. 2014). As a
consequence, the potential salinity problem could cause phytotoxicity symptoms on crops.
However, (Séré et al. 2010) observed that the salinity of Technosols quickly reaches acceptable

values after temperate winter rainfall conditions so that we expect a limited effect over time.

4.2. Mineral phases govern the metal availability in the constructed Technosols

The results highlighted the existence of a large amount of mineral reactive phases (allophane
phases, Fe and Mn oxides...) and carbonate contents in both BTS and BTSB Technosols. These
phases could influence substantially the pedogenetic evolution of these soils due to their strong
reactivity (weathering and transformation). Thus, because of the high values for pH, alkanility
and salinity of the parent materials, the different mixtures created suitable conditions for the (1)

formation, (2) transformation or (3) disappearance of several mineral phases.

The industrial sludges played an important role in the (trans)formation of iron phases. In the
constructed Technosols, magnetite was inherited from the industrial sludges, whereas illmenite
was neo-formed following the introduction of sludges. It is likely that the dissolution of FeCls
in sludges amended Technosols was involved in the creation of new iron oxide phases, as shown
by (Dixon et Weed 1989), who observed that new iron phases, such as ferrihydrite, could be
precipitated from Fe released after primary phases dissolution. Regarding aluminosilicate
phases, the higher contents of Al, versus Als and FTIR observations also revealed the formation
of allophane phases in both BTS and BTSB Technosols. The high pH of the alkaline sludge
promotes the dissolution of silica phases, thus releasing both Al and Si. When supplied in the
Technosols, sludges caused a decrease of pH and an increase of both salts and carbonate
contents leading to the precipitation of allophane minerals. This was confirmed by the

significant positive correlation between Al, and EC, total S and exchangeable K and Mg and
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by the significant negative correlation between Al, and pH (Tableau S1). Indeed, many studies
indicate that the decrease of pH and the increase of CaCO3; and Mg contents enhance the
formation of amorphous aluminosilicates (Zevenbergen et al. 1999; Sauer et Burghardt 2006).
The decrease of Mn oxides content in Technosols amended with biochar or industrial sludges
can be attributed to the resulting decrease of pH, with synergetic effects of simultaneous
additions (BTSB). Indeed, (Ettler ef al. 2014) observed a partial dissolution of amorphous Mn
oxides as a function of soil pH. When Mn oxides were incubated in an acidic soil (pH 4.2),
significant dissolution accompanied by Mn release into the soil pore water was observed
whereas at higher pH (5.4 and 7.3) Mn oxides were less weathered when protected by secondary

carbonate coatings on the surfaces.

The amorphous phases (allophane, Mn and Fe oxides) represent high reactive phases in soils
because of their high specific surface area which constitute significant sorption surfaces for
traces elements (Neaman ef al. 2004; Huot et al. 2014), especially at high pH values (Sauvé et
al. 2000). In BTS and BTSB, the newly formed iron oxides and other amorphous phases acted
as a sink for trace elements, which bound to their surfaces, as revealed by TEM-EDX
characterizations for Zn. Allophane phases also allow for the sorption of trace metals (Cd, Cu,
Pb and Zn) on their negative surface charges (Abd-Elfattah et Wada 1981). For these reasons,
most of Cd and Zn were found on the Mn and Fe amorphous oxides respectively. Inversely,

biochar addition did not have such a strong effect on metal speciation.

Another factor which also controls the speciation of trace elements in the constructed
Technosols is their initial speciation in parent materials. For example in the alkaline sludge, Zn
was associated to amorphous mineral phases such as Fe oxides and aluminosilicates. As a
consequence, the fraction of Zn which was found on amorphous Fe oxides in the constructed
Technosols could also result from its initial speciation. Moreover, the similar increase of the
fraction of Cd bound to silicates in BTS and BTSB indicates that the speciation of Cd was
inherited from the contaminated sludge in which Cd was partly stabilized as unavailable forms

during the sludge production process.

As a consequence of the modification and the evolution of metal-bearing phases in the amended
Technosols, both exchangeable and extractable pools represented only a very small proportion
of total metal concentrations. Despite higher concentrations of Co(NH3)s-exchangeable major
metals after the addition of sludges, most trace elements (i.e. Al, As, Cr, Cu, Fe, Ni and Pb)

were not detected on the soil exchange complex. Only Cd, Mn and Zn were quantified at very
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low levels. These results indicate that trace metals are surface-complexed onto the bearing
phases rather than physically sorbed onto the soil complex surface. The strong correlations
between the concentrations of Co(NH3)s-echangeable Cd and Zn and the amounts of Cd and Zn
retained by Mn oxides (Tableau S1) proved that this phase is a key factor in the control of their
availability. In soils, Mn oxides are commonly found to be powerful sorbents of trace elements,
including oxyanions and hydrolyzed cations (Post 1999). Moreover, these oxides have a very
low point of zero charge, strong pH-dependent surface charges, and large specific surface areas
(Healy et al. 1966), so that Mn dioxide has a well-developed cation exchange capacity greater
than other minerals (Golden et al. 1986; Post 1999). In the constructed Technosols (BTS and
BTSB), despite the decrease of Mn oxide contents, a higher amount of trace elements was
associated with these oxides, which as in many soils, turned to be major trace element
exchangers. Moreover, the DTPA extractable-Zn was strongly correlated to Fe oxides and
allophane phases, while the DTPA extractable-Cd was highly correlated to the amount of Cd
bound to Mn oxides. Whereas available Cd is entirely bound to Mn oxides (exchangeable and
surface-complexed), a significant part of the available Zn is also represented by surface-
complexed Zn from amorphous Fe oxides. In fact, the DTPA is able to solubilize the
exchangeable trace elements and the metals complexed by organic matter and fixed on both Fe

hydroxides and Mn oxides (Lebourg et al. 1996).

4.3. Potential of Technosols to produce plant biomass

Technosol physico-chemical properties changed with amendments. The future potential
difficulties for plant growth would probably arise from the predominance of coarse fractions
and from soil structural instability in BT Technosols, but also from soil salinity, which was
strongly increased after sludge and biochar additions. Such properties can prevent optimal
rooting and plant growth. They can also create strong nutrient imbalances in plants, and even
salt toxicity in the more severe cases. However, this was expected, as described in previous
works (Séré et al. 2010; Huot et al. 2013; Rokia et al. 2014). It should be taken into
consideration that Technosols pedogenesis and evolution is known to be fast (Scholtus et al.
2014): salt content (sodium and potassium chloride) can be leached out in a few winters, even
when the substrate has a poor hydraulic conductivity (Scholtus et al. 2014). A rapid and
significant dissolution of gypsum in different constructed Technosols was also indicated by
many works (Séré et al. 2010; Nehls et al. 2012; Huot et al. 2013). Furthermore, a decrease of
marine sediments toxicity after percolation with water was equally observed (Sheehan et al.

2010; Bedell et al. 2013). For this reason, these limiting factors exerted by the salt content could
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be quickly and easily leached before planting the first crop, hence the interest to confirm

complete leaching of salts under short-period rainfall in a further experiment at laboratory scale.

During the evolution of constructed Technosols, the formation of new sorbent phases (i.e. Mn
oxides) reduced the chemical availability of metals relative to their total content in soils.
Available concentrations of metals should allow in the same time the production of plant
biomass for energy (poplar) and fiber (hemp and nettle) and high metal content biomass in case
of agromining for metal salts production (Noccaea caerulescens). The DTPA-extractable pool
represents also the part potentially mobilized by plants (Lebourg et al. 1996; Echevarria et al.
2006). These available trace elements concentrations are well above those measured in
agricultural French soils (Duigou ef al. 2011), and reach critical values for Cd and Zn which
are nevertheless similar (Cd) or below (Zn) those found at a highly metal-contaminated site,
which bears a healthy forest vegetation (Huot et al. 2013). Therefore, these bioavailable
contents of trace elements would permit their recovery in agromining by the hyperaccumulator
crops without restricting other uses such as the production of non-hyperaccumulator plants for
energy and fiber production, considering that these plants are tolerant for such available

concentration of trace elements (Robinson et al. 2000; Shi et Cai 2009).

The use of abandoned contaminated sites and materials in Technosol construction, to produce
crops that would yield high-added value products, represents an innovative site management
approach. The low cost, energy and technological requirements strengthens the feasibility of
this ecological friendly alternative technology. Moreover, additional amendments (e.g. with
green waste compost) could still improve some observed fertility defects. The main problem
for the implementation of such technologies is the lack of regulation regarding the re-use of
industrial waste in Technosol construction. Recently, the European Union encouraged the
development of new strategies aimed at re-using waste materials, reclamation of degraded soils
and also at recycling strategic metal resources from urban and industrial wastes. This could

perhaps help changing mentalities and push forward these innovative nature-based solutions.

5. Conclusion

In this work, the construction of Technosols from derelict land using industrial by-products
represents a breakthrough management strategy for brownfield sites. Such constructed
Technosols are aimed at providing a full array of positive Ecosystem Services such as non-food
crop production. Technosols were designed and formulated according to the expected resulting

fertility and trace elements content, speciation and availability. Results revealed that agronomic
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properties were improved through sludges and biochar addition although some chemical
properties (e.g. salinity) remained unsatisfactory. The formation of new metal sorbent phases
after mixing the components, such as neo-formed iron oxides and allophane phases, acted as
metal scavengers and controlled the available trace elements pools. The resulting available trace
element concentrations, although quite elevated, were assumed to be compatible for growing
both hyperaccumulators (agromining crops) and non-accumulator plants (energy and fiber

crops).
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CHAPITRE 4 - EVOLUTION DES
MATERIAUX AU COURS DU TEMPS SOUS
L’ INFLUENCE DE FACTEURS
ENVIRONNEMENTAUX



Chapitre 4 - Evolution des matériaux au cours du temps sous I’influence de
facteurs environnementaux

1. Introduction

Dans un sol, et d’une maniére similaire aux matériaux naturels, les matériaux technogéniques
provenant des activités humaines vont subir un ensemble de processus biologiques, physiques
et chimiques sous I’influence de facteurs pédogénétiques tels que le climat, D’activité
biologique, la topographie ou encore le temps. Contrairement a la pédogénése des sols naturels,
la pédogenese des Technosols fait 1’objet d’une recherche récente. Elle affecte des matériaux
jeunes et hétérogenes par une altération intense et rapide. Cette évolution implique différents
processus de transport, d’altération et de transformation des matériaux. Cependant, les
processus pédogénétiques des Technosols sont peu connus. La compréhension de ces processus
fournit des connaissances utiles qui renseignent sur le fonctionnement et la formation de ces
sols construits, ainsi que sur les risques environnementaux liés a la présence d’éléments

polluants.

La caractérisation détaillée des Technosols construits dans le chapitre 3 a permis d’identifier
les propriétés agronomiques et minéralogiques initiales. La présence de phases minérales tres
réactives (oxydes de Fe et de Mn et allophanes) et les facteurs chimiques (pH alcalin et milieu
carbonaté) et physiques dominants ont permis ainsi d’établir des hypotheses sur le
fonctionnement de ces sols construits. L’objectif de ce chapitre est alors de caractériser
I’évolution actuelle de ces Technosols sous 1’action des facteurs pédogénétiques par un suivi
des propriétés agronomiques et minéralogiques et par une caractérisation de la dynamique des
¢léments métalliques en conditions controlées (colonnes en chambre de culture) et in-situ sur

les parcelles de Technosols construits.

2. Matériels et méthodes

2.1. Dispositif en colonne
2.1.1. Préparation des colonnes de sol

Tous les matériaux utilisés dans la construction des Technosols ont été séchés a 1’étuve a 40°C
et tamisés a 2 mm. Trois Technosols ont été construits selon les modalités suivantes: BTS,
BTSB et enfin BTSC suivant les pourcentages décrits plus haut (4. Formulation des Technosols

construits). Les mélanges ont été soigneusement préparés sur la base de pourcentages de poids

81



sec. Apres homogénéisation, les Technosols construits ont été introduits dans des colonnes en

PVC (diamétre : 10 cm, longueur : 15 cm) (Figure 14) avec 5 répétitions par modalité.

Les colonnes ont été remplies avec un méme volume de 785 cm® (hauteur de 10 cm), soit
environ 860 g de sol. Les Technosols ont été ensuite compactés trés légeérement a la main et
irrigués avec 300 mL d’eau distillée (pH 5,5) pour atteindre la capacité au champ. La base de
chaque colonne est constituée de 2 cm de gravier fin (granulométrie inférieure a 2 mm)
préalablement lavé a 1’eau distillée, et surmonté d’une fine membrane de géotextile afin de
permettre le drainage de 1’eau sans perdre les particules de sol. Chaque colonne a été équipée,
au niveau de la couche de drainage, d’un embout en PVC de 3 mm de diamétre qui peut étre
fermé par un petit bouchon en caoutchouc. Cet orifice permet de récolter les percolats pour

chaque colonne séparément.

Figure 14: Dispositif expérimental pour la lixiviation forcée des Technosols

2.1.2. Simulation de pluies artificielles

Il a été montré que les premiers stades d’évolution des Technosols sont la lixiviation des sels
dans le profil (Séré et al. 2010; Scholtus ef al. 2014). Nous avons donc simulé 1’évolution des
Technosols sous un événement pluvieux a court terme en focalisant plus particulierement sur
la spéciation des métaux en solution. La quantité totale d’eau ajoutée sur chaque colonne a été
calculée selon le volume des précipitations mesuré entre Juillet et Septembre 2013 dans la
région ou les parcelles expérimentales ont été¢ construites (Tableau 7) ce qui représente une

lixiviation avec 1,3 L d’eau distillée par colonne.

Tableau 7 : Précipitations moyennes mensuelles (mm) pour la station Nancy-Essey (source : MétéoFrance)

82



Date 07/13108/1309/13|10/13 | 11/13 | 12/13|01/14]02/14|03/14|04/14|05/14 |06/14
P (mm) | 67,5 | 60,3 | 84,5 | 120 | 88,5 | 39 50 | 61,2 | 13,9 | 11,2 | 49,1 | 32,3
Trois répétitions (trois colonnes différents) ont été
réalisées pour chaque Technosol. Plusieurs étapes de

S ——]

lixiviation ont été appliquées par additions successives
d’aliquotes de 100 mL d’eau distillée. A chaque étape,
les percolats ont été récupérés séparément dans des
bouteilles en polyéthyléne (Figure 15). Les analyses
ont été réalisées sur le premier, cinquieéme et dixiéme
volume percolé, équivalent respectivement aux
volumes cumulés de 50, 300 et 1050 mL. Plusieurs
parameétres physicochimiques ont été controlés dans les
percolats tels que le pH, la conductivité électrique et la
concentration en carbone organique et inorganique
dissous, ainsi que les concentrations en anions et en
cations dissous. La concentration en acides humique et
fulvique a été mesurée selon la norme NF EN ISO

12782-5. Finalement, la spéciation des métaux en

Colonne de 10 cm de
diamétre, soit 78,5 cm®.

Percolation de 1,3 L au total
sur colomme séche.

Analyse de trois percolats :
1,5 et10.

Figure 15: Protocole expérimental de
lixiviation en colonne des terres BTS, BTSB

et BTSC.

solution a été calculée a 1’aide du code géochimique PHREEQC.

2.2. Dispositif en parcelle

Des échantillons de terre ont ét¢ préleveés dans chaque sous-parcelle un mois apres 1’installation

des parcelles. Ce prélévement a été considéré comme correspondant a 1’état initial (T0). Quatre

sous-échantillons par sous-parcelles ont été collectés a I’aide d’une tariére a main et ensuite

mélangés pour obtenir un échantillon moyen par sous-parcelle. L’analyse de tous les sous-

¢chantillons a donné une estimation sur 1’hétérogénéité du sol et a démontré également que

cette procédure assure un échantillon représentatif pour chaque sous-parcelle. En plus, et afin

de suivre I’évolution des Technosols construits et leur capacité a supporter une biomasse

végétale, cinq prélevements ont été réalisés en juillet 2013 (T1), décembre 2013 (T2), avril

2014 (T3), octobre 2014 (T4) et avril 2015 (T5) a hauteur de quatre répétitions par parcelle

(Figure 16).

2.3. Parameétres mesurés
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L’ensemble des échantillons de terre collectés sur les colonnes et les parcelles ont été
caractérisés vis-a-vis de leurs propriétés agronomiques, de leur minéralogie (par analyse
chimique) et de leurs teneurs en éléments en trace (Tableau 8). Certains échantillons collectés
sur les parcelles ont fait I’objet d’analyses complémentaires (analyses minéralogiques globales

et microscopique ; Tableau 8 et Figure 16).

Tableau 8: Récapitulatif des paramétres et des méthodes analytiques mise en ceuvre pour étudier I’évolution des
Technosols. Pour plus de détails sur les méthodes se référer au chapitre 2.

Parametre Méthode

Propriétés agronomiques

Carbone, azote, soufre et Carbone total, carbone organique, soufre total et azote total
matiéres organiques par combustion séche selon normes NF ISO 10694 et
13878
Phosphore disponible Phosphore méthode de Olsen selon norme NF ISO 11263
Statut acido-basique pH eau selon norme NF ISO 10390
Carbonates déduits du carbone total et du carbone
organique

CEC et cations échangeables  Capacité d’échange cationique au pH du sol et cations
¢changeables méthode cobaltihexammine selon norme NF

ISO 31-130

Conductivité électrique Conductivité électrique spécifique selon norme NF ISO
11265

Minéralogie

Analyses globales Identification des phases minérales cristallisées par DRX
Identification des groupes fonctionnels par FTIR

Analyses microscopiques Observation microscopique par MET-EDX

Analyses chimiques Dissolution sélective des oxydes de fer et de manganése
amorphes et cristallins selon méthodes TAMM, CBD et
hydroxylamine

Eléments en traces

Eléments échangeables Détermination des éléments en trace échangeables a la
cobaltihexammine

Eléments extractibles Mise en solution des éléments extractibles au DTPA selon

norme NF X 31- 121

Détermination des éléments en trace mis en solution par

dissolution sélective des oxydes de fer et de manganese
Eléments totaux Mise en solution des ¢léments pseudo-totaux selon

méthode a 1’eau régale
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3. Reésultats

3.1. Effet d’une lixiviation forcée en colonne sur les propriétés des Technosols
3.1.1. Evolution des paramétres agronomiques

Le Tableau 9 décrit 1’évolution des propriétés agronomiques des Technosols avant et apres
lixiviation. En ce qui concerne le pH et la conductivité électrique (CE) avant lixiviation, aucune
différence significative n’a été observée entre les modalités mettant en évidence une absence
d’effet des amendements de biochar et de compost sur ces paramétres. Les amendements
organiques se démarquent par leurs effets sur le contenu des terres en nutriments. Ainsi, 1’apport
de compost dans le sol BTSC conduit a une augmentation significative des teneurs totales en
C, N et S tout en conservant un rapport C/N (14,4) proche de celui de BTS (15,4). Par
opposition, I’apport de biochar dans le sol BTSB n’augmente que la teneur totale en C ayant
pour conséquence une tres forte augmentation du rapport C/N (31,7). Par ailleurs, I’apport de

biochar diminue significativement la CEC effective qui passe 10,6 a 8,7 cmol” kg

Suite a la lixiviation, les résultats mettent en évidence une forte augmentation du pH de plus de
0,4 unité quelle que soit la modalité de sol construit. Ainsi, une augmentation de CEC de 40 %
et 9,0 % a été observée apres lixiviation pour les sols BTS et BTSB respectivement, alors que
la CEC du sol BTSC reste invariée. Concernant la conductivité électrique des sols, une forte
diminution de CE a été observée quelle que soit la modalité. Ainsi, les valeurs mesurées apres
lixiviation ne représentent plus que 13 %, 23 % et 21 % de la salinité initiale respectivement
pour les Technosols BTS, BTSB et BTSC. Cette diminution de la salinité s’accompagne d’une
perte en C et S total. Ainsi, I’analyse des terres apres lixiviation indique une perte de 10 % et 6
% de C total dans les Technosols amendés en biochar et en compost respectivement. De méme,
une perte significative de 34 % et 29 % en S total a été observée pour les Technosols BT et
BTSC respectivement, alors que cette teneur est restée presque constante dans le sol BTSB. En
conséquence de la réduction de C total, une diminution du rapport C/N a été également observée
dans tous les sols, celle-ci n’étant toutefois significative que dans le sol BTSB. Enfin, la

lixiviation a conduit & une augmentation significative de la CEC dans les sols BTS et BTSB.

Tableau 9 : Evolution des propriétés agronomiques des Technosols construits sous I’effet d’une lixiviation forcée. Les
résultats sont donnés sous forme de valeurs moyennes. Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent des
différences statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; N = 3).

na - non analysé; nd - non déterminé; sat - complexe d’échange saturé ; BTS = terre de biocentre + boues; BTSB = BTS
+ Biochar ; BTSC = BTS + Compost

Avant lixiviation Apreés lixiviation
BTS BTSB BTSC BTS BTSB BTSC

Paramétres Unité
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Contenu en nutriments

N total % 0,09b 0,09b 0,16a 0,09b 0,11b 0,16a
C total % 297e 445a 3.86¢ 299e 4,02b 3,64d
S total % 0,29ab 0,26bc 0,31a 0,19¢ 0,24cd 0,22de
C organique % 1,37¢ 293a 292b 1,21¢  2,75a 2,10b
C/N 154c¢ 31,7a 144cd 13,6cd 250b 13,0d
P assimilable (Olsen) mg kg! na na na 157a 177a 147 a

Etat acido-basique

pH 7,46b 7,60b 7,60Db 8,13a 80la 804a
CaCO; % 13,4a 12,7ab 13,1 ab 149a 10,5b 12,8ab
Effective CEC cmol" kg! 10,6b 8,70d 104b 11,L1a 944c¢ 103b
Saturation sat sat sat sat sat sat

Teneur en sel

Conductivité électrique  mS cm’! 3,58a 3,57a 3,65a 047¢ 0,80b 0,78b

3.1.2. Spéciation des métaux dans les sols

La composition ¢lémentaire initiale des Technosols avant lixiviation, dominée par Al, Fe, Ca,
Mg, K, ne varie pas avec les apports de biochar et de compost (Tableau 10). Toutefois, les deux
amendements organiques ont un effet significatif sur la disponibilité des éléments majeurs et
en trace. Concernant les ¢éléments majeurs, les teneurs échangeables en Ca et Na sont
significativement diminuées (de I’ordre de 10 a 15 %) dans les sols BTSB et BTSC suite a
I’apport de biochar et compost respectivement, tandis que les teneurs en K sont
significativement augmentées avec un effet trés supérieur du compost (+ 278 %) par rapport au
biochar (+ 40 %). La teneur en Mg échangeable présente un comportement contrasté avec une
diminution (-14 %) suite a I’addition de biochar et une augmentation (+ 10 %) suite a 1’addition
de compost. Concernant les ¢léments en trace métalliques, les teneurs en Cd échangeables sont
divisées par 1,3 dans les sols BTSB par rapport au sol BTS. Alors qu’aucun effet significatif

n’a été observé pour le Zn échangeable et pour les métaux en traces extractibles en DTPA.

La lixiviation forcée n’affecte pas la composition élémentaire des Technosols, a I’exception de
Na. L’analyse révele en effet une perte de 52 % du Na initial suite a la lixiviation quelle que
soit la modalité. Toutefois, et malgré 1’augmentation de CEC dans les sols BTS et BTSB, une
forte diminution des teneurs en éléments majeurs échangeables a été¢ observée. De méme, une
diminution de la concentration en éléments en traces échangeables a été¢ mise en évidence dans
tous les Technosols. En effet, une diminution de 175 %, 143 % et 156 % de la teneur en Cd
échangeable, et de 185 %, 92 % et 208 % de la teneur en Zn échangeable a été observé dans les

sols BTS, BTSB et BTSC respectivement. Par ailleurs, le compartiment des métaux extractible
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au DTPA a baissé fortement dans tous les Technosols apres la lixiviation avec une diminution

de plus de 35 % pour Cd et Zn.

Tableau 10: Evolution des concentrations en éléments majeurs et en traces métalliques dans les Technosols construits.
Les résultats sont donnés sous forme de valeurs moyennes. Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent
des différences statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; N = 3). BTS =
terre de biocentre + boues; BTSB = BTS + Biochar ; BTSC = BTS + Compost

Avant lixiviation Aprées lixiviation
BTS BTSB BTSC BTS BTSB BTSC

Parameétres Unité

Eléments majeurs totaux

Al g kg'! 20,6a 184a 183a 21,2a 189a 19,0a
Fe g kg'! 33,0a 338a 318a 31,5a 31,8a 306a
Mn gkg'! 0,75a 0,74a 0,72 a 0,74a 0,73a 0,72 a
Ca gkg! 58,8a 56,3a 556a 543a 519a S5l4a
Mg g kg! 6,78a 6,25a 6,58a 6,74a 6,18a 66a
Na gkg! 0,88a 098a 096a 042b 047b 046D
K gkg'! 3,62a 346a 345a 348a 3,31a 3,34a

Eléements en trace totaux

Cd mg kg! 122a 12,5a 11,0a 10,1a 103a 9,21a
Zn mg kg! 895a 925a 842a 780a 798a 742 a
Pb mg kg! 20la 207a 190a 185a 189a 178a
Cu mg kg! 87,6a 952a 799a 792a 84,6a 73,1a

Eléments échangeables

Ca mg kg'! 5006a 4288b 4575b 2377c¢c 2422c¢ 2462c
Mg mg kg'! 231b  194c¢ 253a 6l1,1e 68,6 101d
Na mg kg! 368a 307c 352b 18,7e¢ 33,5d 28,4de
K mg kg'! 182¢ 256b 689a 125d 181 ¢ 197 ¢
Cd mg kg'! 0,22a 0,17b 0,23a 0,08¢c 0,07c¢c 0,09c¢
Zn mg kg! 0,77a 048ab 0,80 a 0,27b 0,25b 0,26b

Eléments extractibles au DTPA

Cd mg kg! 384a 386a 338D 1,78cd 1,71d 198¢c
Zn mg kg'! 1499a 151a 129b 72,5d 68,6d 84,1c
Pb mg kg'! 49,6a 497a 39,5b 38,5bc 31,3d 34,6cd
Cu mg kg! 10,8a 10,9a 9,15b 927b 742c¢ 9,58b

Afin de mieux comprendre la biodisponibilité des éléments en trace et leur spéciation dans les
Technosols, des extractions sélectives simples ont été réalisées pour fournir une estimation

quantitative des phases minérales d’Al, Si, Fe et Mn (Figure 17).

Pour les trois Technosols, les extractions sélectives de Si et Al avant et apres lixiviation mettent
en évidence une dissolution préférentielle d’aluminosilicates mal cristallisés (Sioc>Sig et
Alo>Alg). Les teneurs en allophanes, aluminosilicates amorphes hydratés, peuvent étre estimées

a partir des teneurs en Si extraite a 1’oxalate (Si,) par la formule proposée par Parfitt et Wilson
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(1985) : allophanes = 7,1 x Si,. Dans les sols avant lixiviation, les amendements de biochar et
de compost réduisent significativement les teneurs en Si, de 9,0 % et 30 % respectivement. Des
tendances similaires ont été également observées pour les oxydes de Mn, estimés a partir de
Mn extrait par une solution d’hydroxylamine hydrochloride (Mnun), avec une diminution de
14 % et 10 % respectivement pour les sols BTSB et BTSC par rapport au sol BTS. Concernant
les oxydes de Fe, I’apport de biochar a baissé significativement les teneurs en oxyde de Fe
amorphe (Fe,) de 38 % et les teneurs en oxyde de Fe cristallin (Feo,-Feq) de 45 %. Au contraire,

le compost a augment¢ significativement la teneur en Fe, de 15 %.

Apres lixiviation, la teneur en Si, a augmenté significativement de 46 %, 18 % et 86 % dans les
Technosols BTS, BTSB et BTSC respectivement. De méme, il a ét€ observé une augmentation
des teneurs en Al, de 12 %, 102 % et 21 % dans les Technosols BTS, BTSB et BTSC
respectivement. La lixiviation ne semble pas affecter les teneurs dans les sols en oxydes de Fer
amorphe et cristallin et en oxydes de Mn, excepté dans le Technosol BTSB. Suite a la
lixiviation, les teneurs en Fe,, Feq et Mnun n’ont significativement augmenté que dans le sol

amendé¢ en biochar a hauteur respective de 93 %, 41 % et 13 %.

Pour les Technosols lixiviés, les résultats montrent que l’apport de biochar a augmenté
significativement la teneur en Al, et Fe, de 11 % et 12 % respectivement, alors qu’il réduit celle
de Sio de 26 %. De fagon similaire, le compost a augmenté la teneur en Fe, de 7 % et réduit la
teneur en Sio de 11 %. Pour les trois Technosols, le fer libre est dominé par les oxydes cristallins
(Fed-Feo) puisque le ratio Feo/Feq est inférieur a 0,5. Dans les sols BTS, BTSB et BTSC, les
oxydes de Fe cristallin représentent respectivement 28 %, 25 % et 24 % du Fe pseudo-total,
alors que les oxydes de Fe amorphes en représentent respectivement 21 %, 23 % et 23 %. Par
ailleurs, les oxydes de manganese représentent plus de 40 % du Mn total pour les différents

Technosols.
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Figure 17: Extraction sélective d’Al, Fe, Mn et Si dans les différents Technosols. M (HH) - métal (M) associé aux oxydes
de Mn (extrait hydroxylamine); M(o) - Métal lié aux oxydes de Fe amorphe (extrait oxalate); (M(d) -M(0)) - oxydes de
Fe cristallin (M(d) = extraction citrate et dithionite). Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent des
différences statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; n = 3). BTS = terre
de biocentre + boues; BTSB = BTS + Biochar ; BTSC = BTS + Compost.
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Concernant les éléments en traces liés a ces phases minérales porteuses (Figure 18), les résultats
obtenus pour les trois Technosols montrent que plus de 44 % du Cd pseudo-total a été associé
aux oxydes de Mn, tandis que la fraction retenue par les oxydes de Fe amorphes et cristallins
représente moins de 12 %. Par contre, le Zn a été essentiellement trouvé sur les oxydes de Fe
amorphes avec un pourcentage qui varie entre 26 % et 69 % du Zn pseudo-total pour les
différents traitements, alors que seulement 8 % du Zn pseudo-total a été trouvé sur les oxydes

de Fe cristallins et sur les oxydes de Mn.

L’apport de biochar réduit significativement la teneur en Cd liée aux oxydes de Fe amorphe
(Cd,) et cristallin (Cdg) et aux oxydes de Mn (Cdun) respectivement de 41 %, 28 % et 22 %.
Les mémes tendances ont été observées pour le Zn liée aux oxydes de Fe amorphes (Zn,) et
cristallins (Zng) avec une diminution de 52 % et 81 % respectivement. Contrairement au
biochar, le compost a augmenté la teneur de Zn liée aux oxydes de Fe cristallins (Zng) et aux
oxydes de Mn (Znun) de 52 % et 49 %, alors qu’il réduit la teneur en Zn liée aux oxydes de Fe

amorphes (Zno) de 24 %.

La lixiviation des sols conduits a une redistribution de Cd et Zn sur les oxydes. Une diminution
significative de la teneur en Cd liée aux oxydes de Mn a été observée apres lixiviation dans les
Technosols BTS et BTSC, soit plus de 20 % de baisse. Par opposition, la concentration en Zn
liée aux oxydes de Fe amorphe augmente significativement dans tous les Technosols avec des
valeurs mesurées apres lixiviation 1,04 ; 2,25 et 1,27 fois plus grandes que les valeurs initiales
dans les Technosols BTS, BTSB et BTSC respectivement. Par rapport a BTS, ’addition de
biochar accroit la teneur en Zn liée aux oxydes de Fe amorphe de 5 %, alors que I’apport de

compost réduit cette fraction de 7 %.
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Figure 18: Extraction sélective de Cd et Zn dans les différents Technosols. M (HH) - métal (M) associé aux oxydes de
Mn (extrait hydroxylamine); M(o) - Métal lié aux oxydes de Fe amorphes (extrait oxalate); (M(d) -M(0)) - oxydes de Fe
cristallins (M(d) = extraction citrate et dithionite). Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent des
différences statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; n = 3). BTS = terre
de biocentre + boues; BTSB = BTS + Biochar ; BTSC = BTS + Compost

3.1.3. Composition des percolats et flux d’éléments

Les eaux de percolation ont un pH légerement alcalin (7,2 a 8,1). Par rapport a BTS, I’apport
de biochar a augmenté le pH des percolats, a I’inverse du compost qui 1’a diminué. Pour les
trois Technosols, le pH des percolats tend & augmenter avec la lixiviation, mais avec une pente
plus faible par rapport a BTSC (Figure 19 A). Au contraire, la conductivité électrique (CE) des
percolats diminue fortement avec la lixiviation quel que soit le Technosol considéré. Dans un
premier temps (aprés I’addition de 50 mL d’eau), les valeurs restent trés élevées et atteignent
71, 49 et 28 mS cm™! dans les percolats BTS, BTSB et BTSC respectivement, ce qui indique
une minéralisation importante de la solution du sol (Rodier et al. 1996). Les valeurs plus basses
mesurées dans les sols BTSB et BTSC tendent a montrer que les amendements aient pour effet
de diminuer la conductivité dans les percolats avec un effet plus prononcé du compost. Ensuite
et apres 1’addition de 300 mL d’eau, les valeurs de CE des percolats BTS et BTSB diminuent
rapidement et se rapprochent de 15 mS cm™!, tandis que la CE des percolats BTSC reste presque

constante a hauteur de 27 mS cm™'. A la fin de lixiviation, la CE des eaux de percolations devient
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trés proche pour les trois modalités de sols avec 6,20 ; 3,14 et 5,34 mS cm™! pour BTS, BTSB
et BTSC respectivement (Figure 19 B).

Par ailleurs, la teneur en carbone organique dissous (COD) des percolats BTSB et BTSC est
respectivement 2 fois plus basse et 13 fois plus haute que celle du percolat BTS. Suite a la
lixiviation par 300 mL d’eau distillée, les valeurs de COD pour les modalités BTS et BTSB
atteignent respectivement 38,5 et 31,8 mg L', alors que celle de BTSC reste presque constante
autour 1850 mg L'!. Les concentrations en COD diminuent progressivement pour atteindre a la
fin de la lixiviation 18,3 ; 12,4 et 364 mg L' pour BTS, BTSB et BTSC respectivement (Figure
19 C).
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Figure 19 : Evolution du pH (A), de la conductivité electrique (B) et de la teneur en carbone organique dissous (C ;
COD) dans les percolats des Technosols au cours de la lixiviation. Les résultats sont donnés sous forme de valeurs
moyennes (n=3). BTS = terre de biocentre + boues; BTSB = BTS + Biochar ; BTSC = BTS + Compost

La diminution progressive de la conductivité¢ électrique s’accompagne d’une diminution

globale des concentrations en composés lixiviés dans les percolats. Les ions majeurs
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majoritaires sont Ca**, Na*, SO4>, Mg?* et K*. La concentration en potassium lixivié dans les
colonnes BTSC est deux fois plus grande que celle des autres sols. Par ailleurs, le calcul de
spéciation chimique par PHREEQC a montré que la forme ionique libre est dominante pour la
majorité¢ de ces ¢léments. Concernant le soufre, alors que la forme CaSO4 domine dans les
percolats du Technosol non amendé (BTS), il apparait de facon prépondérante sous forme SO4>"
dans les percolats du Technosol amendé en compost (BTSC). D’autre part, les principaux ETM
en solution sont Cd et Zn. Les résultats indiquent également une lixiviation de Cd et de Zn. Les
teneurs en Cd dans les percolats varient entre 0,19 et 2,85 mg L' ; 0,05 et 1,50 mg L' et 0,17
et 0,85 mg L' respectivement dans les sols BT, BTS et BTSB. Concernant Zn, les teneurs
varient entre 0,12 et 1,18 mg L' ; 0,08 et 1,09 mg L et 0,22 et 1,63 mg L respectivement
dans les sols BT, BTS et BTSB. La concentration en autres métaux et métalloides dosés (As,
Cr, Co, Cu, Ni et Pb) est tres faible et dans la plupart des cas sous la limite de quantification.
Le calcul de spéciation chimique par PHREEQC montre que le Cd est majoritairement
complexé sous forme de chlorure (plus de 50 % du Cd dissous) alors que Zn est majoritairement
sous forme ionique libre (plus de 60 % du Zn dissous). L’évolution de la concentration en
solution de la plupart des composés montre donc une diminution progressive et rapide a
I’exception du sol BTSC pour lequel la lixiviation des ¢léments est presque constante au cours

de la percolation pour finalement diminuer vers la fin de lixiviation (Tableau 11).
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Tableau 11: Résultats de la modélisation de la spéciation chimique a I’équilibre des éléments dans les percolats sous
PHREEQC. Les résultats sont donnés sous forme de valeurs moyennes (n=3). CE — conductivité électrique ; Corg —

carbone organique. BTS = terre de biocentre + boues; BTSB = BTS + Biochar ; BTSC = BTS + Compost

Eléments Premicre percolat Cinqui¢éme percolat Dixiéme percolat
Unites BTS BTSB BTSC BTS BTSB BTSC BTS BTSB BTSC
pH 7,19 7,38 7,19 7,74 7,72 7,17 7,81 8,10 7,55
CE mS cm™! 71,2 48,5 28,2 9,91 15,4 27,4 6,20 3,14 5,34
Corg dissous mg L' 145 68,3 1901 38,5 31,8 1856 18,3 12,4 364
Eléments majeur
Ca
Concentration mgL"! 16164 9957 5581 2013 2871 5331 1320 1085 605
Ca** % 99,5 99,2 98,4 95,3 97,5 98,2 93,9 92,9 94,4
Autre % 0,52 0,76 1,64 4,72 2,45 1,79 6,12 7,07 5,65
K
Concentration mgL"! 201 251 540 445 106 551 21,9 34,7 159
K* % 99,9 99,9 99,7 99,5 99,7 99,7 99,4 99.4 99,5
Autre % 0,08 0,12 0,26 0,54 0,31 0,25 0,62 0,55 0,52
Mg
Concentration mg L 817 501 343 114 156 337 77,1 32,7 72,8
Mg* % 99,3 98,9 97,8 94,1 96,9 97,7 92,6 91,6 93,2
Autre % 0,75 1,09 2,20 5,89 3,13 2,35 7,41 8,38 6,84
Na
Concentration mg L 2003 1258 791 277 367 706 92,6 43,0 92,3
Na* % 99,9 99,9 99,8 99,6 99,8 99,8 99,5 99.6 99,6
Autre % 0,09 0,12 0,20 0,44 0,24 0,22 0,46 0,44 0,41
S
Concentration mgL"! 305 314 432 509 357 441 470 284 363
CaS0Oq % 60,5 54,0 49,0 43,3 45,2 48,5 40,1 34,2 37,9
SO4* % 29.8 37,5 42,1 50,5 48,3 42,5 54,8 61,6 56,0
MgSOq4 % 7,40 6,37 6,66 5,10 5,19 6,78 4,71 3,68 5,13
Autre % 2,35 2,10 2,33 1,08 1,28 2,21 0,47 0,48 1,02
Eléments en traces
Cd
Concentration mgL"! 2,85 1,50 0,85 0,21 0,31 1,03 0,19 0,05 0,17
CdcCr* % 61,1 43,6 56,9 60,2 61,3 57,1 55,6 38,4 54,6
CdCl, % 23,4 39,7 29.1 11,4 19,6 28,5 7,6 2,5 6,5
Cad* % 8,14 2.8 8,01 23,5 14,7 8,45 30,8 49,3 34,1
CdCls % 3,33 13,0 495 0,76 1,75 4,81 0,21 0,02 0,1
CdSOq4 % 0,11 0,05 0,23 1,76 0,58 0,26 2,95 5,42 2,89
Autre % 3,94 0,81 0,85 2,46 2,03 0,86 2,81 4,34 1,72
/n
Concentration mg L"! 1,18 1,09 1,63 0,23 0,46 1,13 0,12 0,08 0,22
Zn* % 89,5 73,3 82,8 80,9 81,0 82,6 78,3 66,6 79,8
ZnCI* % 7,92 16,0 11,3 4,77 7,49 11,1 3,10 1,08 2,87
ZnOHCI1 % 0,86 3,02 1,53 2,85 3,88 1,45 1,05 1,68 1,05
ZnCl, % 0,57 2,86 1,29 1,25 0,57 1,25 0,09 0,01 0,07
ZnSOq4 % 0,37 0,50 1,45 4,79 2,36 1,55 6,66 6,12 5,78
ZnCO; % 0,36 0,22 0,36 2,77 1,80 0,51 398 11,40 5,37
ZnOH* % 0,20 0,31 0,28 1,40 1,17 0,28 1,93 3,63 1,11
Zn(OH), % 0,03 0,08 0,05 0,96 0,73 0,05 1,94 6,51 0,88
Autre % 0,2 3,7 1,0 0,3 1,0 1,3 2.9 3,0 3,1
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Afin de réaliser un bilan des pertes en ¢léments par la lixiviation, des équations de flux ont été
établies a partir des modeles exponentiels déterminés a 1’aide des courbes de lixiviation de ces
¢léments. Le bilan total des quantités perdues a été obtenu en calculant la primitive des
intégrales de ces équations. Les résultats obtenus mettent en évidence qu’une quantité
importante de Ca (15 a 18 % de la quantité pseudo-total) et de S (20 a 30 % de la quantité
pseudo-total) a été lixiviée. De méme, presque 8 % de la quantité pseudo-total de Mg, et de 4,6
a 7,8 % de la quantité pseudo-total de K ont été perdus. Par opposition, seuls 1,45 % de Mn a
été lixivié. Concernant I’effet des amendements organiques, 1’apport de biochar n’a pas présenté
d’effet notable sur la lixiviation des éléments majeurs, a I’exception de K dont la concentration
dans le percolat BTSB augmente de 62 % par rapport a BTS. Par contre, le compost présente
un effet contrasté avec une réduction de la lixiviation de Ca de 21 %, mais une augmentation

de la lixiviation de K de 369 %.

En ce qui concerne les éléments en traces, les résultats montrent qu’une grande quantité de Cd
(12 %) est perdue pour les trois modalités de sol, sans effet des amendements organiques.
Contrairement au Cd, les quantités de Zn lixiviées sont trés faibles et représentent de 0,10 a
0,27 % des teneurs pseudo totales. La perte la plus élevée en Zn a été observée pour le sol

BTSC, soit une perte de 1,92 mg par colonne ce qui est négligeable par rapport a la teneur totale

(0,27 %) (Tableau 12).

96



Tableau 12: Bilan des quantités totales d’éléments perdus par lixiviation sur les colonnes de sols. BTS = terre de
biocentre + boues; BTSB = BTS + Biochar ; BTSC = BTS + Compost

Pourcentage par

Estimation des pertes
p rapport au total de

Elément  Technosol  Equation de flux

mg/colonne
chaque colonne
BTS y = 9146.3¢0-00% 9136 18,1
Ca BTSB y = 8838.1¢70:003x 8824 18,2
BTSC y = 7204.6¢7000% 7197 15,0
BTS y = 142.68¢ 0002 143 4,60
K BTSB y = 232.63¢ 000 232 7,79
BTSC y = 670.84¢ 0001 670 22,6
BTS y =477.14e000% 477 8,18
Mg BTSB y = 455.18¢0-003x 438 8,15
BTSC y = 442.04¢ 0002 442 7,81
BTS y = 7.947¢0-002x 7,94 1,23
Mn BTSB y=11.018¢00% 11,0 1,73
BTSC y = 10.929¢0-002 11,0 1,78
BTS y = 362.23¢%0003x 362 30,0
S BTSB y = 339.39¢ 1E-04 339 19,9
BTSC y = 449.26¢ 2504 449 28,3
BTS y = 1.291¢0-002 1,29 12,3
cd BTSB y = 1.2798¢0-003 1,28 11,9
BTSC y = 1.2222¢70002 1,22 12,9
BTS y = 0.7962¢ 0002 0,80 0,10
Zn BTSB y =1.1219¢00% 1,12 0,14
BTSC y = 1.9256¢0-002 1,92 0,27

3.2. Evolution des Technosols en conditions climatiques réelles
3.2.1. Suivi des Propriétés agronomiques

Le pH et la conductivité ¢lectrique des sols sont deux parametres clé vis-a-vis de I’implantation
des végétaux sur les Technosols construits. En effet, des valeurs trop ¢élevées de ces deux

parameétres conduisent a des réductions de germination et de croissance des végétaux.

Le suivi de la conductivité électrique met en évidence une trés forte diminution durant les
premiers six mois ayant suivi I’installation des parcelles (Figure 20 A). En décembre 2013, la
conductivité est passée de 8,6 2 0,35 mS cm™! pour le Technosol BTSB et de 3,6 4 0,23 mS cm’
! pour le Technosol BTS. Les valeurs mesurées a six mois représentent 24 %, 6,4 % et 4,1 %
de la salinité initiale respectivement pour les modalités BT, BTS et BTSB. Suite a cette forte
diminution, le suivi de la conductivité électrique met en évidence une stabilisation de la salinité
des sols. Au dernier prélevement, aucune différence significative n’a été observée entre les
différents Technosols. La salinit¢ moyenne, toutes parcelles confondues, était de 0,26 mS cm”

1

97



Par ailleurs, le pH moyen de la terre de biocentre est resté relativement constant (autour de 8,4)
tout au long de la période d’étude alors qu’une augmentation non linéaire a été observée sur les
parcelles amendées en boues (BTS et BTSB) durant la premiére année ayant suivi leur
installation (Figure 20 B). En octobre 2014, le pH du Technosol BT n’était pas
significativement différent de celui mesuré dans le Technosol amendé en boues seules (BTS :
8,63), alors qu’il était significativement plus élevé que celui du Technosol amendé¢ en boues et
biochar (BTSB : 8,33). Deux ans apres l’installation des parcelles, un ralentissement de
I’augmentation du pH a été observé avec une tendance a la stabilisation. Un rapprochement des
pH mesurés pour les Technosols BTS (8,6) et BTSB (8,5) a été aussi observé. De la méme
facon, la capacité d’échange cationique des trois sols tend a augmenter avec le temps pour
atteindre, en avril 2015, 10,1 ; 11,0 et 10,7 cmol” kg! dans BT, BTS et BTSB respectivement,

soit une augmentation de 26, 30 et 38 % respectivement.
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Figure 20: Evolution au cours du temps de la conductivité électrique (A), du pH (B) et de la capacité d’échange
cationique (CEC ; C) (moyenne + écart type) sur les parcelles de Technosols construits. BT — terre de biocentre ; BTS

— BT + boues industrielles, BTSB — BTS + biochar.
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Le suivi de la concentration en K échangeable dans les 20 premiers cm du sol met en évidence
une chute drastique dans tous les Technosols pendant les six premiers mois (Figure 21 A). La
concentration en K échangeable dans le Technosol BTSB est passée de 617 a 149 mg kg™! au
dernier prélévement, soit une diminution de 75 %. Malgré cette diminution, la concentration
finale dans le sol BTSB reste significativement supérieure a celle des Technosols BTS (125 mg
kg!) et BT (132 mg kg™). Par ailleurs, une diminution de la concentration en azote total a été
observée pour toutes les modalités de Technosols excepté BTSB ou la teneur en N reste
constante au cours du temps. Le dernier prélévement a montré une perte de 20 % d’azote total

dans le Technosol BT et une perte de 13 % dans le Technosol BTS (Figure 21 B).

De méme que pour le potassium et I’azote, la concentration en phosphore disponible diminue
exponentiellement et significativement au cours du temps quelle que soit la modalité (Figure
21 C). Depuis I’installation des parcelles, la diminution par rapport a 1’état initial, varie de 31 %
pour le Technosol BT a 50 % pour les sols amendés en boues et biochar (BTS et BTSB). Ainsi,
la concentration finale moyenne en P>Os, pour BTS et BTSB, atteint 90 mg kg™
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Figure 21: Evolution au cours du temps des concentrations en potassium échangeable (A), azote total (B) et phosphore
assimilable (Poisen ; C) (moyenne + écart type) sur les parcelles de Technosols construits. BT — terre de biocentre ; BTS
— BT + boues industrielles, BTSB — BTS + biochar.

1.2.2. Suivi des éléments en traces

Un suivi des concentrations totales en ¢léments en trace a été réalisé afin de quantifier les
éventuelles pertes par lixiviation depuis 1’installation des parcelles. Les résultats montrent que
la variation des teneurs en Cd et Zn pseudo-total au cours du temps n’est pas significative dans
la parcelle BT. Par contre, les teneurs en Cd pseudo-total ont significativement diminué de 34 %
et 18 % dans les sols BTS et BTSB respectivement deux ans aprés 1’installation des parcelles.
Par opposition, les teneurs en Zn restent relativement constantes au cours du temps pour toutes

les modalités testées (Figure 22, Tableau 13).

Tableau 13: Evolution au cours du temps des concentrations en Cd et Zn total, en oxydes de Fe amorphes et cristallins,
en oxydes de Mn, en Cd lié aux oxydes de Mn et en Zn lié aux oxydes de Fe amorphe.

M (HH) - métal (M) associé aux oxydes de Mn (extrait hydroxylamine); M(o) - Métal lié aux oxydes de Fe amorphes
(extrait oxalate); (M(d) -M(0)) - oxydes de Fe cristallins (M(d) = extraction citrate et dithionite).

Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent des différences statistiquement significatives entre les
traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; n = 4).

Cdiotal Znyotal Feo Feq - Feo Mnuu Cdun Zn,

BT

juil-13 5,86 a 332 a 3997 a 10081 a 342 a 1,81 a 184 a

déc-13 7,87 a 312a 3449 b 9351 ab 352 a 2,87 a 169 a

avr-14 9,34 a 290 a 3525Db 9080 ab 337 a 3,16 a 166 a

oct-14 13,4 a 268 a 3550 ab 7502 b 337a 3,16a 175 a
BTS

juil-13 39,1 a 2475 a 9067 ab 14321 a 298 a 18,7 a 1612 a

déc-13 32,3 ab 2310 a 8853 ab 13039 a 308 a 15,9 ab 1687 a

avr-14  339ab 2086 a 9544 a 11840 a 314 a 14,6 b 1529 a

oct-14 25,7b 1785 a 7246 b 11489 a 314 a 14,6 b 1297 a
BTSB
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juil-13 49,0b 3095 b 9213 a 14233 b 249 a 274 a
déc-13 57,8 a 3814 a 9571 a 18276 a 261 a 283 a
avr-14 42,7 ¢ 2768 b 9507 a 12861 b 230 a 21,70
oct-14 40,4 c 2673 b 7018 b 12193 b 230 a 21,7b
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2593 a
2113 b
1987 b
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Figure 22: Evolution au cours du temps des concentrations pseudo-totales en Cd et Zn (eau régale ; moyenne =+ écart
type) sur les parcelles de Technosols construits. BT — terre de biocentre ; BTS — BT + boues industrielles, BTSB — BTS

+ biochar.

Concernant les ¢léments échangeables, c’est-a-dire adsorbés sur le complexe d’échange, la

majorité d’entre eux ne sont plus détectés malgré une trés nette augmentation de la capacité

d’échange cationique pour toutes les modalités. Ainsi, seul Zn était quantifiable dans les extraits

a la cobaltihexammine des sols. Au cours des deux années suivant ’installation des parcelles,

la concentration en Zn échangeable est passée
de 0,96 a 0,09 mg kg! dans le Technosol
BTSB, soit une diminution de 96 % (Figure
23).

Afin de mieux rendre compte de 1’évolution
du compartiment en métaux disponibles pour
des plantes accumulatrices et
hyperaccumulatrices, des extractions DTPA
ont été réalisées. Les résultats concernant le
Cd (Figure 24 A) et le Zn extractible (Figure

24 B) montrent que ces concentrations

Zn échangeable BT
(mg kg') —&— BTS
e ook« BTSB
2,5 }
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0,5 -
Bl g
o L P
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Figure 23: Evolution au cours du temps de la concentration
en Zn échangeable a la cobaltihexammine (moyenne * ecart
type) sur les parcelles de Technosols construits. BT — terre
de biocentre ; BTS — BT + boues industrielles, BTSB — BTS
+ biochar.
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tendent a augmenter au cours du temps pour toutes les modalités au moins durant les 10
premiers mois. Puis, une tendance a la diminution (non significative) a été observée, en

particulier sur le Technosols BTSB.

Cd DTPA —e—BT Zn DTPA

(mg kg™ —:— E?SB (mg kg™)

8 1 400 -

7 - . 350

6 - } ......... O T } 300 -

. aon b % 250 4 B

4 *’/ .\\ﬁ—— 200—¥

3 . 150 -

27 JL/% 100 -

(1) | /Ir % I Sg | ——— ° —e

mai-13  nov.-13  juin-14  déc.-14  juil-15  mai-13 nov.-13 juin-14 déc.-14 juil.-15
Date de prélévement Date de prélévement

Figure 24: Evolution au cours du temps des concentrations en Cd et Zn extractibles (DTPA ; moyenne + écart type)
sur les parcelles de Technosols construits. BT — terre de biocentre ; BTS — BT + boues industrielles, BTSB — BTS +
biochar.
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1.2.3. Evolution de la minéralogie des Technosols

1.2.3.1. Description qualitatives des phases minérales

L’évolution et la nature des phases minérales ont été étudiées en comparant les
diffractogrammes de DRX obtenus sur les échantillons de terres prélevés en juillet 2013 et en

avril 2014 (Figure S6, Figure S7 et Figure S8 en annexe).

Dans le Chapitre 3 - Constructing Technosols from derelict land and industrial by-products for
metal agromining and non-food plant biomass production, nous avons vu que la minéralogie
des Technosols était dominée par les phases silicates et carbonates. Certains minéraux argileux
(probablement du genre kaolinite) ont été¢ également détectés. Dans les sols en place sur les
parcelles, les phases rencontrées suite au premier prélévement (environ deux mois apres
I’installation des parcelles) sont trés similaires dans les trois sols avec toutefois de nouvelles
phases (telles la magnétite et I’ilménite) détectées dans les sols BTS et BTSB. En outre, des
pics d’halite sont également apparus apres 1’addition de biochar tandis que les pics de gypse

¢étaient plus intenses dans les deux sols BTS et BTSB.

L’évolution des phases minérales dans 1’horizon de surface montre que les phases silicatées
sont restées stables avec le temps. En revanche, la formation de nouvelles phases carbonatées
(magnesite et dolomite) a été observée dans les Technosols BTS et BTSB, méme si ces phases
n’étaient présentes qu’a 1’état de traces. Dans tous les Technosols, la phase carbonatée
majoritaire est restée la calcite. Cette phase n’a pas présenté de variation au cours du temps.
Concernant les sels, une dissolution totale des phases salines a été mise en évidence par la
disparition sur les diffractogrammes des pics correspondant a I’halite et au gypse (Figure S7 et
Figure S8). Finalement, de nouvelles phases minérales, de type hématite et hydroxyde de Fe,

sont apparues neuf mois apres 1’installation des parcelles (Tableau 14).
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Tableau 14: Description semi-quantitative des phases minérales présentes dans 1’horizon de surface des parcelles de
Technosols construits. Comparaison entre juillet 2013 et avril 2014. Synthése des analyses DRX faites sur quatre
échantillons par sol. BT — terre de biocentre ; BTS — BT + boues industrielles, BTSB — BTS + biochar.

+++ : majoritaire; ++ : trés présent; + : faiblement présent ; (+) : traces

BT BTS BTSB

juil-13  avr-14 juil-13  avr-14 juil-13  avr-14
Silicates
Quartz +++ +++ +++ +++ +++ +++
M1cr0cllpe, ++ ++ ++ ++ ++ ++
intermediate
Albite, ordred ++ ++ ++ ++ ++ ++
Cristobalite low ++ ++ ++ ++
Carbonates
Ankerite ()
Calcite ++ ++ ++ ++ ++ ++
Dolomite () () ()
Magnesite ()
Halogénures
Halite +
Sulfates
Gypsum + + +
Oxydes et hydroxydes
Hematite +) ()
Iron Hydroxide + +
Magnetite + + + +
Illmenite () ()

1.2.3.2. Evolution des phases porteuses des éléments en traces

Les méthodes d’extraction sélective ont été utilisées pour déterminer 1’évolution des teneurs en
oxydes de Mn et de Fe amorphes et cristallins dans les différents échantillons de terres, ainsi

que les concentrations en €léments en traces associées a ces phases (Tableau 13).

L’addition des boues industrielles a favorisé la formation a la fois des oxydes de Fe amorphes
et cristallins. Ainsi, les teneurs en ces deux oxydes dans les parcelles BTS et BTSB sont plus
de deux fois supérieures a celles mesurées dans la parcelle BT (Figure 25 A et B). Par
opposition, une réduction de la teneur en oxydes de Mn est observée suite a 1’addition des boues

et du biochar (Figure 25 C).

Concernant 1’évolution au cours du temps des phases oxydées, aucune variation significative
n’a été observée sur la parcelle BT et BTS, malgré la diminution non significative de la teneur

des oxydes de Fe amorphe de 20 % sur cette derniére. A I’inverse, une diminution drastique et
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significative de 24 % a été observée en octobre 2014 pour les oxydes de Fe amorphe sur la
parcelle BTSB. Les oxydes de Fe cristallins et les oxydes de Mn ne varient pas

significativement. Ils sont presque constants au cours du temps.

Oxydes de Fe amorphes ——BT Oxydes de Fe cristallins —e—BT
(mg kg") —8—BTS (mg kg™) —a—p1s B
12000 - -+-<ie--+ BTSB 25000 - ..-a--- BTSB
10000 7 7 e 20000 -
IR Pl Ny
8000 - b RN 15000 | e {
6000 - \‘*\ RO
10000 - _i
4000 | —0U, 4 5 %
2000 - 5000 -
0 . . . 0 . . .
mai-13 nov.-13 juin-14 déc.-14 mai-13 nov.-13 juin-14 déc.-14
Date de prélévement Date de prélévement
Oxydes de Mn ——BT
(mg kg) —a— BTS
400 - ..-&--- BTSB
350 - 5/{\_é__é
300 1 —— 877X T
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Figure 25: Evolution au cours du temps des concentrations en Fe amorphe (A) et cristallin (b) et en oxydes de Mn (C)
(moyenne % écart type) sur les parcelles de Technosols construits. BT — terre de biocentre ; BTS — BT + boues
industrielles, BTSB — BTS + biochar.

En ce qui concerne les éléments en traces li€s a ces oxydes, plus de 55 % du Zn pseudo-total
est 1i¢ aux oxydes de Fe amorphe tandis que plus de 31 % du Cd pseudo-total est li¢ aux oxydes
de Mn. Le suivi de ces éléments au cours du temps montre que leurs teneurs ne varient pas
significativement sur les parcelles BT et BTS (Figure 26). Ainsi que la concentration en Zn
associée aux oxydes de Fe amorphe qui est presque constante sur la parcelle BTSB au cours du
temps. Par contre, une diminution significative de 23 % de la teneur en Cd liée aux oxydes de

Mn a été observée en avril 2014 sur la méme parcelle.
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Figure 26: Evolution au cours du temps de la concentration en Zn liée aux oxydes de fer amorphe (A ; moyenne + écart
type) et de la concentration en Cd lié aux oxydes de Mn (B ; moyenne + écart type) sur les parcelles de Technosols
construits. BT — terre de biocentre ; BTS — BT + boues industrielles, BTSB — BTS + biochar.

2. Discussion

Les Technosols construits sont le résultat d’une combinaison délibérée de différents matériaux
pour fournir des services spécifiques. Dans le cas présents, ces derniers doivent servir de
support a 1’agromine de métaux secondaires tels que le Cd ou le Zn. Ils doivent donc assurer
une fertilité suffisante aux cultures ainsi qu’une disponibilité du Cd et du Zn compatible avec

les phénomenes d’hyperaccumulation de ces métaux.

Les matériaux parents qui ont été utilisés pour la construction des Technosols ont subi une forte
évolution se manifestant par des changements de leur état physique et chimique des la création
des mélanges (voir Chapitre 3 - Constructing Technosols from derelict land and industrial by-
products for metal agromining and non-food plant biomass production). Les réactions qui ont
lieu au cours de cette ¢tape dépendent fortement de 1’origine des matériaux qui n’ont pas
d’équivalent dans les sols naturels. Une fois mis en place, ces sols évoluent sous 1’action de
processus pédogénétiques similaires a ceux qui sont observés dans les sols naturels sous

I’influence de conditions pédoclimatiques similaires.

2.1. Précipitation/dissolution et lixiviation : deux moteurs de 1’évolution initiale des
Technosols

Les résultats obtenus dans les deux expériences démontrent que les Technosols sont soumis a
une évolution dynamique durant laquelle des phases minérales ont subi un transfert, une
transformation ou une altération par lixiviation. Une dissolution significative du gypse et de

I’halite a été attestée par I’analyse DRX d’échantillons des horizons de surface sur les parcelles
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expérimentales. En conditions contrdlées, cette dissolution s’est manifestée par la présence de
soufre dissous dans les percolats des colonnes majoritairement sous forme de complexe CaSOg4
dissous (plus de 30 % du soufre total) comme ’a montré le calcul de spéciation chimique par
PHREEQC. Par ailleurs, que ce soit en conditions contrélées ou en conditions climatiques
réelles, cette dissolution s’est accompagnée d’une forte diminution de la conductivité électrique
des terres a des valeurs telles que la salinité n’apparait plus comme un facteur défavorable au
développement des végétaux. Par opposition, 1’altération des phases carbonatées est restée
faible en lien avec le pH élevé des matériaux parents et I’augmentation du pH observé au cours
du temps. Des résultats similaires ont été observés pour d’autres Technosols, pour lesquels une
dissolution du gypse et des sels a été démontrée (Séré et al. 2010; Macia et al. 2014; Huot et
al. 2014; Scholtus et al. 2014). Ces mémes études indiquent également que la salinité des
Technosols atteint rapidement des valeurs acceptables aprés une unique période de pluie

hivernale.

Parall¢lement, les concentrations en plusieurs ¢léments essentiels dans les sols, tels que N, P et
K, ont été réduits significativement. Ceci pourrait conduire a des phénomenes d’épuisement des
stocks en nutriments facilement assimilable (e.g. K échangeable de la CEC) et limiterait par
conséquent la fertilit¢ des Technosols pour des cultures ultérieures. Ces résultats mettent en
¢vidence une carence éventuelle en azote dans les Technosols BT et BTS, par ailleurs
caractérisés par une faible teneur initiale en N. D’ailleurs, la concentration en potassium
échangeable de I’horizon de surface des Technosols (en colonne : 125 - 190 mg kg'!, sur
parcelles : 120 - 150 mg kg!) est un peu plus faible que la teneur médiane en K échangeable
typique des sols agricoles frangais (statistiques de la base de données d’analyse des sols
frangais, Saby et al. (2014). Selon la chambre d’agriculture du TARN, une concentration en K
échangeable égale a 144 mg kg! du sol est considérée comme élevée et suffisante pour les
cultures exigeantes en cet €lément. Ainsi, les concentrations en K échangeable mesurées dans
les Technosols apparaissent suffisantes pour le bon développement des plantes au regard de
leurs besoins en cet ¢lément (20 a 50 g kg™ de matiére séche, Marschner 2011). De méme, et
malgré la perte en phosphore assimilable, les concentrations mesurées dans les différents
Technosols (90 - 180 mg kg!) apparaissent suffisantes au regard de 1’exigence des plantes
comme le montre la valeur seuil d’impasse pour les cultures de types céréales et carotte de 70
mg P,Os kg™! terre (méthode Olsen) (Raynal et al. 2013). En outre, les valeurs mesurées dans

les Technosols se sont avérées supérieurs a la valeur médiane des sols francais (70 mg P2Os kg

1).
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La dissolution des phases minérales est la cause principale du flux de solutés dans les sols. La
perte en minéraux (SO4*, Ca?", K*...) et en C organique par les eaux de percolation souligne
une altération de certaines phases minérales des matériaux constitutifs (Séré ef al. 2010; Huot
et al. 2014). Une perte similaire d’une large gamme d’¢éléments a été observée dans des
expériences en lysimeétre sur des sols construits (Séré et al. 2010; Huot et al. 2014), ou sur des
Technosols en place apres 10 ans d’évolution (Scholtus et al. 2014). Une déplétion en potassium
et en sodium des horizons de surface semble donc étre fréquente dans les premiéres étapes de
I’évolution des Technosols (Scholtus et al. 2014). Ces études ont également mis en évidence
une précipitation de gypse et de calcite secondaire dans les couches plus profondes de sol a la

faveur d’un pH plus élevé ou d’une moindre infiltration des eaux.

2.2. Des phases porteuses peu favorables a la mobilité des métaux

Pour une méme modalité de Technosol, les teneurs totales en éléments en traces se sont révélées
plus élevées sur les parcelles que dans les colonnes, les valeurs pouvant étre plus de trois fois
supérieures pour Cd et Zn. En revanche, les tendances en termes d’évolution des phases
minérales dans les Technosols construits sont similaires pour les parcelles et les colonnes apres
lixiviation. Seule I’évolution de la teneur en Si, différe entre les deux dispositifs avec, sur les
parcelles, une teneur en Si, inférieure ou égale a celle de Sigq, alors que ’inverse est observé en
colonne. Ces variations pourraient étre expliquées par la différence de qualité des lots de boues
industrielles utilisés pour la construction des sols. En outre, les matériaux ont été tamisés a 2
mm pour construire les sols en colonne, tandis qu’un simple criblage a été mis en ceuvre lors de

la construction des parcelles.

L’effet direct de précipitations sur la formation et I’évolution précoce des phases minérales n’a
pas été observé clairement sur le dispositif en parcelles. Une tendance a 1’augmentation des
teneurs en oxydes de fer amorphe et en allophanes a ét¢ observée durant les 10 premiers mois
in situ. Ces processus ont été observés plus nettement en conditions controlées, ou la lixiviation
forcée des Technosols conduit a une augmentation des teneurs en allophanes et en oxydes de
Fe amorphes et de Mn, notamment dans BTSB. Il est probable que la dissolution des phases
minérales contenant du Fe, comme FeCls, a été impliquée dans la création de nouveaux oxydes
de fer. Dixon ef al. (1989) ont observé la précipitation de nouvelles phases minérales ferreuses,

telle que la ferrihydrite, a partir du Fe libéré lors de la dissolution des phases primaires.

Dans les premiers stades d’évolution des sols, ’apparition de ces nouvelles phases porteuses

suite a la lixiviation et I’augmentation du pH dans le domaine alcalin ont tous deux contribué a
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la réduction des fractions échangeable et extractible des éléments en traces. Zhou et al. (2014)
ont montré que le pH du sol et les concentrations en Pb et en Cd échangeables sont négativement
corrélées. En effet, la mobilité et la biodisponibilité des métaux augmentent lorsque le pH du
sol diminue, parce que les faibles valeurs du pH favorise la transformation des métaux d’une
forme immobile (e.g. carbonate et formes liées aux oxydes de Fe et de Mn) a une forme
biodisponible (échangeable ou extractible au DTPA) (Xian et Shokohifard 1989; Li et al. 2014).
Par ailleurs, les oxydes de Fe et de Mn sorbent et combinent les ETM a un degré plus fort que
d’autres phases minérales porteuses ce qui a pour conséquence de diminuer leur disponibilité
(Du Laing ef al. 2009). Ainsi, Michdlkova et al. (2014) ont prouvé que I’application au sol
d’oxydes de Fe et de Mn conduit a la diminution des concentrations en Cd, Cu et Pb

¢changeables de plus de 90 %.

La diminution de la teneur en Cd biodisponible observée en conditions controlées pourrait étre
attribuée a la perte importante de Cd par la lixiviation (12 % de la quantité pseudo-totale). En
conditions climatiques réelles, cette méme diminution observée sur les parcelles in situ en
octobre 2014 serait a mettre en relation avec les conditions d’hydromorphie des sols. En effet,
les oxydes de fer et de manganése sont dissous lorsque les conditions deviennent réductrices.
Dés lors, il s’en suit une libération des éléments en trace qui étaient auparavant adsorbés sur les
surfaces desdits oxydes (Zhang et al. 2003). Or, les parcelles ont subi un ennoyage temporaire
durant I’hiver 2013-2014 ; cet ennoyage ayant touché plus particuliérement les parcelles BTS,
BTSM et BTSB (Figure 27). Cela expliquerait la forte diminution des teneurs en oxydes de fer

dans ces parcelles dans les prélévements qui ont suivi cet épisode.

Figure 27: Vue des quatre parcelles de sols construits lors de la visite du 14/10/2014. BT — terre de biocentre, BTS,
BTSM — BT + boues industrielles, BTSB — BTS + biochar
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Concernant la capacité des sols a alimenter la culture hyperaccumulatrice en vue de I’agromine
des métaux, les résultats mettent en évidence que les ETM sont peu ou pas échangeables mais
potentiellement mobilisables par des agents complexants (e.g. DTPA) en des proportions plus
ou moins importantes. La fraction échangeable correspond aux ions susceptibles de
réapprovisionner la solution du sol lorsqu’il est appauvri par I’absorption racinaire (Sterckeman
et al. 2004; Custos et al. 2013). Alors que les complexants organiques, comme le DTPA,
mettraient en solution les ¢léments échangeables ainsi que ceux complexés principalement par
la matiére organique et ceux fixés sur les hydroxydes du sol (Fe, Mn, Al) susceptibles d’étre
eux-mémes mis en solution par le réactif (Lebourg et al. 1996). La fraction des ETM extractible
au DTPA représente également la partie potentiellement mobilisée par les plantes (Echevarria
et al. 2006; Massoura et al. 2006). Dé¢s lors les concentrations élevées en Cd et en Zn
extractibles au DTPA représentent une fraction largement suffisante pour la culture de N.

caerulescens en vue de 1’agromine de ces métaux.
3. Conclusion

Malgré la courte période de suivi des Technosols durant cette étude, les tendances générales de
leur évolution ont ét¢ mises en évidence en conditions controlées et validées a 1’échelle du
terrain. Les processus pédogénétiques observés en conditions controlées et in-situ sont
caractérisés par une cinétique tres rapide et intense, sans doute liée a la réactivité des composés
et au déséquilibre important entre les matériaux technogéniques utilisés. Les phénomenes
d’altération quasi totale et de transport de certaines phases minérales (gypse, halite) par
dissolution ont été mis en évidence par la lixiviation d’une large gamme d’éléments (SO4>,
Ca®", K* et Cor) 4 travers les différents Technosols. Ceci a conduit a une forte diminution de la
fertilité minérale des sols (en particulier N et K) et a une carence en azote qui pourrait réduire
le rendement des biomasses végétales. En revanche, la formation de nouvelles phases sorbantes
(oxydes de Fe et de Mn) a été observée avec pour conséquences une réduction de la disponibilité
des €léments en traces et une limitation des flux de métaux par percolation. Cependant, les
effets de cette phase d’altération rapide ne se feraient sentir que dans les premiers mois apres
lesquels le systéme tendrait a se stabiliser et a évoluer plus lentement, d’autant plus que les
conditions chimiques et physiques sous nos latitudes sont peu favorables a une altération intense

des minéraux.
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CHAPITRE 5 - POTENTIEL ET
OPTIMISATION DE L’ AGROMINE A
PARTIR DE TECHNOSOLS CONSTRUITS



Chapitre 5 - Potentiel et optimisation de I’agromine a partir de Technosols
construits

1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que les Technosols subissent une évolution rapide
qui ameéne a une forte réduction de la salinité du sol, mais aussi a une forte diminution de la
fertilit¢ chimique. Cette faible fertilité du sol pourrait entrainer des effets négatifs sur
I’établissement et le développement des plantes hyperaccumulatrices et par suite sur le potentiel

d’agromine des ¢léments en traces.

Au cours de la derniére décennie, plusieurs études ont mis en évidence la nécessité d’optimiser
le processus de phytoextraction des métaux en utilisant des méthodes agronomiques de gestion
des cultures afin d’augmenter la biomasse végétale produite et par conséquent la quantité¢ de
métaux extraits du sol. Des apports au sol d’amendements organiques, tels que le biochar et le
compost, ainsi qu’une stratégie optimale d’implantation des cultures au champ peuvent étre des
solutions agronomiques efficaces et appropri¢es. Cependant, de nombreux travaux ont montré
une immobilisation des éléments métalliques dans le sol en présence de biochar et de compost
conduisant par conséquent a une diminution du transfert des métaux vers les parties aériennes
des plantes. De telles études impliquant des plantes hyperaccumulatrices qui possedent une
forte capacité de prélevement des métaux sont trés rares. Cela s’explique par le fait que le
biochar comme le compost sont considérés sans intérét pour 1’agromine car ils engendrent une
réduction du potentiel de phytoextraction. Toutefois, les données disponibles montrent pourtant
des tendances contrastées, incluant une augmentation possible du transfert des métaux vers les
parties aériennes de plantes accumulatrices. Concernant la meilleure méthode d’implantation
de N. caerulescens au champ, peu d’informations sont disponibles. Quelques études seulement
ont compar¢ au champ les deux modes d’implantation semis et repiquage. Les résultats tendent
a montrer que le mode d’implantation joue tant sur la concentration en métaux dans les tissus
végétaux que sur la production de biomasse, donc au final sur le rendement d’extraction des

métaux.

L’objectif de ce chapitre est donc d’examiner dans un premier temps I’effet d’apports de biochar
et de compost a des Technosols construits en conditions controlées et dans un deuxiéme temps
I’effet du mode d’implantation (semis et repiquage) en conditions réelles sur la croissance et le

potentiel d’agromine de Cd et Zn par N. caerulescens.
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2. Matériels et méthodes

2.1. Culture en conditions controlées

Suite a la lixiviation des Technosols, les différents sols étudiés (BTS, BTSB et BTSC) ont été
cultivées avec 1’espece hyperaccumulatrice N. caerulescens. Cinq graines ont ét¢ semées
directement sur les sols, a I’exception d’une série de colonnes non cultivées qui a été réalisée
afin d’évaluer I’effet des plantes sur 1’évolution des propriétés des sols (Figure 28). Dans ce
chapitre, la terre issue des colonnes nues sera considérée comme non rhizosphérique tandis que

la terre issue des colonnes cultivées sera considérée comme rhizosphérique.

l Traitements
BTS ‘ BTSB I BTSC
\

[
Noccaea Noccaea
Sans plantes
caerulescens caerulescens

Figure 28: Schéma expérimental des différents traitements réalisés. Modalités de Technosols : BTS — terre de
biocentre + boues industrelles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost

Sans plantes

[ ]
Noccaea
Sans plantes
caerilescens

Apres germination, le nombre de plantule a été réduit a une seule plante par colonne. Cinq
répétitions ont été effectuées pour chaque traitement afin de donner de la robustesse aux
résultats obtenus. La période de culture a duré trois mois dans une chambre climatique réglée
suivant une température de 22°C le jour et 16°C la nuit. La photopériode était de 16 heures de
jour. Par ailleurs, une hygrométrie de 70 % était maintenue dans la chambre. L’humidité du sol
a été fixée a 70 % de la capacité de rétention en eau. Elle était maintenue constante durant toute
I’expérimentation par un arrosage quotidien avec de 1’eau distillée, le volume d’eau a ajouter
¢tant déterminé par pesée de chaque colonne. Le dispositif comprenait 30 colonnes en tout,
celles-ci étant randomisées en bloc avec une répartition aléatoire au sein de chaque bloc afin de
prendre en compte les effets potentiels du gradient de température et de ventilation au sein de
la chambre de culture sur la croissance des plantes. Dans la chambre de culture, les blocs ont
été disposés perpendiculairement au gradient supposé allant de la ventilation vers la porte
(Figure 29). Chaque colonne a été équipée de bougies poreuse de fagcon a pouvoir prélever la
solution du sol. Le matériel utilisé est le Rhizon Soil Moisture Sampler (Eijkelkamp, Agrisearch

Equipment). Une sonde est introduite dans chaque colonne a une hauteur de 7 cm a partir de la
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base suivant un angle de 45° environ aprés pré-forage d’un trou de diamétre légerement
inférieur a celui de la sonde. Une suspension de sol est injectée autour des sondes afin de
favoriser le contact sondes-sol. L’étanchéité du systéme est assurée par des joints en silicone.
Chaque sonde est connectée a une seringue de manicre a pouvoir créer une dépression et récolter
les échantillons de solution du sol. Le premier échantillonnage a été réalisé deux semaines apres
semis. En tout, six prélevements ont été réalisées durant la période d’expérience, soit un
prélévement toutes les deux semaines. Chaque prélévement est précédé d’un ajustement a 70%

de la capacité au champ 24 heures avant.

Figure 29: photographie du dispositif expérimental en conditions contrélées.

Les plantes ainsi que le sol rhizosphérique et non rhizosphérique ont été récoltés a la fin de la
culture. Les parties aériennes et racinaires ont été séparées et préparées selon les procédures
décrites dans la section “Nettoyage des parties aérienne et racinaire” en vue de déterminer les
parametres morphologiques et les concentrations en €léments dans les tissus. De méme, la terre
rhizosphérique et non rhizosphérique a ét¢ prélevée tel que décrit dans la section
“Echantillonnage du sol rhizosphérique et non rhizosphérique’ en vue d’analyser les propriétés

agronomiques et de déterminer les concentrations en ¢léments.

2.2. Culture in-situ

Les parcelles ont été cultivées un an apres leur installation sur le site expérimental avec les
quatre especes sélectionnées pour la valorisation de la biomasse a savoir : chanvre, ortie,
peuplier et I’hyperaccumulateur N. caerulescens. Dans cette ¢étude, seule [’espece

hyperaccumulatrice sera considérée. Concernant sa culture, deux méthodes d’implantation,
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semis et repiquage, ont été testées. Chaque sous-parcelle a été divisée en deux secteurs de 3 x
6 m correspondant aux deux modes d’implantation. Chaque secteur est divisé suivant une maille
carrée de 30 cm. Les plantes ont été semées ou repiquées a 1’intersection des mailles carrées,
en évitant les bords des parcelles (Figure 30). Le semis a été réalisé le 20 mai 2014 suivant la
méthode en poquet a hauteur d’environ trois graines par trou. Le repiquage de plantules de N.
caerulescens agées d’un mois a été réalisé un mois apres le semis soit le 17 avril 2014. Les
plaques de germination ont été préparées avec un mélange de terreaux de semis (2/3) et de terre
agricole sablo-limoneuse (1/3) a raison d’environ 10 g de substrat et d’une graine de N.
caerulescens par emplacement. Le substrat est caractérisé par un pH acide (6,36) et riche en N
total (0,27 %), C organique (9,86 %), P assimilable (127 mg kg') et en éléments majeurs
¢changeables (Ca, K et Mg) (Tableau 24). Les plaques ont été placées en chambre climatique
durant un mois suivant une photopériode de 16 h jour / 8 h nuit et une température de 22°C jour

/ 18°C nuit. L’arrosage a été effectué¢ avec de I’eau du robinet.

Au final par sous-parcelle, 513 graines ont été semées et 171 plantules ont été repiquées de

fagon a atteindre une densité maximale de 9,5 plantes m?,
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Figure 30: Plan de repiquage ou semis par parcelle.

Le pourcentage de plantes survivantes a été déterminé en juillet et en septembre 2014 puis a la
récolte. En septembre 2014, trois plantes ont été prélevées par mode d’implantation et par
parcelle afin de rendre compte du potentiel de phytoextraction. Le reste des plantes ont été
récoltées le 20 mai 2015 soit un an apres leur implantation. Sur chacune des parcelles, quinze
plantes ont été collectées pour chaque mode d’implantation. La plante entiére a été retirée du
sol a I’aide d’une beche permettant ainsi de collecter la terre rhizosphérique et le systéme
racinaire complet.

L’architecture racinaire a €té déterminée a 1’aide du logiciel WinRHIZO. Les biomasses et la
teneur en eau ont été également déterminées. Concernant les parties aériennes, les teneurs en
chlorophylle a et b ont été déterminées (Arnon 1949). Finalement, les teneurs en C, N et S et
en cations majeurs (Ca, K, Mg et Na) et mineurs ont été¢ quantifiées dans les systémes racinaire
et aérien. En ce qui concerne la terre rhizosphérique, le pH, la teneur en phosphore assimilable,

les teneurs totales en C, N et S ainsi que les teneurs en métaux disponibles ont été déterminés.
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Les méthodes sont détaillées dans la section “Caractérisation physico-chimiques des matériaux

et des terres”.

3. Résultats

3.1. Influence des amendements en compost et en biochar sur le potentiel de
phytoextraction de N. caerulescens

3.1.1. Propriétés physicochimiques des sols

Les résultats obtenus mettent en évidence une évolution des propriétés agronomiques des sols
trois mois apres lixiviation sans qu’il y ait de différences significatives entre les sols
rhizosphérique et non rhizosphérique (Tableau 15). Par comparaison avec les mesures faites
apres lixiviation des terres (Tableau 9) une diminution de plus de 50 % de la teneur en S total a
été observée pour les trois sols construits. Concernant les teneurs en C total et organique du sol
BTSB, les valeurs a la récolte étaient 1,6 fois plus grandes qu’aprés la lixiviation. Ceci conduit
a une forte augmentation du rapport C/N pour le sol amendé en biochar (BTSB). Par ailleurs,
une augmentation du pH de 0,18 et 0,49 unité a été observée dans les sols BTS et BTSB
respectivement. De méme, la CEC de tous les Technosols s’est avérée plus élevée a la récolte
par comparaison avec les valeurs mesurées apres lixiviation, soit une augmentation de 13 %,
15 % et 23 % respectivement pour BTS, BTSB et BTSC. Par opposition, une diminution de P
assimilable a été observée, notamment dans les sols amendés en biochar et en compost avec

une baisse de 47,2 % et 36,4 % respectivement.

Concernant I’effet des amendements organiques, des différences ont €té observées sur plusieurs
parametres du sol. Ainsi, la teneur en N total des sols amendés en biochar et en compost était
1,4 fois plus grand que celle du sol BTS. Par ailleurs, le pH, les teneurs en C total et organique
ainsi que le rapport C/N étaient significativement plus élevés dans le Technosol BTSB par
rapport aux autres sols. Cependant, une diminution significative de la CEC de 13,5 % a été
observée pour ce Technosol. Enfin, tandis que les trois Technosols présentaient des pH
similaires apres lixiviation (8,04 — 8,13 ; Tableau 9), des différences significatives ont été
observées a la récolte avec un classement des sols dans 1’ordre croissant des valeurs de pH tel
que BTSC < BTS < BTSB. Ainsi, le pH du sol amendé en compost est significativement
diminué de 0,22 unité par rapport au sol non amendé (BTS). Aucune différence significative
entre les modalités sol n’a été pas observé en ce qui concerne la teneur en S total, en P

assimilable et en carbonate.
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Tableau 15: Propriétés agronomiques des Technosols construits. Les résultats sont donnés sous forme de valeurs
moyennes. Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent des différences statistiquement significatives
entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; N = 5). sat - complexe cationique saturé ; BTS — terre de
biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost

) Sol non rhizosphérique Sol rhizosphérique

Parameétre Unité

BTS BTSB BTSC BTS BTSB BTSC
Contenu en nutriments
N total % 0,09 a 0,13 b 0,14 b 0,10 a 0,13b 0,15b
C total % 297 a 7,24 b 3,19a 3,04 a 7,15b 3,54 a
S total % 0,11a 0,13 a 0,12 a 0,12a 0,10 a 0,14 a
Corganique % 1,41 a 5,19b 1,73 a 1,48 a 4,52 b 2,00a
C/N 17,7 a 46,3 b 14,6 a 18,0 a 4700 15,3 a
P assimilable 4
(Olsen) mg kg 131 a 93,4a 93,4a 111 a 104 a 100 a
Etat acido-basique
pH 8,31b 8,50d 8,09 a 8,34 be 8,44 d 8,13 a
CaCOs % 13,0 a 17,0 a 12,2 a 13,1a 14,4 a 12,9 a
CEC cmol” kg! 12,8 b 10,9 a 12,6 b 12,5b 10,9 a 13,0b
Saturation sat sat sat sat sat sat

En ce qui concerne la disponibilité des ¢léments, les teneurs en €éléments majeurs échangeables
sont presque égales a celles observées apreés la lixiviation, sauf pour le K. En effet, une
augmentation de 25 %, 20 % et 40 % a été observée respectivement dans les sols BTS, BTSB
et BTSC (Tableau 16). En revanche, une forte diminution du compartiment échangeable des
¢léments en traces a été observée pour tous les Technosols par rapport aux teneurs apres
lixiviation (Tableau 10), soit une baisse de plus de 88 % pour le Cd et le Zn échangeable. Par
ailleurs, il n’y a pas de grande modification du compartiment des éléments en traces extractible

au DTPA.

Trois mois apres culture, la teneur en éléments échangeables a ¢té significativement réduite
dans le sol BTSB, a I’exception du K dont la disponibilité est augmentée significativement avec
I’addition de biochar (Tableau 16). Les teneurs en Ca et en Mg échangeable sont de 18 %
inférieures dans BTSB par rapport a BTS tandis que le Cd échangeable devient non
quantifiable. Pareillement, une diminution significative de plus de 15 % des teneurs en ¢léments
en traces extractibles au DTPA a été observée dans le sol amendé en biochar. Contrairement a
ces observations, I’amendement en compost conduit a une augmentation de la taille des deux
compartiments échangeables et extractibles. Les concentrations en Mg et en K échangeables
sont respectivement supérieure de 23 % et 76 % dans BTSC par rapport a BTS. De méme, la

concentration en Cd et en Zn échangeable est 2 et 1,7 fois supérieure dans BTSC par rapport a
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BTS. Il en va de méme pour le Zn extractible au DTPA dont la teneur dans BTSC représente

1,2 fois celle dans BTS.

Les résultats obtenus montrent que les plantes n’ont pas eu d’effet sur le compartiment
¢changeable. En revanche, elles diminuent significativement la teneur en Cd et en Zn extractible
au DTPA dans les Technosols BTS et BTSC; les valeurs mesurées dans les sols
rhizosphériques représentent de 1’ordre de 84 % de celles mesurées dans les sols non-

rhizosphériques.

Tableau 16: Concentration en éléments majeurs et en trace disponibles dans les Technosols construits. Les résultats
sont donnés sous forme de valeurs moyennes. Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent des différences
statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; N = 5). nd - non détecté ; BTS —
terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost

. Sol non rhizosphérique Sol rhizosphérique

Paramétres  Unité

BTS BTSB BTSC BTS BTSB BTSC
Eléments echangeables
Ca mg kg! 2594 ab 2126 d 2426 be 2613 ab 2200 cd 2540 ab
Mg mg kg! 67,1b 55,1¢ 82,6 a 70,2 b 61,7 be 87,4 a
Na mg kg! 28.9 ab 25,1b 30,8 ab 32,3 ab 36,2 a 32,5ab
K mg kg! 157 ¢ 217b 277 a 147 ¢ 219b 283 a
Cd mg kg! 0,01b ndc 0,02 a 0,01b ndc 0,02 a
Zn mg kg! 0,03 be 0,02 ¢ 0,05a 0,03b 0,02 ¢ 0,05a
Eléements extractibles au DTPA
Cd mg kg! 1,99 de 1,57 ab 2,17 ¢ 1,64 bc 1,38 a 1,83 cd
Zn mg kg! 90,2 de 71,1 ab 110 £ 81,4 bed 69,9 a 92,3 de
Pb mg kg! 39,2 ¢ 33,2 ab 38,4 be 36,5 abc 30,7 a 33,6 abc
Cu mg kg! 11,8 bed 9,15a 13,3d 11,0b 9,08 a 12,7 cd

3.1.2. Evolution de la composition de la solution du sol

Le Tableau 17 présente I’évolution des propriétés physicochimiques de la solution du sol au

cours de la période de culture pour les trois Technosols étudiés.

Globalement, les résultats montrent que N. caerulescens tend & augmenter significativement le
pH de la solution du sol (p = 0,019 ; Tableau 18), et notamment pour le sol BTS. Par contre,
elle n’affecte pas la teneur en COD dans la solution du sol tandis que les amendements
organiques jouent un role majeur dans les variations observées pour ces deux parametres. Une
augmentation significative du pH (p < 0,0001) et de COD (p < 0,0001) a observée au cours du
temps quelle que soit la modalité. Ainsi, le type de sol joue un role important et significatif sur

la variation du pH (p < 0,0001) et de COD (p < 0,0001).
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Tableau 17 : Evolution du pH et de la composition de la solution du sol au cours de la culture. Les résultats sont donnés
sous forme de valeurs moyennes. Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent des différences
statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA 2 une voie; N = 5).
nd - non détecté ; COD — carbone organique dissous ; BTS — terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS +

biochar ; BTSC — BTS + compost ; Nc — Noccaea caerulescens

Nombre de jours

\ . 20 34 48 62 76 90
aprés semis
pH
BTS 7,63 ¢ 7,74 ¢ 7,81 ¢ 7,65 ¢ 7,77 ¢ 7,89 cd
BTS Nc 7,72 be 7,83 be 791b 7,70 be 7,94 ab 7,95 be
BTSC 7,65 ¢ 7,76 ¢ 7,88 be 7,96 a 7,78 be 7,86 d
BTSC Nc 7,65 ¢ 7,75 ¢ 7,89 be 7,98 a 7,78 be 7,92 cd
BTSB 7,86 ab 7,97 ab 8,05a 7,92 ab 8,09 a 8,05a
BTSB Nc 7,90 a 8,01 a 8,02 a 8,00 a 8,02 a 8,01 ab
COD (mg/L)
BTS 393b 33,2 be 48,0b 375b 36,3b 394b
BTS Nc 36,6 b 380b 543b 379b 48,6 b 440D
BTSC 60,2 a 62,2a 88,9a 554a 928 a 70,2 a
BTSC Nc 59,7 a 63,2 a 61,3 ab 60,1 a 70,4 ab 64,0 a
BTSB 25,0b 26,4 c 50,5b 36,6 b 47,40 43,6 b
BTSB Nc 26,3b 26,7 ¢ 40,0 b 294Db 42,6b 36,0b
Ca (mg/L)
BTS 1069 a 925 a 802 a 995 a 742 a 986 a
BTS Nc 949 ab 894 a 794 a 1044 a 730 a 858 a
BTSC 898 ab 886 a 773 a 916 a 650 a 613 a
BTSC Nc 770 ab 798 ab 727 a 835a 825a 707 a
BTSB 719b 671b 655a 729 a 649 a 806 a
BTSB Nc 915 ab 800 ab 764 a 850 a 911 a 694 a
Mg (mg/L)
BTS 40 ab 38,0 be 33,0 ab 333 ab 34,0 ab 32,7a
BTS Nc 38,0 ab 36,5 be 33,0ab 350 ab 34,3 ab 38,1a
BTSC 474 a 489 a 39,8 a 38,8a 38,8a 36,5a
BTSC Nc¢ 37,4 ab 41,5 ab 35,3 ab 35,5 ab 37,7 a 37,0a
BTSB 28,1b 284 c 25,5b 248 b 23.8b 27.5a
BTSB Nc 35,7 ab 339bc 31,4 ab 30,3 ab 33,4 ab 347 a
NO* (mg/L)
BTS 234 a 233 a 170 a 162 a 134 a 107 b
BTS Nc 231a 225a 154 a 66,9 b ndc 0,11¢
BTSC ndb ndb ndb 43,1 be 137 a 219 a
BTSC Nc¢ nd b ndb ndb 21,9 be 81,3 b 213 a
BTSB 511b 53b 1,5b 3,72 ¢ 0,70 ¢ ndc
BTSB Nc 8,03b 12,6 b 3,8b 0,33¢ ndc ndc
P (mg/L)
BTS 0,72 a 0,23 a 0,40 a 0,71 a 0,25 ab 0,27 ab
BTS Nc 0,75 a 0,23 a 0,25a 0,52a 0,25 ab 0,29 ab
BTSC 0,90 a 0,25 a 0,25 a 0,52 a 0,28 ab 0,30 a
BTSC Nc¢ 0,88 a 0,35a 0,26 a 0,59 a 0,29 a 0,29 ab
BTSB 0,74 a 0,22 a 0,23 a 0,45a 0,21 b 0,25b
BTSB Nc 0,60 a 0,21 a 0,21 a 0,41 a 0,23 ab 0,25 ab
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Tableau 17 : Suite

Nombre de jours

\ . 20 34 48 62 76 90

aprés semis

K (mg/L)
BTS 29,5¢ 29,7 ¢ 30,3 ¢ 30,5¢ 26,7 d 25,9d
BTS Nc 289¢ 28,5¢ 259¢ 255¢ 31,4 cd 239d
BTSC 112 a 117 a 101 a 98,0 a 94,5 a 90,2 ab
BTSC Nc 104 a 110 a 99,4 a 98,0 a 98,4 a 939a
BTSB 58,7b 62,4b 61,3b 60,1b 53,9 bc 63,4 c
BTSB Nc¢ 69,0b 70,1b 68,5b 62,7b 65,2 b 67,4 bc

Cd (ng/L)
BTS 4,60 ab 3,60 ab 3,05 ab 2,50 ab 1,90 abc 3,20 ab
BTS Nc 3,46 ab 3,75 ab 2,90 ab 3,00 ab 2,10 ab 3,80 ab
BTSC 5,00 a 5,00 a 3,60 a 3,50a 2,95 ab 4,30 ab
BTSC Nc 3,40 ab 525a 3,90a 3,50 a 3,00 a 4,65a
BTSB 1,76 b 1,60 b 1,35b 1,30 b 0,40 ¢ 2,35b
BTSB Nc 2,90 ab 2,70 ab 2,30 ab 2,25 ab 1,35 bc 3,10 ab

Zn (ng/l)
BTS 37,7b 57,7b 70,2 ab 624 a 56,6 a 137 ab
BTS Nc 32,6 b 57,7b 74,3ab 101 a 70,6 a 114 abc
BTSC 104 a 150 a 88,5 ab 81,2a 82,1a 124 abc
BTSC Nc 64,8 ab 151a 98,1a 102 a 889 a 139 a
BTSB 255b 745b 39,0b 51,5a 54,6 a 100 be
BTSB Nc¢ 283b 945b 70,8 ab 734 a 70,0 a 94,8 ¢

Tableau 18: les résultats des tests ANOVA avec 2 facteurs dont le facteur sol, plante et temps. Les tests considérent
I’impact sur les propriétés physicochimiques du sol.

pH COD Ca Mg K P NOs Cd Zn

Sol <0,0001 <0,0001 0,004 <0,0001 <0,0001 0.000 <0,0001 <0,0001 <0,0001
Plante 0,019 0,063 0474 0222 0287 0344 0,012 0035 0,056
Temps <0,0001 <0,0001 0,042 0003 0,002 <0,0001 0371 <0,0001 <0,0001

L’apport de biochar dans le sol BTSB augmente significativement le pH de la solution du sol
par rapport aux deux autres sols. Par ailleurs, dans ce sol, le pH se maintient autour de 8 tout au
long de la période de culture (Figure 31 A). Concernant le carbone organique dissous, les
valeurs de COD de BTSC sont significativement deux fois plus €levées que celles de BTSB ou

BTS (Figure 31).
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Figure 31: Evolution du pH (A) et de la concentration en carbone organique dissous (COD ; B) de la solution des
Technosols construits (moyenne). BTS — terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS
+ compost ; Nc — colonne cultivée par Noccaea caerulescens

Les résultats de ’ANOVA, prenant comme variables indépendantes les teneurs de Ca et Mg
dans la solution du sol, montrent un effet significatif du type de sol et du temps (Tableau 18)
tandis que la présence de N. caerulescens n’a pas d’effet significatif sur les paramétres mesurés.
Il apparait que le sol BTSB présente des concentrations initiales en Ca et Mg en solution
inférieures a celles des deux autres modalités. Par ailleurs, les concentrations des ions en

solution tendent a diminuer avec le temps (Figure 32).

C L1 BTS - — =BTS_Nc ——BTS — — =BTS_Nc
a(mg L —— BTSC — — —BTSC_Nc A Mg (mg/L) ———— BTSC - — =BTSCNc B
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Figure 32: Evolution de la concentration moyenne en Ca (A) et en Mg (B) dans la solution des Technosols construits.
BTS — terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost ; Nc¢ : colonne cultivée
par N. caerulescens.

Concernant les nutriments essentiels N, P et K, les résultats mettent en évidence une forte
variation des teneurs en nitrates (NO3") en fonction du temps, de la présence des plantes et du

type d’amendement organique ajouté (Figure 33 A). Dans le sol BTS, la teneur initiale en NO3
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dans la solution du sol est trés élevée et atteint 231 mg L. Cette concentration diminue
drastiquement a partir de la sixi¢éme semaine de culture a la fois dans les colonnes cultivées et
non cultivées. A partir du 48°™ jour de culture, un effet significatif des plantes a été observé
sur la teneur en NOs™. Au 64°™ jour de culture, la concentration en NO3 est 2,5 fois plus grande
dans la solution des sols nus par rapport aux sols cultivés. Dans ces derniers, la teneur en NO3”
devient trés faible pendant le dernier mois de culture. Contrairement au sol BTS, les ions NO3"
dans la solution du sol BTSC sont non quantifiables pendant les six premicres semaines de
culture. Apres cette période, la concentration en NO3™ commence a augmenter pour atteindre
son maximum a la fin de la culture, soit 216 mg L. Aucune différence significative n’a été
observée entre les colonnes cultivées et non cultivées. Par ailleurs, les concentrations initiales
en NO;™ en solution (8 mg L) sont trés faibles dans le sol amendé en biochar et représente

environ 3% de celles du sol BTS. Cette concentration reste trés basse durant toute la culture.

En ce qui concerne le phosphore total en solution (P), les concentrations initiales varient de 0,6
40,9 mg L' sans présenter de différences significatives entre les modalités. Cette concentration
diminue fortement aprés un mois de culture dans tous les sols étudiés pour se stabiliser en fin
de culture autour de 0,27 mg L' (Figure 33 A). Aucune différence significative n’a été observée
entre les différents traitements réalisés. Enfin, la teneur en potassium en solution (K*) reste
constante durant toute la période de culture pour chaque traitement (Figure 33 C) avec un effet
significatif des amendements organiques. L’amendement en compost du sol BTS augmente la
concentration en K* par un facteur quatre, tandis que cette concentration est deux fois plus

grande dans le sol BTS amend¢ en biochar.
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Figure 33: Evolution de la concentration moyenne en nitrates (NO3°) (A), en phosphore total (P) (B) et en potassium
(K*) (C) dans la solution des Technosols construits. BTS — terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS +
biochar ; BTSC — BTS + compost ; Nc : colonne cultivée par N. caerulescens.

Les concentrations initiales en Cd et Zn dans la solution du sol sont en général trés faibles, et
varient entre 1,76 et 5 pg Cd L! et entre 25,5 et 104 pg Zn L' (Figure 34). Les valeurs les plus
basses ont ét¢ mesurées dans le sol BTSB et les valeurs les plus hautes dans le sol BTSC, la
différence entre les deux modalités étant significative au seuil de 5 % (Tableau 17). Ainsi, par
rapport au sol BTS, une tendance claire a la diminution des teneurs en Cd et Zn a été observée
suite a I’addition de biochar tandis qu’une tendance inverse a €té observée avec I’addition de
compost. L’analyse de variance met en évidence que les teneurs en Cd dans la solution des sols

cultivés sont significativement plus basses que dans les sols non cultivés.

124



1 BTS — — —BTS Nc 1 BTS — — —BTS N¢
CdgLl™) —— “prsc — - Cprsene A el T pre C“ZCRiscne B
6 T BTSB = — —BTSB Nc 160 - BTSB = — =BTSB Nc

140
120
100
80
60
40
20

0 : : : : : : |

20 30 40 50 60 70 80 90

Nombre de jours aprés semis Nombre de jours aprés semis

Figure 34: Evolution de la concentration moyenne en Cd (A) et en Zn (B) dans la solution des Technosols construits.
BTS — terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost ; Nc¢ : colonne
cultivée par N. caerulescens.

3.1.3. Parameétres de croissance

Les analyses des plantes récoltées mettent en évidence un nombre de feuilles significativement
plus élevé chez les plantes ayant poussé sur BTSC par rapport aux autres sols, soit 13 feuilles
en plus par rapport a BTS (Tableau 19). Par ailleurs, les amendements organiques améliorent
significativement la teneur en eau dans la plante avec une augmentation de 5,6 % et 11,1 %
pour les plantes cultivées en présence de biochar et de compost respectivement. Cependant, une
diminution significative de la biomasse séche de la rosette a été observée pour les traitements
BTSB et BTSC. Cette baisse a ét¢ moins forte dans le cas d’amendement en compost (-17 %),

que dans le cas d’amendement en biochar (-37 %).

Tableau 19: Valeurs moyennes du nombre de feuilles, de la biomasse séche aérienne et de la teneur en eau de N.
caerulescens cultivé sur les Technosols construits. Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent des
différences statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; N = 5). BTS — terre
de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost.

Nombre des Teneur en eau (%) Mass‘e de rosette
feuilles séche (g)
BTS 316 b 71,0 ¢ 0,82 a
BTSB 26,5b 76,6 b 0,51 ¢
BTSC 450a 82,1a 0,68b

Concernant I’architecture racinaire de N. caerulescens, la longueur, la surface et le diametre
moyen racinaire ne sont pas significativement différents entre les différents traitements

(Tableau 20). Toutefois, les résultats montrent une tendance au développement d’un systéme
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racinaire plus court et plus petit dans le sol amendé en compost tandis que I’amendement en

biochar n’a pas d’effet marqué sur le développement des racines.

Tableau 20: Architecture racinaire chez N. caerulescens. Les valeurs sont données sous forme de moyenne. Pour un

parametre donné, des lettres différentes indiquent des différences statistiquement significatives entre les traitements
au seuil de 5% (ANOVA a une voie; N =5). BTS — terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ;
BTSC — BTS + compost.

Longueur racinaire Surface racinaire Diametre moyen des racines
(cm plante™) (cm? plante™) (mm plante™)
BTS 6526 a 842 a 0,41 a
BTSB 5856 a 706 a 0,39 a
BTSC 3801 a 505 a 0,44 a

3.1.4. Teneurs en éléments dans la plante

Le Tableau 21 présente les concentrations en éléments nutritifs dans les parties aériennes et
racinaires de N. caerulescens. Les parties aériennes et racinaires présentent des différences
significatives quant a leurs concentrations en ¢éléments nutritifs (sauf pour le S) et en ETM.
Concernant les éléments cationiques, la teneur en Ca dans les parties aériennes est plus de 3
fois supérieure a celle des parties racinaires des plantes. De méme, la teneur en K, Mg et Mn
est plus de 1,5 fois plus ¢élevée dans la rosette que dans les racines. Par contre, la teneur en Fe
et Na est plus que 2,7 fois supérieure dans les racines que dans les parties aériennes. Concernant
P, un effet significatif du type d’amendement sur sa répartition entre les organes de la plante a
été observé. Ainsi dans les sols BTS et BTSB, la teneur en P est 2,6 et 1,7 fois plus grande dans
le systéme racinaire par rapport au systéme aérien. Par contre, I’inverse est observé dans le sol

BTSC, avec une valeur 1,5 fois plus faible dans les racines que dans les parties aériennes.

Concernant I’effet des amendements organiques sur la composition des parties aériennes de N.
caerulescens, aucune variation significative des teneurs en Ca, Fe, Mn, Na et C n’est observée
(Tableau 21). La teneur en K est significativement 1,4 et 2,8 fois plus grande dans les plantes
cultivées sur BTSB et BTSC respectivement. De méme, une augmentation significative de la
concentration en Mg de 57 % a été observée avec les amendements organiques. Seul le compost
a amélioré la teneur en P, S et N dans les plantes. Ainsi, les concentrations en ces éléments
deviennent respectivement 2,3 ; 1,9 et 3 fois plus grandes que celles mesurées dans les plantes

cultivées sur BTS.

La méme tendance est observée pour les parties racinaires ou les teneurs en €léments nutritifs
sont similaires pour les différents traitements, excepté Mg et Na dont les concentrations dans

les racines diminuent significativement de 37 % et 64 % avec 1’addition de compost.
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Tableau 21: Contenu en éléments nutritifs des parties aériennes et racinaires de N. caerulescens. Les résultats sont
donnés sous forme de valeurs moyennes. Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent des différences
statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; N =5).
na - non analysé . BTS — terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost.

Concentration -, Fe K Mg Mn Na P S C N

(mg kg™)

Partie aérienne

BTS 18170 a 912a 12747¢ 1951 b 540a 54,1a 1762b 4440b 386550a  8460Db

BTSB 20207 a 185 a 17972b 3065 a 66,0 a 88,6a 1985b 5820ab 381340a 12780 ab

BTSC 29450 a 152 a 36425a 3378 a 573a 218 a 4592a 8650a 376060a 25510a

Partie racinaire

BTS 5915 a 856 a 8748 a 1418 a 31,0 a 240a 4588a 4414 a na na

BTSB 5669 a 715a 7056 a 1030 ab 34,6 a 246a 3376a 4106a na na

BTSC 5277 a 458 a 9507 a 649 b 41,66a 86,3b 3169a 7265a na na
ANOVA a deux facteurs

Partie de la

plante <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,00010 <0,0001 0,039 0,024 0,233 <0,0001 <0,0001

Sol 0,117 0,219 0,001 0,428 0,227 0,925 0,253 0,052 0,291 0,006

La Figure 35 présente les concentrations en Cd et Zn dans les parties aériennes et racinaires des

plantes aprés trois mois de culture. Les concentrations dans les parties aériennes sont

supérieures aux seuils d’hyperaccumulation de ces éléments (respectivement 100 et 3000 mg

kg! de matiére séche pour Cd et Zn). Aucune différence significative entre les différents

traitements n’a ét¢ observée pour la concentration en Cd a la fois dans les parties aériennes et

racinaires. En moyenne, les concentrations atteignent 433 et 136 mg kg' dans les parties

aériennes et racinaires respectivement.
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Figure 35: Concentrations moyennes en Cd et Zn dans les parties aériennes (A) et racinaires (B) de N. caerulescens.
Pour un parameétre donné, des lettres différentes indiquent des différences statistiquement significatives entre les
traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; N =5). BTS — terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS +
biochar ; BTSC — BTS + compost.
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L’amendement en biochar ne modifie pas significativement la concentration en Zn dans les
racines qui passe de 470 a 440 mg kg! tandis que dans les parties aériennes la concentration en
Zn passe de 2904 a 4228 mg kg™ sans que la différence ne soit significative. Par ailleurs, les
concentrations en Zn dans les parties aériennes et racinaires sont significativement augmentées
de 115 % et 65 % respectivement dans BTSC par rapport aux plantes se développant sur BTS.
Cette augmentation atteint respectivement 47 % et 76 % par comparaison aux plantes se
développant sur BTSB. Les facteurs de translocation (FT) de Cd et Zn, qui correspondent au
ratio des concentrations des parties aériennes sur les concentrations des parties racinaires, ont
été calculés (Figure 36). Les valeurs de FT varient de 2,61 a 4,32 pour Cd et de 6,35 a 10,1 pour
Zn. Une tendance a I’augmentation de ce facteur a ét¢ observée pour les deux éléments dans les

sols amendés avec un effet significatif de I’apport de biochar sur le FT du Cd.

Facteur de translocation
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Figure 36: Facteur de translocation de Cd et de Zn chez N. caerulescens. Pour un paramétre donné, des lettres
différentes indiquent des différences statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une
voie; N =5). BTS — terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost.

Concernant le rendement de phytoextraction des métaux, les résultats montrent que les
amendements organiques n’ont pas eu d’effet significatif sur la quantité de Cd prélevée par
colonne qui atteint en moyenne 0,28 mg (Figure 37). La quantité totale de Zn exportée dans les
parties aériennes est significativement plus grande en présence de compost dans le sol (BTSC :
4,3 mg) tandis que 1’apport de biochar au sol n’a pas eu d’effet sur la quantité de Zn extrait

(BTSB : 2,23 mg) par rapport au sol non amendé (BTS : 2,39 mg).
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Figure 37: Quantités de Cd et Zn extraites par les parties aériennes de N. caerulescens. Pour un paramétre donné, des
lettres différentes indiquent des différences statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA
a une voie; N = 5). BTS — terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost.

Les pourcentages de métaux extraits par N. caerulescens représentent 15 a 16 % du
compartiment disponible du Cd (pool extractible au DTPA) et 2,5 a 3 % du compartiment total
du Cd des sols (Tableau 22). En ce qui concerne Zn, la quantité maximale prélevée représente
5,12 % du compartiment extractible au DTPA du sol BTSC, soit 0,58 % du compartiment total.
Tableau 22: Pourcentages de moyenne de Cd et de Zn extraits du sol par une récolte de Noccaea caerulescens en

fonction du pool de métal (pseudo-total et extractible au DTPA). BTS — terre de biocentre + boues industrielles ;
BTSB - BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost.

Cd Zn
Pseudo-total DTPA Pseudo-total DTPA
BTS 2,91 16,5 0,31 3,30
BTSB 2,50 15,0 0,28 3,26
BTSC 3,23 15,0 0,58 5,12

Une analyse en composantes principales (ACP) a ¢été réalisée sur les parametres
physicochimiques des trois Technosols (Figure 38). Les composantes principales F1 et F2
expliquent 77,04 % de la variabilité. La projection des parameétres étudiés sur le premier axe
(F1) montre qu’il est expliqué par les teneurs en Cd et Zn extractibles et échangeables, le pH
ainsi que la CEC. Le deuxiéme axe (F2) porte plus sur le niveau de fertilité des sols (Niotal, Polsen
et K échangeable). En s’intéressant au positionnement des observations sur ces deux axes, une
nette différenciation entre les Technosols est observée avec une séparation en trois groupes
selon les amendements organiques. Ainsi, I’apport de biochar conduit a une augmentation du
pH et des teneurs en carbone organique et total du sol tandis que I’apport de compost améliore

positivement la disponibilité des éléments en traces et majeurs ainsi que la CEC.
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Figure 38: analyse en composantes principales (ACP) réalisée sur les propriétés physicochimiques des Technosols
cultivés ou non par Noccaea caerulescens (N.c.). (A) cercle de corrélation montrant la répartition des variables sur les
deux premiers axes, (B) cercle de corrélation montrant la répartition des observations en fonctions des propriétés des
Technosols. BTS — terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost.

3.2. Effet du mode d’implantation de N. caerulescens sur le potentiel de phytoextraction

L’hyperaccumulateur N. caerulescens a été implanté suivant deux modes : le semis et le
repiquage de plantules agées de 1 mois. Le Tableau 23 retrace 1’évolution du nombre de plantes
survivantes pendant la période de culture. Deux mois aprés 1’implantation, les résultats
montrent un taux de survie beaucoup plus élevé des plantes repiquées par rapport aux plantes
semées. Un effet positif du biochar a été observé sur le développement tant des plantes semées
que repiquées. En effet, le taux de germination de poquets semés a €té trois fois plus élevé sur
la parcelle BTSB que sur les autres parcelles. Au cours du temps le repiquage garde 1’avantage
sur le semis, malgré la diminution du nombre de plantes vivantes. Sur les parcelles BTS et
BTSM, apres 1 an de culture, 50 % des plantes repiquées ont survécu contre 11 % en moyenne
pour les plantes semées. L’effet positif du biochar sur la parcelle BTSB semble avoir disparu.
Ce mauvais résultat est a lier a la submersion totale des plantes sur cette parcelle pendant
plusieurs semaines durant I’hiver 2014-2015. En ce qui concerne la parcelle BT, aucune plante
n’a survécu. La forte compaction du sol est probablement le principal facteur responsable de la

mortalité observée tant pour les plantes semées que repiquées. Les résultats présentés dans les
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paragraphes suivant vont donc majoritairement se concentrer sur les parcelles BTS et BTSM,

seules modalités pour lesquelles la culture de N. caerulescens a pu étre menée a terme.

Tableau 23: Nombre de plants de Noccaea caerulescens en fonction du mode d’implantation (S : semis, R : repiquage).
Les chiffres entre parenthéses sont exprimés en pourcentage du nombre de poquets semés ou du nombre total de plantes
repiquées. BT — terre de biocentre ; BTS, BTSM — BT + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar.

Parcelle BT BTS BTSM BTSB

Mode

d’implantation R S R S R S R
19 105 38 130 9 126 102 142

09/07/2014 (11%) (61%) (22%)  (76%) (5%)  (74%) (60%) (83%)
14 78 30 118 15 109 14 63

17/09/2014 (8%) (45%) (17%)  (68%) (9%)  (63%) (8%)  (37%)
0 0 29 87 9 83 0 0

20/05/2015

0%)  (0%) (17%)  (51%) (5%)  (48%) 0%)  (0%)

3.2.1. Propriétés agronomiques des sols

Les propriétés agronomiques du sol rhizosphérique des plantes semées (S) et repiquées (R) et
du sol non rhizosphérique (NR) de la parcelle BTS sont présentées dans le Tableau 24. Le
contenu en nutriments est significativement plus élevé dans le sol rhizosphérique des plantes
repiquées que dans les autres sols. Les analyses montrent une augmentation de 27 % de la teneur
en N total et en Co dans le sol R par rapport aux deux autres sols. La méme tendance a été
observée pour C total. En outre, la CEC est 1,2 fois plus grande dans le sol rhizosphérique R
que dans les autres sols. Cette augmentation de CEC conduit a une augmentation des teneurs
en ¢léments majeurs et en trace échangeables a hauteur de 16 %, 36 % et 27 % pour les teneurs
échangeables en Ca, K et Mg respectivement. Les teneurs en Cd et Zn échangeables n’étaient
quantifiable que dans le sol R avec des valeurs égales a 0,09 et 0,11 mg kg! respectivement.
Concernant les teneurs en S total, P assimilable et carbonates ainsi que le rapport C/N, les
valeurs généralement élevées restent inchangés pour les trois sols. Par ailleurs, une

augmentation du pH a été observée seulement dans le sol rhizosphérique S.
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Tableau 24: Propriétés agronomiques du substrat de culture utilisé pour la production de plantules de Noccae
caerulescens et des Technosols rhizosphérique et non rhizosphérique. Les résultats sont donnés sous forme de valeurs
moyennes. Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent des différences statistiquement significatives
entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; pour Ret S : N=15; pour NR : N =10).

sat - complexe cationique saturé ; nd - non détecté .

NR - sol non rhizosphérique ; S - sol rhizosphérique des plantes semées ; R - sol rhizosphérique des plantes repiquées.

Sol rhizosphérique et non

Parametres Unité Subslttrat de rhizosphérique

culture NR S R
Contenu en nutriments
N total % 0,27 0,07b 0,07b 0,09 a
C total % 9,86 297b 2,85b 3,36a
S total % - 0,11a 0,11a 0,11a
C organique % 9,81 1,59b 1,54 b 2,02a
C/N 36,3 24,0 a 223 a 232a
P assimilable (Olsen) mg kg 127 117 a 128 a 117 a
Etat acido-basique
pH 6.36 7,82b 835a 7,66 b
CaCOs % 1,24 11,5a 11,0a 1,1a
Effective CEC cmol” kg! 13,7 10,0 b 9,88 b 12,1 a
Saturation sat sat sat sat
Cations échangeables
Ca mg kg! 3651 21190 2083 b 2476 a
K mg kg'! 225 105b 136 b 186 a
Mg mg kg'! 224 51,6 b 55,2b 70,3 a
Na mg kg'! 65,6 133 a 10,8 a I1,1a
Cd mg kg! nd nd b nd b 0,09 a
Zn mg kg! 0,46 ndb ndb 0,1Ta

3.2.2. Production de biomasse

Le Figure 39 présente la production de biomasse aérienne séche des plantes prélevées sur les
parcelles quatre mois apres leur implantation. Les résultats montrent que les plantes semées
développées sur la parcelle BTSB présentent une biomasse significativement plus élevée (3,07
g plante™) par rapport a celles semées sur les autres parcelles (0,09 — 0,63 g plante™). Ceci rend
compte d’un effet positif du biochar sur la levée et la croissance des plantes. Concernant les
plantes repiquées, la biomasse la plus élevée est mesurée sur la parcelle BTS avec 3,85 g plante
I, Cette biomasse est de I’ordre de deux fois supérieure a celles mesurées pour les plantes

repiquées sur les autres parcelles (1,45 — 1,96 g plante). Le rendement le plus élevé, calculé
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comme le produit du nombre de plantes vivantes par la biomasse moyenne seéche par plante et

ramené a 1 ha, est observé sur la parcelle BTS ; il atteint 0,27 t ha™.
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Figure 39: Biomasse séche aérienne de N. caerulescens en fonction du mode d’implantation ; Pour un paramétre donné,
des lettres différentes indiquent des différences statistiquement significatives entre les traitements au seuile de 5%
(ANOVA a une voie; N =3). BT — terre de biocentre ; BTS, BTSM — BT + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar

Des résultats similaires ont été observés suite a la récolte du 20/05/2015. Le rendement le plus
élevé a été obtenu a partir des plantes repiquées sur la parcelle BTS ou il atteint 0,23 t ha™'. Ce
rendement reste trés faible. En moyenne, la biomasse séche par plante, produite a partir des
plantes semées, atteint 0,5 a 0,7 g plante! (Figure 40). Cette biomasse est augmentée d’un

facteur 3 (BTSM) a 7,5 (BTS) chez les plantes repiquées.
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Figure 40: Production de biomasse séche aérienne par N. caerulescens en fonction du mode d’implantation. Pour un
parameétre donné, des lettres différentes indiquent des différences statistiquement significatives entre les traitements
au seuil de 5% (ANOVA a une voie ; N = 3). BTS, BTSM - terre de biocentre + boues industrielles.

3.2.3. Prélévement en éléments

Pour les deux récoltes, les concentrations en éléments majeurs et en traces ont été mesurées
dans les parties aériennes. Concernant le contenu des plantes en €léments nutritifs, aucune

tendance claire n’a été observée pour les différents traitements quatre mois apres implantation
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de la culture (Tableau 25). L’analyse de variance montre 1’absence de différence significative
entre les deux modes d’implantation, sauf pour le S qui était significativement plus accumulé
dans les plantes semées. Les teneurs les plus €levées en Ca, Fe, Na et S ont été observées chez
les plantes cultivées sur la parcelle BTSB alors que les teneurs les plus élevées en K, Mn et P

ont été observées chez les plantes cultivées sur la parcelle BT.

Tableau 25: Contenu en éléments nutritifs dans les parties aériennes de N. caerulescens récolté quatre mois apreés
implantation (S : plante semée, R : plante repiquée). Les résultats sont donnés sous forme de valeurs moyennes. Pour
un parameétre donné, des lettres différentes indiquent des différences statistiquement significatives entre les traitements
au seuil de 5% (ANOVA a une voie; N = 3). BT — terre de biocentre ; BTS, BTSM — BT + boues industrielles ; BTSB —
BTS + biochar

Concentration Fe K Mg Mn Na P S

en mg kg

T S 12854 ¢ 631 b 24327 a 1982 ab 487 b 214 b 2479 a 7929 abed
R 19094 bc 1504 ab 18698 ab 1665 ab 109 a 756 b 2334 ab 7108 bed

BTS S 19625 bc 838 b 15130 bc 2501 ab 90,5 ab 582 b 1476 ¢ 10208 abed
R 12854 ¢ 922 b 16589 bc 1471 b 578 b 655 b 1732 bc 4368 d

grgy S 23143 abe 1810 ab 19547 ab 3048 a 893 ab 240 b 229 ab 12785 abe
R 19188 bc 1006 b 16147 bec 2131 ab 70,7 ab 133 b 1388 ¢ 6423 cd
S 30092 ab 922 b 12076 ¢ 1884 b 59,6 b 3288 a 1431 ¢ 18083 a

BISB R 335324 3735 @ 13886 b 2709 ab 833 ab 1872 a 1866 abc 15068 ab

ANOVA a deux facteurs
ﬁi’tiiede 0,894 0,130 0,209 0,135 0387 0,154 0,558 0,003
Sol <0,0001 0,153 0,000 0,18 0891 <0,0001 0,005 0,001

La Figure 41 présente les résultats pour les éléments Cd et Zn en fonction du mode
d’implantation sur les parcelles quatre mois aprés implantation de la culture. De fagon générale,
les concentrations en Cd et Zn sont plus €élevées dans les plantes semées par rapport aux plantes
repiquées. Les concentrations les plus €levées en Cd et Zn atteignent respectivement 691 et
4287 mg kg™ sur la parcelle BTS. Ces valeurs sont supérieures aux seuils d”hyperaccumulation
de ces ¢éléments malgré leur faible disponibilité dans les sols. L apport de biochar sur la parcelle
BTSB tend a diminuer les concentrations en €léments en trace dans les parties aériennes ; la

diminution étant plus marquée pour les plantes semées par rapport aux plantes repiquées.
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Figure 41: Concentrations moyennes en Cd et Zn dans les parties aériennes de N. caerulescens cultivé durant quatre
mois sur les parcelles suivant deux modes d’implantation semis et repiquage. Pour un paramétre donné, des lettres
différentes indiquent des différences statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une
voie; N = 3). BT — terre de biocentre ; BTS, BTSM — BT + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar

Les résultats obtenus a la récolte montrent une teneur similaire en éléments nutritifs dans les
parties aériennes de N caerulescens cultivé sur la parcelle BTS quel que soit le mode
d’implantation (Tableau 26). Des concentrations inférieures ou égales a celles mesurées lors de
la premiére récolte ont été obtenues, en particulier pour les plantes semées. Par exemple, la

teneur en Ca est diminuée de 37 % et 2,5 % chez les plantes semées et repiquées respectivement.

Tableau 26: Contenu en éléments nutritifs dans les parties aériennes de N. caerulescens récolté sur la parcelle BTS un
an apres implantation (S : plante semée, R : plante repiquée). Les résultats sont donnés sous forme de valeurs moyennes.
Pour un parameétre donné, des lettres différentes indiquent des différences statistiquement significatives entre les
traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; N = 3).

Concentration

1 Ca Fe K Mg Mn Na P S N C
en mg kg
R 13190a 1196a 12171a 1499a 47,4a 809a 1885a 3844a 119a 410a
S 12285a 775a 1134la 1368a 36,8b 70,3a 1907a 3928a 11,5a 402a

De méme, les résultats montrent une teneur similaire en Cd et en Zn dans les parties aériennes
de N. caerulescens cultivé sur la parcelle BTS quel que soit le mode d’implantation (Figure 42).
En moyenne les concentrations en Cd et Zn atteignent respectivement 380 et 3100 mg kg™!

valeurs tres inférieures a celles observées apres quatre mois de culture pour les plantes semées,
soit une diminution de 36 % et 25 % pour Cd et Zn respectivement. Par opposition, une

augmentation de 28 % et 27 % des teneurs en Cd et Zn a été observée chez les plantes repiquées.
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Figure 42: Concentrations moyennes en Cd et Zn dans les parties aériennes de N. caerulescens cultivé durant douze
mois sur la parcelle BTS suivant deux modes d’implantation semis et repiquage. Pour un paramétre donné, des lettres
différentes indiquent des différences statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une
voie; N = 15).

Concernant les quantités de métaux extraits par N. caerulescens, les valeurs sont globalement
plus élevées dans les parcelles repiquées par rapport a celles semées (Figure 43). Cet effet
bénéfique du repiquage est li¢ a la plus forte biomasse des plantes repiquées par rapport aux
plantes semées. Les quantités de Cd et de Zn extraits apres douze mois de culture atteignent
respectivement 6,85 et 56,2 ¢ m? dans la parcelle BTS. Alors que les concentrations en ces
deux éléments dans les plantes prélevées sur les parcelles BTSM et BTS étaient trés proches,
les quantités prélevées sont trés différentes avec un rapport variant de 2,5 a 5 suivant le mode
d’implantation (respectivement repiquage vs semis). La forte différence observée est a imputer

aux conditions d’hydromorphie de la parcelle BTSM qui a eu pour conséquence un défaut de

croissance des végétaux.

Cd (mg m?) Semé Zn (mg m?) Semé
8 6,85 B Repiqué 60 B Repiqué
. 50
40
4 2,75 30 23
2 0,43 2
. ) 0,09 10 3,35 0.73
0
BTS BTSM BTS BTSM

Figure 43: Quantités de Cd et Zn extraits par les parties aériennes de N. caerulescens cultivé durant douze mois sur les
parcelles suivant deux modes d’implantation semis et repiquage. BTS, BTSM — terre de biocentre + boues industrielles ;
BTSB - BTS + biochar

Nous avons estimé les pourcentages de métal du sol extraits en considérant la biomasse de V.
caerulescens récoltée apres un an de culture (Tableau 27). Les résultats mettent en évidence

que I’hyperaccumulateur n’a prélevé qu’une tres faible quantité tant du compartiment total que
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disponible, avec un maximum qui représente 0,24 % du compartiment extractible au DTPA

prélevée par les plantes repiquées sur la parcelle BTS.

Tableau 27: Pourcentage de Cd et Zn du sol extraits par une récolte de Noccaea caerulescens en fonction du mode
d’implantation (S : semis, R : repiquage) et du pool de métal (pseudo-total et extractible au DTPA).

Cd /n
Pseudo-total DTPA Pseudo-total DTPA
BTS S 0,004 0,015 0,0005 0,003
R 0,061 0,235 0,0081 0,045
S 0,001 0,004 0,0001 0,001
BTSM
R 0,033 0,117 0,0038 0,023

3.2.4. Caractéristiques morphologiques et physiologiques

Afin d’évaluer le fonctionnement des plantes sur la parcelle BTS, des mesures morphologique
et physiologique ont également été réalisées a la fin de la culture. L’activité photosynthétique
des plantes a été évaluée via la mesure des teneurs en chlorophylles totales (a et b) et en
caroténoides dans les parties aériennes (Tableau 28). Les résultats montrent que les teneurs sont
similaires pour les plantes repiquées et semées. Ceci indique que 1’assimilation du CO; est

indépendante du mode d’implantation.

Tableau 28: Teneur en caroténoides et en chlorophylles dans les parties aériennes de V. caerulescens cultivés sur la
parcelle BTS en fonction du mode d’implantation (S : semis, R : repiquage). Les valeurs sont données sous forme de
moyennes. Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent des différences statistiquement significatives
entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; N = 15).

Caroténoides Chlorophylle Chlorophylle a Chlorophylle b (ug

(mg g™h) totale (ug ml!) (ug ml™") ml")
R 2,06 a 6,33 a 4,33 a 2,00 a
S 223a 7,20 a 5,01 a 220a

Par contre, une différence significative est observée au niveau de I’architecture racinaire des
plantes repiquées et semées (Tableau 29). En moyenne, le systéme racinaire des plantes
repiquées est deux fois plus long que celui des plantes semées tandis que leur surface racinaire
est 1,7 fois plus grande. Par ailleurs, les plantes repiquées possédent un systéme racinaire plus

€pais avec un diametre moyen égal a 0,47 mm contre 0,27 mm pour les plantes semées.

Tableau 29: Architecture racinaire chez V. caerulescens cultivés sur la parcelle BTS en fonction du mode d’implantation
(S : semis, R : repiquage). Les valeurs sont données sous forme de moyennes. Pour un paramétre donné, des lettres
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différentes indiquent des différences statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une
voie; N = 15).

Longueur racinaire ~ Surface racinaire ~ Diamétre moyen des

(cm plante™) (cm? plante™) racines (mm plante™)
R 6201 a 455 a 0,47 a
S 2069 b 169 b 0,27 b

4. Discussion

4.1. Biochar et compost : des effets contrastés

La fertilité¢ du Technosol BTS présente généralement des limitations pour le bon développement
des plantes, telles qu’une faible CEC, un pH basique et une carence en nutriments essentiels (N
et K) et en C organique (1,4 %). Afin d’améliorer la fertilité du sol et la performance des
cultures hyperaccumulatrices deux amendements organiques, biochar et compost, ont été
utilisés. Le tableau récapitulatif des résultats obtenus montrent que ces deux composés
organiques modifient les propriétés chimiques du sol et la disponibilité des métaux et des
nutriments a des degrés variables (Tableau 30). C’est pourquoi 1’hyperaccumulatrice N.

caerulescens a répondu différemment a ces amendements organiques.

L’addition de biochar dans la modalit¢ BTSB conduit & une augmentation supplémentaire du
pH du sol et des teneurs en N total, Corg et K échangeable et libre dans la solution du sol, mais
aussi a une immobilisation de certains nutriments (ex. Ca, Mg et NO3) et des éléments en trace
Cd et Zn. 1l a été largement démontré que I’amendement des sols en biochar augmente leur pH
(Kimetu ef al. 2008; Chintala et al. 2014; Rees et al. 2015a). Cette augmentation du pH était
attendu en raison de l’alcalinité du biochar utilisé (Chintala et al. 2014). Par conséquent,
I’apport de biochar peut affecter la disponibilité en micronutriments et en éléments métalliques
dans le sol en raison de leur sensibilité aux variations de pH. Il est probable que I’effet principal
du biochar a court-terme sur la mobilité des métaux repose sur 1’augmentation du pH qu’il
provoque plutdt que sur sa capacité d’adsorption des meétaux (Rees et al. 2015a).
L’augmentation du pH entraine un accroissement des charges négatives présentes a la surface
des particules de sol et une diminution de la solubilité de certains métaux, ce qui provoque une
rétention accrue des métaux par les particules de sol (Rees ef al. 2015a). De plus, Kumar et
Babel (2011) ont montré que la disponibilité des micronutriments dans le sol diminue lorsque
la teneur en CaCOs et le pH du sol augmentent. Il est également probable que 1’augmentation
du pH réduise la mobilité des ETM dans le sol (Rees et al. 2015a), en favorisant la formation

de précipités, tels que CaCO3 (Mousavi et al. 2010), Cu(OH), et Pbs(PO4) 30H (Cao ef al.
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2011). De plus, des mécanismes différents d’immobilisation par adsorption sur le biochar
peuvent entrer en jeu (Rees et al. 2014). L’immobilisation de Ca s’expliquerait par des
mécanismes de rétention a la surface du biochar et des particules de sol alors que I’augmentation
de la solubilité¢ de K serait par contre due a un relargage direct de cet ¢lément par le biochar

(Xu et al. 2013).

En outre, une réduction de la teneur en nitrate dans les sols amendés en biochar est souvent vue
dans la littérature (Novak et al. 2010; Taghizadeh-Toosi et al. 2011; Zavalloni et al. 2011), cet
effet pouvant s’étendre a la réduction de NO3™ lixivié a travers le profil du sol (Singh et al.
2010). Ainsi, la trés faible concentration en NO3™ dans la solution du sol BTSB pourrait &tre
attribuée au biochar. En effet, le biochar produit a une température plus élevée (> 600 °C) a un
potentiel d’adsorption a la fois des ions NH4" et NOs™ en raison de charges nettes négatives et
positives sur sa surface (Dempster et al. 2012). Ainsi, selon Lehmann et al. (2011) et Nelson et
al. (2011), I’addition de biochar tend a augmenter rapidement les taux de décomposition du

carbone labile dans le sol, ce qui nécessite 1’utilisation de 1’azote du sol.

Dans ces conditions alcalines, la diminution simultanée de la disponibilité des métaux et des
nutriments causée par 1’amendement en biochar a provoqué une réduction de 37 % de la
biomasse produite par rapport au controle. Donc, le biochar affecterait négativement le
développement de la plante notamment par la décroissance treés nette observée de NOs™ en
solution indicatrice d’une carence en azote. Cependant, aucune diminution des teneurs en
nutriments, et notamment en azote, dans les parties aériennes des plantes n’a été observée. Au
contraire, une augmentation de la teneur en K et Mg dans les parties aériennes a €té mise en
évidence. Des résultats similaires ont été observés chez Lolium perenne, espece pour laquelle
une diminution de la production aérienne a été observé suite a I’addition de biochar (Baronti et

al. 2010; Rees et al. 2015a).

Par ailleurs, I’immobilisation des métaux dans le sol n’a pas affecté I’accumulation de Cd et Zn
par I’hyperaccumulateur N. caerulescens. Par contre, le facteur de translocation de Cd a
augmenté significativement en présence de biochar. Ces travaux mettent en évidence que le
prélévement de Cd par N caerulescens tend a augmenter grace au biochar. Les travaux réalisés
par Rees et al. (2015a) sur la méme espeéce montrent que la concentration en Cd tend a devenir
plus élevée lorsque le sol est amendé a hauteur de 5 % de biochar par rapport a des doses plus
faibles. Une tendance similaire a également été observée avec Zn sur sol alcalin. Ceci pourrait

étre attribué a la diminution de la compétition vis-a-vis du prélévement entre les €léments en
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traces et les éléments majeurs suite a la réduction de la concentration de ces derniers dans la
solution du sol (Li ef al. 2003). Il en découle que la quantité de Cd et de Zn du sol prélevée par

la plante ne diminue pas suite a 1’addition de biochar.

Contrairement au biochar, 1’addition de compost a baissé¢ le pH et augmenté les teneurs en
nutriments (Corg dissous, N, K, Mg et NO3") et en Cd et Zn échangeables dans le Technosol
BTSC. La diminution du pH du sol, aprés I’application de compost, est attribuée a la
minéralisation de la matic¢re organique et la libération de CO» (Lugtenberg et Kamilova 2009)
ainsi qu’a la formation de composés humiques (Garcia et al. 1991). Une méme tendance a la
diminution du pH du sol apres 1’addition de compost a été signalée par Achiba et al. (2009) et
Lakhdar et al. (2011). En outre, il est généralement reconnu que 1’application de compost
améliore la teneur en carbone organique (Weber et al. 2007). Beaucoup d’études ont montré
une nette amélioration ou augmentation de la teneur en carbone organique dans le sol apres
I’application de composts (Smiciklas et al. 2008; Mbarki et al. 2008; Weber ef al. 2014), mais
aussi un accroissement considérable des concentrations des cations principaux (Ca, Mg, K)
dans le sol (Parkinson et al. 1999). En effet, I’addition de compost améliore la fertilité des sols
en augmentant les concentrations en macronutriments majeurs et en cations échangeables
(comme Mg et K). Des résultats similaires ont été observés par d’autres chercheurs (Weber et
al. 2007; Fagnano et al. 2011; Lakhdar ef al. 2011). En ce qui concerne I’azote, la diminution
de NOs™ en solution pendant le premier mois et demi de culture sur les colonnes a sans doute
¢té causée par une augmentation de I’activité microbienne du sol suite a 1’introduction du
compost dans les sols. Suite a cette période, I’augmentation de la teneur en NO3™ en solution est
due a la décomposition de la matiere organique qui libére 1’azote organique (Shyamala et

Belagali 2012).

I1 est connue que le pH du sol joue un réle important dans la mobilité et la disponibilité des
métaux en traces dans le sol (Achiba et al. 2009). Les valeurs de pH ¢élevées réduisent la
mobilité et la disponibilité des métaux en formant des précipité et en augmentant la capacité
d’adsorption des sols (Achiba ef al. 2009). La diminution du pH dans le sol BTSC expliquerait
en partie I’augmentation de la disponibilité du métal suite a I’addition de compost. Un autre
effet du compost pourrait étre attribuée a la décomposition de la matiére organique en composés
organiques de faible masse moléculaire et la formation de chélateurs métalliques (Fagnano et

al. 2011).
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Cette amélioration de la fertilit¢ du sol et de la teneur en nutriments a conduit & une
augmentation des teneurs en N, P, K, S et Mg dans les parties aériennes de N. caerulescens.
Brito et al. (1995) ont également observé que le compost stimulait de maniere significative
’accumulation de N, Mg et K dans les parties aériennes de la tomate. De méme, Alvarez-Lopez
et al. (2016) ont montré une augmentation des teneurs en P et K chez plusieurs espéces
hyperaccumulatrices de Ni suite a I’addition de compost. Par ailleurs, les résultats obtenus
mettent en évidence une augmentation significative du nombre de feuilles produites par plante
et de la teneur en eau dans les parties aériennes. La teneur en eau est un parameétre de croissance
trés important qui touche a la fonction physiologique des plantes. Il est un bon indicateur de
I’équilibre hydrique de la plante et il est li¢ & de nombreux paramétres physiologiques tels que
la croissance, la photosynthése, la conductance stomatique, la transpiration et la respiration
notamment. (Yamasaki et Dillenburg 1999). Malgré cet effet positif sur la croissance des
plantes en conditions contrélées, une faible réduction de la biomasse produite a été observée.
Cette réduction peut étre expliquée par un retard de germination de 10 jours par rapport a la
date de germination des plantes cultivées sur BTS et BTSB, ainsi qu’a la forte réduction de la

quantité d’azote disponible observée pendant les premiers 48 jours.

Concernant le potentiel de phytoextraction, I’addition de compost a amélioré¢ I’accumulation de
Zn dans les racines et dans les parties aériennes, et par conséquent une quantité plus importante
de Zn a été prélevée du sol (0,58 % de la fraction totale et 5,12 de la fraction extractible au

DTPA), alors qu’aucune différence n’a été observée concernant la quantité de Cd extrait.
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Tableau 30: Récapitulatif général des effets du biochar et du compost sur les propriétés physico-chimiques des
Technosols, I’état morpho-physiologique de N. caerulescens et le potentiel d’agromine de Cd et de Zn.

(@) : augmentation significative, (¥) : diminution significative et (&) : pas d’effet significatif par rapport au sol BTS.
Ech : éléments échangeables et SS : solution du sol.

Propriétés physicochimiques des Technosols

pH et fertilité du sol

pH N total Corg  [Klgen [Calgen [Mglesn [NOylss [K'lss
Biochar * 4 » & 3 3 3 P
Compost 4 * = 4 4 — 'Y 4 o

Disponibilité des éléments en traces

[Cd]gch [Zn]gen  [Cd]prea  [Zn]prea
Biochar 4 @ o« S
Compost : 2 s = =

Etat morpho-physiologique des plantes

Parametres de croissance

Masse de Nombre de  Teneur Architecture

la rosette  feuilles en eau racinaire
Biochar 2 2 = &
Compost o : 3 3 =
Teneur en nutriments dans les plantes

[N] [P] (K] [Mg] [S]

Biochar = = & 3 =
Compost : 2 : 2 : = 3 : :

Potentiel d’agromine

Concentrations des métaux dans les parties racinaires
[Cd] [Zn]

Biochar = =

Compost = : 2

Concentrations des métaux dans les parties aériennes
[Cd] [Zn] FTcq FTz,
Biochar = = : 3 =
Compost = % = =
Quantité de métaux extractibles dans les sols
[Cd] [Zn]
Biochar = —
Compost = #
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4.2. Le mode d’implantation : un facteur clé pour la réussite de la phytoextraction en
conditions réelles

Il existe peu d’information sur la stratégie optimale d’implantation pour cultiver N.
caerulescens au champ. Quelques études seulement ont comparé au champ les deux modes
d’implantation : semis et repiquage (Hammer et Keller 2003; McGrath et al. 2006). Cette partie
du travail a été réalisée afin de trouver la méthode agronomique adéquate pour la culture des
plantes hyperaccumulatrices sur le terrain. Malheureusement, 1’inondation des parcelles durant
I’hiver a provoqué la perte de la quasi-totalit¢ des plantes installées sur les parcelles BT et
BTSB. Les résultats obtenus, malgré 1’inondation, mettent toutefois en évidence un net effet
bénéfique de I’implantation de N. caerulescens a partir de mini-mottes. En effet, le repiquage
de plantes agées d’un mois sur les parcelles a augmenté le taux de survie des plantes en
comparaison avec la modalité semis. De plus, la biomasse le plus élevée a été obtenu chez les
plantes repiquées et ce, quel que soit le stade de développement des plantes comme 1’indiquent
les résultats obtenus en septembre 2014 et en juillet 2015. Des travaux antérieurs montrent que
le mode d’implantation aurait un effet avec une plus forte production de biomasse lorsque
I’implantation s’est faite a partir d’un repiquage de plantules (Hammer et al. 2003; McGrath et
al. 2006). Par ailleurs, les résultats obtenus quatre mois et un an apreés I’implantation de la
culture montrent qu’il n’y a pas de différence entre 1’¢état nutritionnel des plantes repiquées et
semées. Les teneurs totales en chlorophylle et en caroténoide dans les parties aériennes suivent
la méme tendance que celle concernant la teneur en azote total avec une absence d’effet
significatif du mode d’implantation. Ainsi, ces résultats mettent en évidence que le mode

d’implantation n’affecte pas les processus physiologiques de la plante.

Par contre, un systéme racinaire plus développé a été observé a la fin de la culture chez les
plantes repiquées. Ceci montre que le développement d’un systéme racinaire initial au sein
d’une motte de terreau favoriserait son développement ultérieur dans le sol. La morphologie
racinaire est connue pour €tre affectée par la disponibilité en eau et en nutriments ainsi que par
I’application externe d’hormones (Lopez-Bucio et al. 2003). La croissance et 1’élongation
racinaire est favorisée dans un environnement riche en nutriments et en présence d’hormones
comme [’auxine. Cela permet a la plante d’optimiser 1’exploitation et 1’absorption des
ressources disponibles et par conséquent améliore la croissance et la morphologie des plantes
d’une maniere systémique (Forde et Lorenzo 2001). Il est donc évident que le développement
d’une telle morphologie des plantes repiquées a été favorisé suite a leur culture dans un substrat

riche en nutriments et biologiquement actif.
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En ce qui concerne la phytoextraction de Cd et Zn, une concentration plus importante en ces
deux éléments a été observée chez les plantes semées par rapport a celles repiquées pendant les
quatre premiers mois de culture. Cet effet du mode d’implantation tendrait a disparaitre avec le
temps puisque qu’une concentration similaire pour les deux modes d’implantation, semis et
repiquage, a été observée aprés un an de culture. La résultante en est que le rendement
d’extraction des métaux est supérieur lorsque les plantes sont repiquées en comparaison avec
des plantes semées. D’autres travaux de recherche ont également montré que le mode
d’implantation pouvait jouer sur la concentration en métaux des tissus végétaux (Hammer et al.
2003; McGrath et al. 2006). Dans ces deux études, les plants de N. caerulescens semés
présentaient en effet des concentrations en métaux trés supérieures aux plantes repiquées apres
quatre et dix mois de culture. Les résultats obtenus a la fin de cette étude pourraient étre
expliqués par la forte croissance du systéme racinaire dans le Technosol contaminé favorisant
ainsi I’exploitation de ce milieu aprés avoir terminé I’exploitation de la mini-motte de terreau
de semis (10 g). Ainsi, les résultats obtenus mettent en évidence une augmentation de la
disponibilité des éléments nutritifs (N, Ca, Mg, K) et des éléments en trace échangeables (Cd
et Zn). Cette augmentation de disponibilité en éléments pourrait étre expliquée par la diminution
de pH du sol rhizosphérique des plantes repiquées du fait que le terreau de semis présente un
pH acide égal a 6. Par opposition, les racines des plantes semées tendent a alcaliniser le sol
rhizosphérique. Des résultats similaire ont été observés chez la méme espece par Rees ef al.
(2015b). Une explication possible pourrait étre 1’absorption d’ions chargés négativement
nécessaires a la nutrition des plantes comme le nitrate (NO3") contrebalancée par une excrétion
de protons dans la rhizosphéere des plantes (Rausch et Bucher 2002; Miller et Cramer 2005;
Bravin ef al. 2009; Blossfeld et al. 2010).

4.3. Implication pour I’agromine

Les résultats présentés dans ce chapitre démontrent que le compost représente un amendement
d’intérét pour 1’agromine de Technosols contaminés par des métaux en traces. Une application
de 3 % de compost semble étre appropriée pour améliorer la physiologie des plantes et le
potentiel de phytoextraction des métaux. La phytoextraction de Zn par I’hyperaccumulatrice V.
caerulescens pourrait €tre augmentée de 115 % avec des apports de compost, conduisant a une
réduction de 5,12 % de la quantité¢ pseudo totale de Zn présent dans le sol en trois mois de
culture. En outre, le repiquage a montré son aptitude pour étre une méthode agronomique

efficace de culture d’agromine in situ. Le repiquage améliore le taux de survie et la morphologie
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des plantes ainsi que la quantité des métaux extraits du sol avec un facteur d’augmentation de

2,5 et 5 pour le Cd et le Zn respectivement.

Par ailleurs, la quantité de Cd et Zn extraits du sol est plus importante lors de 1’expérience en
colonne de sols par comparaison avec les parcelles in sifu. Les quantités extraites a partir du
Technosol BTS en condition contrdlées étaient respectivement de 0,4 kg Cd ha™! et 3,0 kg Zn
ha’!, alors que celles obtenues sur le terrain pour les plantes repiquées sur la parcelle BTS étaient
de 0,07 kg Cd ha! et 0,56 kg Zn ha™'. Ceci pourrait étre attribué a la densité de culture qui était
plus élevée lors de la culture en colonne (127 plantes m2) en comparaison a celle des parcelles
(9,5 plantes m2). Un autre facteur explicatif est le grand nombre de plantes n’ayant pas survécu
sur le terrain du fait de mauvaises conditions environnementales. Au final, les quantités de
métaux extraits les plus grandes ont été obtenues en conditions contrdlées suite a 1’addition de

compost, soit 0,4 kg Cd hal et 2 5,5 kg Zn ha™..

La comparaison de la quantité¢ de Cd et de Zn extraits des sols par I’hyperaccumulatrice N.
caerulescens entre les études est difficile vu I’importance des propriétés du sol, de la source et
du niveau de la contamination et des facteurs environnementaux sur I’absorption des métaux.
Cependant, et afin d’estimer la faisabilité de 1’agromine sur les Technosols construits, une
comparaison a été réalisée avec les travaux de Hammer ef al. (2003) et McGrath et al. (2006)
qui ont utilis¢ la méme espece hyperaccumulatrice N. caerulescens lors de culture in situ avec
une densité de culture égale a 100 et 50 plantes m™ respectivement. Ces travaux montrent que
la quantité de Cd extrait du sol varie entre 0,13 et 0,54 kg ha'!, alors que celle de Zn atteint 3,7
kg ha'!, soit des valeurs comparables a celle obtenus en conditions contrdlées, mais 2 et 6,6 fois
plus grandes que celles observées pour Cd et Zn respectivement sur la parcelle BTS. Aussi, ces
deux études ont obtenu un rendement en biomasse entre 0,85 et 1,8 t ha! pour Hammer et al.
(2003) et entre 0,38 et 0,94 t ha™! pour McGrath et al. (2006), soit des valeurs 1,4 4 6,7 fois plus
grandes que celles obtenues sur la parcelle BTS sachant que la densité de culture était 5 a 10
fois plus grande dans ces études. Par contre, les résultats de ces deux études sont comparables
a ceux obtenus en conditions contrdlées (0,6 — 1,0 t ha'). Ainsi, en prenant en compte la densité
de culture dans ces deux études, les résultats obtenus montrent la faisabilité de 1’agromine de
Cd et Zn sur des Technosols construits malgré tous les problémes observés sur le terrain et la

faible fertilité chimique du sol.

145



5. Conclusion

Ce chapitre a permis d’identifier différentes interactions entre le sol, la plante et les
amendements organiques (biochar et compost) susceptibles d’exercer des effets potentiellement
antagonistes sur la croissance de la plante et le prélevement des métaux. Le biochar controle la
croissance des plantes et le transfert des métaux vers la plante en diminuant la disponibilité des
métaux et de certains éléments majeurs. Cet effet est principalement associé a une modification
indirecte de la mobilité des éléments dans les sols suite a I’augmentation du pH du sol. Par
conséquent, la croissance de la plante hyperaccumulatrice N. caerulescens peut étre limitée par
un déficit en nutriments, e.g. N, P et Ca, sans toutefois affecter la quantité de métaux extraits
du sol. Par opposition, le compost augmente la disponibilité des métaux et des €léments nutritifs
nécessaires a la croissance des plantes. Ceci est dii essentiellement a la diminution de pH du sol
et se traduit par une amélioration de la teneur en nutriments et une augmentation de la
phytoextraction de Zn. Par ailleurs, le mode d’implantation joue un rdle significatif sur le
potentiel d’agromine en améliorant I’établissement et le développement des plantes in situ, et
par suite le rendement de phytoextraction des métaux. En conclusion, I’amendement en
compost et le repiquage apparaissent pertinents pour améliorer la phytoextraction de

Technosols construits a partir de matériaux industriels abandonnés.
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CHAPITRE 6 - REPONSE DE LA
COMMUNAUTE MICROBIENNE AUX
AMENDEMENTS ORGANIQUES ET A

L’ETABLISSEMENT DES PLANTES



Chapitre 6 - Réponse de la communauté microbienne aux amendements
organiques et a I’établissement des plantes

1. Introduction

Les microorganismes jouent un rdle clés dans le sol en influant sur leurs propriétés physiques
et chimiques. Ils sont des intermédiaires essentiels dans les flux des nutriments,
particuliérement ceux de 1’azote et du phosphore, qui sont les deux principaux facteurs limitants
de la croissance des plantes. Ils peuvent également modifier la solubilité des ¢léments en traces
et ainsi augmenter ou diminuer leur absorption par les racines des plantes hyperaccumulatrices.
Ceci est di principalement au changement de pH provoqué par la minéralisation de la matiére
organique. Ces microorganismes peuvent €tre alors des régulateurs de la productivité et de la
diversité des plantes en tant que pourvoyeurs de nutriments mais aussi en tant que compétiteurs
pour leur utilisation et transformation. Ainsi, les microbes sont considérés comme des
indicateurs de la qualité du sol en raison de leur forte sensibilité au stress et de leur réponse

rapide aux perturbations et aux changements environnementaux.

Dans cette étude, la construction de Technosols a partir de matériaux délaissés et leur utilisation
potentielle en agromine vise en partie a la réhabilitation des friches industrielles et au retour a
des sols de qualit¢é agronomique. En considérant que les microorganismes vivants du sol
peuvent étre utilisés pour évaluer la qualité des sols, 1’objectif de ce chapitre est donc d’évaluer
I’abondance, la diversité et D’activit¢ des microorganismes vivants qui participent au

fonctionnement des Technosols construits.

2. Matériels et méthodes

Afin de déterminer ’activité biologique des Technosols, des échantillons du sol rhizosphérique
et non rhizosphérique ont été¢ prélevés respectivement dans les colonnes cultivées par N.
caerulescens et non cultivées comme décrit dans la section “Echantillonnage du sol
rhizosphérique et non rhizosphérique”. Ces prélevements ont été faits au moment de la récolte
des plantes. La biomasse microbienne du sol a été caractérisée via la mesure de leur composition
en C, P et N et ’abondance des bactéries et des champignons dans le sol. L’activité biologique
a été déterminée par ’hydrolyse de la fluorescéine diacétate (FDA) qui mesure une activité

enzymatique globale produite par plusieurs enzymes des microorganismes du sol. D’autres
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activités enzymatiques impliquées dans le cycle de I’azote, du phosphore et du carbone (uréase,
phosphatase acide et alcaline, et B-glucosidase) ont également été mesurées. Les analyses ont

été réalisées selon les protocoles décrits dans la section “Analyses microbiologiques ™.

3. Résultats

3.1. Effet des amendements organiques sur la biomasse microbienne carbonée (BMC),

azotée (BMN) et phosphatée (BMP)

La Figure 44 présente les valeurs de BMC, BMN, BMP et le rapport BMC/BMN dans les sols
rhizosphérique et non rhizosphérique des différents Technosols apres trois mois de culture. Les
résultats obtenus mettent en évidence que les plantes n’affectent pas significativement la
biomasse microbienne carbonée. De méme, 1’apport de biochar n’influe pas sur la quantité de
C microbien présent initialement dans le Technosol BTS. Par contre, une augmentation
significative de BMC de 85 % et 81 % a été observée respectivement dans le sol rhizosphérique

et non rhizosphérique suite a I’addition de compost par rapport a celle du sol non amendé BTS.

Par ailleurs, la plante hyperaccumulatrice N. caerulescens influe négativement sur la biomasse
microbienne azotée dans les Technosols BTS et BTSB (Figure 44 B) avec une baisse respective
de 36 % et 67 % ; cette baisse étant toutefois non significative dans le sol BTS. Tout comme
les résultats obtenus pour le paramétre BMC, la valeur de BMN dans le Technosol BTSC est
3,6 et 5,7 fois plus grande que celle dans le sol non rhizosphérique et rhizosphérique de BTS

respectivement.

Concernant la BMP, une augmentation significative de 35 % a été observée dans le sol
rhizosphérique de BTS par rapport au sol non-rhizosphérique. Par ailleurs, I’apport de biochar
au sol BTS n’a pas eu d’effet sur la BMP dans le sol rhizosphérique tandis qu’une augmentation
significative de 61 % a été observée dans le sol non rhizosphérique. Par contre, 1’ajout de
compost au sol conduit a une augmentation significative de BMP par un facteur 5 par rapport

aux valeurs mesurées dans BTS.

Le rapport BMC/BMN, qui donne une indication du ratio bactéries/champignons du sol, a
augmenté significativement de 60 % et 302 % dans les Technosols BTS et BTSB cultivés par

N. caerulescens. A 1’inverse, ce rapport tend a diminuer suite a I’apport de compost.
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Figure 44: Biomasse microbienne carbonée (A), azotée (B) et phosphatée (C) et rapport BMC/BMN dans les Technosols
construits cultivés durant quatre mois avec N. caerulescens (N.c.). Pour un paramétre donné, des lettres différentes
indiquent des différences statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; N =
3). BTS — terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost.

La Figure 45 présente le nuage des points des rapports molaires des biomasses microbiennes
obtenues pour les différents traitements. Selon Cleveland et Liptzin (2007), la meilleure
estimation du rapport molaire de la biomasse microbienne C/N/P du sol est 60/7/1. La
distribution des points montrent clairement une limitation en N pour les activités métaboliques
des microorganismes et I’acquisition de N par les microbes dans les Technosols BTS et BTSB.
Cette limitation de 1’azote est d’autant plus marquée dans le cas du sol BTSB et en présence de

N. caerulescens. Aucune limitation en C ou P n’a été détectée.
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Figure 45: Diagramme de dispersion des rapports molaires des biomasses carbonée, phosphatée et azotée dans les
Technosols construits cultivés durant quatre mois avec V. caerulescens (N.c.). BTS — terre de biocentre + boues
industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost.

3.2. Quantification de la taille des communautés bactérienne et fongique par approche

moléculaire

La biomasse microbienne est composée en grande partie de bactéries et de champignons.
L’amplification de I’ADN ribosomique par PCR quantitative a permis de voir I’abondance de
chacun pour chaque échantillon. La biomasse moléculaire bactérienne et fongique (nombre de
copies d’ADNr 16S ou 188 g'! de sol respectivement) ainsi que le rapport entre les deux sont
représentés dans la Figure 46. Les résultats obtenus montrent une forte dominance des bactéries
par rapport aux champignons, notamment dans les Technosols BTS et BTSB. Par ailleurs, la
présence ou non de N. caerulescens n’affecte pas les communautés bactérienne et fongique.
Concernant I’effet des amendements organiques, I’addition de biochar ne modifie pas la
biomasse moléculaire bactérienne et fongique alors que 1’addition de compost conduit & une
augmentation d’un facteur 3 et 43 respectivement. Il en découle que le rapport 16S/18S est 13

fois plus faible dans le sol BTSC.
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Figure 46: Biomasse moléculaire bactérienne (A), fongique (B) et le rapport 16S/18S (C) dans les Technosols construits
cultivés durant quatre mois avec N. caerulescens (N.c.). Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent des
différences statistiquement significatives entre les traitements au niveau de 5% (ANOVA a une voie; N =3). BTS — terre
de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost.

3.3. Activités enzymatiques potentielles en lien avec les cycles biogéochimiques de C, P et
N et effets des différents amendements

3.3.1. Activité globale : hydrolyse de la fluorescéine diacetate (FDA)

L’activité globale des microorganismes a été dosée par mesure de I’hydrolyse de la fluorescéine
diacétate (FDA). Ce substrat pouvant étre hydrolysé par un grand nombre d’enzymes comme
les protéases, les estérases, les lipases, sa dégradation permet d’avoir une mesure des activités
enzymatiques globales dans les sols (Green ef al. 2006). Les résultats mettent en évidence que
I’activité rhizosphérique de N. caerulescens n’influe pas sur I’hydrolyse de la fluorescéine
diacétate (Figure 47). De méme, le biochar n’affecte pas significativement I’hydrolyse de la
FDA, méme si une tendance négative a toutefois été observée dans le cas du Technosol BTSB
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cultivé. Contrairement au biochar, le compost a un effet positif sur 1’activité globale des
microorganismes qui se manifeste par I’augmentation de cette activité de 25,6 ng FDA g'! sol
sec h'! en moyenne dans les sols BTS et BTSB pour atteindre 72 ug FDA g sol sec h! en

moyenne dans le sol BTSC.
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Figure 47: Hydrolyse de la fluorescéine diacétate dans les Technosols construits cultivés durant quatre mois avec N.
caerulescens (N.c.). Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent des différences statistiquement
significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; N = 3). BTS — terre de biocentre + boues
industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost.

3.3.2. Activités enzymatiques des cycles de C, N et P

Les enzymes sélectionnées dans cette partie ont €té choisies pour représenter les principales
voies de dégradation de la matiere organique. L’activité de I'uréase, qui est impliquée dans le
cycle de I’azote, n’a été affectée ni par le couvert végétal ni par I’apport de biochar. En
moyenne, les valeurs pour ces modalités variaient autour de 10 pg NH4-N g™! sol sec 2h! (Figure
48 A). Par contre, I’addition de compost a significativement augmenté 1’activité de 1’uréase

d’un facteur 1,45.

La B-glucosidase, qui est une enzyme impliquée dans le cycle du carbone, a également été suivie
(Figure 48 B). Comme précédemment, aucun effet significatif des plantes ou de 1’apport de
biochar n’a été observé. En moyenne, ’activit¢ de la B-glucosidase atteignait 33 ug p-
nitrophénol g'! sol sec h!'. En revanche cette activité croit fortement pour le traitement BTSC
suite a I’addition de compost. Les valeurs atteignent alors en moyenne 90 ug p-nitrophénol g’!

sol sec h!, soit 2,7 fois que celles mesurées dans les autres Technosols.

Enfin, la phosphatase acide et alcaline, qui est impliquée dans le cycle du phosphore dans les
sols, a été étudiée. Comme le montre la Figure 48 C, I’activité de la phosphatase acide est

significativement plus €élevée dans le sol rhizosphérique que dans le sol non rhizosphérique, soit
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une augmentation de 3,8 % ; 3,9 % et 2,4 % dans les sols BTS, BTSB et BTSC respectivement.
L’addition de biochar dans la modalit¢ BTSB conduit a une diminution significative de
I’activité de cette enzyme de 1’ordre de 3,8 % et 3,6 % pour le sol rhizosphérique et non
rhizosphérique respectivement. Un effet inverse est observé avec 1’addition de compost qui
augmente significativement [’activité phosphatase acide de 5 % et 3,6 % dans le sol
rhizosphérique et non rhizosphérique respectivement. De méme, 1’activité phosphatase alcaline
est plus élevée dans le sol cultivé par N. caerulescens que dans le sol nu, avec une augmentation
de 1,8 % ; 2,4 % et 1,8 % pour les sols BTS, BTSB et BTSC respectivement (Figure 48 D). Par

contre, aucun effet des plantes ni des amendements organiques n’été mis en évidence.

Urease A B-Glucosidase B
(ng NH,4-N g'! sol sec 2h1) (ug p-nitrophénol g1 sol sec h')
120
18 Sol nu Sol nu
16 | msol + N.c. b 2 a o0 . mSol+ Nc. a
14 | I
12 b b b 80
10 4 I 60
8
b b
40 b b
6 I I
4
20
2
0 0
BT BTSB BTSC BT BTSB BTSC
Phosphatase acide C  Phosphatase alcaline D
(ug p-nitrophénol g'! sol sec h'1) (ug p-nitrophénol g1 sol sec h'!)
175 Sol nu ab a 174 Sol nu ,
170 | ®Sol+Ne. a 172 | mSol + NJe. a T
b I ab
165 c 170 b
C
160 I d 168 b X I
155 { 166 I I
150 164
145 162
140 160
135 158
BT BTSB BTSC BT BTSB BTSC

Figure 48: Evolution des activités uréase (A), p-glucosidase (B) et phosphatase acide (C) et alcaline (D) en fonction des
Technosols construits et de la couverture par Noccaea caerulescens (N.c.). Pour un paramétre donné, des lettres
différentes indiquent des différences statistiquement significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une
voie; N = 3). BTS — terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost.
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3.3.3. Activités enzymatiques spécifiques de C, N et P

Pour chaque enzyme, I’activit¢ enzymatique a ¢été normalisée par unité de biomasse
microbienne carbonée afin de calculer I’activité spécifique (Stone ef al. 2014). Pour chaque
modalité, les activités spécifiques ont été calculées comme le ratio de I’activité enzymatique
sur la BMC. Les résultats pour les quatre enzymes étudiées (urease, B-glucosidase, phosphatase
acide et alcaline) sont présentés dans la Figure 49. Les activités spécifiques de 1’uréase et de la
B-glucosidase ne varient pas significativement que ce soit sous I’effet des amendements
organiques ou de la présence des plantes. De la méme facon, les activités spécifiques des
phosphatases acide et alcaline ne varient pas significativement entre les différents traitements a
I’exception du sol rhizosphérique de BTSC. Globalement, I’addition de compost conduit a une
tendance a la réduction de I’activité spécifique de ces deux enzymes, avec 40 % et 46 % pour

le sol non rhizosphérique et rhizosphérique respectivement.
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Figure 49: Evolution des activités uréase (A), p-glucosidase (B) et phosphatase acide (C) et alcaline (D) normalisées par
rapport a la biomasse microbienne carbonée (BMC) en fonction des Technosols construits et de la couverture par
Noccaea caerulescens (N.c.). Pour un paramétre donné, des lettres différentes indiquent des différences statistiquement
significatives entre les traitements au seuil de 5% (ANOVA a une voie; N = 3). BTS — terre de biocentre + boues
industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost.

3.3.4. Corrélation entre les variables mesurées

Une analyse en composantes principales (ACP) a ¢été réalisée sur les parametres
physicochimiques et microbiologiques des trois Technosols (Figure 50). Les composantes
principales F1 et F2 expliquent 77,49 % de la variabilité. La projection des parameétres étudiés
sur le premier axe (F1) montre qu’il est expliqué par la biomasse, 1’abondance et I’activité
microbienne, tandis que le deuxiéme axe (F2) porte sur les niveaux de fertilit¢ des sols. En
s’intéressant au positionnement des observations sur ces deux axes, une nette différenciation
entre les Technosols est observée. L’apport de biochar conduit a une augmentation du pH et du
Corg du sol et par extension du rapport C/N et BMC/BMN. Le compost, quant a lui, améliore

positivement la biomasse microbienne et ses activités quand il est ajouté au sol BTS.
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Figure 50: Analyse en composantes principales (ACP) réalisée sur les propriétés microbiologiques et chimiques des
Technosols cultivés durant quatre mois avec N. caeruelescens (N.c). (A) cercle de corrélation montrant la répartition
des variables sur les deux premiers axes, (B) carte de répartition des observations en fonctions des propriétés des
Technosols. BTS — terre de biocentre + boues industrielles ; BTSB — BTS + biochar ; BTSC — BTS + compost

4. Discussion
La communauté microbienne du sol est considéré comme étant un facteur trés important dans
la mesure de la qualité des sols (Fernandes ef al. 1997). Ces résultats montrent que I’apport de

biochar et de compost modifie les propriétés physicochimiques des Technosols construits, et

par conséquent, influe positivement ou négativement sur les microorganismes du sol.
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4.1. Activité microbienne dans les Technosols: un effet opposé du biochar et du compost

Des études antérieures ont démontré que I’apport de biochar dans le sol améliore 1’abondance
et ’activité microbienne (O’Neill et al. 2009; Gomez et al. 2014; Bamminger et al. 2014).
Cependant, les résultats obtenus dans cette étude ont montré un impact trés limité et non
significatif, au moins a court terme, du biochar sur: la biomasse microbienne C et P,
I’abondance bactérienne et fongique et le ratio bactérie/champignon, ainsi que sur la majorité
des activités enzymatiques (e.g. FDA, urease, B-glucosidase et phosphatase alcaline). Des
résultats similaire ont été obtenus par Noyce et al. (2015) qui ont étudié la réponse de la
communauté microbienne d’un sol forestier tempéré apres un et deux ans d’addition de biochar.
Leurs résultats ont montré que le biochar a un effet négligeable sur la composition de la
communauté bactérienne et fongique, le rapport champignons/bactéries et la biomasse
microbienne. De méme, Tian ef al. (2016) ont observé que 1’apport de biochar n’affecte pas la
communauté microbienne du sol. D’autre part, la diminution de I’activité de phosphatase acide,
suite a I’application de biochar, pourrait étre attribuée a I’augmentation du pH du sol BTSB. En
effet, la phosphatase catalyse 1’hydrolyse des esters et des anhydrides d’acides phosphoriques,
dont P’activité est généralement dépendante du pH du sol (Acosta-Martinez et Tabatabai 2000).

Parallélement, le biochar dans le sol BTSB tend a baisser la biomasse microbienne N, mais
aussi a augmenter le rapport BMC/BMN, en particulier en présence des plantes. Ceci pourrait
étre expliqué par la forte compétition entre les microorganismes et les racines des plantes pour
I’assimilation de 1’azote, qui est un élément limitant dans cette modalité comme cela a été
montré dans le Chapitre 5 - . Dans la méme optique, Dempster et al. (2011) ont observé une
altération de la décomposition de la matiére organique et de la disponibilité de 1’azote suite a
I’apport de biochar ce qui a provoqué une diminution de la biomasse microbienne. En effet, la
réduction de la disponibilité des nutriments suite a 1’addition de biochar dans le sol affecte la
structure et ’abondance de la communauté microbienne, qui a leur tour pourrait altérer le
fonctionnement physiologique et enzymatique des microbes dans les sols (Waldrop et al. 2000;

Marschner et al. 2003).

En revanche, le compost a montré un effet contradictoire a celui observé suite a 1’ajout de
biochar. En effet, les résultats montrent une amélioration de la biomasse microbienne C, N et
P, de I’abondance microbienne et de l’activité enzymatique. L’amélioration de 1’activité
microbienne suite a 1’apport de compost a été rapportée dans plusieurs études (Said-Pullicino

et Gigliotti 2007; Guerrero et al. 2007; Bustamante et al. 2010). Ainsi, il est bien connu que le
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compost améliore la teneur en nutriments dans le sol et fournit un habitat adéquat pour le
développement des microorganismes en augmentant la porosité du sol, la capacité de rétention
d’eau et la stabilité des agrégats (Bastida et al. 2008). Donc, 1’addition de compost favorise le
développement de la communauté microbienne par un apport direct en nutriments et notamment
en nitrate. Ceci peut avoir pour conséquence une forte atténuation de la compétition entre les
plantes et les microorganismes pour 1’azote. C’est pourquoi une augmentation de BMN (de plus
de 260 %) et une faible diminution du rapport BMC/BMN dans BTSC a été observé par rapport
aux deux autre Technosols (BTS et BTSB).

Par ailleurs, 1’activité métabolique microbienne globale dans les Technosols a été évaluée par
la mesure de I’hydrolyse de la FDA. Les résultats montrent que 1’apport de compost a un effet
bénéfique significatif sur les caractéristiques microbiologiques du sol au contraire du biochar
qui n’a eu aucun effet. En effet, ’apport de compost augmente la BMC et stimule ainsi I’activité
microbienne (Garcia-Ruiz et al. 2012). En outre, la mesure des activités d’hydrolases
impliquées dans les cycles d’¢éléments nutritifs essentiels telles que la phosphatase (cycle P), la
B-glucosidase (cycle C), et I’uréase (cycle N) (Tabatabai 1982) est utilisé comme un indicateur
des fonctions microbiennes du sol (Sinsabaugh 1994). L’apport de compost a amélioré
positivement ’activité de ces enzymes. Ceci pourrait étre expliqué par le fait que le compost
apporte au sol des substrats spécifiques a ces enzymes, ce qui stimule ensuite leur synthese et
active les cycles des éléments nutritifs et le processus de minéralisation associés a ces cycles
(Garcia-Ruiz ef al. 2012). Par ailleurs, le compost ajouté peut €également incorporer dans le sol
les enzymes intra et extracellulaires qu’ils contient, et par conséquent augmenter le niveau des
enzymes accumulées dans le sol (Tejada et Gonzalez 2006). Ces résultats, ainsi que
I’augmentation des biomasses microbiennes C, N et P et de I’activité d’hydrolyse de la FDA
dans la modalité BTSC, indiquent un effet bénéfique du compost sur 1’activité des populations

microbiennes (Ros et al. 2006).

Les mesures d’activités spécifiques ont été utilisées afin de comparer I’activité¢ biochimique
dans les sols qui ont des teneurs en carbone organique tres différentes (Trasar-Cepeda et al.
2008). La normalisation de ces activités par la biomasse microbienne carbonée provoque un
changement drastique qui se manifeste par une variation non significative pour la majorité des
activités enzymatiques pour tous les traitements. Dés lors, ces résultats mettent en évidence que
I’augmentation de la biomasse microbienne carbonée induit 1’augmentation des activités
enzymatiques observées. Ces résultats sont similaires a ceux de Perucci (1992) qui a montré

une corrélation positive entre les activités de I'uréase et de la phosphatase avec la biomasse
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microbienne. En résumé, les activités enzymatiques plus €élevées mesurées dans le Technosol
amendé en compost, par comparaison avec celui amendé en biochar, sont liées a la différence

qualitative des composants biogénes et a une biomasse microbienne différente.

4.2. Une structuration différente de la communauté microbienne avec les amendements

Les rapports BMC/BMN du sol BTS (non cultivé : 26, cultivé : 38) et BTSB (non cultivé : 19,
cultivé : 82) sont trés éloignés du rapport généralement mesuré dans les sols (BMC/BMN : 8,5)
tel que décrit par Cleveland et al. (2007). Dans le sol BTSC, le rapport BMC/BMN reste tres
¢levé (13) mais se rapproche de la valeur « théorique ». Globalement, le rapport C/N de la
biomasse microbienne refléte les contraintes physiologiques et biochimiques imposés aux
microorganismes a travers leur composition élémentaire (Cleveland et al. 2007; Yu et al. 2010).
Cleveland et al. (2007) a montré que la stoeechiométrie élémentaire des nutriments dans le sol
(rapport molaire C/N/P) contrdle la croissance microbienne. Etant donné que les bactéries
exigent généralement plus d’azote par unité de biomasse et qu’elle ont une plus faible efficacité
d’utilisation du carbone que les champignons, un sol riche en carbone avec un rapport C/N
¢levé favoriserait la croissance des champignons par rapport aux bactéries (De Deyn ef al. 2008;
Keiblinger ef al. 2010). Ainsi, le rapport C/N de la biomasse microbienne a été propos¢ comme
un indice utile pour 1’identification de la structure des populations microbiennes du sol, les
valeurs €levées €tant associées a une augmentation de la biomasse fongique par rapport a la
biomasse bactérienne (Joergensen et al. 1995). Toutefois, les résultats de qQPCR obtenus pour
BTS et BTSB indiquent une abondance bactérienne manifestée par un rapport 16S/18S élevé
pour ces traitements, et ce alors méme que le rapport C/N de la biomasse microbienne et du sol
¢taient €levés. Ceci pourrait s’expliquer par le pH de ces sols. En effet, le pH du sol est un
facteur déterminant sur I’abondance microbienne, et joue également un rdle clé dans la
croissance microbienne (Bdéth et al. 1995; Marstorp ef al. 2000). 1l est bien connu qu’un pH
neutre ou légerement alcalin favorise la croissance bactérienne, mais réduit la croissance
fongique (Rousk et al. 2009, 2010). Aussi, le traitement par Biocentre de sols contaminés en
polluants organiques favoriserait la croissance de la communauté bactérienne impliquée dans
la dégradation desdits polluants (Chemlal er al. 2012). 1l en résulte que le pH alcalin des
Technosols construits associé a la terre de Biocentre utilisée dans leur construction pourrait

expliquer les valeurs ¢élevées du rapport bactérie/champignon dans BTS et BTSB.

Par contre, la communauté microbienne a considérablement évolué suite a I’amendement de

BTS avec du compost. Ainsi, un plus grand nombre de bactéries et de champignons a été
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observé dans le sol BTSC par rapport aux sols BTS et BTSB, avec toutefois un ratio
bactérie/champignon beaucoup plus petit. Ainsi, avec 1’apport de compost, les champignons
représentent une plus grande fraction des microbes totaux du sol. En effet, Saison ez al. (2006)
et Larkin et al. (2011) ont montré que le compost enrichit le sol en champignons par le fait qu’il
contient des substrats préférentiellement utilisés par des groupes fongiques plutdt que des
groupes bactériens. L’accroissement des champignons dans le sol contenant du compost
s’expliquerait ainsi par le fait que les champignons dégradent les composés difficilement
dégradables et insolubles (Marschner et al. 2003). Par ailleurs, la diminution de pH observée
dans le sol BTSC pourrait également favoriser la croissance des champignons. Il en résulte que
la différence dans la composition de la communauté microbienne suite a I’application de
biochar et de compost au sol BTS serait probablement due a la composition et la disponibilité
différente des ¢léments C et N de ces amendements organiques (Marschner et al. 2003), mais

aussi a la variation contrasté de pH dans les sols BTSB et BTSC (Rousk ef al. 2009).

5. Conclusion

La communauté microbienne du Technosol construit a partir d’une terre de Biocentre et de
boues industrielles mais sans amendements organiques est dominée par les bactéries et met en
¢vidence une faible limitation en azote. L’apport de biochar au Technosol ne modifie pas la
structure ni ’activité de la communauté microbienne du sol, mais il augmente de maniére
significative le rapport BMC/BMN en limitant I’azote assimilable, notamment en présence de
N. caerulescens. Ceci met en évidence une forte compétion entre les plantes et les
microorganismes pour 1’azote en présence de biochar. Au contraire, le compost favorise le
développement de la communauté microbienne et ses activités dans le sol avec un effet positif
sur la prolifération fongique et un affaiblissement de la compétition microorganisme-plante.
Ainsi, I’apport de compost améliore la fertilité du Technosol et ses activités microbiennes, en

lien avec les processus biogéochimiques, tant au niveau structurel que fonctionnel.
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DISCUSSION GENERALE



Discussion générale

Les chapitres précédents ont permis d’acquérir une connaissance approfondie des matériaux
parents des Technosols construits, d’évaluer la maniére dont ces sols remplissent leur fonction
et de comprendre les processus impliqués dans leur évolution au stade précoce de leur
pédogenese. Ce travail a également mis en évidence i) les mécanismes impliqués dans la
mobilité et la disponibilité des éléments en traces dans des Technosols enrichis en métaux, ii)
les facteurs régissant les interactions sol - plante - microorganismes et, iii) les leviers pour
I’optimisation du potentiel de phytoextraction en focalisant plus particuliérement sur les
amendements organiques (biochar et compost) et le mode d’implantation (semis et repiquage).
Ces résultats vont étre croisés afin de dégager les facteurs d’intérét et les conditions de
faisabilité de la construction de sol contaming a partir de délaissés industriels dangereux dans

la perspective de I’agromine et du recyclage des métaux.

1. Fonctionnement des Technosols

Les résultats obtenus dans ce travail mettent en évidence que les propriétés des Technosols
construits dépendent fortement des propriétés des matériaux technogéniques utilisés. L apport
des boues industrielles a enrichi les sols construits en éléments en traces. Par ailleurs, les boues
industrielles, le biochar et le compost, qui sont considérés comme des sous-produits et déchets,
ont amélioré la fertilit¢ des Technosols construits a des degrés divers. Ces matériaux ont
amélioré¢ la texture de la terre de Biocentre utilisé comme substrat principal, sa capacité a retenir
I’eau et sa fertilité chimique. Ainsi, un potentiel d’activité microbienne a méme été identifié
dans les Technosols, ce qui permet d’activer le cycle biogéochimique des éléments essentiels a
I’installation et au développement des végétaux. Ainsi, la formulation des Technosols a partir
des matériaux délaissés, selon les principes du génie pédologique, permet la construction de sol
présentant une fertilit¢é physique et chimique théoriquement satisfaisante pour répondre a
I’'usage envisagé de production de biomasse. La seule limite pour le développement d’un
couvert végétale était la salinité¢ €élevée des Technosols, qui est rapidement retourné a des

valeurs normales apres une courte période de lixiviation.

\

Du point de vue minéralogique, des phases minérales similaires a celles des sols naturels
(calcite, quartz...) ont été observées dans les sols construits. Cependant, certaines phases, qui

sont rarement rencontrées en milieu naturel (allophane) ou absentes (gypse, halite) dans des
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conditions pédoclimatiques tempérées, ont été identifiées dans les sols construits. Les
Technosols construits sont riches en produits allophaniques, (hydr)oxydes de Fe et en
carbonates. Dans les Technosols, les (hydr)oxydes de Mn et de Fe proviennent soit directement
des matériaux parents, soit indirectement a partir de 1’altération des phases héritées et
transformées. Donc, les Technosols sont constitués d’un assemblage de phases réactives peu
cristallisées (allophanes, oxy(hydr)oxydes de Mn et de Fe) et de carbonates, rarement
rencontrées en milieu naturel. En lien avec ces constituants, les propriétés développées par ces
matériaux sont caractérisées au niveau chimique par un pH alcalin et une capacité d’échange
cationique saturée par Ca’*. La nature des phases porteuses (e.g. oxydes de Mn et de Fe,
allophanes) qui ont une forte capacité de rétention des métaux et le pH alcalin sont peu
favorables a la solubilisation et aux transferts des métaux vers la solution du sol. C’est pourquoi
la fraction biodisponible (extractible en DTPA) des ¢léments en traces est relativement faible
par rapport aux teneurs totales trés ¢€levées dans ces sols. Toutefois, ces concentrations
biodisponibles sont nettement supérieures a celles de sols agricoles frangais (Duigou et al.
2011), et peuvent atteindre des valeurs critiques pour Cd (1,70 — 6,00 mg kg!) et Zn (72 — 250
mg kg!). Néanmoins, par comparaison avec un site fortement contaminé en métaux (ancien
bassin de décantation de boues sidérurgique) et qui porte aujourd’hui une végétation foresticre
dense (Huot ef al. 2013), la fraction biodisponible dans les Technosols étudiés apparait similaire
(Cd) voire supérieure (Zn). Par conséquent, la disponibilité¢ des métaux dans les sols construits
devrait permettre la récupération des éléments en traces par I’agromine en utilisant des plantes
hyperaccumulatrices, sans restreindre la croissance des plantes non-hyperaccumulatrices pour
la production d’énergie et de fibres, d’autant que ces plantes sont considérées comme tolérantes
pour de telles concentrations disponibles en €léments en traces (Robinson ef al. 2000; Shi ef al.

2009).
2. Evolution des Technosols

Le Technosol est le siege d’une diversité de processus liés a la diversité des matériaux parents
et au mélange original de constituants qui les composent (Figure 51). L’originalit¢ des
conditions physicochimiques a favorisé des réactions qui ne correspondent pas a celles
habituellement rencontrées dans un sol naturel, comme la lixiviation et la dissolution de gypse
et d’halite. L’altération de ces phases a conduit & une réduction drastique de la salinité,
principale contrainte identifiée lors de 1’évaluation de I’état initial des sols. En paralléle, une
diminution de la fertilit¢ chimique des sols a également ¢té observée suite a la lixiviation de
certains €léments nutritifs, tels que N, P et K. Toutefois, malgré la baisse des teneurs en ces
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¢léments, les concentrations restantes dans le sol semblent suffisantes pour assurer les
exigences des plantes, a 1’exception de 1’azote. Les Technosols construits sont également
caractérisés par un pH initial élevé provenant des matériaux constitutif (terre de biocentre et
boue industrielle basique). Or, dans les premiers stades d’évolution de ces sols, le pH tend a
croitre régulicrement avec le temps, ce qui est trés peu favorable a la dissolution de la calcite,
processus généralement rencontré durant la pédogénese des sols développés sur des matériaux
carbonatés. Par ailleurs, de nouvelles phases porteuses (tels les oxydes de Fe et de Mn) sont
apparues au cours de 1’évolution des sols, ce qui s’est traduit par 1’augmentation de la CEC du
sol. Cette augmentation de CEC, associée au pH alcalin du sol, a eu pour conséquence de réduire
la fraction échangeable des métaux. Ainsi, ces premiers résultats nous permettent d’envisager

I’établissement d’un couvert végétal sur les sols construits.

Les travaux menés en parallele en conditions contrdlées ont permis d’identifier la nature,
I’intensité et la cinétique des processus pédogénétiques qui interviennent dans les premiers
stades de I’évolution des sols construits. Les réactions sont intervenues trés rapidement,
traduisant le déséquilibre des différents compartiments des sols construits avec leur
environnement. Les résultats du test en colonnes ont affirmé de manicre assurée qu’a court
terme (équivalent a trois mois de pluie in situ) les minéraux “fragiles”, comme le gypse et les
sels (halite), sont solubilisés et lixiviés conduisant ensuite a une diminution de la salinité du sol
similairement aux observations faites sur les parcelles. De méme, la lixiviation en conditions
controlées conduit également a une augmentation du pH du sol et de la CEC, mais aussi a la
formation des nouvelles phases porteuses de type (hydr)oxydes de Fe et de Mn et d’allophanes.
Par ailleurs, les flux des éléments (SO4%, Ca*", K*, Corg...) mettent en évidence des phénomeénes
d’altération et de transport de certains constituants minéraux. En revanche, les flux des éléments
en traces sont limités a I’exception du Cd pour lequel pres de 12 % de la quantité pseudo-totale

a été perdue.
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Figure 51: schéma récapitulatif des processus impliqués dans 1I’évolution des Technosols construits

3. Optimisation de I’agromine de métaux stratégiques a partir de Technosols

La culture des sols construits montre qu’ils sont aptes en tant que support de la production de
biomasse végétale. La croissance de 1’hyperaccumulatrice N. caerulescens sur ces sols est
expliquée par la capacité des matériaux a fournir des éléments nutritifs et de 1’eau, soutenue par
un complexe adsorbant saturé et une réserve en eau utile suffisante. Ainsi, les concentrations
en Cd et Zn accumulées dans les parties aériennes sont supérieures aux seuils
d’hyperaccumulation de ces éléments (respectivement 100 et 3000 mg kg™' de matiére séche
pour Cd et Zn) toutes modalités confondues (plantes cultivées avec ou sans amendements
organiques, repiquées ou semées). La quantité de Cd et de Zn extraite du sol et la biomasse
produite sont comparables avec d’autres études réalisées in sifu sur des sols contamingés
(Hammer et al. 2003; McGrath ef al. 2006). Ceci prouve la faisabilité de 1’agromine a partir de

matériaux industriels délaissés et contaminés.

Afin d’optimiser I’agromine, différents méthodes ont été testées dans ce travail. En ce qui
concerne les amendements organiques, 1I’influence du biochar et du compost sur les propriétés
et la qualité du sol apparait plus distinctement apres le processus de lixiviation. Il semble que
le biochar et le compost contrdlent le transfert des métaux et des nutriments vers la plante en

modifiant leur disponibilité dans les sols construits (Figure 52). La dissolution des phases

165



minérales carbonatées du biochar contribue a une augmentation du pH du sol, qui est le
responsable principal de la rétention accrue des métaux a la surface des particules de sol. Par
conséquent, le biochar conduit a des déficits nutritionnels pour la plante, comme
I’immobilisation de Ca et Mg échangeable et de NO3, méme si la teneur en N total, Corg, K
échangeable et soluble augmente. De fait, une réduction de la disponibilité des éléments en
traces a également été observée. Cette immobilisation des éléments conduit a une diminution
de la biomasse de la rosette de N. caerulescens, sans toutefois n’avoir aucun effet négatif sur la
teneur en nutriments dans la plante ni sur la quantité totale de Cd et de Zn prélevée. En outre,
I’immobilisation des nutriments, notamment les nitrates, conduit a une forte compétition entre
les plantes et les microorganismes du sol vis-a-vis de leur acquisition. Ceci se traduit par une
limitation en azote pour la communauté microbienne du sol qui se manifeste par une diminution
1) de la biomasse microbienne azotée, mais sans affecter la biomasse microbienne carbonée et
phosphatée, ii) de 1’abondance bactérienne et fongique et, iii) de leurs activités enzymatiques.
Contrairement au biochar, le compost a amélioré¢ le contenu et la disponibilité en nutriments
dans le sol (N total, K et Mg échangeable) ainsi que la teneur en nitrate dans la solution du sol.
I1 contribue également a augmenter la fraction de Cd et Zn échangeable. De fait, I’amélioration
de la qualité agronomique du sol a amélioré 1’état nutritionnel des plantes et ainsi favorisé
I’accumulation de Zn dans les parties racinaires et aériennes, et par conséquent la quantité de
Zn extraite du sol. L apport de compost a ¢galement amélioré le fonctionnement biologique du
sol en atténuant la compétition entre les microbes du sol et les plantes vis-a-vis des nutriments.
Ainsi D’apport de compost a favorisé le développement de la biomasse microbienne, en
particulier en ce qui concerne la biomasse fongique, et ses activités enzymatiques ce qui a pour

effet d’amplifier les cycles biogéochimiques de C, N et P.
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Figure 52: Schéma des mécanismes permettant au compost (gauche) et au biochar (droite) d’influer sur le systéme sol-
plante-microorganismes.

Enfin, cette étude a mis en évidence un effet majeur du mode d’implantation sur les propriétés
morphologiques de N. caerulescens et son potentiel pour I’agromine des métaux. Le sol
rhizosphérique des plantes repiquées s’est avéré riche en ¢léments nutritifs (N total, Corg et K,
Ca et Mg échangeable). De méme, les ¢léments en traces échangeables (Cd et Zn) sont plus
disponibles dans la rhizosphére des plantes repiquées par rapport aux plantes semées. Par
conséquent, I’amélioration des propriétés agronomiques du sol a favorisé le développement du
systéme racinaire des plantes repiquées, et de fait a permis un accroissement de la production
de biomasse aérienne, sans toutefois avoir d’effet ni sur les propriétés physiologiques des
plantes, ni sur leur teneur en métaux. D’apres ces résultats, I’implantation d’un couvert de N.
caerulescens par repiquage de mini-mottes augmente significativement non seulement la
production de biomasse mais aussi la quantité¢ d’é¢léments en traces extraits du sol, et donc

I’agromine de Cd et de Zn.
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Conclusion générale et perspective

Ce travail a démontré que les Technosols construits remplissent pleinement la fonction de
support de vie en assurant une fertilité chimique et physique suffisante et une disponibilité des
métaux relativement faible par rapport aux teneurs totales mais largement suffisante pour la
faisabilit¢ de 1’agromine. Cependant, la fraction disponible atteint des valeurs tres élevées par
rapport aux sols agricoles, ce qui pourrait étre une contrainte pour des couverts végétaux
destinés a la production de fibres ou d’énergie. La caractérisation approfondie d’un Technosol
développé sur des matériaux délaissés a permis d’identifier les principaux processus qui
contribuent a son évolution et son fonctionnement. Tous les éléments obtenus suggerent que les
sols construits connaissent une pédogenése caractérisée a la fois par des réactions intenses et a
cinétiques rapides. Ainsi, le Technosol joue un role de filtre pour la majorité¢ des métaux en
traces, a I’exception du Cd. Toutefois, des flux de composés solubles (SO4>", Ca?*, K*...) se
mettent en place a travers le sol suite a 1’altération de certaines phases minérales (halite et
gypse). L’ensemble du travail a aussi permis de prouver que ces Technosols sont capables de
supporter des cultures d’agromine de par les teneurs €élevées en €¢léments en traces métalliques
mesurées dans les parties aériennes de N. caerulescens. Dans I’objectif d’optimiser la
phytoextraction de Cd et de Zn, I’amendement des sols en compost a démontré son efficacité
qui se traduit par 1) une augmentation de la disponibilité en nutriments (comme Ca, N et K) et
en métaux dans le sol et, i1) une amélioration de la qualité biologique du sol. A 1’échelle de la
plante, cela a pour conséquence un meilleur état nutritionnel et un prélévement accru de Zn. Par
ailleurs, I’implantation du couvert par repiquage favorise le développement racinaire des
plantes et la mobilit¢é des métaux dans la rhizosphére. L’ensemble de ces mécanismes
expliquent I’augmentation de la biomasse produite par N. caerulescens, et donc I’amélioration

de I’agromine de Cd et Zn.

En perspectives, la prédiction de 1’évolution du Technosol a des échelles de temps plus longues
et de I'impact de ce type de sol sur I’environnement nécessiterait d’approfondir la
compréhension des processus a I’ceuvre dans le Technosol et de la potentielle interaction entre
ces processus. Dans ce but, des expériences pourraient €tre menées en laboratoire pour tester la
réaction et I’interaction des matériaux technogéniques impliqué dans les changements de
conditions physico-chimiques (e.g. pH, potentiel redox). Cette approche pourrait étre couplée

a la modélisation des réactions géochimiques dans le but d’identifier les mécanismes
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réactionnels impliqués et d’évaluer le transport des ¢léments métalliques entre les phases solide
et liquide du sol. Par ailleurs et pour mieux comprendre I’équilibre qui régne entre le sol et les
plantes qui s’y sont installées, il pourrait étre aussi pertinent d’étudier 1’effet de systeme
racinaire, en particulier de la rhizosphére, sur la pédogenése du sol a long terme. Afin
d’améliorer I’agromine sur ces sols construits, il parait intéressant de tester le repiquage de N.
caerulescens sur des Technosols amendés par du compost afin d’augmenter la biomasse
produite et par suite la quantité de métaux accumulée dans les parties ariennes. En outre, des
méthodes complémentaires pourraient €tre développées pour améliorer la croissance des
plantes mais aussi I’accumulation des éléments en traces, telle 1’inoculation par des souches
bactériennes promotrices de la croissance (PGPR). Cette approche agronomique de 1’agromine
doit étre compléter par le développement des procédés métallurgiques visant a produire des sels
métalliques de Cd et de Zn a partir de ces biomasses végétales. Aussi, il serait intéressant
d’¢élargir le champ d’investigation de la réponse des plantes au changement des propriétés des
Technosols construits tant a 1’échelle physiologique (exsudation, production d’hormones de
stress ou de croissance ...) que moléculaire (expression des geénes impliqués dans le transport

des métaux).
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Annexes

Tableau S1: Matrice de corrélation partielle de Pearson entre les differents paramétres mesurés pour les Technosols. Les valeurs en gras correspondent a des corrélations significatives
au seuil de 5% (N = 12). DTPA — éléments extractibles au DTPA, ex — éléments échangeables avec Co(NH3), Mo — métal extractible a I’oxalate, Md —métal extractible au DCB, Mun —
métal extractible al’hydoxylamine, Corg — carbone organique, CEC: capacité d’echange cationique; EC: conductivité électrique; N: azote; C: carbone; S: soufre

Variables Cdprea  Cuprea  Pborea  Znprea  Caex Mgex Cdex Kex Naex Znex CEC pH EC %N % C %S Corg Posen Al Feo Pbo Zn, Cdo Cu,o Pby Zng Cda Cdun Cunn Mnuu  Pbun Znuu Sio II:::: .
Cdprpa 1

Cuprpa -0.248 1

Pbprra <0337 -0.126 1

Znprpa 0.904 -0.441  0.024 1

Caex 0.923 -0.172 -0.551  0.771 1

Mgex 0.854 -0.087  -0.665 0.649 0975 1

Cdex 0.917 -0.119  -0.633 0.727 0976 0.961 1

Kex 0.782 -0.079  -0.669 0.568 0.945 0978 0899 1

Nacx 0.885 -0.138  -0.631  0.701  0.991 0.993 0.975 0969 1

Znex 0.887 -0.092  -0.665 0.682 0980 0.986 0991 0.940 0.989 1

CEC -0.604  -0.226  0.756  -0.306 -0.766 -0.883 -0.771 -0.884 -0.828 -0.836 1

pH -0.921 0.391 0.281 -0.924 -0.896 -0.794 -0.860 -0.742 -0.845 -0.824 0454 1

EC 0.923 -0.244  -0.575  0.785 0.975 0.964 0971 0912 0.974 0970 -0.767 -0.900 1

%N 0.534 -0.012  -0.585 0.331 0.640 0.769 0.644 0.737 0.694 0.708 -0.875 -0.382 0.706 1

% C 0.789 -0.158  -0.534  0.632 0.854 0914 0841 0.872 0.881 0.876 -0.862 -0.680 0.905 0.920 1

%S 0.861 -0.454  -0.200 0.881  0.840 0.742 0.787 0.719 0.802 0.749 -0.399 -0.920 0.835 0346 0.660 1

Corg 0.843 -0.109  -0.588  0.683 0.969 0.982 0942 0.957 0.978 0972 -0.845 -0.806 0.942 0.733 0.881 0.737 1

Potsen -0.941 0282 0.205 -0.887 -0.858 -0.767 -0.841 -0.712 -0.820 -0.798 0.474 0.873 -0.844 -0.387 -0.702 -0.922 -0.744 1

Al 0.948 -0.377  -0.409 0.893  0.935 0.868 0.928 0.800 0.905 0.898 -0.572 -0.973 0.963 0.531 0.796 0.903 0.858 -0.894 1

Feo 0.823 -0.525  0.017 0.962 0.740 0.608 0.687 0.537 0.669 0.643 -0.217 -0.937 0.759 0.242  0.561 0.866 0.648 -0.816 0.889 1

Pbo 0.709 -0.608 0.197 0.900 0.575 0397 0.524 0.333 0483 0451 0.056 -0.840 0.573 -0.018 0.327 0.839 0438 -0.769 0.762 0.939 1

Zn, 0.420 -0.596  0.558  0.705  0.200 0.022 0.117 -0.022 0.097 0.052 0351 -0.536 0217 -0.226 0.067 0.516 0.052 -0.505 0436 0.754 0.836 1

Cdo -0.761  0.521  0.206  -0.832 -0.779 -0.669 -0.753 -0.606 -0.724 -0.706 0.267 0.909 -0.792 -0.307 -0.583 -0.874 -0.689 0.763 -0.893 -0.906 -0.872 -0.545 1

Cuo -0.470  0.889 0.202 -0.556  -0.493 -0.465 -0.445 -0.459 -0.497 -0.448 0203 0.576 -0.569 -0.364 -0.516 -0.646 -0.481 0.477 -0.612 -0.616 -0.579 -0.403 0.643 1

Pbqg -0.826  0.549 0.055 -0.924 -0.754 -0.609 -0.722 -0.540 -0.682 -0.660 0.178 0.931 -0.756 -0.188 -0.519 -0.913 -0.632 0.856 -0.894 -0.959 -0.962 -0.696 0.957 0.622 1

Zng 0.298 -0.116  0.243 0.444 0.111  -0.035 0.120 -0.081 0.052 0.028 0.275 -0.431 0.151 -0.433 -0.131 0387 -0.067 -0.399 0.334 0.498 0.557 0.620 -0.315 -0.021 -0.461 1

Cda -0.751 0.511 0.080 -0.861 -0.728 -0.594 -0.700 -0.524 -0.660 -0.641 0.167 0.900 -0.734 -0.201 -0.507 -0.865 -0.620 0.777 -0.866 -0.934 -0.925 -0.646 0.987 0.588 0.978 -0.410 1

Cdun 0.860 -0.108  -0.179 0.831  0.806 0.717 0.803 0.642 0.767 0.763 -0.442 -0.840 0.795 0301 0.624 0.778 0.704 -0.902 0.852 0.822 0.715 0.528 -0.726 -0.303 -0.800 0.532  -0.765 1

Cunn 0.940 -0.271  -0.388  0.863 0.947 0.857 0926 0.810 0.904 0.893 -0.538 -0.969 0.920 0410 0.703 0.899 0.853 -0.908 0.964 0.862 0.768 0429 -0.878 -0.484 -0.894 0.352 -0.865 0.880 1

Mnun -0.886  0.456 0.189 -0.935 -0.841 -0.726 -0.817 -0.656 -0.784 -0.766 0.348 0.972 -0.852 -0.337 -0.640 -0.943 -0.745 0.877 -0.950 -0.946 -0.899 -0.568 0.957 0.608 0.975 -0.407 0.955 -0.807 -0.934 1

Pbun 0.855 -0.031  -0.455  0.672 0.864 0.889 0.834 0.872 0.881 0.862 -0.843 -0.699 0.863 0.720 0.880 0.689 0.859 -0.805 0.771 0.555 0.347 0.131 -0.449 -0.382 -0.497 0.094 -0.410 0.738 0.743  -0.605 1
Znpn 0.927 -0.451  -0.214  0.947 0.878 0.775 0.845 0.710 0.824 0.804 -0.418 -0.980 0.892 0409 0.712 0.927 0.777 -0.910 0.974 0956 0.873 0.609 -0.930 -0.613 -0.958 0.405 -0.929 0.870 0957 -0.976 0.696 1
Sio 0.942 -0.384  -0.407  0.888 0.938 0.881 0910 0.835 0.914 0.890 -0.609 -0.967 0.963 0.554 0815 0.929 0871 -0.894 0.985 0.869 0.736 0.409 -0.854 -0.643 -0.862 0.320 -0.818 0.813  0.945 -0.934 0.816 0.955 1

Feq - Feo -0.708  0.505 -0.010 -0.837 -0.696 -0.589 -0.632 -0.530 -0.624 -0.606 0.227 0.809 -0.680 -0.357 -0.564 -0.784 -0.660 0.670 -0.771 -0.854 -0.829 -0.547 0.901 0.589 0.875 -0.071 0.893 -0.571 -0.758 0.880 -0.407 -0.839 -0.749 1
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Figure S1: Observation au microscope
électronique a transmission (MET) de la
boue basique (S1).

1: particule minérale riche en Ca et
associée avec Zn.

2 : phase silicate riche en Ca et associée
avec Zn.

3: phase riche en Si, Al, Mg et Na et
associée avec Zn.
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Figure S 2: Observation au microscope
électronique a transmission (MET) de la
boue acide (S2).

1 : phase chlorure de Fe.

2 : phase silicate.

3 : phase de Fe associé a divers métaux.
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Figure S3 : Observation au microscope
électronique a transmission (MET) du
Technosol BT (Terre de Biocentre).

1 : matiére organique associée a Ca.

2 : phase silicate associée a divers
métaux.
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Figure S4: Observation au microscope
électronique a transmission (MET) du
Technosol BTS (terre de Biocentre +
boues industrielle).

1 : matiére organique associée au Ca.

2 : phase de Fe riche en Si, Al, Na et Ca et
associée au Zn.
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Figure S5 : Observation au microscope
électronique a transmission (MET) du
Technosol BTSB (terre de Biocentre +
boues industrielles + biochar).

1 : biochar riche en Ca, Mg, Al et Si.
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Figure S6: Exemple de diffractogramme aux rayons X pour le sol BT (terre de Biocentre). La courbe rouge représente
le prélévement de juillet 2013, et la courbe noire celui d’avril 2014.
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Figure S7 : Exemple de diffractogramme aux rayons X pour le sol BTS (terre de Biocentre + boues industrielles). La
courbe rouge représente le prélévement de juillet 2013, et la courbe noire celui d’avril 2014.
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Figure S8: Exemple de diffractogramme aux rayons X pour le sol BT (terre de Biocentre + boues industrielles +
biochar). La courbe rouge représente le prélévement de juillet 2013, et la courbe noire celui d’avril 2014.
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Optimisation des cultures d’agromine du Cd et du Zn sur des Technosols construits

Dans le contexte de la rareté croissante des ressources naturelles non renouvelables, le génie pédologique a déja
permis de construire des Technosols fertiles exclusivement a partir du recyclage de sous-produits industriels
délaissés. Cependant, il a également été montré que la croissance des plantes pouvait étre limitée par différentes
contraintes liées a la présence de contaminants inorganiques dans les matériaux utilisés. L’agromine, qui vise a
recycler les métaux stratégiques de I’environnement, représente alors une stratégie écologique et prometteuse pour
la gestion durable de ces agrosystémes. Afin de mieux comprendre les processus contrdlant la pédogenése et
I’évolution des Technosols, ainsi que le potentiel d’agromine sur ces sols, une série d’expériences en conditions
contrdlées et sur le terrain ont été réalisées avec (i) Noccaea caerulescens, espeéce hyperaccumulatrice de Cd, Ni
et Zn (ii) sur des Technosols construits a partir de matériaux délaissés contaminés ou non en métaux (iii) amendés
ou non en produits résiduaires organiques (compost ou biochar). A I’échelle du terrain, les résultats attestent que
les propriétés des Technosols construits sont fortement influencées par les matériaux parents utilisés. Les sous-
produits industriels utilisés dans la construction de sol peuvent avoir un effet initial indésirable pour la production
de biomasse végétale due a I’augmentation de la salinité du sol. Une caractérisation fine de la spéciation des métaux
a mis en évidence une évolution trés rapide des Technosols, en particulier, la dissolution et la lixiviation des phases
minérales solubles et la formation de nouvelles phases sorbantes (oxydes de Fe et de Mn) réduisant la disponibilité
chimique des métaux. En conditions contrdlées, les amendements en biochar ou en compost tendent a améliorer
la disponibilité en éléments nutritifs. Ceci peut étre attribué a 1’augmentation des activités enzymatiques et de la
diversité microbienne, tant structurelle que fonctionnelle, en particulier lors d’addition de compost. Il en résulte
une augmentation des teneurs en éléments essentiels dans les parties aériennes de la plante. Concernant les
¢léments en traces, 1’addition au sol de biochar conduit & une diminution de leur disponibilité, alors qu'un effet
inverse a été observé lors d’addition de compost. Toutefois les deux amendements augmentent les teneurs en
métaux dans les parties aériennes avec un effet supérieur du compost par rapport au biochar.

Ainsi, I’espéce hyperaccumulatrice Noccaea caerulescens a montré son aptitude a s’établir sur des Technosols peu
fertiles et a concentrer Cd et Zn a des valeurs supérieures au seuil d’hyperaccumulation démontrant la faisabilité
de ’agromine de ces métaux. Par ailleurs, les deux amendements organiques semblent pertinents pour améliorer
la phytoextraction sur des Technosols constuits.

Mots-clés : Technosol construit, pédogenéese, dynamique des métaux, agromine, phytoextraction.

Optimization of Cd and Zn Agromining culture on constructed Technosols

In the context of the increasing scarcity of non-renewable natural resources, the soil engineering has already
allowed to build fertile Technosols exclusively from the recycling of abandoned industrial byproducts. However,
it has also been shown that plant growth can be limited by various constraints related to the presence of inorganic
contaminants in the used materials. Therefore agromining, which aims to recycle strategic metals from the
environment, represents a promising strategy for ecological and sustainable management of these agricultural
systems. To better understand the processes controlling pedogenesis and evolution of Technosols and the potential
of agromining on these soils, a series of experiments in controlled conditions and field were performed with (i)
Noccaea caerulescens, a hyperaccumulator species of Cd and Zn, (ii) on Technosols constructed from abandoned
materials (iii) amended or not with organic compounds (compost or biochar). At the field scale, the results attest
that Technosols properties are strongly influenced by the used parent materials. Industrial by-products used in soil
construction can have an adverse effect for the initial plant biomass production due to the increase in soil salinity.
A detailed characterization of metal speciation highlighted a very rapid evolution of Technosols in particular the
dissolution and leaching of soluble mineral phases and the formation of new sorbent phases (Fe oxides and Mn)
reducing the chemical availability metals. Under controlled conditions, biochar or compost amendments tend to
improve nutrient availability. This can be attributed to the increase in enzyme activities and microbial diversity, at
both structural and functional level, particularly in case of compost addition. This results an increase of essential
elements content in the aerial parts of the plant. Regarding trace elements, adding to the soil biochar leads to a
decrease of their availability, while an opposite effect was observed during compost addition. However, the two
amendments increase the concentration of metals in shoots with a superior effect of compost with respect to
biochar. Thus, hyperaccumulator species Noccaea caerulescens has shown its ability to establish on low fertility
Technosols and concentrate high levels of Cd and Zn above the threshold of hyperaccumulation demonstrating
then the feasibility of agromining of these metals. Moreover, both amendments appeared relevant to improve
phytoextraction from abandoned industrial materials.

Keywords: Technosol construction, pedogenesis, metals dynamics, agromining, phytoextraction.
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