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1. Introduction

Les éléments traces critiques pour la technologie (TECs) sont des éléments chimiques essentiels
au fonctionnement de nombreuses technologies modernes, notamment les technologies
durables, I’électronique, les télécommunications et le secteur médical. En raison d'une demande
croissante depuis la fin du 20 siécle, leur production est passée de 50 000 a 130 000 tonnes
entre 1990 et 2010 (Qvarforth et al., 2022).

Le gallium, un TEC, est essentiel a |la fabrication de semi-conducteurs et d’équipements électro-
optiques, tels que les LEDs. Sa consommation mondiale a considérablement augmenté au cours
des trente dernieres années, entrainant une élévation de sa concentration dans I'environnement
(Chen et al., 2022; Grandell & H66k, 2015). Bien que sa teneur naturelle dans la cro(te terrestre
soit relativement faible (19 mg/kg de sol), des concentrations allant jusqu’a 400 mg/kg ont été
observées dans certains sites contaminés (Jensen et al., 2018), soulignant I'impact des activités
anthropiques sur sa répartition environnementale.

En raison du développement croissant des usages du gallium et de l'augmentation de sa
concentration dans I'environnement, il est légitime de s’interroger sur les risques potentiels qu’il
pourrait poser pour lI'environnement et la santé humaine. Cette question est d’autant plus
préoccupante que le gallium reste un élément peu étudié, et qu’aucune norme réglementaire
n’a encore été établie concernant ses concentrations admissibles dans I’'eau ou |'alimentation
(Jensen et al., 2018).

Dans les environnements agricoles, des herbicides tels que le glyphosate sont couramment
utilisés pour contréler les adventices et maintenir la productivité des cultures (Antier et al., 2020;
Parven et al., 2025). Toutefois, ces substances peuvent modifier le comportement des éléments
traces dans le sol en les rendant plus mobiles (Bemelmans, 2024). Par ailleurs, le gallium ne se
retrouve jamais isolé dans les sols car il coexiste fréquemment avec d'autres métaux, qu’ils soient
naturellement présents ou issus de sources d’exploitation communes a celles du gallium. Cette
coexistence entraine une compétition pour les sites d’adsorption, ce qui peut modifier la
mobilité des éléments traces dans le sol.

A ce jour, peu d’études se sont penchées sur la dynamique du gallium dans les sols agricoles, en
particulier dans des contextes de multi-contamination (Jensen et al., 2018). Le comportement
du gallium dans le sol, ainsi que la quantité transférée vers les plantes, restent encore peu
connus, alors méme que ces processus sont essentiels pour évaluer les risques
environnementaux et le potentiel de transfert vers la chaine alimentaire anthropique.

Ce mémoire a pour objectif de quantifier la concentration en gallium dans les fractions solide et
liguide du sol, ainsi que dans la plante, afin d’évaluer son transfert vers celle-ci et son
comportement dans le sol. Ce mémoire vise également a analyser I'influence de contaminants
métalliques et organiques dans les sols sur ces processus. Pour cela, une expérience en serre de
deux mois a été réalisée en cultivant de I'orge (Hordeum vulgare) sur des sols contaminés
individuellement au gallium, au zinc et au glyphosate, ainsi que sur des sols ou ces contaminants
étaient combinés.
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2. Etat de I'art

2.1.1. Role des métaux dans I’évolution humaine et enjeux contemporains

2.1.2. Role des métaux dans I’évolution de la société humaine.

La principale cause des transformations historiques, sociales et culturelles de I'espece humaine
réside dans I'accumulation progressive des connaissances sur I’environnement. A mesure que
ces savoirs se développent, I'étre humain apprend a exploiter les ressources naturelles qui
I’entourent. Parmi celles-ci, le feu joue un réle fondamental, lui permettant de modeler son
habitat, de se protéger et de transformer les matériaux a sa disposition. C'est ainsi qu’il découvre
progressivement les métaux, des éléments naturellement présents dans la crodte terrestre et
dotés d’une densité élevée. En apprenant a maitriser leurs propriétés, il les utilise pour répondre
a ses besoins grandissants(Forrester, 2016). Dans un premier temps, il travaille les métaux les
plus accessibles, comme le cuivre, faciles a travailler grace a leur faible point de fusion. Toutefois,
leur rareté limite rapidement leur emploi. Pour poursuivre leur utilisation, il devient nécessaire
de développer de nouvelles techniques. C'est grace a la maitrise de la fusion et a I'apprentissage
de I'extraction des métaux a partir de minerais que leur exploitation se généralise véritablement
(Forrester, 2016).

Bien que le cuivre a été le premier métal largement utilisé, sa trop grande malléabilité le rendait
inadapté a la fabrication d’armes (Figure 2-1), le cantonnant principalement aux bijoux et objets
décoratifs. L'invention du bronze, un alliage de cuivre, de plomb, d’étain et de zinc, a permis de
pallier cette faiblesse. Etant plus dur et plus résistant, il a progressivement remplacé la pierre
pour la fabrication des outils et des armes. Malgré les avancées, le bronze restait moins
performant que le fer, plus dur et plus tranchant. La maitrise de la métallurgie du fer a
rapidement supplanté celle du bronze, permettant une meilleure maitrise de I'environnement,
une croissance démographique et I’'émergence de grandes colonies (Forrester, 2016).

) - £ 0
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% j -
Pierre Cuivre Bronze Fer Acier
' i i | I
! ] [ | |
! 1 1 1 1
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1 1 1 1 1
I 1 ' | |
| ' ! ! '
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Figure 2-1 : Frise chronologique de I'évolution des matériaux utilisés par I'hnumanité au cours du temps (années).
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Longtemps métal de référence, le fer a été progressivement remplacé par I'acier, un alliage fer-
carbone pouvant contenir jusqu’a 2 % de carbone (Bensaada.S, 2010). Aujourd’hui, I'acier est un
matériau omniprésent, présent aussi bien dans les objets du quotidien que dans les technologies
de pointe, ou il joue un roéle essentiel dans le développement de la robotique, des
télécommunications et de I'ingénierie numérique. (Bensaada.S, 2010; Krishna, 2021). Sans les
métaux, la révolution industrielle et le monde industriel comme on le connait n’auraient pas été
possible (Forrester, 2016).

2.1.3. Métaux et pollution : un revers de I'industrialisation

'abondance du fer et du cuivre dans la cro(te terrestre a facilité leur extraction et leur utilisation
a grande échelle. Toutefois, a mesure que les technologies évoluent et que les besoins se
diversifient, I'exploitation ne se limite plus qu’aux métaux abondants. Aujourd’hui, des métaux
présents en faibles concentrations, comme le cobalt et le mercure sont largement utilisés dans
les secteurs industriels, médicaux ou encore agricole (Gouzy & Ducos, 2008).

Ces éléments, qualifiés d’éléments traces métalliques, se distinguent par leur faible présence
dans l'environnement. Dans la crolte continentale supérieure, les éléments traces ne
représentent que 0,3 % de la composition, contre 99,7 % d’éléments majeurs (Cobelo-Garcia et
al., 2015).

Or, depuis la seconde moitié du XIXe siecle, bien que ces éléments soient naturellement présents
dans la crolte terrestre, leurs concentrations dans I'environnement ont considérablement
augmenté, principalement en raison des rejets anthropiques liés a l'industrialisation et a
I"'urbanisation croissantes (Boxberg et al.,, 2020; Laniyan & Morakinyo, 2021). Ceux-ci
comprennent le rejet de déchets industriels, I'exploitation miniére, ainsi que l'usage de
pesticides et d’engrais, contribuant ainsi a la contamination de I’environnement (Murillo-Tovar
et al., 2021). l'industrie sidérurgique, qui figure parmi les principaux émetteurs de CO; (Zimek et
al., 2022), contribue également a la dispersion de métaux. Les zones urbaines concentrent les
niveaux les plus élevés d’éléments traces, principalement en raison des activités industrielles et
du trafic routier. Les niveaux de cuivre y sont jusqu’a quatre fois plus élevés, et ceux de zinc trois
fois plus, comparativement aux zones rurales (Horvath et al., 2022). Cependant, ces derniéres
ne sont pas épargnées car |'agriculture et I'utilisation de pesticides introduisent des éléments
comme le cuivre dans les sols, contribuant a cette contamination.

Cette pollution croissante perturbe le fonctionnement des écosystémes et présente un risque
de toxicité en cas d’exposition prolongée, entrainant des conséquences majeures sur la santé
humaine notamment en raison des propriétés toxiques de certains métaux (Laniyan &
Morakinyo, 2021). Par exemple, une exposition excessive au plomb peut altérer le
développement cognitif des enfants (Murillo-Tovar et al.,, 2021), et le mercure peut altérer
plusieurs systémes de I'organisme, notamment les systemes nerveux, digestif et immunitaire (J.-
D. Park & Zheng, 2012). Face a ces effets nocifs, ces métaux font I'objet de nombreuses études
pour mieux comprendre et limiter leur impact environnemental et sanitaire.
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2.1.4. Eléments traces critiques : ressources stratégiques, enjeux méconnus

Des éléments essentiels mais peu étudiés

Parmi les éléments traces, certains jouent un role clé dans les technologies émergentes et sont
devenus indispensables a la transition énergétique. On les retrouve dans les éoliennes, les
panneaux solaires, les voitures électriques ainsi que dans de nombreux appareils numériques
(Qvarforth et al., 2025).

Souvent ignorés dans le débat écologique, ces éléments sont pourtant de plus en plus sollicités
pour leurs propriétés uniques. lls sont regroupés sous I'appellation « éléments critiques pour la
technologie » (TCEs) (Figure 2-2) en raison de leur importance stratégique pour I'innovation et
le développement des énergies renouvelables, de |'efficacité énergétique et de |'aérospatial
(Cobelo-Garcia et al., 2015).

Figure 2-2 : Représentation des relations entre les métaux, les non-métaux, les terres rares et les éléments traces.

Les éléments traces peuvent étre présents a la fois parmi les métaux et les non-métaux, et les éléments critiques
pour la technologie sont des éléments traces métalliques.

Au total, 27 éléments sont considérés comme critiques pour les technologies. Les TCEs
comprennent 14 des 17 terres rares, comme le lanthane, le groupe des platinoides, ainsi que
sept autres éléments moins étudiés, tels que le gallium et I'indium, que I'on retrouve notamment
dans les LEDs ou les semi-conducteurs (Qvarforth et al.,, 2025). Le gallium et l'indium font
d’ailleurs partie des neuf TCEs présents dans nos smartphones, ou ils remplissent des fonctions
essentielles a son fonctionnement. Le gallium est impliqué dans le fonctionnement des circuits
radio, tandis que I'indium permet |'utilisation des écrans tactiles. D’autres éléments, comme le
terbium, sont utilisés pour produire les couleurs vives affichées a I’écran. (Figure 2-3) (Cobelo-
Garcia et al., 2015). En raison de leur role fondamental dans les innovations technologiques, ils
sont aujourd’hui considérés comme des piliers stratégiques pour un avenir durable.
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Figure 2-3 : Exemples d’éléments traces critiques pour la technologie (TCEs) présents dans un smartphone et leurs
fonctions respectives.

L’exploitation de ces TCEs connait une croissance exponentielle, portée par I'laugmentation de la
demande dans les secteurs des énergies renouvelables et du numérique (Qvarforth et al., 2025).
En illustration, la production annuelle de terres rares est passée de 50 000 tonnes en 1990 a
130 000 tonnes en 2010 (Qvarforth et al., 2022). Les prévisions suggerent que cette tendance a
la hausse va se poursuivre, et selon 'OCDE, I'utilisation des TCEs pourrait méme doubler d’ici
2060, passant de 79 a 167 milliards de tonnes par an.

Un impact environnemental encore mal évalué

L'augmentation de I'exploitation des TCEs entraine des répercussions environnementales
considérables. En plus des effets liés a leur extraction miniére, tels que la déforestation et les
émissions de CO3, ces éléments s’accumulent dans divers compartiments de I’environnement
(Qvarforth et al., 2022). Par exemple, dans la province de Guangdong en Chine, des sols situés a
proximité d'une usine sidérurgique présentaient une concentration moyenne en thallium de
5,36 mg/kg (J. Liu et al.,, 2017), qui est supérieur a la concentration naturelle estimée a
0,75 mg/kg (She et al., 2022). Cette contamination a entrainé une altération de la structure
microbienne des sols, notamment une diminution de I'abondance des protéobactéries.

'usage croissant des TCEs perturbe ainsi leurs cycles environnementaux naturels, entrainant
leur dissémination dans la biosphére a chaque étape de leur cycle de vie. Cependant, malgré
cette dynamique de pollution, les impacts environnementaux de nombreux TCEs demeurent
encore largement sous-étudiés et peu documentés dans la littérature scientifique (Cobelo-Garcia
etal., 2015). Ces incertitudes ne se limitent pas a leur présence dans I'environnement, mais aussi
sur leurs effets potentiels pour la santé humaine.

Toxicité et incertitudes : des risques encore flous

Les impacts des TCEs sur la santé restent encore mal connus en raison de leurs faibles
concentrations naturelles, qui compliquent leur analyse, ainsi que de leur utilisation industrielle
relativement récente (Cobelo-Garcia et al., 2015; Qvarforth et al., 2025). Parmi ces éléments, le
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thallium, le plus étudié pour sa toxicité, est lié a des troubles neurologiques et cardiaques
(Qvarforth et al., 2025). Le gallium, quant a lui peut affecter les reins et le systéme respiratoire
mais son évaluation reste limitée et aucune réglementation stricte n’encadre encore son impact
sur I'eau ou I'alimentation (Chen et al., 2022; Qvarforth et al., 2025; Wuana et al., 2014).

2.1.5. Découverte, utilisation et production du gallium

Histoire

Le gallium a été découvert en 1875 par le chimiste francais Francois Lecoq de Boisbaudran, qui
identifia une ligne spectrale inconnue dans un échantillon de blende (sulfure de zinc) provenant
d’une mine francaise. Il isola une forme oxydée de I'élément par précipitation et le nomma
« gallium » en référence a la France (Gallia en latin)(Marshall & Marshall, 2002; Sztejnberg,
2022).

Sa découverte confirma les prédictions de Mendeleiev, qui, en 1869, avait laissé des cases vides
dans son tableau périodique pour des éléments encore inconnus. Le gallium prit ainsi la place de
I'« eka-aluminium », un élément hypothétique dont le nom sanskrit « eka » signifie « qui vient
aprés » (Marshall & Marshall, 2002).

Utilisation

Si Mendeleiev avait prédit I'existence du gallium, son importance ne s’est réellement révélée
gu’avec I'essor des semi-conducteurs et des technologies électroniques. Ce métal se distingue
par ses propriétés uniques, notamment un point de fusion bas (29 °C) et un point d’ébullition
élevé (2204 °C), qui lui permettent d’étre liquide a température ambiante (White & Shine, 2016).

Aujourd’hui, il est largement utilisé dans les applications de haute technologie (Figure 2-4). Son
principal usage concerne les matériaux semi-conducteurs et les dispositifs optoélectroniques
(Chen et al., 2022; Shtangeeva, 2023; Syu et al., 2021; Wood & Samson, 2006). Ces dispositifs,
congus pour générer, controler ou détecter la lumiére, incluent notamment les LED et les cellules
photovoltaiques (S.-J. Park & Kim, 2025). Il est également présent dans les équipements
meédicaux et les ordinateurs a haute performance (Qvarforth et al., 2022). En raison de son
utilisation accrue, la production de gallium est passée de 62 tonnes en 1995 a 469 tonnes en
2015 (Grandell & H66k, 2015; Jensen et al., 2018)(Figure 2-5).

[ej)) Ordinateurs

3G & 4G
smartphone Médecine Haute performance
Gallium

LEDs Q — | T % Semi-

conducteurs

Panneaux solaires

Figure 2-4 : Exemple des différents domaines d'utilisation du gallium (Qvarforth et al., 2022).
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Figure 2-5 : Production mondiale de gallium, de germanium et de tellure de 1900 a nos jours. La production de
tellure a commencé dans les années 1930. Des pays importants comme la Chine et les Etats-Unis ne sont pas inclus
dans les chiffres de production de tellure, qui sous-estiment donc la réalité. La production de gallium et de
germanium a augmenté au cours des dernieres décennies (Grandell & Ho6k, 2015).

Production

'augmentation de la production de gallium induit une augmentation de son extraction.
Cependant, il n’existe aucune exploitation naturelle dédiée, car cet élément est rarement trouvé
al’état pur. Les seuls minerais spécifiques au gallium, la gallite (CuGa$,) et la sohngeite (Ga(OH)s),
sont extrémement rares et sans importance économique. (Wood & Samson, 2006; Yuxin et al.,
2025). Le gallium est principalement présent en traces dans les minerais d’aluminium (bauxite)
et de zinc (sphalérite) et n’est donc pas extrait directement. Il est récupéré comme sous-produit
du traitement de l'aluminium, du zinc, ou des cendres de charbon issues des centrales
thermiques par le procédé de Bayer (Figure 2-6) (Jensen et al., 2018; Potedniok, 2008).

Lors de ce processus, I'aluminium et le gallium sont séparés des autres oxydes présents dans le
minerai. Lors de la précipitation de I'alumine, le gallium est extrait par un solvant, permettant
d’obtenir un métal d’une pureté de 99 % (Guo Juan et al., 2016).

Autoclave Oxydes de Fe et Zn

- Source | |

() Produits intermédiaires

- Produits finaux { 1
[: Mécanismes | | | |

| Electrolyse | | Solvant |

Figure 2-6 : Processus d'extraction du gallium et de I'aluminium via le procédé de Bayer inspiré de (Skachkov et al,,
2022).
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2.2. Le gallium dans I'’environnement

2.2.1. Propriétés chimiques

Propriétés chimiques

Le gallium est un métal du groupe 13 du tableau périodique, portant le numéro atomique 31. |l
se positionne sous I'aluminium et au-dessus de I'indium (White & Shine, 2016). Comme ces
éléments, il adopte principalement un état d’oxydation de +3 (Ga3*), ce qui lui permet de
remplacer I'aluminium (AI**) et le fer trivalent (Fe3*) dans certains minéraux en raison de son
rayon ionique similaire (0,62 A) (Syu et al., 2017; White & Shine, 2016).

Tout comme I'aluminium, le gallium est un élément amphotere (Syu et al., 2021; White & Shine,
2016), ce qui signifie qu’il peut se comporter comme un acide ou une base selon le milieu. Il peut
ainsi capter ou libérer un ion H* en fonction du pH (Srinivasan et al., 2019). En solution, la forme
dominante du gallium est Ga*. En contact avec I'eau, le gallium va s’hydrolyser et former des
especes hydroxylées et libérer des protons (H*) acidifiant ainsi la solution.

Ga** + H,0 = Ga(OH)** + H*

Cette hydrolyse dépend du pH et des différentes conditions environnementales. Cette réaction
expligue pourguoi le pH influence fortement la spéciation et la disponibilité du gallium.

Les formes stables prédominantes du gallium dans I'environnement sont influencées par le
potentiel électrochimique et le pH, ce dernier constituant toutefois le principal facteur
déterminant. En milieu acide (pH 3-4), le gallium est majoritairement présent sous forme de Ga3*
(Figure 2-7) (Syu et al., 2021; White & Shine, 2016). Sous cette forme, il est plus soluble que ses
autres formes stables et se retrouve principalement dans le milieu aqueux, ou il demeure tres
mobile. En revanche, dans des conditions neutres a légerement acides (pH 5-7), le gallium tend
a précipiter sous forme de Ga(OH)s, un hydroxyde peu soluble se présentant sous forme de fines
particules solides, limitant ainsi sa mobilité. A des gammes de pH plus élevé, en milieu alcalin
(pH > 7), I'anion Ga(OH),~ devient la forme dominante du gallium. Sous cette forme, sa solubilité
et sa mobilité en milieu aqueux sont partiellement accrues.
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Figure 2-7 : Diagramme de Pourbaix du gallium soluble avec le pH sur I'axe horizontal et le potentiel électrochimique
sur I'axe vertical. Il montre les domaines de stabilité des différentes formes chimiques du gallium en fonction du
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potentiel électrochimique et du pH. Les points noirs et blancs représentent des données expérimentales pour le
gallium sous forme solide et liquide respectivement (Kang et al., 2019).

Biodisponibilité du gallium dans le sol

La biodisponibilité d’un élément correspond a la part de ce métal qui peut étre absorbée par les
organismes vivants. Pour que les plantes puissent I'assimiler, le métal doit se trouver sous une
forme disponible dans la solution du sol (Petruzzelli et al., 2015).

Plusieurs facteurs influencent la mobilité des métaux dans le sol, et donc leur biodisponibilité. Le
pH, par exemple, joue un rdle clé. A pH faible (< 5), la concentration en protons augmente, ce
qui favorise la solubilisation des métaux. Ces protons se lient aux charges négatives des particules
du sol, limitant leur capacité a retenir les cations métalliques, et entrainant ainsi une plus grande
concentration de ces métaux dans la solution du sol (Shiva & Srikantaswamy, 2014).

L'adsorption intervient également dans la régulation de la mobilité des ions métalliques. Ce
phénomene, qui correspond a la fixation des ions a la surface des particules solides du sol, réduit
leur disponibilité en solution. La capacité d’adsorption varie selon la texture du sol : les sols
argileux, en raison de leur surface spécifique élevée, retiennent mieux les métaux que les sols
sableux.

Enfin, la forme chimique sous laquelle se trouve un métal, ou sa spéciation, influence fortement
sa biodisponibilité. Les formes ioniques sont généralement plus solubles et mobiles, donc plus
facilement absorbées par les organismes, tandis que les formes précipitées sont moins mobiles
et moins accessibles (Shiva & Srikantaswamy, 2014).

Dans les sols acides (pH 3-4), le gallium se trouve principalement sous forme Ga®*, une forme
ionigue mobile qui se retrouve davantage dans la solution du sol. Une partie de ces ions peut
étre adsorbée sur les particules du sol, chargées négativement, tandis qu'une autre fraction peut
étre absorbée par les plantes via leurs racines (Figure 2-8).

Lorsque le pH devient plus modéré (entre 5 et 7), la mobilité du gallium diminue. Son coefficient
de distribution sol-eau (Kdsol-eau) atteint alors 689 L/kg, indiquant une forte rétention par la phase
solide et une biodisponibilité réduite (Jensen et al., 2018). Ce coefficient traduit I'équilibre entre
la quantité de gallium retenue par la phase solide et celle restant en solution. Plus il est élevé,
plus le gallium est adsorbé sur les particules du sol, restreignant ainsi son déplacement dans la
solution de sol.

Quand le pH est supérieur a 7, le gallium est plus soluble et a une mobilité Iégérement accrue
car son adsorption par les particules du sol est réduite. Par exemple, a pH 7,1, un Kdsol-eau du
gallium est de 265 L/kg indiquant une rétention plus faible sur les particules solides, ce qui
augmente sa présence dans la solution de sol (Jensen et al.,, 2018). Cependant, la forme
majoritaire du gallium a cette gamme de pH étant Ga(OH),7, il ne peut pas étre assimilé par les
plantes car elles absorbent préférentiellement les éléments sous forme cationique. Le gallium
est alors principalement lixivié, c'est-a-dire entrainé par I'eau vers les horizons plus profonds du
sol.
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Figure 2-8 : Influence du pH et de la spéciation chimique sur la biodisponibilité du gallium pour les plantes dans le
sol. Les encadrés bleus indiquent les espéces chimiques dominantes du gallium en fonction du pH. Le terme « Ga »
désigne de maniere générique les formes présentes dans le sol.

A plus long terme, le climat influence également la biodisponibilité du gallium pour la plante.
Dans les régions humides a fortes précipitations, la dissolution des minéraux contenant du
gallium s’accélere, entrainant une libération plus rapide de I'élément. Toutefois, ce processus
s’accompagne d’un lessivage qui le transfert vers les couches profondes du sol, limitant ainsi son
absorption par la plante (Jensen, 2017).

2.2.2. Présence dans I'environnement

Le gallium se retrouve dans différents compartiments environnementaux, tels que I'atmosphére,
les sols, les milieux aquatiques et les plantes, ou il peut s’accumuler et potentiellement entrer
dans le réseau trophique (Figure 2-9).

gallium

[ Transferts environnementaux du ]

Sédimentation Sédimentation
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Figure 2-9 : Voies de transfert des métaux dans I'environnement et leur assimilation par les étres vivants (Yu et al,,
2023).
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Atmospheére

Libéré par les activités industrielles, le gallium se propage dans I'atmosphere en s’attachant a
des particules solides d’aérosols, comme les poussiéres minérales, avant de se déposer sur les
surfaces terrestres et aquatiques. Sa concentration atmosphérique reste difficile a mesurer avec
précision et son dépdt dépend des conditions chimiques du milieu, étant soit sous forme
particulaire, en restant lié aux poussieres minérales, ou soit sous forme dissoute (Ga**) dans I'eau
de pluie (Shiller & Bairamadgi, 2006).

Sols

La concentration moyenne du gallium dans la crolte terrestre varie entre 15 et 19 mg/kg
(Potedniok, 2008). Dans les sols de surface, la concentration moyenne en gallium peut varier
entre 5 et 70 mg/kg et peut atteindre 300 mg/kg, la limite supérieure en gallium observée dans
les sol proches des sites industriels (Jensen et al., 2018; Potedniok, 2008; Potedniok et al., 2012)

Les activités humaines contribuent a des concentrations de gallium plus élevées que les niveaux
naturels, en particulier a proximité des sites miniers et des installations métallurgiques. Dans ces
zones, les concentrations peuvent s’élever entre 100 et 400 mg/kg, dépassant la moyenne
observée (Jensen et al., 2018). Par exemple, dans les sols contaminés aux abords d’une raffinerie
de zinc en Pologne, elles atteignent 437 mg/kg (Y.-H. Liu et al., 2021). Bien que le gallium soit
naturellement présent dans I'environnement, I'industrialisation entraine une augmentation de
sa concentration dans certains sols.

Milieux aquatiques

Les concentrations de gallium dans les océans varient en fonction de plusieurs facteurs,
notamment les apports éoliens de poussieres en provenance des terres, la distance par rapport
aux sources anthropiques telles que les villes portuaires, ainsi que la dynamique des courants
océaniques qui favorisent la dispersion des éléments. Ces courants créent des différences de
concentration entre les océans, comme en témoigne la concentration de gallium, qui est deux
fois plus élevée dans I'océan Atlantique Sud et Central (2,1 ng/L) comparé a celle de I'océan
Pacifique (Shiller & Bairamadgi, 2006).

Des différences notables sont également observées sur de plus petites échelles. A Sydney, par
exemple, la concentration de gallium dissous (Ga**) varie de maniére significative entre deux
ports distants de seulement 10 km. En effet, la concentration au port Hacking est de 1,3 ng/L,
tandis qu'elle atteint 100 ng/L a Botany Bay, un port plus industrialisé situé pres d’un aéroport
(King, 2013).

Méme si ces concentrations varient, elles ne présentent pas de risque environnemental
immédiat. En effet, bien qu'aucun seuil de préoccupation spécifique au gallium en milieu marin
n’ait été établi, ces concentrations ne dépassent pas la référence fixée pour I'eau douce par le
Conseil australien et néo-zélandais de I’environnement et de la conservation a 18 ug/L (King,
2013).
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Plantes

La contamination des sols et des eaux favorise I'assimilation du gallium par les plantes, facilitant
son entrée dans la chaine alimentaire.

Méme si le gallium est naturellement présent dans les plantes a des concentrations
généralement comprises entre 0,5 et 5 mg/kg (Potedniok, 2008), certaines especes peuvent en
accumuler davantage (Figure 2-10). Par exemple, les lichens, les mousses et les plantes fabacées
peuvent atteindre des valeurs allant jusqu’a 60 mg/kg. Des études ont également montré que
des cultures de blé et d’orge, largement consommées a I'échelle mondiale, ainsi que des
champignons comestibles, peuvent absorber le gallium, le rapprochant ainsi de notre
alimentation (Jensen et al., 2018).

Ga(OH),

1,3-100 ng/L

Ga3+

Minerais de Ga

Figure 2-10 : Répartition environnementale et formes de spéciation du gallium (Ga) dans les principaux
compartiments naturels. Les encadrés blancs indiquent les concentrations moyennes observées dans
I'environnement. Les encadrés orange présentent les formes chimiques dominantes du gallium (spéciation).

2.2.3. Interaction avec les plantes

Absorption et translocation du gallium dans la plante

Une fois présent dans la solution du sol sous forme ionique (Ga**), le gallium devient disponible
a la surface des racines, ou il est ensuite transporté radialement vers le xyleme. Ce dernier assure
la distribution de I’'eau et des minéraux aux organes aériens de la plante. Le déplacement du
gallium au sein des tissus racinaires peut s’effectuer selon trois voies distinctes : la voie
apoplastique, qui implique la circulation a travers les parois cellulaires ; la voie symplastique,
caractérisée par le passage de I'eau et des solutés de cellule en cellule via les plasmodesmes ; et
enfin, la voie transcellulaire, un mécanisme combinant les deux modes précédents (Figure 2-11)
(Adriano, 2001).

Avant d’atteindre le xyleme, le gallium doit franchir I'endoderme, une zone de contrdle sélectif
caractérisée par la présence de la bande de Caspari. Cette structure contraint les éléments traces
a traverser la membrane plasmique, une barriére sélective (Adriano, 2001). Les mécanismes
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impliqués dans le passage du gallium a travers cette barriere sont probablement analogues a
ceux de l'aluminium, en raison de leurs similitudes chimiques. En effet, ces deux cations
trivalents possédent des rayons ioniques comparables, ce qui favorise leur interaction avec des
transporteurs et des composants cellulaires communs (Chang et al., 2017).

Cependant, la nature précise des transporteurs responsables du passage de I'aluminium a travers
la membrane plasmique reste encore mal identifiée. L'aluminium peut étre transporté sous
forme de complexes organiques (Al-citrate) qui faciliteraient son passage a travers la membrane
(Ruan & Wong, 2004). En paralléle, I'aluminium peut également pénétrer dans les racines via des
canaux ioniques dédiés au transport des cations divalents, notamment les canaux a calcium.
Cette entrée, bien que fortuite, est due a la proximité des propriétés chimiques entre
I"aluminium et le calcium (Grevenstuk & Romano, 2013).

Une fraction de I"'aluminium s’accumule dans I'apoplasme, tandis que celle ayant franchi la
membrane plasmique est séquestrée soit dans la vacuole, soit dans le cytoplasme. Une part de
cet aluminium est partiellement transloquée vers le xyleme sous forme de complexes
organiques, ce qui lui permet d’atteindre les parties aériennes. (Grevenstuk & Romano, 2013;
Ruan & Wong, 2004).

Epiderme Endoderme

Voie symplastique

Eau, éléments traces
Cytoplasme

Poil
absorbant

Vacuole
Eau, éléments traces

Voie transcellulaire

Voie apoplastique

Paroi cellulaire  Espace intercellulaire Plasmodesmes Cadre de Caspary .Transporteur

Figure 2-11 : Transport radial des éléments traces dans la racine par les voies apoplastique (roupe), symplastique
(bleu) et transcellulaire (vert) jusqu’au xyléme. !

Formes du gallium dans la plante

Entre 60 et 80 % du gallium absorbé reste confiné dans les racines ou il se retrouve
principalement dans les espaces intercellulaires ou dans les parois cellulaires. Sous sa forme
insoluble Ga(OH)s, il forme des dépots granuleux dans ces compartiments. Une fraction du
gallium peut également se trouver sous forme de complexe organique avec le citrate (Ga-
citrate). Cette forme, plus mobile et moins toxique, peut soit demeurer dans les cellules
racinaires, soit étre transloquée vers les parties aériennes de la plante (Chang et al., 2017).

1 Ce schéma a été modifié d’aprés (Jean-Francois, 2020).
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Effet du gallium sur les plantes et leur croissance

La forme ionique du gallium est la forme toxique pour la plante en raison de sa bioactivité et de
sa capacité a interagir avec les cellules végétales. En effet, Ga3* est proche de Fe3* et peut ainsi
entrer en compétition avec ce dernier dans les processus biologiques en perturbant le
métabolisme du fer, entrainant un stress oxydatif dans les cellules. De plus, le gallium tend a
s'accumuler dans les tissus racinaires, provoquant une inhibition de I’élongation racinaire, des
perturbations du cytosquelette et une altération du fonctionnement des canaux ioniques. Ces
effets réduisent I'absorption des nutriments essentiels, compromettant ainsi la croissance de la
plante (Chang et al., 2017).

Pour atténuer la toxicité du gallium, la plante exsude du citrate, permettant la formation du
complexe Ga-citrate, moins toxique. Ce mécanisme permet d’atténuer les effets phytotoxiques
du gallium au niveau des racines, favorisant ainsi leur croissance, tout en facilitant sa
translocation vers les parties aériennes, ou il exerce une toxicité plus faible.

Contrairement a d’autres métaux lourds tels que le cadmium ou le cuivre, le gallium n’induit pas
I"activation des mécanismes de défense classiques chez les plantes, notamment la synthése des
phytochélatines (PCs). Ces peptides riches en cystéines ont pour réle de chélater les ions
métalliques toxiques afin de les neutraliser ou de les stocker dans les vacuoles (Seregin &
Kozhevnikova, 2023). L'absence de cette réponse suggére une capacité limitée des plantes a
tolérer et a éliminer le gallium.

2.3. Comportement du gallium dans les sols multi-pollués

2.3.1. La spéciation des éléments traces dans le sol

Les sols sont des milieux vivants et dynamiques, ou se produisent de nombreuses interactions
physico-chimiques et biologiques. La spéciation, la solubilité, la mobilité et la biodisponibilité des
éléments traces y sont fortement influencées par des processus se déroulant a l'interface entre
la phase aqueuse et la phase solide du sol. (Adriano, 2001; Caporale & Violante, 2016; Tan, 2011).
La sorption constitue le principal processus régissant la répartition et la mobilité des éléments
entre les phases solide et liquide du sol (Figure 2-12). Elle englobe a la fois la fraction échangeable
des éléments traces et la fraction spécifiguement adsorbée. Cette derniére est moins mobile,
car les ions y sont fixés par des liaisons chimiques plus fortes, contrairement a la fraction
échangeable, ou les ions sont retenus par des interactions électrostatiques plus faibles. La
sorption englobe également d'autres mécanismes, tels que la complexation de surface, en plus
de I'’échange d’ions et de I'adsorption, qui sont des processus plus ou moins réversibles (Adriano,
2001).

La précipitation permet également le passage des éléments de la phase liquide a la phase solide.
Contrairement aux processus de surface, il s'agit d’'un mécanisme irréversible, car il conduit a la
formation d’un nouveau minéral difficilement soluble.

Dans la solution du sol, les éléments traces se présentent soit sous forme d’ions libres solubles,
soit sous forme de complexes solubles. Ces complexes peuvent étre de nature organique ou
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minérale, et inclure également des colloides. Les colloides sont de tres fines particules solides
dont la taille réduite leur permet de rester en suspension dans la solution du sol, ce qui leur
procure une grande mobilité et facilite le transport des éléments a travers le sol (Adriano, 2001).

. Eléments traces

Sorption

Occlusion

Lixiviation

Figure 2-12 : Spéciation des éléments trace dans le sol (Adriano, 2001; Smolders et al., 2009; Tan, 2011; Wuana et
al., 2014).

2.3.2. La multi-contamination

Les sols contiennent simultanément plusieurs éléments traces, qui peuvent interagir entre eux.
Il en va de méme pour les sources de pollution d’origine anthropique, dont les rejets sont
généralement composés de mélanges complexes de contaminants. Le gallium, par exemple, ne
se retrouve jamais isolé dans I'environnement. Ainsi, les milieux impactés sont rarement affectés
par une seule substance, mais plutot par un ensemble de composés, un phénomene désigné
sous le terme de multi-pollution. Cette coexistence de polluants complique I’évaluation de leurs
effets, en raison des interactions possibles entre les substances. La multi-pollution peut conduire
a un effet cocktail, dans lequel la combinaison de deux polluants, méme a des concentrations
considérées comme non toxiques individuellement, peut engendrer des effets synergiques plus
marqueés.

La présence simultanée de plusieurs contaminants dans les sols peut accroitre leur
biodisponibilité, facilitant ainsi leur transfert vers les organismes vivants. Cette situation peut
perturber l'activité microbienne, notamment en inhibant des enzymes clés telles que la
phosphatase acide, essentielle a la dégradation de la matiére organique (Burges et al., 2015).
Pour les plantes, la bioaccumulation peut perturber des fonctions vitales telles que la
photosynthése ou la croissance racinaire (Huang et al., 2023). En facilitant I"absorption des
contaminants par les plantes, la multi-pollution accroit également le risque de transfert de ces
substances vers le réseau trophique lors de la consommation de végétaux.
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2.3.3. Interactions entre métaux

La présence simultanée de plusieurs métaux dans le sol engendre des interactions complexes,
notamment une compétition pour les mémes sites d’adsorption sur les surfaces du sol. Ce
phénomene influence leur mobilité, leur biodisponibilité ainsi que leur comportement global, en
réduisant |'efficacité de I'adsorption de chaque métal. Par exemple, le cadmium (Cd?*) et le zinc
(Zn?*), deux cations divalents de structure similaire, se concurrencent pour les mémes sites, ce
qui diminue leur fixation respective. De la méme maniere, des métaux comme le chrome, le
cuivre ou le plomb, qui possedent une forte affinité pour les surfaces du sol, peuvent évincer des
éléments moins compétitifs tels que le nickel ou le zinc (Wuana et al., 2014).

Cette compétition peut entrainer une augmentation de la concentration de certains métaux dans
la solution du sol, ce qui accroit leur biodisponibilité pour les organismes vivants. Ce type
d’interaction, ou la présence combinée de métaux intensifie leur effet par rapport a une
exposition individuelle, est qualifié de synergique. Par exemple, la présence conjointe de
plusieurs métaux peut inhiber davantage la croissance de plantes comme I'avoine, alors que
chaque métal pris isolément a un impact moindre.

Parfois, la présence simultanée de plusieurs métaux peut réduire la biodisponibilité de I'un d’eux.
C'est le cas du chrome, dont I'adsorption sur les surfaces du sol est renforcée en présence
d’autres métaux, ce qui diminue sa concentration dans la solution du sol et, par conséquent, sa
biodisponibilité (Yu et al., 2023).

2.3.4. Role du glyphosate sur la mobilité des métaux

L’agriculture contribue a la pollution des sols par des contaminants organigues comme les
pesticides ou les antibiotiques. Les interactions entre métaux et ces contaminants peuvent
produire des effets synergiques ou antagonistes, compliquant ainsi la gestion et la remédiation
des sols contaminés.

Depuis 1970, le glyphosate est devenu |'herbicide le plus utilisé dans le monde. En 2014, il
représentait a lui seul 92 % des 814 tonnes d’herbicides vendues en France (Antier et al., 2020).
Utilisé dans 90 % des cas a des fins agricoles, il sert au désherbage, a la dessiccation des cultures,
a I'élimination des couverts végétaux et des prairies temporaires, facilitant ainsi la préparation
du sol. Cet herbicide non sélectif agit en inhibant la biosynthése des acides aminés aromatiques
chez les plantes, bloguant ainsi leur croissance. Au-dela de son action herbicide, le glyphosate
agit aussi comme agent chélateur, c'est-a-dire qu'il peut se lier a certains éléments traces du sol,
comme les métaux (Antier et al., 2020).

Les effets du glyphosate sur la mobilité des éléments traces varient selon plusieurs facteurs. A
faibles concentrations, il peut en augmenter la disponibilité pour les plantes en réduisant leur
sorption sur les particules du sol. Ce phénomene s’explique par la baisse du pH induite par le
glyphosate, qui diminue les charges négatives a la surface des solides, ainsi que par la
compétition directe du glyphosate avec les éléments traces pour les sites de fixation (Mertens
et al., 2018). Par exemple, I'ajout de 20 mg/L de glyphosate a entrainé une augmentation de la
mobilité de 67 % des éléments testés, avec une intensité 1,2 fois supérieure a celle observée
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dans le témoin (Bemelmans, 2024). Certains métaux comme le cuivre et le zinc, ayant une affinité
élevée pour les composés organiques, interagissent fortement avec le glyphosate et forment des
complexes solubles, ce qui augmente leur mobilité dans le sol.

Cependant, a des concentrations plus élevées ou dans des sols déja fortement contaminés, le
glyphosate peut former des complexes stables insolubles avec les métaux, limitant leur
absorption par les plantes. Ces complexes peuvent rester piégés dans le sol, augmentant le
risque de pollution a long terme.

\ .l. Glyphosate
@ Eléments traces
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Figure 2-13 : Influence du glyphosate sur la mobilité des éléments traces dans le sol. Le glyphosate est représenté
en vert. Il peut soit étre sorbé a la surface du sol, soit présent dans la solution de sol sous forme de complexes
solubles.

Les effets du glyphosate dépendent non seulement de sa concentration, mais aussi de la nature
des éléments traces présents, des caractéristiques du sol et du degré de dégradation du
glyphosate. Certains éléments, comme |'arsenic, ne présentent pas de variations notables en
présence de glyphosate. Cela pourrait s’expliquer par leur forte affinité pour les particules du
sol, ou par la formation de complexes ternaires insolubles impliquant le glyphosate, les éléments
traces et les surfaces minérales du sol (Barrett & McBride, 2006).

Bien que le glyphosate soit généralement rapidement dégradé dans les sols et devienne souvent
indétectable, son principal produit de dégradation, I'AMPA, persiste plus longtemps. Ce
métabolite peut également influencer la mobilité des métaux, mais de fagcon moins marquée que
le glyphosate lui-méme.
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3. Objectifs et démarche

Le gallium est un élément trace métallique critique, dont I'utilisation connalt une croissance
rapide, notamment dans les technologies de pointe et le domaine de la santé. Cette demande
accrue s’accompagne d’une augmentation de sa production, entrainant une présence croissante
dans I'environnement (Chen et al., 2022). Pourtant, son comportement environnemental, en
particulier dans les sols et vis-a-vis des plantes, demeure peu étudié. Il est donc essentiel de
quantifier son transfert du sol vers les plantes ainsi que sa dynamique dans le sol, afin d’évaluer
les risques potentiels pour la chaine trophique et les écosystemes (Chen et al., 2022).

L’objectif de ce mémoire est d’évaluer le transfert du gallium entre le sol et la plante et d’estimer
I'influence des environnements multi-polluants

Plus précisément, le mémoire vise a répondre a trois questions de recherche

1. Dans quelle mesure la méthodologie de contamination du sol permet-elle d’atteindre les
concentrations cibles et de les maintenir dans le temps ?

2. Quel est I'impact de la présence de la plante sur le devenir du gallium dans le sol et son
transfert vers la plante ?

3. Comment la présence de co-contaminants métalliques et organiques influence-t-elle le
comportement du gallium dans le sol et son transfert vers la plante ?

Pour répondre a ces questions, une expérimentation en serre d’une durée de deux mois a été
menée. De l'orge (Hordeum vulgare) a été cultivée sur des sols soumis a huit traitements
distincts, incluant I'application individuelle de gallium, de zinc ou de glyphosate, ainsi que
diverses combinaisons entre ces éléments. Les analyses effectuées ont permis de mesurer les
concentrations de gallium et de zinc dans le sol, la solution du sol, les racines et les parties
aériennes des plantes.

Une partie de ce mémoire porte sur la mise en place d’'une méthode de contamination du sol
(Figure 3-1). La seconde partie porte sur la quantification du gallium dans le sol, la solution du
sol et les plantes, ainsi que sur I'étude de son comportement en présence de différents facteurs,
notamment des polluants organiques (glyphosate) et métalliques (zinc), et de leur influence sur
son transfert vers la plante.
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Figure 3-1 : Schéma de I'approche expérimentale pour I'étude du comportement du gallium en contexte multi
polluant.
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4. Matériels et méthodes

4.1. Expérience en serres

L’expérience repose sur la culture d’orge (Hordeum vulgare) en conditions contrélées, selon huit
modalités expérimentales incluant un témoin non contaminé, I'application isolée de gallium, de
zinc ou de glyphosate, ainsi que leurs différentes combinaisons (Tableau 1). Les concentrations
en éléments traces ont été analysées dans différents compartiments (sols, solutions de sol,
racines et parties aériennes) aprés contamination de sols prélevés sur le terrain (Figure 4-1).

18/11/2024 11/02/2025 14/02/2025 Du 15 au 23/02/2025  24/02/2025 16/04/2025

Préparation
des solutions Contamination Vieillissement
de des sol du sol
contamination

Semis de |'orge

Collecte du sol

Figure 4-1 : Chronologie de I'expérimentation en serre. Les différentes étapes clés de I'étude sont représentées,
depuis la collecte du sol jusqu’a la récolte des plants d’orge (Hordeum vulgare).

4.1.1. Collecte du sol pour I'expérience

Le sol utilisé dans cette étude a été prélevé dans les champs de la ferme universitaire de
I"UCLouvain, dans la commune de Chaumont-Gistoux, dans la province du Brabant wallon
(Belgique). Cette région est caractérisée par un climat tempéré océanique, sans saisons séches
et a étés tempérés, selon la classification de Kbppen-Geiger (type Cfb). La température moyenne
annuelley est de 10,5 °C, et |a pluviosité moyenne annuelle s’éléve a 842 mm (IRM, 2025). Le sol
y est limoneux a drainage naturel favorable (Abal) (SPW, 2025). Du point de vue géologique, le
site d’étude se trouve sur la formation de Bruxelles, composé d’une alternance de facies siliceux
et de faciés carbonatés?.

Le 18 novembre 2024, environ 150 L de sol a été collecté sur la parcelle étudiée (50,673°, 4,636° ;
Figure 4-2 ). A cette date, celle-ci était couverte d’une interculture de tréfle. Seuls les 10 premiers
centimetres de sol ont été prélevés directement sous la couverture végétale. Le sol collecté a
ensuite été transféré en serre, ou les résidus végétaux ainsi que les vers de terre ont été retirés,
puis le sol a été homogénéisé.

2 (Carte Géologique de Wallonie, n.d.)
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Figure 4-2 : Localisation du site d'étude en rouge de la ferme universitaire de I'UCLouvain (Centre de Marbaix, en
blanc), Brabant Wallon, Belgique.

4.1.2. Préparation des solutions pour la contamination du sol

Les différents traitements consistent en I'application sur le sol de solutions contenant du gallium,
du zinc, du glyphosate, ou des combinaisons de ces trois substances, ainsi qu’un traitement
témoin (Tableau 1).

Tableau 1 : Représentation des différents traitements appliqués lors de I'expérience, leurs abréviations utilisées
pour les différencier et les couleurs associées.

Traitements Abréviations ‘ Couleurs
Témoin T
Gallium Ga _
Zinc Zn
Gallium + zinc Gazn _
Glyphosate Gly
Gallium + glyphosate GaGly _
Zinc + glyphosate ZnGly
Gallium + glyphosate+ zinc GGZ

L'application de ces traitements permet d’augmenter les concentrations naturelles de gallium
ou de zinc dans le sol étudié, qui sont respectivement de 8 mg/kg et 100 mg/kg.

31



Dans un premier temps, seules les solutions correspondant aux traitements T, Ga, Zn et GaZn
ont été préparées. Pour cela, des sels métalliques de nitrate de gallium (Ga(NOs)s) et de nitrate
de zinc (Zn(NOs),) ont été dissous dans de I'eau Milli-Q3 afin d’obtenir 3,5 L de solution, chacune
contenant une concentration finale de 1,2 x 107 M (Annexe 7.2.2) du sel correspondant.

En raison de la faible solubilité de Ga(NOs)s, les solutions ont été acidifiées a pH 2 par 'ajout de
2,25 mL d’acide nitrique (69%), afin de garantir la dissolution complete des sels. Par ailleurs, le
pouvoir tampon du sol (Annexe 7.1) permet de maintenir ce pH sans altérer le fonctionnement
biologique du sol.

Afin de maintenir une concentration équivalente en nitrate dans toutes les solutions et éviter
tout biais expérimental, du nitrate de sodium (NaNQOs) a été ajouté aux solutions ne contenant
pas simultanément les deux sels métalliques.

Le traitement T a ainsi été préparé en dissolvant 1,78 g de NaNOs dans 3,5 L d’eau acidifiée,
permettant d’obtenir une solution apportant 124 mg de nitrate par kg de sol (Tableau 2). Pour
le traitement Ga, une solution a été élaborée en dissolvant 1,75 g de Ga(NOs)s, complétés par
0,72 g de NaNOs, afin d’apporter 10,45 mg de gallium par kg de sol. La solution du traitement
GaZn contenait quant a elle 1,75 g de Ga(NOs); et 1,1 g de Zn(NOs),, assurant la méme
concentration en gallium que dans la solution précédente ainsi qu’un apport de 9,8 mg de zinc
par kg de sol. Enfin, la solution pour le traitement Zn a été préparée en dissolvant 1,1 g de
Zn(NOs), et 1,1 g de NaNOs. Ainsi, les traitements enrichis en gallium devraient atteindre une
concentration de 18 mg/kg, tandis que ceux enrichis en zinc devraient atteindre 110 mg/kg. Ces
solutions serviront également de base pour les traitements combinés avec le glyphosate, qui sera
appliqué ultérieurement.

Tableau 2 : Concentrations des substances chimiques par litre de solution de contamination pour chaque traitement
appliqué au sol.

Gazn & GGZ ‘ Ga & GaGly ‘ Zn & ZnGly T&Gly
Ga(NOs)s [g/L] 0,5 0,5 / /
Ga [mg/L] 83,6 83,6 / /
Zn(NO3); [g/L] 0,32 / 0,32 /
Zn [mg/L] 78,5 / 78,5 /
NaNOs [g/L] / 0,2 0,3 0,5
HNO3 [mL/L] 0,08 0,08 0,08 0,08

A un stade ultérieur de I'expérience, une solution de glyphosate a été spécifiquement préparée
pour les traitements impliquant 'application de celui-ci, a savoir Gly, GaGly, ZnGly et GGZ. Une
solution mere a 1 g/L a été obtenue en diluant 0,7 mL de glyphosate commercial (concentration
initiale de 360 g/L) dans 250 mL d’eau Milli-Q (Annexe 7.3).

% |'eau Milli-Q® est ultra-purifiée par un systéme de filtre/membrane et a une résistivité de 18,2 MQ cm a
25°C.
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4.1.3. Contamination du sol

Chaque traitement nécessitant onze pots de 0,8 L (12 cm de diametre), les solutions ont été
préparées en quantité suffisante pour contaminer 22 pots (deux séries de 11), soit un volume de
sol total estimé a 25 kg, sur la base d’une densité de sol moyenne de 1,3 kg/L.

Afin d’assurer une répartition homogene des solutions dans le sol, un volume de 125 mL par kg
de sol a été appliqué, ce qui correspond a un total de 3,125 L par traitement. Le 11 février 2025,
cette quantité a été prélevée a partir des 3,5 L de solution initialement préparés, puis pulvérisée
progressivement sur les 25 kg de sol préalablement pesés a 'aide d'un pése personne. Le sol
était placé dans une bétonniere dédiée a la contamination (Figure 4-3.b), garantissant une
homogénéisation optimale lors de "application. La pulvérisation a été effectuée en plusieurs
passages a I'aide d’un pulvérisateur d’une capacité de 1,25 L (Figure 4-3.a).

Afin de limiter les risques de contamination croisée entre traitements, I'ordre d’application des
solutions a été soigneusement établi. Le traitement témoin, ne contenant que de I'acide nitrique,
a été appliqué en premier, suivi de la solution contenant uniqguement du gallium, puis de celle
combinant gallium et zinc. A l'issue de cette derniére étape, la bétonniére a été rincée a I'eau
déminéralisée avant la préparation du traitement contenant uniquement du zinc, afin d’éviter
toute contamination résiduelle par le gallium.

R |

Figure 4-3 : (a) Instruments utilisés lors de la contamination du sol. De gauche a droite : bécher de 5 L contenant
3,5 L de solution, éprouvette graduée permettant le transfert précis du volume nécessaire vers le pulvérisateur, et
pulvérisateur d’une capacité maximale de 1,25 L. (b) Bétonniére contenant 25 kg de sol avant application de la
solution de contamination.

Apreés la contamination (Figure 4-4.a et b), le sol a été étalé sur des baches en serre afin de sécher
a l'air libre pendant quatre jours (Figure 4-4.c). Ensuite, il a été fragmenté manuellement a I'aide
d'une planche pour obtenir une structure fine et homogene, adaptée a la mise en pot (Figure
4-4.d).
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Figure 4-4 : (a) Sol en cours de contamination dans la bétonniére. (b) Sol immédiatement apres contamination,
encore humide et compacté dans la bétonniére. (c) Sols étalés par traitement sur des baches en serre pour le
séchage a I'air libre. (d) Comparaison de I'état du sol : a gauche, sol sec aprés broyage manuel ; a droite, sol sec
avant broyage.

Par la suite, le sol a été mis en pot (500 gqe sol/pot) afin de poursuivre I'étape de vieillissement en
serre. Afin d'éviter tout biais lié a I'effet de position, la disposition des pots a été déterminée de
maniéere aléatoire a I'aide d'un code développé via le logiciel Python. Cette randomisation a pris
en compte a la fois la distinction entre pots destinés a recevoir des plantes et ceux sans plantes,
ainsi que les différents traitements appliqués. Chaque pot a été identifié par une abréviation
correspondant a son traitement (Tableau 1), suivie d'un numéro permettant de les différencier.
Les pots numérotés de 1 a 5 correspondaient aux pots destinés a recevoir les plants d’orge,
tandis que ceux portant les numéros de 6 a 8 étaient réservés aux conditions sans plantes (Figure
4-5).
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Figure 4-5 : Disposition aléatoire des pots en serre en fonction des traitements appliqués. Les pots numérotés de 1
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a 5, situés a gauche, correspondent aux conditions avec plantes, tandis que les pots numérotés de 6 a 8, a droite,
correspondent aux conditions sans plantes.

Le 21 février 2025, soit trois jours avant le semis des graines d’orge, la solution de glyphosate a
1g/L a été appliquée a lI'aide d’un pulvérisateur manuel de capacité de 0,5L sur les pots
correspondant aux traitements contenant du glyphosate (Gly, GaGly, ZnGly et GGZ), a raison de
5 mL par pot. Cette quantité correspond a la dose maximale autorisée en Belgique, soit 3,6 kg/ha
(Bemelmans, 2024).

Afin de garantir une nutrition adéquate et une croissance optimale des plantes, 2 g de fertilisant
NPK 9-7-14 (160 kgn/ha) (Tuppad et al., 2023) ont été ajoutés a I’'ensemble des pots, qu'ils aient
des plantes ou non (pots 1 a 8). Cette fertilisation uniforme vise a éviter tout biais lié aux
différences de concentration en azote entre les sols avec et sans plantes.

Le 24 février 2025, cing graines d'orge ont été semées dans les pots numérotés de 1 a 5 pour
chaque traitement. Trois jours apres le semis, une plague en verre a été placée au-dessus des
pots afin de favoriser la germination. Au 1¢" mars, 76 des 200 graines semées avaient germé, soit
une moyenne de deux pousses par pot. Afin d’augmenter cette densité et, par conséquent, la
biomasse aérienne et racinaire récoltée en fin d’expérience, une prégermination
complémentaire de 200 graines a été réalisée. Celles-ci ont été placées dans des boites de Petri
contenant un papier légerement humidifié (environ 4 mL d’eau par boite). Aprés trois jours dans
les boites, les graines germées ont été transplantées dans les pots afin de garantir un minimum
de trois plants par pot, voire quatre lorsque quatre graines avaient germé dés la premiere phase
de semis.

Ensuite, les plants d’orges ont poussé pendant 2 mois jusqu’a leur récolte le 16 avril pour les
analyses. Durant toute la période de croissance, les pots ont été arrosés quotidiennement avec,
en moyenne, 85 mL d’eau de pluie collectée dans les serres (Annexe 7.5). Les conditions
environnementales pendant I'expérience étaient de 14 a 35°C pour l'air et de 25 a 99 %pour
I"humidité de I'air.
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4.2. Echantillonnage et préparation des échantillons

Au cours de I'expérience, plusieurs prélevements de sol et de solution du sol ont été effectués.
A la fin de I'essai, des échantillons complémentaires ont été collectés, incluant non seulement le
sol et sa solution, mais également les parties aériennes et les racines des plantes (Figure 4-6).

10/02/2025 14/02/2025 24/02/2025 20/03/2025 16/04/2025
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Figure 4-6 : Dates des différents prélevements pour les analyses en fonction des différents traitements.

4.2.1. Echantillonnage des sols

Avant la contamination, trois prélévements de sol ont été réalisés. Apres la contamination, trois
autres échantillons ont été prélevés pour chacun des quatre traitements initiaux (T, Ga, Zn et
Gazn). Al'issue de la phase de vieillissement, une semaine aprés la contamination trois nouveaux
prélevements ont été effectués pour chacun des huit traitements. En effet, le glyphosate ayant
été appligué trois jours auparavant, tous les traitements étaient alors représentés : T, Ga, Zn,
Gly, GaGly, ZnGly, GaZn et GGZ. Enfin, a la fin de I'expérience, le 16 avril, 'ensemble du sol des
pots restants a été collecté, soit les cing pots par traitement contenant des plants d’orge ainsi
que les trois pots par traitement sans plantation, totalisant 64 pots.

Apres chaque phase de prélévement, le sol a été tamisé a I'aide d’une bouteille pour désagréger
les agrégats, puis passé au tamis de 2 mm (Figure 4-7.a). Les échantillons ont ensuite été broyés
a I'aide du broyeur Retsch RS 200, en salle de broyage, afin d’obtenir une granulométrie
inférieure a 250 um (Figure 4-7.b) avant I'analyse des éléments traces.
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Figure 4-7 : (a) Aspect du sol avant tamisage (gauche), aprés tamisage (centre) et aprés broyage (droite). (b) Broyeur
utilisé pour la préparation des échantillons de sol.

4.2.2. Echantillonnage des solutions de sols

Les échantillons de solution de sol ont été prélevés dans les pots numérotés de 1 a 8 pour les
huit traitements, le 20 mars (un mois aprés le semis) et le 15 avril (deux mois apres le semis),
juste avant la récolte. Pour ce préléevement, des rhizons, constitués d'une membrane hydrophile
en polyéther sulfone et comportant des pores de 0,15 pum (19.21.21 F, Rhizosphere,
Wageningen, The Netherlands), ont été insérés dans chaque pot. Ces rhizons ont été raccordés
a des seringues en polypropyléne de 50 mL (BD Plastipak luer lock) afin d'exercer une succion et
ainsi prélever la solution de sol (Figure 4-8.b). Le jour des prélévements, 100 mL d’eau ont été
ajoutés aux pots une heure avant I'extraction, qui a été réalisée a I'aide des seringues. Aprés 5 h
de succion, 15 mL de solution ont été collectées. Enfin, tous les échantillons ont été acidifiés avec
de l'acide nitrique (HNO3) a 2 % avant d’étre analysés pour leur teneur en éléments traces.

Figure 4-8 : (a) Positionnement des rhizons dans les pots pour I'extraction de solution du sol. (b) lllustration de la
collecte de la solution de sol a I'aide d’une seringue raccordée au rhizon.
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4.2.3. Echantillonnage des végétaux

Les parties aériennes de chaque pot contenant des plantes (pots 1 a 5) ont été récoltées apres
deux mois de croissance, le 16 avril 2025. Elles ont été coupées au niveau de l'interface sol-tige,
puis placées dans des sachets microperforés.

Simultanément, les racines ont été soigneusement extraites en minimisant leur fragmentation,
rincées d'abord a I'eau de pluie pour éliminer les particules de sol, puis a I'eau déminéralisée.
Elles ont ensuite été placées dans des sachets microperforés (Figure 4-9.b). L'ensemble des
échantillons racinaires et aériens a été déposé en étuve (VTU 125/200 150°C) (Figure 4-9.a)
pendant 48h a 65 °C afin d'assurer un séchage complet.

Figure 4-9 : (a) Parties aériennes et racinaires des plantes disposées sur les deux étages supérieurs de I'étuve (salle
H04840). (b) Séchage des parties aériennes dans des sachets microperforés dans I'étuve a 65 °C.

4.3. Analyse des éléments traces

Puisque ce mémoire s’inscrit dans le cadre du projet CRITICLESS en collaboration avec
I"Université de Reims, les analyses des échantillons ont été réalisées par le laboratoire de
I'Institut de Chimie Moléculaire de Reims (UMR 7312).

4.3.1. Préparations des échantillons

Pour les échantillons de sol, 0,5 g de sol ont été minéralisés a I'aide de 12 mL d’Aqua regia, un
mélange composé d’acide nitrique (HNOs) et d’acide chlorhydrique (HCl) dans un rapport 5:2,
afin de dissoudre les éléments traces présents dans le sol (Gaudino et al., 2007). La digestion a
été réalisée dans des réacteurs en téflon, a I'aide d’un micro-ondes Ethos Easy (Milestone). Le
programme de minéralisation comprenait une phase de montée en température sur 20 minutes
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jusqu’a 180 °C, puis cette température a été maintenue pendant 30 minutes avant d’étre laissée
refroidir jusqu’a 40 °C avant I'ouverture de I'appareil.

Apres la minéralisation, les échantillons sont dilués a 50 mL avec une solution d’acide
chlorhydrique a 2 %, puis soumis a une centrifugation. Un volume de 100 pl du surnageant est
prélevé et dilué jusqu’a 10 mL avec une solution d’acide nitrique a 2 % avant d’étre injecté dans
I'analyseur.

Les échantillons de solution de sol ont été dilués par 100 dans une solution d’acide nitrique pour
I’analyse du zinc. En revanche, aucune dilution n’a été réalisée pour I'analyse du gallium.

Pour les échantillons végétaux, les tissus ont été finement découpés a I'aide de ciseaux en
céramique, puis homogénéisés. Une masse de 0,5000 g a été prélevée et introduite dans un
réacteur en téflon SK-15 (Milestone) contenant 12 mlL d’'un mélange acide nitrique/eau
oxygénée. La minéralisation a été effectuée par micro-ondes (Ethos Easy, Milestone) selon le
programme suivant : montée en température a 100 °C en 10 minutes, maintien pendant 5
minutes, élévation a 180°C pendant 25 minutes, puis refroidissement a 40 °C.
La suite du protocole (dilution, préparation pour analyse et mesure par ICP-MS) est identique a
celle utilisée pour les échantillons de sol.

4.3.2. Quantification des concentrations en éléments traces

Les concentrations en éléments traces présents dans les échantillons ont été mesuré par
spectrométrie de masse a plasma induit par couplage inductif (ICP-MS), appareil combinant deux
techniques : une ionisation des atomes (ICP) et la séparation des ions en fonction de leur masse
pour les quantifier (MS).

Les échantillons liquides vont d’abord passer dans le nébuliseur (Figure 4-10) ou ils seront
transformés en aérosols grace au gaz d’argon. Cet aérosol est ensuite dirigé vers une chambre
de pulvérisation, qui permet de ne retenir que les plus fines gouttelettes. Ces derniéres sont
transportées vers la torche a plasma, ou elles sont successivement desséchées, vaporisées,
atomisées, puis ionisées (Woeste, 2004).

Le plasma est généré par un champ électromagnétique appliqué a un gaz d’argon, atteignant
une température d’environ 6000 °C (Cavey et al., 2019). Ce plasma permet la conversion des
éléments présents dans I"échantillon en ions, qui sont ensuite dirigés vers l'interface du
spectromeétre de masse. A ce stade, les ions d’intérét sont séparés des ions d’argon a travers un
systeme de cones différentiels.

Dans l'analyseur de masse, les ions sont triés selon leur rapport masse/charge (m/z).
L'instrument utilisé ici est un ICP-MS a triple quadripdéle dont le premier quadripole sélectionne
les ions correspondant aux masses cibles, a savoir 60, 63, 66 et 72 respectivement pour le nickel,
le cuivre, le zinc et le gallium. Les ions ainsi filtrés passent ensuite dans une cellule de collision
contenant de I'hélium, qui permet séparer les molécules entre elles et de réduire les
interférences potentielles. Le troisieme quadripble effectue une seconde sélection de masse,
garantissant que seuls les ions d’intérét atteignent le détecteur.
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Enfin, les ions détectés sont convertis en signal électrique, proportionnel a leur abondance, ce
qui permet de déterminer avec précision les concentrations des éléments analysés.
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Figure 4-10 : Représentation schématique d’un appareillage d’ICP-MS. De droite a gauche, la partie d’introduction
de I'échantillon avec la torche a plasma, interface, la cellule de collision/réaction, la zone du spectrométre de masse
et enfin la détection. Le cheminement de I’échantillon est représenté par la fleche orange (Cavey et al., 2019).

La gamme d’étalonnage utilisée pour les analyses s’étend de 0 a 100 pg/L. Chaque échantillon
est analysé six fois afin d’assurer la reproductibilité des résultats. Un étalon interne a base
d’yttrium, a une concentration de 10 pg/L, est ajouté systématiquement a toutes les solutions
analysées afin de corriger les éventuelles dérives instrumentales. De plus, un échantillon de
contréle qualité a 20 ug/L est mesuré toutes les 12 analyses pour vérifier la stabilité et la fiabilité
de la mesure au cours de la ségquence.

4.4, Analyse des données

4.4.1. Méthodes de calculs et indicateurs de transfert

Les données recueillies contenaient la concentration en gallium dans chaque échantillon de sol,
de solution du sol, de racines et de parties aériennes. La concentration totale en gallium dans la
plante a été calculée en tenant compte de la biomasse de chaque compartiment végétal.

(CracinesXMracines)+ (Cfeuilles meeuilles)
Cplante = [mg/ke]

MyqcinestMfeuilles

Afin de déterminer la répartition du gallium entre les différents compartiments, un bilan de
masse a été réalisé pour chaque pot. Pour cela, la concentration en gallium mesurée dans chaque
compartiment (sol, solution du sol, racines, parties aériennes) a été multipliée par la masse
correspondante. Par exemple, la concentration en gallium dans le sol a été multipliée par la
masse totale de sol contenue dans le pot.

Mgasot = Csoir X Msol par pot [mg/pot]
La masse de gallium présente dans la solution du sol a été calculée en multipliant la
concentration, exprimée en pg/L uniguement pour ce compartiment, par le volume total d’eau
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apporté a chaque pot au cours de I'expérience. Ce volume était de 4,37 L pour les traitements
avec plantes et de 2,42 L pour ceux sans plantes.

— -3
Mg sotution sol = Csotution sol X Varrosage X 10 [mg/pot]

Pour la masse de gallium présente dans les différentes parties végétales, la concentration de
chaque partie a été multipliée par la biomasse correspondante.

M Ga racines = Cracines X Myqcines [mg/pOt]

Pour évaluer la dynamique entre les différents compartiments, la capacité de transfert entre le
sol et les racines a été calculé via le facteur de bioaccumulation (BAF) (Chen et al., 2022). Ce
facteur a d’abord été calculé avec les concentrations (BAF.) afin de mesurer la capacité relative
d’accumulation ou de transport entre le sol et les racines. Il a aussi été calculé basé sur les masses
(BAFy) afin d’identifier la quantité réelle du gallium accumulé ou transféré.

C i m i
BAFC — Garacines BAFm — Garacines
Ga sol MGa sol

Ensuite, pour évaluer la redistribution du gallium au sein de la plante, le facteur de
translocation (FT) a été calculé pour les concentration (FT¢) et pour les masses (FTm).

CGa feuilles MGa feuilles
FT. = —Ga feuilles FT, = —_Ga feuilles

CGaracines MGa racines

4.4.2. Traitement statistique des données

Les résultats analytiques ont été transmis sous forme de fichier Excel, puis importés dans le
logiciel RStudio (version 4.2.2) pour traitement statistique. Afin de comparer les échantillons
selon leurs modalités expérimentales, des tests d’hypothese ont été réalisés afin d’évaluer
I’existence de différences statistiquement significatives entre les groupes. Pour chaque série de
données, I'écart-type a été calculé afin de caractériser la dispersion des valeurs autour de la
moyenne. Un seuil de signification fixé a 5 % a été appliqué a I’'ensemble des tests, et les valeurs
p ont été interprétées dans le cadre d’un intervalle de confiance de 95 %.

L’ensemble des analyses statistiques a été réalisé a I'aide des fonctions du package stat de R. Le
choix du test statistique approprié a été automatisé en fonction des caractéristiques des
données, notamment leur distribution et la variance des groupes comparés. La vérification de la
normalité des distributions a été effectuée au moyen du test de Shapiro-Wilk, tandis que
I'hnomogénéité des variances a été évaluée a |'aide du test de Levene.

Lorsque les conditions de normalité étaient satisfaites, un test t de Student a été utilisé, en
tenant compte de I’égalité ou non des variances. En revanche, si les distributions ne respectaient
pas I"hypothese de normalité, un test de Wilcoxon a été privilégié, celui-ci ne nécessitant pas de
conditions paramétriques strictes et permettant de comparer les distributions entre groupes
(Fagerland & Sandvik, 2009). Dans tous les cas, I'hypothése nulle, stipulant I'absence de
différence entre les groupes, a été rejetée lorsque la valeur p obtenue était inférieure au seuil
de a = 0,05 (Smalheiser, 2017).
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5. Résultats et discussion

5.1. Méthodologie de contamination

5.1.1. Difficultés rencontrées et considérations pratiques

Lors de la contamination du sol, le principal probleme rencontré fut I'ajout excessif de solution
de contamination, qui a rendu le mélange trop humide, proche de I'état boueux. Le brassage
dans la bétonniere a accentué ce probleme en tassant le sol humide, formant ainsi une masse
compacte d’argile difficile a manipuler. Dans cet état, le sol ne pouvait pas étre mis en pot. Il a
donc été étalé sur une bache en serre pour un séchage a l'air libre. Cependant, apres séchage,
le sol était devenu trop sec et compact, rendant son conditionnement en pot également difficile.
Il a donc fallu le broyer manuellement afin d’obtenir une structure plus fine, adaptée a la mise
en pot. Ces étapes, bien que contraignantes, ont eu I'avantage de permettre plusieurs mélanges
successifs du sol, favorisant ainsi une meilleure homogénéisation de la contamination. Par
ailleurs, la bétonniére s’est révélée étre un récipient adapté pour traiter de grands volumes de
sol.

Pour éviter la formation de blocs compacts lors des essais suivants, une nouvelle technique a été
mise en place : la solution contaminante était ajoutée progressivement dans la bétonniere, tout
en mélangeant manuellement avec une pelle a intervalles réguliers. La bétonniere n’était utilisée
gue ponctuellement pour retourner I'ensemble du sol, ce qui a permis de limiter la formation de
masses argileuses.

Une autre contrainte rencontrée au cours de |'expérimentation concernait la taille réduite des
pots utilisés. Leur faible volume limitait la capacité de rétention en eau du sol, ce qui nécessitait
un arrosage quotidien. Afin de limiter les biais liés a 'arrosage, une quantité identique d’eau a
été ajoutée a chaque pot. Toutefois, cette méthode présentait des limites, car les besoins en eau
différaient selon les conditions expérimentales : les pots sans plante nécessitaient moins d’eau
gue ceux contenant des plants d’orge, et le nombre de plants variait également (trois ou quatre
pieds par pot), ce qui influencait la consommation hydrique. Une solution plus appropriée aurait
été de se baser uniqguement sur le taux d’humidité du sol pour ajuster I'arrosage. L’utilisation de
capteurs d’humidité couplés a un systéme d’arrosage automatique goutte-a-goutte aurait
permis de standardiser 'apport en eau en fonction des besoins réels, tout en limitant le risque
de lixiviation des éléments traces d a un exces d’eau.

La taille des pots a également limité le volume de solution de sol récupéré a I'aide des rhizons.
Les prélevements étant insuffisants en une seule fois, ils ont d{ étre effectués en deux étapes a
chaque échantillonnage.

Par ailleurs, un autre point a améliorer dans le protocole concerne la germination. Au lieu de
semer directement les graines, il aurait été préférable de les faire prégermer avant la mise en
pot. Cette étape aurait favorisé une germination plus homogeéne et facilité le contréle du nombre
de plants par pot.
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5.1.2. Evaluation du protocole de contamination

Gallium

La concentration moyenne en gallium a été mesurée apres I'étape de contamination (Annexe
7.12.1) afin d’évaluer la concordance entre les concentrations mesurées et celles attendues
suite a 'application des différents traitements (Figure 5-1). Cette analyse permet de vérifier
I"efficacité du protocole de contamination et la récupération du gallium appliqué.

Apreés I'ajout de gallium, la concentration de gallium attendue pour les traitements Ga et GaZn
est de 18,4 mg/kg de sol. Cette valeur a été atteinte dans le traitement Ga avec une récupération
de 100 %. Cependant, pour le traitement GaZn, une perte significative de 2% (p < 0,05) a été
observée entre la valeur attendue et la valeur mesurée. Cela donne un taux de récupération
moyen de la contamination en gallium de 99 %.

Les valeurs obtenues sont supérieures a celles rapportées dans la littérature, ce qui suggere une
meilleure efficacité de la méthode de contamination par bétonniere. En effet, la méthode utilisée
influence a la fois 'homogénéité de la distribution du gallium dans le sol et le taux de
récupération mesuré. L'emploi d’'un mélangeur mécanique, tel qu’un blender, permet une
répartition plus uniforme du contaminant et améliore le rendement du procédé, avec un taux de
récupération atteignant 97 %, contre 91 % pour une méthode manuelle réalisée dans un
récipient. (Northcott & Jones, 2000).

Pour les traitements ne recevant pas d’ajout de gallium, aucun changement notable n’a été
observé entre les valeurs mesurées et naturelles pour le traitement Témoin. Cependant, une
augmentation significative de 6 % (p < 0,001) par rapport a la concentration naturelle a été
observée dans le traitement Zn, malgré I'absence d’ajout de gallium, soulevant I'hypothese d’une
contamination indirecte.

Cette augmentation de la concentration en gallium observée ne semble pas provenir du nitrate
de zinc utilisé, qui aurait pu contenir des traces de gallium, car une telle élévation n’est pas
observée dans le traitement GaZn. Cette hausse s’explique par l'ordre de passage des
échantillons dans la bétonniere lors de la contamination. En effet, le traitement Zn a été réalisé
apres les traitements Ga et GaZn. Bien que la bétonniere ait été rincée a I'eau déminéralisée
entre les deux étapes, la présence résiduelle de gallium dans I'équipement pourrait avoir
contribué a une contamination croisée, entrainant une concentration en gallium plus élevée que
prévue dans le traitement Zn.
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Figure 5-1 : Concentration moyenne en gallium mesurée dans les sols apres |'étape de contamination selon les
différents traitements (n=3). Les concentrations attendues sont indiquées par des reperes en pointillés : les barres
en tiretés représentent les valeurs attendues pour les traitements ayant recu du gallium, tandis que les barres en
pointillés indiquent les concentrations attendues pour les traitements sans ajout de gallium. Les barres noires au
dessus des barplot représentent les écart-types”.

Zinc

La concentration moyenne en zinc a également été mesurée afin d’étre comparée aux valeurs
attendues (Figure 5-2). Le taux de récupération moyen est de 107 % pour le traitement Zn et de
109 % pour le traitement GaZn, indiquant une légere surestimation par rapport aux
concentrations théoriques. Cette différence pourrait s’expliquer par une erreur analytique ou
une variabilité lors de I’'homogénéisation du sol.

La surestimation observée s’explique notamment par une concentration moyenne en zinc dans
le traitement GaZn supérieure de 7 % a la valeur attendue (p < 0,05). En revanche, dans le
traitement Zn, bien que I'écart-type soit relativement élevé (9,66 mg/kg), I'écart par rapport a la
concentration attendue n’est pas significatif. Par ailleurs, les concentrations mesurées dans les
traitements sans ajout de zinc sont comparables aux concentrations naturelles du sol, ce qui
confirme I'absence de contamination externe. Ainsi, les concentrations mesurées correspondent
globalement aux valeurs attendues, sans indication de sources exogenes de zinc.

L’ajout de zinc n’entraine pas une augmentation importante de sa concentration par rapport au
niveau naturel. Cette faible variation s’explique par le choix d’ajouter une masse équivalente de
zinc et de gallium, limitant ainsi 'impact de I'ajout de zinc.

4 Les écarts-types sont indiqués de la méme maniére sur I'ensemble des graphiques de la section « Résultats et
discussion ».
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Figure 5-2 : Concentration moyenne en zinc mesurée dans les sols aprés la contamination selon les différents
traitements (n= 3). Les concentrations attendues sont indiquées par des reperes en pointillés : les points en pointillés
représentent les valeurs attendues pour les traitements ayant recu du zing, tandis que les barres en tiretés indiquent
les concentrations attendues pour les traitements sans ajout de zinc.

5.1.3. Effet du vieillissement

Gallium

Afin d’évaluer I'impact du vieillissement, des mesures ont été effectuées sur le sol avant (T0) et
aprés vieillissement (T1) (Figure 5-3) (Annexe 7.12.2). Aucune variation significative n’a été
observée entre TO et T1, suggérant une conservation totale de cet élément au cours du
processus.

Cependant, une étude a montré qu’aprés I'ajout de 400 mg de cuivre par kg de sol, une perte
absolue de 48 mg/kg a été observée dix ans plus tard, soit une diminution de 12 % de la
concentration totale (McBride & Cai, 2016). La cinétique de vieillissement des métaux dans le sol
dépend de plusieurs facteurs, notamment du pH, de la nature du sol, de la valence et du rayon
ioniqgue de I'élément concerné, ainsi que des conditions expérimentales telles que la
température et 'humidité (Lock & Janssen, 2003). Toutefois, ces parameétres évoluent peu sur
de courtes périodes. Ainsi, une diminution de la concentration totale d’un élément ne peut
généralement étre observée que sur le long terme. Il est donc cohérent de ne pas constater de
baisse significative de la concentration totale en gallium aprés seulement cing jours de
vieillissement.

En revanche, en 10 ans, la fraction disponible diminue plus fortement avec une baisse de 81%
de la fraction biodisponible initiale qui était de 21 mg/kg (McBride & Cai, 2016). Cette plus
grande baisse de la biodisponibilité peut s’expliquer par le déplacement des éléments
biodisponibles vers la fraction non biodisponible ou bien par une baisse de la fraction
biodisponible. En effet, sur une période plus courte, une autre étude montre qu’apres 5 jours de
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vieillissement, des métaux tels que le cuivre et le plomb tendent a se stabiliser sous une forme
moins biodisponible, avec une réduction de 23 % de la concentration initiale de la fraction
biodisponible (G. Liu et al., 2020).

Dans le cas du gallium, sa fraction biodisponible a été réduite de moitié en 100 jours, ce qui
correspond a une diminution moyenne d’environ 3 % sur une période de cing jours (Syu et al.,
2021). Il est donc probable qu’une diminution comparable de la biodisponibilité ait également
eu lieu dans le cadre de cette étude. Une partie de la fraction biodisponible a vraisemblablement
été transférée vers des formes non biodisponibles, sans pour autant étre lixivié car la
concentration totale en gallium n’a pas diminué sur cette période.
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Figure 5-3 : Concentration en gallium dans les sols avant la période de vieillissement (bleu) et apres la période de
vieillissement (rose) en fonction des différents traitements sans glyphosate (Ga, GaZn, Témoin et Zn) (n=3).

Pour évaluer I'effet du temps a plus long terme, la concentration en gallium dans le sol a été
comparée entre la fin de la phase de vieillissement et |a fin de I'expérience (Figure 5-4) (Annexes
7.12.4). Dans les sols sans plantes, aucune variation significative n’a été observée entre ces deux
temps, ce qui suggére une stabilité du gallium au cours du temps. En revanche, une diminution
significative de la concentration en gallium a été constatée dans les traitements combinant
plantes et zinc (Zn, GazZn, ZnGly et GGZ). Toutefois, cette perte ne peut étre attribuée au seul
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facteur temporel, puisqu’elle n’apparait que lorsque les plantes sont présentes en méme temps
que le zinc.
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Figure 5-4 : Concentration moyenne en gallium pour les différents traitements, mesurée apres la phase de
vieillissement (n=3) et a la fin de I'expérience (n=3), pour les conditions avec et sans plantes (n=5).

Zinc

La concentration moyenne en zinc a également été mesurée (Figure 5-5). Aucune variation
significative n’a pu étre observée. Cette absence de signification s’explique par la présence de
valeurs exceptionnellement élevées dans certains échantillons recevant un ajout de zinc,
entraflnant une forte dispersion des données et augmentant la moyenne de la concentration en
zinc dans ces traitements (Annexe 7.6.2 ; Figure 7-3).

Cette concentration élevée ne peut pas étre attribuée a un effet "pépite" dans un échantillon,
car aucun pic comparable n’a été observé dans les concentrations en gallium pour les
traitements concernés ou la distribution homogéene suggére une contamination uniforme
(Annexe 7.6.1; Figure 7-2). De plus, les concentrations mesurées immeédiatement apres la
contamination étaient conformes aux valeurs attendues pour les traitements Zn et GaZn, sans
présenter de valeurs aberrantes.

Pour deux réplicas du traitement Zn, les concentrations se sont avérées étre nettement
inférieures aux attentes, atteignant environ la moitié des concentrations théoriques. Cette
diminution pourrait résulter de la présence d’une valeur exceptionnellement élevée
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(>400 mg/kg) dans le premier réplicat aprés vieillissement du traitement Zn, qui aurait pu altérer
la sensibilité analytique des deux mesures suivantes.

400 —_

300
= —_
=<
2
E
= Période
N 200
_5 Avant vieillissement
g Aprés vieillissement
= 1
Q - T
£ 100 - T
o
U ——

0
Traitements zinc
A8 48 & &
i <&

Figure 5-5 : Concentration en zinc dans les sols avant la période de vieillissement (bleu) et aprés la période de
vieillissement (rose) en fonction des différents traitements sans glyphosate (Zn, GaZn, Témoin et Ga) (n=3).

5.2. Transfert du gallium du sol vers la plante

5.2.1. Dynamique des concentrations en gallium

Concentrations dans le sol et la solution de sol

Afin d’évaluer le comportement du gallium dans le sol et son transfert vers la plante, les
concentrations moyennes en gallium ont été mesurées dans le sol et les solutions de sol, en
présence ou non de plantes (Figure 5-6). Il convient de préciser que, pour garantir I'homogénéité
des données présentées, seules les concentrations issues du second prélevement de solution du
sol (T2) seront utilisées dans la suite des résultats. Cette décision est justifiée par le fait que les
tendances observées entre les premiers et les deuxiemes échantillons sont similaires.

Il a été remarqué qu’aucune différence significative n’a été observée dans le sol entre les
conditions avec et sans plantes, pour les traitements Ga et Témoin. En revanche, des différences
marquées ont été observées dans la solution de sol. Pour I'ensemble des traitements contenant
du gallium, la présence de la plante induit une augmentation moyenne de 60 % de la
concentration en gallium dans la solution (p < 0,001). Au sein de cet ensemble, seul le traitement
Ga présente une gain non significative, bien qu’une augmentation de 50 % y soit observée. Les
autres traitements au gallium montrent une diminution significative de la concentration en
présence de la plante.

Une explication possible de cette diminution est que la présence de plantes modifie les
propriétés physico-chimiques du sol en acidifiant la rhizosphere ce qui peut influencer la mobilité
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de certains éléments (Hinsinger et al., 2003; Waring et al., 2015). A pH plus faible, le gallium est
majoritairement présent sous sa forme ionique Ga3*, ce qui favorise sa présence dans la solution
du sol. Par ailleurs, les plantes libérent des exsudats racinaires, notamment des acides
organigues comme le citrate. Ce dernier agit comme agent chélatant en formant des complexes
avec des métaux tels que le zinc, I'aluminium ou le fer. Ces complexes solubles augmentent la
concentration de ces éléments dans la solution du sol (Dessureault-Rompré et al., 2008). De
maniére similaire, ces processus semblent également favoriser le maintien du gallium en
solution. Toutefois, bien que la présence de plantes accroisse sa mobilité, elle n'entraine pas de
variation significative de la concentration totale de gallium dans la fraction solide du sol.
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Figure 5-6 : Concentration en gallium dans le sol (A) et la solution de sol (B) pour les traitements Ga et Témoin en
fin d’expérience. Les conditions « avec plante » (n = 5) et « sans plante » (n = 3) sont indigquées dans la légende de
la figure.

Concentrations dans la plante

Les concentrations en gallium ont également été mesurées dans les parties racinaires et
aériennes (Figure 5-7). Dans le traitement Ga, la concentration moyenne dans les racines atteint
12 mg/kg et dans le Témoin la concentration moyenne est de 3 mg/kg. Cette différence est
statistiquement significative. Ainsi, quand la concentration en gallium dans sol est multiplié par
2,25 suite a I'ajout de gallium, cela conduit a une multiplication par quatre de la concentration
dans les racines. Cependant, aucune différence significative de concentration en gallium n’a été
observée dans les feuilles entre le traitement Ga et le Témoin. Les concentrations moyennes
mesurées sont de 0,05 mg/kg pour le traitement Ga et de 0,025 mg/kg pour le Témoin. Toutefois,
la variabilité des données empéche de conclure a une différence statistiquement significative
entre les deux traitements.
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Par ailleurs, la concentration de gallium dans les racines est environ 300 fois plus élevée que dans
les feuilles, ce qui traduit une translocation tres limitée. Le facteur de translocation est estimé a
0,004, indiguant une faible mobilité du gallium au sein de la plante et une forte tendance a
s’accumuler dans les racines. Ces observations sont cohérentes avec une étude menée sur le riz,
dans des conditions de concentration comparables, qui a rapporté que le facteur de
translocation est légerement plus élevés variant de 0,09 a 0,11, mais toujours faibles (Chen et
al., 2022). Malgré des différences en termes d’espéce végétale et de conditions expérimentales,
ces résultats confirment que le gallium reste majoritairement confiné aux racines, avec un
transfert limité vers les parties aériennes.
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Figure 5-7 : Concentrations en gallium dans les racines et les parties aériennes (représentées en transparence) pour
le traitement Ga et le Témoin (n=5).

5.2.2. Répartition du gallium entre les compartiments du systeme sol-plante

Le bilan de masse permet de quantifier la masse totale de gallium dans les différents
compartiments en prenant en compte la biomasse.

Répartition du gallium entre racines et feuilles

La masse de gallium accumulée dans les racines et les feuilles a été calculée pour les traitements
Ga et Témoin (Figure 5-8). Dans les racines, une quantité significativement plus élevée de gallium
a été observée dans le traitement Ga, avec une augmentation de 2,5 fois par rapport au Témoin,
passant de 0,003 mg a 0,008 mg. En revanche, aucune différence significative n’a été détectée
dans les feuilles entre les deux traitements.

En comparant les compartiments au sein de chaque traitement, on constate que la quasi-totalité
du gallium absorbé par la plante reste localisée dans les racines. Pour le Témoin, 92 % du gallium
total absorbé par la plante est retenu dans les racines, contre 97 % pour le traitement Ga. Des
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résultats similaires ont été observés dans une culture hydroponique de riz, ou entre 70 et 100 %
du gallium absorbé restait dans les racines (Syu et al., 2017). Méme si les conditions de culture
et I'espéce végétale different, ces observations confirment que le gallium tend a s’accumuler
majoritairement dans les racines et qu’il est peu transporté vers les parties aériennes via le
xyléeme.

Ce bilan de masse confirme les observations issues de la comparaison des concentrations, en
intégrant cette fois la biomasse des différentes parties de la plante. Bien que la biomasse
racinaire soit 5 fois inférieure a celle des parties aériennes, la masse de gallium mesurée dans les
racines y est plus élevée. Cela indigue une accumulation préférentielle du gallium dans les tissus
racinaires. Cette répartition suggére que, méme en cas d’apport de gallium par contamination,
celui-ci reste majoritairement confiné dans les racines. Par conséquent, la présence de gallium
dans les graines, et donc le risque d’ingestion pour I'étre humain, serait trés limité.
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Figure 5-8 : Masse moyenne de gallium dans les racines et les feuilles (feuilles représentées en transparence) pour
les traitements Ga le Témoin (n=5). Un encadré présente un agrandissement des valeurs mesurées dans les feuilles.
Les masses ont été calculées a partir de la biomasse seche de la plante.

Répartition totale du gallium entre les compartiments du systeme

Afin de réaliser un bilan de masse complet pour les traitements Ga et Témoin, la quantité de
gallium a été mesurée dans chacun des compartiments du systeme (Figure 5-9). Il ressort que la
quasi-totalité du gallium se retrouve dans la phase solide du sol et que la masse détectée dans
les plantes et la solution du sol ne représente qu’environ 1 %o de celle présente dans le sol. Ce
résultat est cohérent avec les observations d’une étude, qui rapporte que I'orge accumule des
quantités de métaux de 10 a 1000 fois inférieures a celles initialement présentes dans le sol (Al
et al., 2017). Cette présence majoritaire dans la fraction solide du sol s’explique par la faible
solubilité du gallium aux pH du sol, ou il est principalement présent sous forme de Ga(OH)s, peu
mobile et difficilement assimilable. En conséquence, la fraction ionique Ga®* dans la solution du
sol reste trés faible, limitant le transfert vers les plantes.
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Cependant, pour mieux comprendre les dynamiques de transfert et ce rapport de 1 %o, il est
essentiel de comparer ces masses a la variation de masse totale observée entre le sol au temps
T1 (aprés vieillissement) et a la fin de I’'expérience (T2). Pour le Témoin, une diminution de 0,3 mg
de gallium a été mesurée entre ces deux périodes. Dans ce traitement, la masse moyenne de
gallium retrouvée dans la plante est de 0,003 mg, et celle mesurée dans la solution du sol est de
0,002 mg, soit un total de seulement 2 % de la perte de gallium. En revanche, pour le traitement
Ga, le delta est de 0,03 mg, dont 0,008 mg ont été retrouvés dans la plante et 0,01 mg dans la
solution du sol, représentant respectivement 40 et 50 % de la perte mesurée. Ainsi, bien que la
plante n"accumule qu’une trés faible fraction du gallium total du pot (1 %o), elle parvient a en
mobiliser une grande partie car prés de 90 % du delta est localisé dans la plante et la solution du
sol. A I'inverse, dans le traitement Témoin, la présence de la plante n’a permis de retrouver que
2 % du gallium perdu, suggérant une mobilisation bien moins efficace. Le fait que le Témoin
retienne moins efficacement le gallium pourrait s’expliquer par une biodisponibilité plus faible
du gallium déja présent dans le sol, comparé au gallium récemment ajouté dans le traitement
Ga.

La présence de plantes a un effet significatif sur la rétention du gallium en solution pour le
traitement Ga. Dans ce traitement, elle permet de maintenir une concentration environ trois fois
plus élevée de gallium en solution par rapport aux conditions sans plante. En revanche, pour le
Témoin, la masse de gallium en solution étant inférieure au seuil de détection, il n’est pas
possible d’évaluer précisément I'influence de la plante dans ce cas.
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Figure 5-9 : (A) Masse de gallium dans le sol aux temps T1 (aprées vieillissement) et T2 (a la récolte), en présence

(n=5) et en absence de plantes (n = 3). (B) Masse de gallium dans la solution du sol et dans les plantes, pour les
conditions avec et sans plantes.
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5.2.3. Transfert du gallium dans le continuum sol-plante
Transfert sol-racines

Afin de mieux comprendre les transferts entre le sol et les racines, la masse de gallium présente
dans le sol a été comparée a celle mesurée dans les racines pour les traitements Ga et Témoin
(Figure 5-10). L'ajout de gallium permet de différencier nettement les deux traitements, avec
une masse racinaire significativement plus élevée dans le traitement Ga. Ces résultats suggerent
une absorption proportionnelle a la masse du gallium présente dans le sol. Pour approfondir
I’analyse du comportement du gallium, deux indices de bioaccumulation ont été calculés : le
facteur de bioaccumulation basé sur la masse (BACm) et celui basé sur la concentration
(BAC,) (Figure 5-11).

Le BACn est identiqgue pour les deux traitements (0,00002), indiquant une absorption
globalement faible et une répartition majoritairement dans le sol. L'absence de variation
significative de ce facteur entre les traitements confirme que l'absorption suit une relation
proportionnelle a la masse totale de gallium présente dans le sol. En revanche, le BAC. différe
entre les deux traitements, avec une valeur de 0,7 pour le traitement Ga contre 0,45 pour le
Témoin, cette différence étant statistiquement significative. Cela suggére que le gallium ajouté
est plus biodisponible ou mieux absorbé par les racines. Toutefois, 'absence de variation du
BACn entre les deux conditions indique que I'absorption globale reste proportionnelle a la masse
de gallium dans le sol. Deux hypotheses peuvent étre envisagées pour expliquer cette
divergence : soit la biomasse racinaire est plus faible dans le traitement Ga ce qui entraine
mécaniguement une concentration plus élevée, soit il y a un mécanisme de régulation biologique
qui contrdle I'absorption du gallium.

La premiére hypothése peut étre écartée, car aucune diminution significative de la biomasse
racinaire n’a été observée dans le traitement Ga par rapport au Témoin qui valent en moyenne
0,2 mg. Cela exclut I’éventualité d’'une concentration artificiellement élevée due a une dilution
réduite. La seconde hypothése semble donc plus plausible. Elle suppose que la plante régule
I"absorption du gallium de maniére a maintenir un rapport stable entre la quantité absorbée et
la disponibilité totale dans le sol.
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Figure 5-10 : Relation entre la masse de gallium mesurée dans le sol et celle accumulée dans les racines d’un plant

d’orge pour les traitements Ga et Témoin (n =5).
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Figure 5-11: (A) Facteur de bioaccumulation basé sur la masse (BACm) pour les traitements Ga et Témoin. (B) Facteur
de bioaccumulation basé sur la concentration (BACc) pour les mémes traitements.

Transfert racines - parties aériennes

Les masses de gallium dans les parties racinaires et aériennes ont été calculées pour un plant
d’orge moyen, a partir de chaque échantillon du traitement Ga et du Témoin (Figure 5-12). Les
résultats montrent que les données se confondent entre les deux traitements, indiquant que
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I'ajout de gallium n’a pas entrainé d’augmentation notable de la masse de gallium accumulée
dans les feuilles. Par ailleurs, cette masse de gallium mesurée dans les feuilles est environ
100 fois plus faible que celle des racines, confirmant une accumulation majoritairement

racinaire.

Le facteur de translocation basé sur la masse (FTm) et celui basé sur la concentration (FT¢) ont
également été calculés (Figure 5-13). Les valeurs obtenues sont de I'ordre de 0,004 pour le FTn,
et de 0,005 pour le FTg, ce qui reflete un transfert trés limité du gallium vers les parties aériennes.
Des résultats similaires ont été rapportés dans une autre étude, bien que le FTc y soit plus
élevé (0,69) (Syuetal., 2017), ce qui suggere une mobilité légeérement plus importante du gallium
dans ce cas, tout en confirmant sa rétention préférentielle dans les racines.

La rétention du gallium dans les racines peut s’expliquer par la présence de groupes fonctionnels
dans la lignine et la cellulose des parois cellulaires, capables de fixer les ions trivalents tels que
le gallium. Par ailleurs, en raison de sa similarité avec I'aluminium, le gallium peut également étre
stocké dans les vacuoles des cellules racinaires, un mécanisme permettant de limiter sa toxicité
(Grevenstuk & Romano, 2013; Syu et al., 2017)

Il est également observé que, bien que les valeurs moyennes de FTm et FT. soient légerement
plus faibles dans le traitement Ga, aucune différence significative n’a été détectée entre les
traitements. Cela suggere que 'ajout de gallium n’a pas eu d’effet marqué sur la facilité de sa
translocation entre les racines et les feuilles.
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Figure 5-12: Relation entre la masse de gallium mesurée dans les racines et celle accumulée dans les feuilles d’un

plant d’orge pour les traitements Ga et Témoin (n = 5)
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Figure 5-13 : (A) Facteur de translocation basé sur la masse (FTm) pour les traitements Ga et Témoin. (B) Facteur de
translocation basé sur la concentration (FTc) pour les mémes traitements.

5.3. Influence des contaminants métalliques et organiques

5.3.1. Influence du zinc

Afin d’évaluer I'influence du zinc sur le comportement du gallium, la concentration en gallium a
été mesurée dans les sols avec plantes a la fin de I'expérience (T2). Les résultats obtenus dans
les sols sans plante ne sont pas présentés ici, car aucune variation significative n’y a été observée,
suggérant une absence d’effet du zinc sur le gallium en I'absence de végétation. Cependant, une
diminution notable de la concentration en gallium a été observée dans les traitements Ga et
Témoin en présence de plantes (Figure 5-14). Plus précisément, une baisse de 0,7 mg/kg a été
constatée entre les conditions GaZn et Ga, ainsi qu’entre Zn et Témoin, ce qui correspond
respectivement a des pertes de 4 et 8 %. Pour déterminer si la présence conjointe de zinc et de
plantes affectait également d’autres compartiments du systéme, la concentration en gallium a
été mesurée dans la solution du sol et dans les plantes (Figure 5-15). Aucune variation
significative n’a toutefois été détectée a la suite de 'ajout de zinc.

Afin de mieux caractériser la répartition et les pertes de gallium entre les différents
compartiments, un bilan de masse a été établi (Annexe 7.9). Ainsi, les masses totales mesurées
en fin d’expérience ont été comparées aux valeurs initiales déterminées juste avant le
semis (Tableau 3). Les résultats révélent que les traitements GaZn et Zn présentent des pertes
nettes de gallium, estimées a 0,2 mg et 0,6 mg respectivement.
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Une explication possible a cette perte repose sur la compétition entre métaux pour les sites
d’adsorption dans le sol. En effet, lorsque deux éléments métalliques sont présents
simultanément, ils peuvent se concurrencer, réduisant I'adsorption de chacun sur les particules
solides de sol. Ce phénomeéne a déja été observé pour d’autres couples de métaux, notamment
entre le cuivre et le cadmium, deux métaux divalents, ou la présence de cuivre réduit I'adsorption
du cadmium le rendant plus mobile dans le systeme (Wuana et al., 2014). Cela pourrait
s’expliquer par l'influence des racines sur la chimie de la rhizosphére, notamment par la
libération de protons (H*), capables de désorber les métaux fixés sur les sites d’adsorption. Une
hypothése avancée pour interpréter ce phénomene est que, en I'absence de plantes, le gallium
se présente majoritairement sous forme précipitée Ga(OH)s, une forme peu mobile et non
compétitive vis-a-vis du zinc (Chen et al., 2022). En présence de plantes, I'acidification du sol due
a l'activité racinaire favoriserait la dissolution de Ga(OH)s et la formation de Ga3*, forme ionique
plus mobile. Le gallium entre alors en compétition avec le zinc pour les sites d’adsorption,
réduisant sa rétention dans la phase solide. Ce gallium devenu mobile, bien qu’absent des
solutions du sol et des tissus végétaux, a probablement été entrainé par 'eau d’arrosage et perdu
par lessivage, possiblement récupéré dans les coupelles placées sous les pots.
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Figure 5-14 : Influence de la présence de zinc sur la concentration en gallium dans les sols avec plante pour les
différents traitements (n=5).
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Figure 5-15 : Influence de la présence de zinc sur la concentration en gallium dans la solution de sol (A) et dans les
racines des plantes (B) pour I'ensemble des traitements (n=5).

Tableau 3 : Masse totale moyenne de gallium dans le systeme pour les traitements Ga, GazZn, Zn et le Témoin,
calculée au moment du semis (T1) et a la récolte (T2).

Traitement Masse temps semis (T1) [mg] Masse temps récolte (T2) [mg]
Ga 9,2 9,19
GaZn 9,05 8,82
Témoin 3,75 3,86
Zn 4,15 3,53

5.3.2. Influence du glyphosate

La concentration en gallium a été mesurée dans les sols avec plantes (Figure 5-16), ainsi que dans
la solution du sol (Figure 5-17) a la fin de 'expérience, afin de détecter un effet du glyphosate.
Bien que la concentration moyenne en gallium semble plus élevée en moyenne de 8 % dans les
traitements ayant recu du glyphosate (GaGly, GGZ, Gly et ZnGly) par rapport a ceux sans
glyphosate, aucune différence significative n’a été observée dans la fraction solide du sol. De
méme, les variations mesurées dans la solution du sol indiquent une perte moyenne de 15 %
pour la différence avec et sans glyphosate, tout traitements confondus, ne permettent pas de
conclure a un effet du glyphosate, les différences n’étant pas significatives.

58



Dans les conditions expérimentales de ce mémoire, aucune diminution de la concentration en
gallium dans la solution du sol n"a été observée en présence de glyphosate. Ce résultat contraste
avec certaines données de la littérature, ou le glyphosate est généralement associé a une
augmentation de la solubilité de certains éléments traces en raison de son pourvoir chélatant
(Bemelmans, 2024). Ce comportement, souvent attribué a la formation de complexes solubles,
peut conduire a une redistribution des éléments depuis la phase solide vers la solution du sol,
réduisant ainsi leur teneur dans la fraction solide.

Bien que l'effet du glyphosate soit limité pour le gallium, il est mis en évidence que les
concentrations de zinc mesurées (Annexe 7.8.1 ; Figure 7-5) diminuent d’en moyenne 60 % dans
les traitements ayant recu du glyphosate, par rapport a ceux sans application. Bien que cette
baisse ne soit pas statistiquement significative, elle a été observée de maniére systématique dans
I’ensemble des traitements, ce qui suggére un effet potentiel du glyphosate sur la dynamique du
zinc, a interpréter toutefois avec prudence.

Une hypothese possible est que le gallium, en tant qu'ion trivalent, présente une faible affinité
pour le glyphosate, comme I'aluminium qui partage la méme valence. En effet, les interactions
entre les ions trivalents tels que I'aluminium et le glyphosate sont généralement moins fortes
que celles observées avec des ions divalents, comme le cuivre, qui forment des complexes plus
stables avec ce chélateur (Barrett & McBride, 2006). Le zinc, par exemple, forme des complexes
solubles en présence de glyphosate, ce qui réduit son adsorption sur la phase solide du sol et
accroft sa concentration en solution (Wang et al., 2006). Ainsi, I'absence d’effet significatif du
glyphosate sur la concentration en gallium, tant dans la phase solide que dans la solution du sol,
pourrait s’expliquer par sa faible affinité avec cet élément. De plus, le glyphosate se lie
préférentiellement au zinc, naturellement présent dans le sol a des concentrations environ dix
fois supérieures a celles du gallium, limitant ainsi les interactions avec ce dernier.
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Figure 5-16 : Comparaison de I'effet du glyphosate sur la concentration moyenne de gallium dans la fraction solide
du sol, pour les traitements avec plantes (n = 5).
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Figure 5-17 : Comparaison de |'effet du glyphosate sur la concentration moyenne du gallium dans la solution de sol
pour les pots avec plantes en fin d’expérience (n=5).
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Plante

Afin d’évaluer linfluence du glyphosate sur I'absorption du gallium par les racines, les
traitements avec et sans glyphosate ont été comparés (Figure 5-18). Etant donné que prés de
90 % du gallium accumulé par la plante se retrouve dans les racines, les parties aériennes n’ont
pas été prises en compte dans cette analyse. Une augmentation significative de la concentration
en gallium dans les racines a été observée dans les traitements ayant recu du glyphosate. Plus
précisément, une hausse de 17 % a été enregistrée entre les traitements Ga et GaGly, et une
augmentation de 30 % entre le Témoin et Gly. Ces résultats suggerent que le glyphosate pourrait
favoriser I'accumulation de gallium dans les racines, en particulier en I'absence de zinc.
Cependant, lorsque I'on considére la masse totale de gallium absorbée par les racines (Figure
5-19), aucune différence significative n’est observée entre ces mémes traitements. Cela indique
qgue, malgré une augmentation des concentrations, la quantité absolue de gallium absorbée par
la plante ne varie pas de maniere significative. Cette différence entre concentration et masse
totale suggéere que I'effet du glyphosate pourrait étre lié a une réduction de la biomasse racinaire
plutdt qu’a une augmentation de I'absorption elle-méme.

Ce contraste entre concentration et masse pourrait s’expliquer par une variation de la biomasse
racinaire. Une diminution de la biomasse en présence de glyphosate aurait pour effet
d’augmenter mécaniquement la concentration, méme si la masse totale de gallium reste
inchangée. Néanmoins, aucune différence significative de biomasse n’a été observée entre les
traitements, la biomasse racinaire moyenne restant stable autour de 0,25 mg (Annexe 7.11.1).
Ainsi, I'augmentation significative de la concentration en gallium observée dans les racines en
présence de glyphosate pourrait résulter d’'une amélioration de sa biodisponibilité liée a la
formation de complexes solubles. En effet, le pouvoir chélatant du glyphosate est capable
d’augmenter la mobilité de certains éléments traces, ce qui pourrait théoriguement favoriser
leur absorption par les plantes (Mertens et al., 2018). Dans ce cadre, la formation de complexes
gallium-glyphosate pourrait expliquer la hausse des concentrations observées dans les racines.

Cependant, cette hypothése est contredite par I'absence de variation significative des
concentrations de gallium dans la solution du sol ou dans la phase solide, ce qui suggere que la
mobilité globale du gallium dans le sol n’est pas beaucoup influencée par la présence de
glyphosate. Une explication possible a ce paradoxe réside dans la faible affinité du glyphosate
pour le gallium, comme cela a été proposé plus haut, en raison de sa trivalence, moins propice a
la formation de complexes stables avec ce chélateur. Dans ce contexte, il est envisageable que
le peu de gallium mobilisé sous forme de complexe soluble soit directement assimilé par les
racines, ce qui limiterait sa détection dans la solution du sol. Autrement dit, le glyphosate
pourrait favoriser la formation de formes du gallium plus assimilables par la plante, sans pour
autant modifier leur concentration globale dans le sol ou en solution. Ce comportement pourrait
également étre accentué par la compétition avec le zinc, présent a des concentrations bien plus
élevées, et pour lequel le glyphosate présente une affinité plus marquée. Ainsi, les complexes
gallium-glyphosate, seraient probablement peu abondants, mais suffisamment mobiles pour
étre prélevés rapidement par la plante.

61



25 T

[~
o

15
T Traitement
J_ . Avec glyphosate
Sans glyphosate

—
(=)
L
T

H

Concentration moyenne Ga [mg/kg]
H

Traitements gallium

Ga GaZn Témoin n

Figure 5-18 : Influence de la présence de glyphosate sur la concentration en gallium dans les racines (n=5).
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Figure 5-19 : Influence de la présence de glyphosate sur la masse de gallium présente dans les racines d’un plant

d’orge moyen par traitement (n=5).

5.4. Schéma récapitulatif des résultats

Afin d’offrir une vision globale et synthétique des principaux enseignements tirés des résultats
expérimentaux, un schéma récapitulatif a été réalisé (Figure 5-20). Celui-ci met en évidence les
grandes tendances observées permettant ainsi de mieux comprendre la dynamique du gallium
dans les différents systemes étudiés.
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Figure 5-20 : Scéma récapitulatif des résultats.

5.5. Limites de I'étude

Cette étude a été menée en conditions contrdlées sous serre, ce qui limite sa représentativité
par rapport aux conditions environnementales réelles. L'absence de facteurs climatiques
naturels (pluie, température variable, rayonnement solaire) et de diversité biologique
(interactions microbiennes et faune du sol) peut influencer les processus de mobilisation,
d’adsorption et d’absorption du gallium. Les résultats obtenus doivent donc étre interprétés avec
prudence dans une perspective d’extrapolation au champ.

Par ailleurs, les concentrations en gallium utilisées dans les sols (18 mg/kg) correspondent a des
teneurs représentatives de niveaux naturels (variant de 5 a 70 mg/kg). Cela n’a pas permis
d’observer d’éventuels effets phytotoxiques, ni de déterminer le comportement du gallium dans
des contextes de contamination (>300 mg/kg), tels que ceux rapportés dans certains sites pollués
(Jensen et al., 2018). Cette limitation est en partie liée au colt du gallium, qui a restreint les
guantités pouvant étre utilisées dans les traitements.

De plus, seule la concentration totale en gallium a été mesurée, sans distinction des différentes
fractions (échangeable, liée a la matiére organique, résiduelle, etc.). Cette approche ne permet
pas d’estimer précisément la biodisponibilité de I’'élément pour les plantes ni son potentiel de
transfert environnemental. De la méme maniere, I’étude n’a pas permis de quantifier la fraction
effectivement lessivable du gallium, ce qui limite I’évaluation de son risque de transfert vers les
eaux souterraines.

Enfin, la taille de I'échantillonnage limite la robustesse statistique des résultats. Une
augmentation du nombre de répétitions aurait permis une meilleure caractérisation de la
variabilité et renforcé la fiabilité des tendances observées.
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6. Conclusion et perspectives

Conclusion

Dans un contexte de hausse des concentrations environnementales en éléments traces critiques,
cette étude a examiné le comportement de I'un d’entre eux—le gallium—dans le sol et son
transfert vers 'orge en conditions contrdlées. Des interactions avec d’autres contaminants
métalliques (zinc) ou organiques (glyphosate) ont également été considérées.

La méthodologie de contamination du sol a soulevé plusieurs contraintes techniques liées a
I"hnumidité du mélange et au conditionnement du substrat, qui ont nécessité des ajustements
successifs. Malgré ces difficultés, I'utilisation de la bétonniere et le protocole d’incorporation
progressive des solutions de contamination ont permis d’obtenir un sol bien homogénéisé, avec
des taux de récupération du gallium de 99%, ce qui valide la fiabilité du protocole mis en place.
Ensuite, la phase de vieillissement d’une semaine mis en place, n’a pas permis de distinguer une
varaition significative de la concentration en gallium.

Les analyses ont révélé que le gallium ajouté demeure majoritairement dans la fraction solide du
sol, tandis qu’une tres faible proportion est retrouvée en solution ou dans les tissus végétaux.
Toutefois, la plante, en I'occurrence |'orge, exerce une influence notable sur la dynamique du
gallium, notamment en modifiant localement les conditions physico-chimiques de la
rhizosphére. Ces modifications affectent la solubilité et la spéciation de I'élément, favorisant sa
mobilisation. Ainsi, une augmentation significative de la concentration en gallium dans la solution
du sol a été observée en présence de plantes. Néanmoins, le gallium absorbé reste
principalement localisé dans les racines, avec une translocation vers les parties aériennes
extrémement faible. Cette faible mobilité est confirmée par un facteur de translocation tres bas
(0,004), indiquant que plus de 92 % de la masse absorbée reste confinée dans le systeme
racinaire.

Concernant les contaminations croisées, une perte significative de gallium a été observée dans
les systemes contenant a la fois du zinc et des plantes. Cette perte pourrait s'expliquer par une
augmentation de la mobilité du gallium, induite par I'acidification de la rhizosphere due a
I"activité racinaire, combinée a une compétition entre le zinc et le gallium pour les sites
d’adsorption dans le sol. Ce phénoméne n’a pas été observé dans les pots sans plantes. Le
glyphosate n’a également pas montré de modification significative de la concentration en
gallium, que ce soit dans le sol ou dans la solution du sol, bien qu’une légere augmentation ait
été observée dans les racines. Ce résultat pourrait s’expliquer par une interaction relativement
faible entre le glyphosate et le gallium. En effet, le gallium, en tant qu’ion trivalent, peut
présenter une affinité plus faible le glyphosate, comparativement a des ions divalents tels que le
zinc.

Perspective de recherche

Dans la continuité de cette étude, plusieurs axes de recherche pourraient étre envisagés afin de
compléter et approfondir les connaissances acquises.
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Tout d’abord, I'utilisation de concentrations en gallium plus élevées permettrait d’évaluer son
impact potentiel sur la croissance végétale, en se rapprochant des niveaux rencontrés dans des
sols fortement contaminés. Cela permettrait notamment de déterminer les seuils de toxicité
pour les plantes.

Par ailleurs, prolonger la durée de I'expérimentation jusqu’au stade de maturité des plantes
offrirait la possibilité de récolter des graines et d’analyser la présence éventuelle de gallium dans
les parties comestibles. Une telle approche permettrait d’estimer plus précisément le risque
d’exposition pour les consommateurs, bien que ce risque semble, a ce stade, tres faible compte
tenu des faibles concentrations mesurées dans les parties aériennes.

En complément, la mise en place d’expériences en conditions réelles, directement sur le terrain,
permettrait d’évaluer plus fidelement le comportement du gallium et son interaction avec les
éléments traces dans un environnement soumis a des facteurs naturels (pluie, température,
activité biologique, etc.).

Enfin, une autre piste consisterait a mener des expérimentations en serre, mais sur des sols
naturellement contaminés. Cela permettrait d’intégrer des formes chimiques d’éléments plus
représentatives des conditions réelles, en particulier la fraction échangeable, qui peut différer
considérablement de celle présente dans des sols artificiellement enrichis.
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7. Annexes

7.1. Pouvoir tampon du sol

Le pH du sol a été mesuré aprés I'ajout de solutions acides ajustées a pH 3- 2 - 1, avant la mise
en place de I'expérience, afin d’évaluer le pouvoir tampon du sol.
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Figure 7-1 : Pouvoir tampon du sol : relation entre pH de la solution ajoutée et pH du sol

7.2. Calculs pour la préparation des solutions pour la contamination du sol

7.2.1. Détermination de la quantité de solution a appliquer sur le sol

Afin de déterminer le volume de solution pouvant étre appliqué sans transformer le sol en boue,
un test pratique a été réalisé. Pour cela, un échantillon de 1 kg de sol a été prélevé a Herseausx,
sur un sol limoneux a drainage naturel modéré a imparfait. L'eau a ensuite été ajoutée
progressivement a I"échantillon de sol a I'aide d’un bécher gradué, jusqu’a observer la quantité
maximale pouvant étre absorbée avant que le sol ne devienne boueux. Ce test a permis de fixer
un volume de solution réaliste a appliguer sur le sol. Dans un premier temps, un volume de 150
mL de solution par kilogramme de sol avait été envisagé. Cependant, cette quantité s’est révélée
excessive, entrainant une perte de la structure du sol et une texture boueuse. Afin de préserver
les propriétés physiques du sol, le volume appliqué a été réduit a 125 mL/kg, seuil a partir duquel
la texture restait convenable.
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7.2.2. Détermination de la concentration en sel et du pH de la solution

Le nitrate de gallium étant un sel tres peu soluble, il va déterminer la concentration en sel présent
en solution ainsi que le pH de la solution. La constante de solubilité du gallium est de 7,28 1073,
ce qui signifie que le gallium a tendance a précipiter.

[Ga3*][OH™]3 = 7,28« 10736
En prenant en compte la constante de solubilité de I'eau qui vaut 104,
[H*][OH™] = 10714

Pour éviter la précipitation du gallium, il faut que sa concentration en solution soit inférieure a
la solubilité max.

7,28 % 1073
[Ga*") = —0 =
(10—(14—pH))3

[Ga3+] = 7,28 * 106~3PH

A pH 3, le gallium commence & précipiter lorsque sa concentration atteint 7,28 x 1073 M. En
revanche, a pH 2, la solubilité du gallium est bien plus élevée, avec une précipitation observée
seulement a partir de 7,28 M. Afin d’assurer la solubilité compléte du nitrate de gallium dans les
conditions expérimentales, il a donc été décidé de travailler a pH 2, avec une concentration cible
de 1,2 x 1073 M, bien en dega du seuil de précipitation. Le pH n’a pas été choisi en raison de son
impact trop important sur le pH du sol (Annexe 7.1).

Initialement, la concentration prévue en nitrate de gallium était de 1 x 107 M dans 150 mL de
solution par kilogramme de sol, ce qui permettait d’atteindre une concentration de 10 mg de
gallium par kg de sol. Toutefois, pour éviter un exces d’eau pouvant transformer le sol en boue,
le volume de solution appliqué a été réduit a 125 mL/kg. Afin de conserver I'apport de 10 mg de
gallium par kg de sol, la concentration de la solution a donc été légerement été revue a la hausse.

7.2.3. Préparation des solutions

Lien vers la feuille Excel reprenant les calculs pour les calculs des concentrations des différents
traitements : Calculs Ga Zn GaZn T.xlsx

Pour préparer les solutions utilisées pour la contamination, il a d’abord été nécessaire de
déterminer la quantité de sol a contaminer ainsi que le volume de solution a y appliquer. Puisqu’il
y a 22 pots de 0,8 L chacun par traitement sans prendre le glyphosate en compte, et que la
densité massique du sol a été estimée a 1,3kg/L, on arrive a un volume total de 22,8 kg de sol a
contaminer (pour les solutions Ga,Zn,GaZn et T). Ce chiffre a ensuite été arrondi a 25 kg pour
simplifier les manipulations. Chaque kilogramme de sol devant recevoir 125 mL de solution, le
volume total de solution requis était de 3,125 L. Ce volume a été arrondi a 3,5 L pour faciliter la
préparation.

Chaque traitement (Ga,Zn,GaZn et T) devait contenir une concentration de 107 M pour chacun
des sels dissous, et un pH de 2 (correspondant a une concentration de HNOs de 1072 M) était
requis. Ce pH permet d’éviter la précipitation du sel de gallium a la concentration visée. Les
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premiers calculs ont été effectués pour la solution contenant Ga(NOs)s et Zn(NOs),, car c’est ce
mélange qui fixe la quantité totale en azote a respecter dans les autres solutions. Il a donc fallu
déterminer les quantités exactes de Ga(NOs)s et de Zn(NOs), a introduire pour atteindre une
concentration de 107 M de chaque sel a pH 2. Le volume d’acide a ajouter a été estimé grace au
logiciel

Il faut d’abord déterminer le nombre de moles en solution.
Nganoz)3 = C XV
Avec
® TNga(no3)3 » NOMbre de moles attendues dans le mélange [moles]
e C,laconcentration en sel attendue [1,2*103M]
e V, le volume de solution a produire [3,5L]

Ensuite, grace au nombre de moles et a la masse molaire du sel, la masse de sel a ajouter a été
obtenue :

MGa(N03)3 = Nea(v03)3 X Mea(no3)3
Avec :
®  Mgqe(no3)3 la masse de sel a ajouter [g]
® TNga(no3)3 € Nnombre de moles présentes dans le mélange précédemment calcule
®  Mga(no3)3 Ma masse molaire du nitrate de gallium [ 417,93 g/mol]

La masse de gallium présent en solution peut étre déterminée grace a la fraction massique du
sel de gallium.

MGa tot = Mgano3)3 X [ Ga
Ga(N03)3

Avec
®  Mgqtor la Masse de gallium [g]
®  Mgano3)3 |a Masse de nitrate de gallium [g]

e f a lafraction massique de gallium présent dans le sel de gallium [0,16]
Ga(NO3)3

Ceci permet ensuite de trouver la masse de gallium appliquée sur 1 kg de sol.
1
Mga/kg sol = Mga tot X

sol tot

Avec
®  Mga kg sor |a Masse de gallium présent dans 1kg de sol [g]

® Mg, tor l@ Masse totale de gallium dans le sol [g]
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® Mg, or 1@ Masse totale du sol par traitement [25 kg]

Ces calculs permettent de déterminer qu’il faut appliquer 1,75g de Ga(NOs)3 sur 25 kg de sol
pour atteindre 10 mg de gallium par kg de sol.

Cette suite d’équations a également été effectuée pour I'ajout du Zn(NOs), en solution, avec une
masse molaire de 261,44 g/mol et une fraction massique de 0,25. Au final, 1,1g de Zn(NO3); a
été appliqué sur 25 kg de sol pour atteindre 9,8 mg de zinc par kg de sol.

Afin d’éviter toute variation de la concentration en azote entre les traitements contenant les
deux sels de nitrate et ceux n’en comportant qu’un, du nitrate de sodium (NaNOs) a été ajouté
aux traitements ne recevant qu’un seul sel. Cette correction a été réalisée sur la base de calculs
visant a égaliser I'apport total en ions nitrate entre I'ensemble des conditions expérimentales.

Dans un premier temps, il a fallu calculer la concentration en azote présente dans le traitement
contenant le mélange de sels.

Mo, = 3 X Ngavo3)3 T 2 X Nzpwos) + Cunoy X Vsotution
Avec
® Nyg,, le nombre de moles de nitrates [moles]
® TNga(no3)3, l€ Nombre de moles de gallium [0,0015 moles]
® TNzyno3), le nombre de moles de zinc [0,0015 moles]
* Cuno, la concentration en acide nitrique [0,01M]
o Vsowtion ,!e volume de solution appliquée par kg de sol [125 mL]

Grace a la masse molaire du nitrate, la masse de nitrate pour 125 mL de solution (pour 1 kg de
sol) a pu étre déterminée.

Myo, = Nnoy X Myo,
Avec :
® Myg,, la masse de nitrate présent en solution contenant les deux sels
® MNyo,, le nombre de moles de nitrates [moles]
® Myo,, la masse molaire du nitrate [62,01 g/moles]

La masse ainsi obtenue a ensuite été rapportée au volume total de solution a préparer.

Vtot

Vlkg

MNO; e = Mo, X

Avec :
* Myg,,,, |2 masse total de nitrate présent en solution [g]

® Myg,, la masse de nitrate présent dans 125 mL de solution [g]
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e Vot le volume total de solution a préparer [3,5]
® Virg, levolume de solution pour 1kg de sol [0,125L]

La masse totale de nitrate dissoute dans la solution de référence (contenant les deux sels) est de
3,5 g pour un volume total de 3,5 L, soit une concentration de 1 g/L. La fraction massique d’azote
dans le nitrate étant de 0,72, cela correspond a une concentration en azote de 0,72 g/L, soit 2,52
g d’azote au total dans 3,5 L de solution.

L'objectif est de maintenir cette concentration en azote (0,72 g/L) dans toutes les autres
solutions, y compris celles ne contenant qu’un seul sel de nitrate. Pour cela, du nitrate de sodium
(NaNOQ:s) a été ajouté afin de compenser le déficit en azote.

Pour la solution contenant uniquement le sel de gallium (traitement Ga), la concentration en
gallium a été calculée comme précédemment. A partir de cette donnée et de la stoechiométrie
du sel, la masse totale de nitrate dans cette solution a été estimée a 2,95 g pour 3,5 L. Pour
atteindre I’équivalent de 3,5 g de nitrate (soit 0,72 gn/L), un complément de 0,7 g de nitrate de
sodium a été ajouté.

Pour la solution ne contenant que du nitrate de zinc (traitement Zn), les concentrations ont été
déterminées selon la méme méthode que précédemment. Le calcul a permis d’estimer la masse
totale de nitrate présente a 2,69 g pour 3,5 L de solution. Afin d’atteindre une concentration en
azote équivalente a celle des autres traitements, 1,07 g de nitrate de sodium a été ajouté.

Dans la derniére solution, utilisée pour les traitements Témoin (T) et glyphosate (Gly), la seule
source de nitrate est I'acide nitrique ajouté a hauteur de 2,5 mL, comme dans les autres
solutions. Cette quantité étant insuffisante pour atteindre la concentration cible en azote, un
ajout de 1,79 g de nitrate de sodium a été mis dans les 3,5 L de solution afin d’égaliser la teneur
en azote avec celle des autres traitements.

7.3. Calculs glyphosate

7.3.1. Calculs du volume de glyphosate a appliquer sur les pots
En Belgique, la dose maximale de glyphosate qui peut étre appliquée sur les sol est de 3,6 kg/ha,
soit 0,36g/m? (Bemelmans, 2024).

Pour atteindre cette concentration, il a d’abord fallu mesurer la surface d’un pot sur laquelle
allait étre appliquée le glyphosate. Un pot ayant un rayon de 6 cm, la surface du pot vaut
113,1cm?

Spot = T X 12
Grace a la surface, la masse de glyphosate a appliquer par pot a pu étre trouvée
Mgy, = C¢ X Spot
Avec C,, la concentration cible a atteindre sur le sol [0,36g/m?].

Ensuite, cette masse va permettre de déterminer le volume de solution a appliquer par pot.
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_ MGly
Vsolution - C
t

Avec C;, la concentration de la solution avec laquelle il a été décidé de travailler [1g/L]

L'ensemble de ces calculs a permis de déterminer qu’il était nécessaire de pulvériser 4,07 mL de
solution a 1 g/L par pot, valeur arrondie a 5 mL pour simplifier les manipulations. Etant donné
gue la moitié des pots, soit 44 au total, doivent recevoir du glyphosate dans les traitements
correspondants (Gly, GaGly, ZnGly et GGZ), un volume total de 179 mL de solution est requis.
Pour des raisons pratiques en laboratoire, il a été décidé de préparer 250 mL de solution.

7.3.2. Préparation de la solution de glyphosate a appliquer
Afin de préparer 250 mL de solution de glyphosate a 1 g/L, la masse de glyphosate a introduire
a été déterminée.

Msolution solution X Vsolution

Avec :
o  Moution, 1@ masse de glyphosate attendue en solution [g]
o  Csomution, |a concentration de la solution a préparer [1g/L]
®  Vsotution, I volume de solution a préparer [0,25L]

La masse de glyphosate a dissoudre est donc de 0,25 g.

La solution mere disponible en laboratoire avait une concentration de 360 g/L en glyphosate. Le
volume nécessaire de cette solution mere a du étre calculé.

% _ M solution
prélevé — Ci

Avec :
®  Vyreievs, € volume prélevé de la solution a 360 g/L en glyphosate
o  M,ution, |2 masse de glyphosate attendue en solution [0,250 g]

e (;, laconcentration de la solution en glyphosate [360g/L]

Il a ainsi été nécessaire de prélever 0,7 mL de solution mere pour préparer 250 mL de solution a
1g/L

7.4. Calculs NPK

Afin d’assurer une croissance optimale des plants d’orge, il a fallu garantir une bonne teneur en
azote dans les sol. Ainsi, de I'engrais NPK 9|7|14 a été ajouté au sol pour atteindre une
concentration en azote de 160 kg/ha, soit 16gn/m?.

A I'aide de la surface d’un pot, valant 113 cm?, la masse d’azote nécessaire par pot a pu étre
estimée.
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My pot = Cn attendue X Spot

Avec :
® My pot, la masse d’azote nécessaire par pot [g]
e Cy attendue, |a concentration en azote attendue [16 g/m?]
®  Syot, lasurface d’un pot [0,0113m?]

L’engrais ne possédant que 9% d’azote, il a été nécessaire de déterminer avec précision la
quantité d’engrais a ajouter dans chaque pot afin d’atteindre la masse d’azote requise pour
assurer une croissance optimale des plantes.

_ MN pot
Mengrais - P
N

Avec :
®  Mengrais, 1a masse d’engrais ajoutée par pot [g]
® My pot, la masse d’azote nécessaire par pot [0,18g]
e Py, le pourcentage d’azote présent dans I'engrais [0,09]

De cette facon, il a été trouvé qu’il faut appliquer 2g d’engrais par pot.

7.5. Calendrier d’arrosage des pots lors de I'expérience

Un calendrier d’arrosage a été maintenu tout au long de I'expérimentation, indiquant la quantité
d’eau ajoutée quotidiennement pour chaque pot. Le lien vers ce suivi est le suivant :
Calendrier arrosage.xlsx

7.6. Concentration par pot par traitement avant et apres vieillissement

7.6.1. Gallium
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Figure 7-2: Mise en relation de la concentration en gallium [mg/kg] attendue (ligne en pointillé) par rapport a la
concentration mesurée avant et apres le vieillissement par échantillon en fonction des différents traitements

appliqués.

7.6.2. Zinc
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Figure 7-3 : Mise en relation de la concentration en zinc attendue [mg/kg] (ligne en pointillé) par rapport a la
concentration mesurée avant et apres le vieillissement en fonction de chaque échantillon des différents traitements

appliqués
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7.7. Effet de la présence de la plante sur la concentration en zinc

7.7.1. Solution de sol

[
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Groupe

Plante
No Plante

Concentration Zn [pg/L]

[ Y —

Zinc

2 2a) )
'\5\(:) (90 ) © (.')rbo

Figure 7-4 : Concentration moyenne en zinc dans la solution de sol [pug/L] quatre semaines apres le semis de I'orge.

Les concentrations en bleu correspondent aux échantillons avec plantes (n=5) et les concentrations en rouge
correspondent aux échantillons sans plantes (n=3).
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7.8. Effet du glyphosate sur la concentration en zinc

7.8.1. Sol
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Figure 7-5 : Mise en évidence de |'effet du glyphosate sur la concentration en zinc dans la fraction solide du sol apres
le vieillissement (n=3).

7.8.2. Solution de sol

40 —
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Figure 7-6 : Mise en évidence de I'effet du glyphosate sur la concentration en zinc [mg/kg] dans la solution de sol 4
semaines apres le semis dans les pots sans plantes.
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7.9. Effet du glyphosate sur la concentration en gallium

7.9.1. Bilan de masse
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Figure 7-7: Masse de gallium mesurée dans le sol (A), la solution de sol et la plante (B) pour tous les traitements en
présence de plantes (n=5) afin d’évaluer I'effet du zinc sur les concentrations en gallium.
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7.10. Effet du gallium sur la concentration en zinc

7.10.1. Sol

Figure 7-8 :
du sol.
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Influence de la présence de gallium sur la concentration moyenne en zinc [mg/kg] dans la fraction solide
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7.10.2. Solution de sol
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Figure 7-9 : Influence de la présence de gallium sur la concentration moyenne en zinc [mg/kg] dans la solution de
sol pour les échantillons ne contenant pas de plantes.

7.11. Effet du glyphosate sur le comportement du gallium

7.11.1. Biomasse racinaire
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Figure 7-10 : Influence de la présence de glyphosate sur la masse de gallium présente dans les racines d’un plant
d’orge moyen par traitement (n=5).
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7.12. Données des résultats

7.12.1. Temps contamination

Traitement Moyenne Ga | Ecart-type Ga Moyenne Zn | Ecart-Type Zn
[mg/kgl [mg/kgl
Départ 7,95 0,43 99,7 4,67
Témoin 7,81 0,2 95,11 2,21
Ga 18,53 0,86 111,35 14,21
Gazn 17,99 0,16 117,3 2,19
Zn 8,45 0,02 119,15 8,43
7.12.2. Temps semis
Sol
Traitement | Moyenne_Ga | SD_Ga Moyenne_Zn | SD_Zn
GGZ 19,07083 0,446165 | 63,4558 5,71241
Ga 18,1539 0,224975 | 111,1893 4,957779
GaGly 18,5844 0,499597 | 49,78367 0,516001
Gazn 18,11677 0,321569 | 178,362 104,0051
Gly 8,7654 0,061054 | 49,964 2,55225
T 7,451333 0,531993 | 95,80533 3,444151
Zn 8,218367 0,36578 | 184,3204 209,1827
ZnGly 8,350233 0,218912 | 61,73663 2,317455
7.12.3. Temps croissance
Solution de sol
Traitement | Groupe | Moyenne_Ga | SD_Ga Moyenne_Zn | SD_Zn
GGZ No 2,303667 1,615797 | 14,909 5,968602
Plante
GGZ Plante | 3,41864 0,852496 | 37,29204 60,08544




Ga No 3,708233 0,881369 | 20,18964 19,46392
Plante
Ga Plante | 3,43132 0,676771 | 12,26008 6,954243
GaGly No 1,986233 0,660131 | 10,11438 6,449572
Plante
GaGly Plante | 2,65526 1,177581 | 105,1518 160,3079
GaZn No 2,2847 0,727601 | 11,271 3,684311
Plante
GaZn Plante | 3,75734 1,833428 | 32,31839 29,76614
Gly No 0,0355 0,025597 | 10,24838 6,331554
Plante
Gly Plante | 0,213133 0,14437 | 24,66714 6,941828
T No 0,0455 47,42715
Plante
T Plante | 0,06644 0,073394 | 40,25882 26,29869
Zn No 0,0777 12,10762
Plante
Zn Plante | 0,081675 0,059492 | 59,46953 58,58537
ZnGly No 0,022733 0,008632 | 12,94376 10,49669
Plante
ZnGly Plante | 0,17095 0,105516 | 35,28927 25,55245
7.12.4. Temps récolte
Sol
Traitement_simplifie | Groupe | Moyenne_Ga | SD_Ga Moyenne_Zn | SD_Zn
GGZ No 17,4041 0,573516 | 45,65637 4,563287
Plante
GGZ Plante | 17,80318 0,158326 | 47,70936 2,742952
Ga No 17,97173 0,210294 | 250,8456 353,7306
Plante
Ga Plante | 18,34028 0,367593 | 47,18942 5,814254
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GaGly No 17,78897 0,602603 | 37,3776 5,201891
Plante

GaGly Plante | 19,91066 3,031849 | 57,20654 12,82327

GaZzn No 17,0899 0,419827 | 45,311 3,721942
Plante

Gazn Plante 17,59118 0,283968 | 45,94588 1,96313

Gly No 7,529133 0,369482 | 179,3631 202,093
Plante

Gly Plante 9,16994 2,865724 | 69,0475 40,96898

T No 7,737767 0,175442 | 148,8205 180,1228
Plante

T Plante | 7,70588 0,275945 | 253,3619 448,4299

Zn No 7,264567 0,36985 | 199,0638 246,6605
Plante

n Plante 7,05602 0,299976 | 44,51144 3,122412

ZnGly No 7,4021 0,209963 | 47,3298 3,26075
Plante

ZnGly Plante 7,2968 0,228114 | 44,68336 1,478654

Solution sol

Traitement_simplifie | Groupe | Moyenne_Ga | SD_Ga Moyenne_Zn | SD_Zn

GGZ No 1,1148 0,34248 | 963,5345 488,7682
Plante

GGZ Plante 2,97202 1,207746 | 1308,427 1045,499

Ga No 1,223967 0,312162 | 2214,609 975,0841
Plante

Ga Plante 2,28758 1,089161 | 595,1543 429,7817

GaGly No 1,036633 0,406361 | 1292,802 469,4356
Plante

GaGly Plante 2,9519 1,593977 | 3946,777 2088,57

GaZn No 0,985067 0,11214 4605,808 2399,382

Plante
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GaZn Plante | 3,38506 1,594256 | 4518,639 3728,116
Gly No 0,0336 0,007169 | 1118,953 593,977
Plante
Gly Plante | 0,0245 0,005614 | 977,4911 696,2814
T No 0,039767 0,023473 | 976,0064 546,2344
Plante
T Plante | 0,0419 0,022631 | 2591,357 1754,44
Zn No 0,051367 0,006768 | 979,6593 109,1502
Plante
Zn Plante | 0,0561 0,013618 | 7208,207 12113,91
ZnGly No 0,115233 0,035676 | 3872,754 1575,267
Plante
ZnGly Plante | 0,03332 0,015163 | 3180,277 3428,85
Racines
Traitement_simplifie | Groupe | Moyenne_Ga | SD_Ga Moyenne_Zn | SD_Zn
GGZ Plante | 12,53378 3,368151 | 85,61152 21,94441
Ga Plante | 12,46772 1,845961 | 45,55839 8,491973
GaGly Plante | 14,61413 1,253185 | 152,9101 201,5106
Gazn Plante | 17,25161 7,63841 | 272,9339 320,67
Gly Plante | 4,37076 0,839083 | 66,43786 13,35981
T Plante | 3,30101 0,418602 | 50,37972 9,796541
Zn Plante | 3,718625 0,950486 | 84,39705 19,96221
ZnGly Plante | 4,502568 1,276315 | 145,2781 195,3007
Feuilles
Traitement_simplifie | Groupe | Moyenne_Ga | SD_Ga Moyenne_Zn | SD_Zn
GGZ Plante | 0,05826 0,012864 | 31,21038 9,312575
Ga Plante | 0,05094 0,033901 | 1232,18 846,8323
GaGly Plante | 0,07884 0,069766 | 2343,204 3781,939
Gazn Plante | 0,05526 0,025542 | 41,88226 9,349042
Gly Plante | 0,03124 0,022081 | 722,5772 405,751
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T Plante | 0,02422 0,015408 | 86,5561 115,0362
Zn Plante | 0,01144 0,010752 | 132,1232 86,11822
ZnGly Plante | 0,04302 0,020972 | 60,64394 35,13096
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Dynamique du gallium dans le systeme sol-plante dans les environnements
multi-contaminés.

Cloé De Witte

Avec la demande croissante en nouvelles technologies, la présence d’éléments
traces métalliques critiques, tels que le gallium, tend a augmenter dans
'environnement. Pourtant, son comportement dans les sols et son transfert vers les
plantes restent encore peu documentés. L'objectif de ce travail est d’étudier la
dynamique du gallium dans le sol et son absorption par les plantes, en tenant compte
de l'influence de deux co-contaminants : un métal (le zinc) et un composé organique
(le glyphosate). Pour ce faire, une expérimentation en conditions contrlées a été
réalisée en serre, avec de l'orge cultivée sur des sols contaminés de maniére
homogene a l'aide d’une bétonniére. Différents traitements ont été appliqués, seuls
ou en combinaison : gallium, zinc, glyphosate, gallium-zinc, gallium—glyphosate,
zinc—glyphosate et I'association des trois

Les principaux résultats montrent que : (1) la méthode de contamination artificielle
utilisée avec une bétonniére s’est révélée efficace et reproductible ; (2) la période de
vieillissement n’a pas eu d’effet significatif sur la concentration de gallium dans le
sol ; (3) le gallium reste majoritairement adsorbé dans la fraction solide du sol, avec
un transfert trés limité vers la solution du sol et vers les plantes ; (4) une fois absorbé,
le gallium est majoritairement localisé dans les racines, avec une translocation
négligeable vers les parties aériennes ; (5) la présence de plantes n’affecte pas la
concentration de gallium dans la phase solide du sol, mais augmente sa présence en
solution ; (6) en présence de zinc et de plantes, il y a une compétition entre le gallium
et le zinc pour les sites d’adsorption ; (7) Le glyphosate n’a pas modifie de maniere
significative le comportement du gallium, ce qui pourrait s’expliquer par la faible
affinité de ce chélateur pour le gallium trivalent, comparé au zinc divalent.

Cette étude, menée en conditions contrélées, présente certaines limites en termes
de représentativité environnementale. Une expérimentation en conditions de terrain
permettrait de mieux appréhender le comportement du gallium dans des sols
naturels. Par ailleurs, des concentrations plus élevées, proches de celles observées
dans les zones polluées, permettraient d’évaluer I'impact de cet élément trace sur la
croissance végetale.
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