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1.INTRODUCTION

1. Introduction

Les herbicides a base de glyphosate, molécule organique polaire, sont les plus appliqués dans
le monde (Gandhi et al., 2021). Le glyphosate est ainsi détecté dans plusieurs compartiments
terrestres, tels que les sols, les eaux de surface et les nappes phréatiques. Une teneur de
0,05 mg-kg™' en glyphosate a par exemple été détectée dans des sols agricoles européens (Silva
et al., 2019). Dans le sol, le glyphosate peut étre présent soit dans la fraction solide (adsorbés
aux particules de sol), soit dans la fraction liquide (solution du sol), influencant sa disponibilité
et son transfert. Par ailleurs, il joue un role dans la complexation d’autres éléments présents
dans le sol, tels que les éléments traces (Mertens et al., 2018).

Les éléments traces sont des éléments présents en faible concentration dans tous les
compartiments terrestres (lithosphére, atmosphere, hydrosphere et biosphere ; Adriano,
2001). Certains sont essentiels pour les processus biologiques, mais tous sont toxiques a forte
concentration. Bien gu’ils soient naturellement présents dans les sols agricoles, les éléments
traces peuvent également étre introduits par le biais de sources anthropiques, comme les
dépbts atmosphériques (industries, etc.), les applications de pesticides (comme le sulfate de
cuivre) ou le déversement des eaux usées. Ainsi, la contamination en éléments traces des sols
agricoles est devenue un probléme majeur pour la santé humaine et I'environnement. En effet,
les processus de lixiviation et de prélevement par les plantes augmentent avec la teneur en
éléments traces dans ces sols (Huang et al., 2016 ; Tack, 2010).

Le transfert sol-plante des éléments dans les sols agricoles est influencé par leurs mobilité et
biodisponibilité. Ces deux processus biogéochimiques sont régis par plusieurs facteurs, comme
le pH, le potentiel rédox, la capacité d’échange cationique et la spéciation chimique des
éléments traces (Tack, 2010). Via ses propriétés chélatantes et ses interactions avec la phase
solide du sol, le glyphosate a le potentiel d’interagir avec les éléments traces et d’influencer
ainsi leurs mobilité et biodisponibilité (Mertens et al., 2018). En effet, il a été montré que
I'application de glyphosate augmente la lixiviation de As, Cu, Ni, Zn, etc. dans les sols
contaminés en ces éléments traces et, a l'inverse, aucune influence du glyphosate n'a été
observée sur la lixiviation de ces éléments traces dans les sols organiques et minéraux
non-contaminés (Barrett & McBride, 2006).

Ce mémoire a donc pour but d’évaluer I'influence de 'application de glyphosate sur la mobilité
et le transfert sol-plante des éléments traces dans des agroécosystémes non-contaminés et
contaminés. Pour ce faire, quatre sols agricoles belges ont été choisis selon un gradient de
concentrations en éléments traces et en considérant deux sources de contamination
(anthropique et lithologique). Dans ces quatre sols, le transfert des éléments traces a été suivi
pour plusieurs doses d’application de glyphosate.


https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%80
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%80

2. ETAT DE LART

2. Etat de I'art

2.1.Un apercu des produits phytopharmaceutiques

2.1.1. Définition et classes de produits phytopharmaceutiques

Les pesticides ont pour but de protéger les zones urbaines et agricoles des infestations,
adventices et maladies. Ils regroupent les biocides, utilisés principalement dans la protection
des matériaux (toits, facades, etc.) et les produits phytopharmaceutiques, destinés a la
protection des cultures et des plantations (Wittmer et al.,, 2010). Au cours du xx® siecle,
I"utilisation des produits phytopharmaceutiques a permis une augmentation considérable de la
production et des rendements agricoles. Actuellement, un tiers des rendements agricoles
mondiaux a recours a plus de trois millions de tonnes de produits phytopharmaceutiques
chaque année (Tudi et al., 2021).

Les produits phytopharmaceutiques sont composés d’une ou plusieurs substances actives et
de co-formulants, le tout étant appelé produit formulé (Phytoweb, 2016). La substance active
est la molécule qui agit contre I'organisme nocif tandis que les co-formulants sont ajoutés afin
d’assurer |'efficacité, la stabilité, ainsi que la s(reté du produit lorsqu’il est appliqué
(Phytoweb, 2016). A titre d’exemple, le Roundup® est un produit formulé mondialement utilisé
qui a comme substance active la molécule de glyphosate et comme co-formulants le
polyoxyéthylene amine et le sulfate d’ammonium notamment (Mertens et al., 2018).

Les produits phytopharmaceutiques peuvent étre classés selon différents criteres, comme la
nature chimique de la substance active (inorganique vs organique). Les produits inorganiques
regroupent les produits a base de cuivre ou de soufre, etc. Les produits organiques, quant a
eux, sont subdivisés selon la structure de la substance active: organophosphorés,
organochlorés, les triazines, etc. (Calvet et al., 2005). Les produits phytopharmaceutiques
peuvent également étre classés selon leur degré de toxicité, leur mode de formulation
(granules, poudres...), leur caractere naturel ou synthétique et I'organisme nocif qu’ils ciblent
(Food and Agriculture Organization of the United Nations, 2022). Les insecticides sont utilisés
afin de contrbler le développement des insectes nuisibles. Les herbicides, comme ceux
formulés a base de glyphosate ou d’atrazine, ainsi que les fongicides tels que le tébuconazole
ou époxiconazole, sont respectivement utilisés afin de protéger les cultures des adventices et
des champignons.

2.1.2. Application des produits phytopharmaceutiques

Le secteur agricole consomme 85 % de la quantité totale des produits phytopharmaceutiques.
Les 15 % restants sont utilisés afin de protéger les zones urbaines (jardins, parcs et chemins
de fer; Kim et al., 2017). En 2020, presque la moitié des produits phytopharmaceutiques
utilisés mondialement étaient des herbicides. Les insecticides et fongicides/bactéricides
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représentaient, quant a eux, 25 % chacun de [utilisation mondiale des produits
phytopharmaceutiques (Figure 2-1 ; Food and Agriculture Organization of the United Nations,
2022). Les herbicides a base de glyphosate étaient les plus consommés dans le monde, pour
une valeur supérieure a 800 000 tonnes de substance active de glyphosate (Gandhietal., 2021).

W Herbicides
M Insecticides
M Fongicides et

bactéricides

[0 Autres pesticides

Figure 2-1 - Proportions des différents types de pesticides appliqués globalement en 2020
(Food and Agriculture Organization of the United Nations, 2022)

L’application totale des produits phytopharmaceutiques varie selon le continent et pays
concerné. Par exemple, le continent américain a appliqué en 2020 plus de la moitié de la
production mondiale des produits phytopharmaceutiques. Viennent ensuite I'Europe et I'Asie,
avec une application proche de 20 % respectivement. L’Océanie et I’Afrique, quant a elles, ont
utilisé ensemble 5 % de la production mondiale des produits phytopharmaceutiques (Food and
Agriculture Organization of the United Nations, 2022). L"application par unité de surface est
également géographiquement trés hétérogene, avec une application minimale en Afrique
(proche de 0,5 kg-ha™-an™!) et maximale en Amérique (proche de 3,5 kg-ha*an™). Les
applications par unité de surface en Europe et en Asie sont inférieures de plus de moitié a celle
en Amérique (Food and Agriculture Organization of the United Nations, 2022).

2.1.3. Occurrence des produits phytopharmaceutiques dans I'environnement

Lorsque les produits phytopharmaceutiques sont appliqués sur les cultures, les molécules
présentes dans ces produits sont émises dans I’environnement. Elles sont alors soumises a des
processus de transfert et de dégradation, menant a la formation de nouvelles molécules
appelées métabolites, comme |'acide aminométhylphosphonique (AMPA) qui est I'un des
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principaux métabolites du glyphosate. Des résidus® de produits phytopharmaceutiques ont été
détectés dans les organismes vivants, les sols, les eaux (de surface et souterraines) et
I"atmosphére (Tudi et al., 2021).

L'étude menée par Silva et al. (2019) a montré que la majorité des sols européens contenaient
des résidus de produits phytopharmaceutiques. En effet, seulement 17 % des 317 échantillons
de sols agricoles analysés ne contenaient aucun des résidus de substances actives testées en
quantité détectable. Par ailleurs, sept résidus étaient présents dans plus de 10 % des
échantillons : il s’agit des résidus de boscalid, époxiconazole, tébuconazole, phtalimide,
glyphosate, AMPA et du dichlorodiphényldichloroéthyléne (DDE pp ; Figure 2-2; Silva et al,,
2019). Les résidus de glyphosate et de '’AMPA, présents ensemble dans presque la moitié des
sols agricoles européens, contribuaient le plus a la quantité totale de résidus mesurée dans ces
sols (Silva et al., 2019).

3.000
2.500 B Autres pesticides actuellement utilisés
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Figure 2-2 - Distribution des différents résidus de substances actives dans les sols agricoles de I'union européenne, classés
par ordre croissant en contenu de résidus de substance active (Silva et al., 2019)

Aux Etats-Unis, une étude a mis en évidence que 16 résidus de produits phytopharmaceutiques
(11 herbicides, 4 insecticides et 1 fongicide) ont été détectés dans 39 grandes rivieres entre
2002 et 2011 (Stone et al., 2014). De plus, 60 % des rivieres de zones urbaines et 90 % des
rivieres des zones agricoles étudiées contenaient un ou plusieurs résidu(s) en concentration
supérieure au seuil de référence défini pour les systémes aquatiques aux Etats-Unis

! Lorsqu’un produit phytopharmaceutique est présent dans I'environnement, le terme de
« résidu » est alors utilisé pour parler de la substance concernée ou de ses métabolites dans
I’environnement (Narenderan et al., 2020).
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(Stone et al., 2014). Une autre étude a montré la présence des deux substances actives
d’herbicides les plus appliquées sur les cultures aux Etats-Unis : le glyphosate et I'atrazine, dans
des cours d’eau de I'ouest des Etats-Unis lors de la période de croissance végétale. Les deux
résidus étaient présents dans la moitié des échantillons des cours d’eau étudiés et dans 20 %
des échantillons, la concentration de I'atrazine était supérieure au seuil de référence pour les
plantes aquatiques aux Etats-Unis (Mahler et al., 2017).

2.2.La molécule de glyphosate

2.2.1. Qu’est-ce que le glyphosate ?

Le glyphosate (N-(phosphonométhyl)-glycine) est une molécule amphotere avec un
groupement phosphorique et carboxylique aux extrémités et un groupement amine au centre
(Figure 2-3 ; Goscinny & Hanot, 2023; Knuuttila & Knuuttila, 1979). La molécule de glyphosate
est utilisée comme substance active d’herbicide agissant contre les plantes monocotylédones
et dicotylédones (Mertens et al., 2018).

v %///OH

(o)

HO

Figure 2-3 — Structure moléculaire du N-(phosphonométhyl)-glycine (Gandhi et al., 2021)

Contrairement a 95 % des substances actives organiques qui possedent un noyau aromatique
plus stable, le glyphosate présente une structure linéaire (Figure 2-3), ce qui le rend
potentiellement plus sensible a la dégradation (Gandhi et al., 2021). La molécule de glyphosate
est polaire et soluble dans I'eau (12 g-L'* & 25° C) et présente différents pKa (2,22, 5,44 et 10,13 ;
Figure 2-4 ; Borggaard & Gimsing, 2008; Goscinny & Hanot, 2023).
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Figure 2-4 - Spéciation du glyphosate en fonction du pH. Les constantes de dissociation sont
pKal =2,22, pKa2 = 5,44 et pKa3 = 10,13 (Borggaard & Gimsing, 2008). GPS : glyphosate

2.2.2. Mode d’action du glyphosate

La molécule de glyphosate inhibe I'activité enzymatique de la 5-enolpyruvylshikimate-3-
phosphate synthase (EPSPS). Cette enzyme est indispensable a la voie métabolique du
shikimate qui permet la synthése de I'acide chorismique, précurseur d’acides aminés essentiels
dans la synthése des protéines. L'inhibition de I'enzyme EPSPS stoppe la synthese des protéines
dans les plantes et méene a la mort de ces dernieres (Steinrticken et Amrheinn, 1980). La voie
métabolique du shikimate a lieu dans toutes les plantes mais n’est pas présente chez les
animaux (Goscinny & Hanot, 2023).

2.2.3. Propriétés du glyphosate dans I'environnement
Dégradabilité

Dans l'environnement, la molécule du glyphosate est biodégradée selon deux voies
métaboliques distinctes : le glyphosate est soit biodégradé en AMPA et glyoxylate, soit en
sarcosine et glycine. Ces quatre métabolites du glyphosate sont ensuite biodégradés en
ammonium et dioxyde de carbone (Figure 2-5 ; Borggaard and Gimsing, 2008; Grandcoin et
al.,, 2017). La dégradation chimique et la photodégradation sont deux mécanismes de
dégradation du glyphosate minoritaires en conditions naturelles (Strange-Hansen et al., 2004).
Contrairement a ’AMPA, la sarcosine est faiblement détectée dans I'environnement. En effet,
une rapide oxydation de la sarcosine ou une concentration inférieure a la limite de détection
pourrait justifier sa non-détection, bien que cela reste encore actuellement incertain (Sun et
al.,, 2019). L'AMPA présente des propriétés proches du glyphosate dans |'environnement
comme sa capacité a s’adsorber sur la fraction solide, a former des complexes, etc. (Gandhi
et al., 2021).
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Figure 2-5 - Les principales voies de biodégradation du glyphosate dans I’environnement. La biodégradation du glyphosate
mene d’un cété a la formation de I’acide aminométhylphosphonique (AMPA) et du glyoxylate et de I’autre coté, a la
formation de la sarcosine et la glycine (simplifié de Borggaard and Gimsing, 2008)

Le temps de demi-vie du glyphosate varie selon le milieu dans lequel il se trouve. Dans le sol,
son temps de demi-vie est généralement compris entre 2 et 100 jours mais varie selon les
parametres du sol et conditions environnementales. L'AMPA, quant a lui, est plus persistant
que le glyphosate et a un temps de demi-vie généralement compris entre 75 et 240 jours dans
le sol (Gandhi et al., 2021 ; Goscinny & Hanot, 2023).

Adsorption

En raison de ses trois groupements fonctionnels polaires, le glyphosate peut étre fortement
adsorbé sur les minéraux présents dans I’environnement. Sous forme anionique dans la gamme
de pH environnemental, le glyphosate est adsorbé sur les charges positives des minéraux. les
sites d’adsorption sont au niveau de la surface des oxydes de fer, d’aluminium, d’allophanes et
aux extrémités des couches des silicates (Borggaard & Gimsing, 2008). L'adsorption du
glyphosate résulte de la formation d’un complexe au niveau du groupement phosphonique du
glyphosate, par déplacement d’un ou plusieurs groupement(s) hydroxyle(s), soit a la surface
des oxydes ou allophanes, soit aux extrémités des silicates (Figure 2-6 ; Gimsing & Borggaard,
2002).

Selon l'expérience menée par Gimsing & Borggaard (2002), la gibbsite et goethite,
respectivement des oxydes d’aluminium et de fer, adsorbent le glyphosate en bien plus grande
quantité que l'illite et la montmorillonite (silicates), probablement en raison d’un nombre plus
faible de groupements hydroxyles exposés aux extrémités des silicates qu’en surface des

oxydes.
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Figure 2-6 — Schéma probable de I'adsorption du glyphosate sur un oxyde de fer. A : formation d’un complexe monodenté ;
B : formation d’un complexe bidenté ; C : formation d’un complexe monodenté compacte a partir d’'un complexe bidenté a la
suite d’une augmentation de la concentration du glyphosate. Le caractére amphoteére n’est pas représenté (Borggaard &
Gimsing, 2008).

Plusieurs études ont montré que la capacité d’échange cationique (CEC) des argiles joue
également un role dans I'adsorption du glyphosate dans le sol. En effet, la complexation du
glyphosate avec des cations divalents présents sur la CEC permet son adsorption indirecte sur
les argiles et est donc suggéré comme un des mécanismes intervenant dans |'adsorption du
glyphosate dans le sol (Okada et al., 2016).

Selon I'expérience menée par Gimsing et al. (2004) sur cing sols danois, I'adsorption du
glyphosate dépend fortement du pH du sol : L'adsorption du glyphosate est négativement
corrélée au pH étant donné que le nombre de charges positives diminue tandis que le nombre
de charges variables négatives augmente avec le pH.

L'influence de la matiere organique dans 'adsorption du glyphosate est quant a elle moins
évidente. Les études de Gimsing et al. (2004) et de Borggaard & Gimsing (2008) ont montré
que la présence de matiére organique n’influence pas, voire diminue, l'adsorption du
glyphosate par répulsion de charges. D’autres études ont cependant montré une adsorption
du glyphosate plus importante en présence de matiére organique. Les cations divalents
présents dans le milieu agiraient comme intermédiaires entre le glyphosate et la matiére
organique et favoriseraient ainsi son adsorption (Barrett & McBride, 2006 ; Yu & Zhou, 2005).

Complexation

En raison de ses groupements amine, carboxylique et phosphonique, le glyphosate a la capacité
de former des complexes bidentés et tridentés avec des ions divalents et trivalents présents
dans l'environnement (McBride, 1991 ; Undabeytia et al.,, 2002). Les groupements
carboxyliques et phosphoniques sont des bases dures (au sens de Lewis) et se lient de
préférence avec les acides durs, tels que Ca®*, Mg?*, Fe3* et AI**, tandis que le groupement
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amine est une base ambigué et se lie donc de préférence avec les acides ambigus tels que Cu?*,
Zn?*, Pb?*, Co?* et Ni** (Adriano, 2001 ; Undabeytia et al., 2002). La spéciation du complexe
dépend fortement du pH. Selon I'étude menée par McBride (1991) sur la complexation entre
Cu?* et le glyphosate, pour une gamme de pH inférieure a 4, I'espéce majoritaire est Cu - GPSH
(complexe bidenté) tandis que pour des pH supérieurs a 4, le complexe se déprotone et
Cu-GPS™ (complexe tridenté) devient majoritaire en solution. Le complexe Cu - (GPS)*
commence a se former lorsque le pH se rapproche de 9 (la formation d’hydroxydes de cuivre a
pH proche de 9 augmente le rapport glyphosate : Cu en solution).

Dans I'environnement, le glyphosate présente généralement des constantes de complexation
du méme ordre que les agents complexants naturellement présents dans le sol (sidérophores)
et comparé a 'acide éthylenediaminetétraacétique (EDTA ; un agent chélatant synthétique), le
glyphosate et ’AMPA sont considérés comme des agents complexants faibles (Tableau 2-1 ;
Duke et al., 2012).

Tableau 2-1 — Logarithme de la constante de complexation de I'acide éthylénediaminetétraacétique (EDTA), des

sidérophores, du glyphosate et de I'acide aminométhylphosphonique (AMPA) pour différents ions divalents et trivalents dans
I’environnement (Duke et al., 2012; Mertens et al., 2018).

lon EDTA Sidérophores Glyphosate AMPA
Ca®* 12,4 6,0 3,3 1,6
Cd?* 18,2 7,9 7,3 5,1
Co?* 18,2 7,2 4,6
Cu?* 20,5 14,1-22,3 11,9 8,1
Fe?* 16 7,2-8,3 6,9

Fe3* 27,7 25-52

Mg?* 10,6 3,3 1,9
MnZ* 15,6 17,3-47,5 5,5 3,6
Ni%* 20,1 8,1 5,3
Zn** 18,2 4,4-19,8 8,4 4,9

2.2.4. Devenir du glyphosate dans I'environnement

Une fois les produits a base de glyphosate appliqués sur les cultures, le glyphosate peut
atteindre le sol via application directe, dégradation et exsudation des racines d’adventices
ayant absorbé du glyphosate et par lixiviation a partir de la surface des plantes suite a des
précipitations (Figure 2-7 ; Mertens et al., 2018). Les teneurs en glyphosate dans le sol peuvent
atteindre plusieurs mg-kg™ : une teneur de 2,05 mg-kg™* a par exemple été mesurée dans des
sols agricoles de I’'Union européenne (Mertens et al., 2018 ; Silva et al., 2019).

Bien que soluble dans la solution de sol, le glyphosate peut plus ou moins s’adsorber sur |a
fraction solide et colloidale selon les caractéristiques du sol. Le glyphosate forme également
des complexes avec les ions présents et peut donc potentiellement remobiliser les
micronutriments et les éléments toxiques, jusqu’alors adsorbés sur la fraction solide du sol.



2. ETAT DE LART

Dans le sol, le glyphosate est progressivement biodégradé en AMPA. Sa vitesse de dégradation
dépend notamment des conditions du sol et de I'environnement telles que la température,
I"activité microbienne, les conditions d’aérobie, ainsi que du degré d’adsorption du glyphosate
sur la fraction solide. Enfin, le glyphosate présent dans la solution du sol peut également lixivier
sous forme libre, colloidale et complexée, jusqu’a atteindre les nappes souterraines. Selon
Bergstrom et al. (2011), la lixiviation du glyphosate reste un processus mineur et relativement
lent, les concentrations maximales étant atteintes dans les couches superficielles du sol.
Cependant, un transport plus profond est constaté lorsque des flux préférentiels sont combinés
a des pluies intenses ayant lieu juste aprés une application du glyphosate (Bergstrom et al.,
2011 ; Borggaard & Gimsing, 2008).

Plusieurs études ont montré une faible occurrence du glyphosate dans les nappes souterraines,
probablement di a la lenteur du processus de lixiviation du glyphosate dans le sol. Méme
lorsque les flux préférentiels dans le sol sont combinés a des pluies intenses, le glyphosate
dépasse seulement la partie supérieure de la zone vadose? et n’arrive pas directement dans les
nappes (Vereecken, 2005).

Le glyphosate est présent dans les eaux de surface par ruissellement des particules érodées ou
par application directe de produits phytopharmaceutiques a base de glyphosate afin de
contrdler les plantes aquatiques (Figure 2-7 ; Gandhi et al., 2021; Grandcoin et al., 2017). Dans
le milieu aquatique, le glyphosate se dégrade en AMPA, forme des complexes avec les ions
présents dans le milieu et interagit avec les colloides, tels que la matiere organique, les oxydes
et les argiles. Ces interactions entre le glyphosate et les colloides contribuent au transport du
glyphosate dans les systémes aquatiques (Gandhi et al., 2021; Mertens et al., 2018 ;
Vereecken, 2005).

1

GPS adsorbé «——— GPS en solution ‘_/

Lixiviation

Figure 2-7 - Schéma de I'occurrence du glyphosate dans I’environnement

2zone non-saturée au-dessus de la nappe phréatique, protégeant la nappe de potentielles
contaminations (Flury & Wai, 2003).
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2.2.5. Effets du glyphosate

Effets sur la santé humaine

Les impacts du glyphosate sur la santé humaine dépendent de la quantité de glyphosate a
laquelle I'individu est exposé, de la durée et de la fréquence d’exposition. L’exposition directe
a lieu lors de la fabrication, manipulation et application de produits formulés a base de
glyphosate. Les voies d’absorption privilégiées sont la voie oculaire, la voie dermique et
I'inhalation. L’exposition indirecte est également possible, consistant soit en l'ingestion
d’aliments ou d’eau contenant des résidus de glyphosate, soit par contact avec un
environnement dans lequel la molécule est présente (Gandhi et al., 2021).

L'étude de Richard et al. (2005) a montré que le glyphosate interfere avec le systéme
endocrinien. En effet, il inhibe I'activité de I'enzyme aromatase, responsable de la conversion
des androgénes en cestrogenes et perturbe ainsi la reproduction, différenciation sexuelle, etc.
Cette étude a également montré que I'impact est amplifié lorsque le produit formulé a base de
glyphosate est appliqué étant donné que les co-formulants facilitent la pénétration du
glyphosate dans les cellules.

Thongprakaisang et al. (2013) ont constaté que le glyphosate favorise la prolification des
cellules du cancer du sein T47D hormono-dépendant et son impact est amplifié lorsqu’il est
appliqué sous forme de produit formulé. D’autres études ont également constaté son
implication dans le cancer du pancréas, du foie, thyroide, etc. (Samsel & Seneff, 2015).

Via ses propriété chélatantes avec les métaux, il a été observé que le glyphosate est
indirectement responsable de certaines maladies telles que Parkinson, Alzheimer et problemes
d’infertilité (Gandhi et al., 2021). Il génere par exemple une déficience de manganese, menant
a du diabete et problémes d’infertilité (Samsel & Seneff, 2015).

Effets sur les écosystémes

Bien que le mode d’action du glyphosate ne cible que les plantes étant donné que la voie
métabolique du shikimate n’a pas lieu chez les animaux (2.2.2), plusieurs études récentes ont
montré un impact du glyphosate sur des espéces aquatiques non-ciblées. Il a notamment été
constaté que le glyphosate provoque un déclin de la population d’amphibiens et interfere avec
le développement des embryons (Cheron & Brischoux, 2020 ; Relyea, 2005). De la méme
maniéere, une exposition des carpes d’eaux douces au glyphosate a montré un gonflement de
leur mitochondrie, des dommages au niveau de leur ADN, etc. (Gandhi et al., 2021). De plus,
selon l'expérience menée par Vera et al. (2010), le glyphosate retarde la colonisation
périphytique (communauté complexe d’algues, cyanobactéries, champignons, etc.), favorise
les cyanobactéries et modifie ainsi la diversité des microorganismes présents dans les systemes
aquatiques.

11
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Dans le sol, I'exposition au glyphosate impacte également des espéces non-ciblées par la
molécule. Une exposition des vers de terre au glyphosate a notamment provoqué des
dommages au niveau de leurs cellules et de I’ADN. Une perturbation de I'équilibre des bactéries
et champignons présents dans le sol a également été constatée, modifiant alors les fonctions
et la santé des écosystémes du sol (Gandhi et al., 2021).

Enfin, I"utilisation massive de produits a base de glyphosate sur les plantes génétiquement
modifiées et résistantes au glyphosate représente un danger pour des espéces se nourrissant
de ces dernieres. Par exemple, depuis les années 1990, un déclin de la population des papillons
monarqgues a été constaté aux Etats-Unis (Gandhi et al., 2021).

2.3. Les éléments traces

2.3.1. Généralités sur les éléments traces
Définition
Les éléments traces sont définis comme les éléments présents en faibles quantités dans des
environnements naturels et perturbés et qui, lorsque présents en concentrations
biodisponibles suffisantes, sont toxiques pour les organismes vivants (Adriano, 2001). Dans les
sciences de la terre, un élément est dit trace lorsque ce dernier est présent en quantité

inférieure a 0,1 % dans le milieu naturel, tandis gu’en biochimie, la concentration seuil est de
0,01 % dans les tissus végétaux et animaux (Adriano, 2001).

Les éléments traces généralement repris dans la littérature sont (Adriano, 2001) : arsenic (As),
argent (Ag), bore (B), baryum (Ba), béryllium (Be), cadmium (Cd), cobalt (Co), chrome (Cr),
cuivre (Cu), fluore (F), mercure (Hg), manganese (Mg), molybdéne (Mo), nickel (Ni), plomb (Pb),
antimoine (Sb), sélénium (Se), étain (Sn), titane (Ti), vanadium (V) et zinc (Zn).

Les effets des éléments traces

Certains éléments traces sont considérés comme essentiels pour la nutrition végétale, tels que
B, Cu, Mn et Zn, et la nutrition animale, tels que Cu, Cr, Mn, Se et Sn, et un déficit en ces
éléments endommagerait ainsi la santé des plantes et animaux (Adriano, 2001). En revanche,
tous les éléments traces sont toxiques pour les organismes vivants lorsqu’ils dépassent un
certain seuil et de nombreuses études ont montré la toxicité d'un exces des éléments traces
sur la santé humaine : maladies génétiques et métaboliques (Mn), problemes gastrointestinaux
(Cu, Se, Cd), syndrome de type Parkinson (Mn), dommages au niveau du systeme nerveux (Pb,
Hg), cancers (As, Cd), etc. (Tableau 2-2 ; Fraga, 2005 ; Pacyna & Pacyna, 2016).

Depuis quelques décennies, les humains ont considérablement perturbé le cycle
biogéochimique des éléments traces et ils sont devenus des polluants majeurs émis vers
I’'atmospheére, les systémes aquatiques et les systemes terrestres, augmentant ainsi fortement
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les risques de dépasser le seuil de toxicité des éléments traces (Tableau 2-2 ; Adriano, 2001 ;
Pacyna & Pacyna, 2016).

Tableau 2-2 - Echelle de perturbation du cycle biogéochimique, voie d’exposition et risques pour la santé humaine de
certains éléments traces. La voie d’exposition est représentée par : A (air), F (alimentation), T (tabac), M (chemin de la main
a la bouche). L’échelle de perturbation est représentée par : + (perturbations moyennes significatives), - (pas de
perturbation), ¢ (perturbations moyennes renforcées en raison de la mobilisation de matériaux lithologiques). Les risques
pour la santé humaine sont représenté par : + (toxicité en exces), E (élément trace essentiel ; Pacyna & Pacyna, 2016)

Elément Voie Echelle de perturbation Problemes
trace d’exposition Globale Régionale Locale desanté

mercure AF,W + + + +2
plomb AF,W,M, T + + + +
arsenic AFW - + + +b
cadmium AF,W,M, T - + + +
zinc A F, W - + + E
cuivre A F - + + E
sélénium A F + + + E
antimoine A F - + + +
étain A F,W + + + 42
chrome A F,W - , + +¢
manganese A F,W - , + E
nickel A F,W - + E
vanadium A F - +,C + +
molybdéene A F - + + E

9 toxique sous forme organométallique
b toxique sous forme trivalente et forme pentavalente essentielle
¢ toxique sous forme hexavalente et forme trivalente essentielle

2.3.2. Sources d’éléments traces
Les sources naturelles

Les éléments traces sont naturellement présents dans la lithosphére, la biosphére,
I'atmosphére et I'hydrosphere (Adriano, 2001 ; Pacyna & Pacyna, 2016). En libérant les
éléments traces piégés dans la matrice minérale, |'altération de la roche parentale est la
principale source naturelle des éléments traces dans le sol (Adriano, 2001). Le dépot
atmosphérique est également une source importante d’éléments traces dans le sol et dans les
plantes : 90 % du Pb et As et plus de 50 % du Cd absorbés dans les plantes sont d(i au dép6t
atmosphérique (Adriano, 2001 ; Bradl, 2005 ; Pacyna & Pacyna, 2016).

Les sources naturelles d’éléments traces vers |'atmosphére sont variées: les éruptions
volcaniques sont une source atmosphérique importante d’éléments traces tels que As, Cd et
Hg, sous forme gazeuse et particulaire, et elles peuvent augmenter la concentration
atmosphérique des éléments traces pendant plusieurs années aprés I'événement (Pacyna &
Pacyna, 2016). Les feux de foréts émettent également des éléments traces, sous forme
particulaire et gazeuse, et une augmentation de 50 % des émissions atmosphériques des
éléments traces par combustion de biomasse a été constatée depuis 1850 (Pacyna &
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Pacyna, 2016). Les émissions biogéniques (pollen, spores, etc.), la mobilisation biologique, les
émissions de particules érodées et transportées par le vent ainsi que la production de sel marin,
via I'éclatement de bulles et les échanges de gaz entre I'air et I'eau, sont aussi des sources
majeures d’éléments traces vers I'atmospheére (Nriagu, 1989 ; Pacyna & Pacyna, 2016).

La contribution des sources naturelles aux émissions atmosphériques des éléments traces est
hétérogeéne. A titre d’exemple, les émissions biogéniques contribuent & 30-50 % des émissions
atmosphérique de As, Cd, Cu, Pb et Zn et les éruptions volcaniques sont responsables de
40-50 % des émissions atmosphériques de Cd et 20-40 % des émissions de As, Cu et Pb. Les
particules érodées, quant a elles, contribuent a 20-30 % des émissions atmosphériques de Cu,
Pb et Zn. Enfin, a I'exception de As, les particules marines aériennes émettent moins de 10 %
des émissions totales atmosphériques des éléments traces (Nriagu, 1989 ; Pacyna & Pacyna,
2016).

Les éléments traces sont présents dans les eaux de surface par dépdt atmosphérique des
particules du sol érodées et dans les nappes souterraines par lixiviation des éléments traces
dans le sol (Bradl, 2005 ; Pacyna & Pacyna, 2016). Les colloides, sur lesquels sont complexés les
éléments traces, sont tres mobiles dans la solution du sol et contribuent fortement a leur
présence dans les nappes. Dans les systemes aquatiques, les éléments traces sont présents
sous forme libre, de complexe ou adsorbés sur les colloides (Bradl, 2005).

Les sources anthropiques

Les activités humaines sont devenues un élément majeur intervenant dans le cycle
biogéochimique des éléments traces (Tableau 2-3 ; Pacyna & Pacyna, 2016). Ces derniers,
présents dans les matieres premieres tels que les minerais métalliques et les combustibles
fossiles, ainsi que dans les biens industriels sont émis vers I'atmosphére lors de la combustion
de carburants, l'incinération des déchets industriels et domestiques, etc. Les éléments traces
peuvent également entrer dans les systemes aquatiques et le sol via le déversement des eaux
usées industrielles, les décharges, etc. (Pacyna & Pacyna, 2016). Le secteur agricole est
également une source anthropique importante d’éléments traces vers les sols via I'utilisation
intensive de pesticides, fertilisants et amendements contenant des éléments traces
(Adriano, 2001).

La contribution des différentes sources aux émissions anthropiques varie selon I'élément trace
concerné (Pacyna & Pacyna, 2016). Par exemple, les procédés pyrométallurgiques (procédés a
haute température pour séparer et récupérer les métaux) sont les principales sources
anthropiques de As, Cd, Cu, et Zn vers I'atmospheére et ils contribuent également en grande
partie a I'émission totale atmosphérique de Pb. La combustion du charbon et de carburants
est, quant a elle, la source principale de Pb et est une source importante de As. Le chrome et
Mn émis dans I'atmosphére sont dérivés majoritairement de l'industrie sidérurgique. Les
émissions anthropiques vers le sol sont les plus importantes, viennent ensuite les émissions
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vers les systemes aquatiques. Les émissions anthropiques vers I'atmosphére sont les plus
faibles pour une grande majorité des éléments traces (Tableau 2-3 ; Pacyna & Pacyna, 2016).

Tableau 2-3 - Emissions actuelles globales des éléments traces en 103 t-an ~1dans I’environnement. Le rapport compare les
émissions anthropiques atmosphériques et les émissions naturelles (Pacyna & Pacyna, 2016).

Elément Emissions Emissions anthropiques Rapport
trace naturelles Atmosphere Eau Sol Total atmosphérique/naturelle

10° t-an * 10° t-an * 10°t-an™'  10°t-an™'  10°t-an’! (-)
Pb 12 120 140 800 1050 10
As 12 5,0 41 82 130 0,4
Cd 1,3 3,0 9,4 22 34 2,3
Zn 46 57 230 1400 1660 1,2
Cu 28 26 110 960 1092 0,9
Se 9,3 4,6 41 41 87 0,5
Sb 2,4 1,6 18 26 46 0,7

2.4. Les éléments traces dans le systeme sol-plante
2.4.1. La spéciation chimique des éléments traces dans le sol

L'interface entre les phases aqueuse et solide du sol (oxydes, silicates, matiére organique,
colloides, etc.) est une zone réactive ou de nombreux processus ont lieu, impactant ainsi la
spéciation des éléments traces (Adriano, 2001 ; Kabata-Pendias, 2004). Les éléments traces
sont présents dans la solution du sol sous forme libre, sous forme de complexe organique ou
inorganique et liés aux colloides (Figure 2-8 ; Adriano, 2001 ; Kabata-Pendias, 2004). Les
éléments traces libres peuvent étre entourés de molécules d’eau, c’est-a-dire sous forme
hydratée, comme Zn qui est sous forme Zn(H,0)s**, bien que la formulation Zn%* soit
généralement employée. Les éléments traces libres sont également présents sous forme
d’oxyanion comme As, qui est sous forme HyAsO4™ dans la solution du sol. Les éléments traces
peuvent aussi étre sous forme de complexes, soit organiques, en se liant a des atomes de
carbones ou groupements organiques, comme le méthylmercure CHsHg* (composé organique
de Hg le plus commun dans les sols), soit inorganiques, en se liant avec des anions inorganiques
tels que les chlorures, nitrates, sulfates, hydroxydes, etc. L'anion hydroxyde est le ligand
inorganique le plus commun dans le sol, les ligands carbonates se lient a Cu?* tandis que le
chlorure est important pour Cd?* notamment (Figure 2-8 ; Adriano, 2001 ; Tack, 2010).

Une partie des éléments traces présents dans le sol est associée a la phase solide du sol, sous
plusieurs associations et formes physicochimiques (Tack, 2010). Le phénomeéne de sorption est
considéré comme le processus majeur controlant la partition des éléments traces dans le sol.
La partie sorbée regroupe la fraction échangeable des éléments traces et la fraction
spécifiqguement adsorbée sur les charges variables des oxydes, des silicates et des carbonates.
Les éléments traces spécifiquement adsorbés sont bien plus retenus sur la phase solide que les
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éléments traces échangeables étant donné que |'adsorption spécifique implique une liaison
covalente avec un atome d’oxygene, tandis que la fraction échangeable des éléments traces
résulte uniquement d’une attraction électrostatique. La fraction sorbée comprend également
les éléments traces complexés a la matiere organique, les éléments traces précipités ainsi que
ceux occlus dans la matiere organique, les oxydes et dans les précipités (carbonates, sulfides et
phosphates ; Adriano, 2001 ; Tack, 2010). Les éléments traces peuvent également étre inclus
dans la structure des minéraux. Cette fraction est la plus immobile dans le sol mais les éléments
traces peuvent étre libérés et mobilisés lors de I'altération des minéraux (Figure 2-8 ; Adriano,
2001 ; Tack, 2010).

Enfin, les éléments traces peuvent étre absorbés et assimilés par la biomasse vivante, c’est-a-
dire les microorganismes, plantes et invertébrés. lls sont a nouveau minéralisés et mobilisés
lors de la décomposition de cette méme biomasse (Figure 2-8 ; Adriano, 2001)

R
' Ye) Eléments 4
® traces

Plante

Sorption
L] ¢ ’

L

‘ Aeclusion Complexes Complexes

inorganiques organiques

Figure 2-8 - Spéciation des éléments traces dans le sol (adapté de Thami, 2021)

2.4.2. Parametres influencant la biogéochimie des éléments traces dans le sol

Plusieurs parametres tels que le pH, la capacité d’échange cationique (CEC), etc. influencent
fortement les processus biogéochimiques des éléments traces dans le sol tels que leurs
mobilité3, biodisponibilité et toxicité (Adriano, 2001).

Le pH est considéré comme le parametre majeur impactant les processus biogéochimiques des
éléments traces dans le sol (Adriano, 2001 ; Tack, 2010). Ce dernier affecte le nombre de
charges a la surface des silicates, oxydes et matiére organique des Fe3* et AI** en solution qui
peuvent entrer en compétition avec les éléments traces pour les sites de sorption. Le pH

3 Selon Kabata-Pendias (2004), la mobilité d’un élément est définie comme la répartition de cet
élément entre la phase aqueuse et solide.
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influence également les réactions d’oxydo-réduction, de précipitation/dissolution, etc.
(Adriano, 2001 ; Tack, 2010). De facon générale, la mobilité des éléments traces augmente avec
le pH, a I'exception de As, Se et Cr notamment, qui sont plus mobiles en conditions alcalines.
En effet, les éléments présents sous forme d’oxyanions sont plus sorbés sur les colloides, dont
les charges positives augmentent lorsque le pH diminue. Une diminution de I'absorption de Cu
et Zn notamment a également été observée pour un pH passant de 5 a 8 (Adriano, 2001 ;
Kabata-Pendias, 2004).

La CEC influence la mobilité et biodisponibilité des éléments traces en déterminant leur
rétention sur la phase solide du sol. La CEC est liée au pH du sol. Le nombre de charges négatives
dans le sol diminue avec le pH et la rétention des éléments traces est alors réduite. La CEC est
également fortement dépendante des constituants présents dans le sol et augmente avec le
contenu et le type d’argiles dans le sol (Adriano, 2001 ; Tack, 2010).

Le potentiel rédox influence la mobilité des éléments trace via les réactions d’oxydo-réduction
qu’il induit et la mobilité des éléments traces est réduite en conditions réductrices (Adriano,
2001). Par exemple, des sulfides insolubles d’éléments traces se forment en conditions
réductrices et la mobilité et biodisponibilité de ces éléments traces sont donc moins
importantes qu’en conditions oxydantes (Adriano, 2001 ; Tack, 2010).

Enfin, la spéciation chimique ainsi que la nature de I’élément trace influencent les processus
biogéochimiques dans le sol : Plus un élément trace est électronégatif, plus il est sorbé a la
surface de la phase solide : la sorption de Cu®* et Pb?* est donc favorisée par rapport a Zn?* et
Cd?* par exemple. La spéciation chimique, quant a elle, détermine la partition des éléments
traces en les phase solide et aqueuse ainsi que la forme de I'élément trace dans la solution de
sol : libre, complexée ou liée aux colloides. Le monométhyl-Hg (CHsHg*) est par exemple la
forme de Hg présente la plus biodisponible et toxique pour les organismes (Adriano, 2001).

2.4.3. La biodisponibilité des éléments traces

Un élément trace est dit disponible pour la plante lorsqu’il peut étre prélevé par cette derniere
et intervenir dans son métabolisme (Adriano, 2001). Afin d’étre prélevés par la plante, les
éléments traces doivent étre a proximité ou en contact avec les racines. Par conséquent, les
éléments traces en solution, sous forme libre ou complexée, forment donc le stock
immédiatement disponible pour la plante. La fraction échangeable des éléments traces, c’est-
a-dire la fraction faiblement sorbée sur la phase solide, est également considérée comme
biodisponible pour la plante (Adriano, 2001). La biodisponibilité des éléments traces est
influencée par de nombreux facteurs, soit associés au sol, comme le pH, le potentiel rédox, la
CEC et la spéciation chimique des éléments traces dans le sol (2.4.1), soit associés a la plante.
La taille et densité du systeme racinaire influencent la quantité potentielle d’éléments traces
qui pénetrent dans la plante. Un taux de transpiration élevé peut induire une migration des
éléments traces vers les racines et ainsi, une accumulation de ces derniers dans la plante.
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Par ailleurs, la sécrétion de protons par les racines diminue le pH de la rhizosphere et augmente
la biodisponibilité des éléments traces. Enfin, les acides organiques exsudés par les racines
(acide malique, oxalique, etc.) et les sidérophores influencent également le pH de la
rhizosphere et chélatent avec les éléments traces, augmentant alors leur biodisponibilité. Les
microorganismes de la rhizosphere exsudent également des composés qui vont augmenter la
biodisponibilité des éléments traces comme notamment Mn?* et Cd?* (Sheoran et al., 2016).

2.4.4. 'absorption et translocation des éléments traces dans la plante

Les éléments traces, apres s’étre dissociés de leur complexe, a I'exception des complexes
formés avec les sidérophores, sont disponibles a la surface des racines et s’accumulent dans
I"apoplasme des cellules racinaires. Une fois dans I'apoplasme, les éléments traces sont retenus
dans ces cellules racinaires ou transloqués radialement vers le xyleme, selon trois voies
possibles : la voie apoplastique (dans les parois des cellules), simplastique (a travers les
membranes des cellules) ou la voie transcellulaire couplée (a la fois apoplastique et
symplastique ; Figure 2-9 ; Tack, 2010).

La membrane plasmique des cellules épidermiques et corticales de la plante est la premiére
barriere au niveau de la zone racinaire et régule le prélevement des éléments traces. Bien que
les mécanismes du transfert des éléments traces a travers la membrane plasmique restent
incertains, trois mécanismes plausibles sont proposés : (1) via un transporteur spécifique ;
(2) via un phytométallophore ou phytosidérophore ; et (3) via un canal a cation divalent (tel
que Cd?* pour les canaux Ca?* ; Perfus-Barbeoch et al., 2002). Le devenir d’un élément trace en
particulier dépend donc notamment des similarités qu’il partage avec les éléments essentiels a
la plante (Adriano, 2001 ; Gupta et al., 2019).

Une fois dans le xyléme, le flux de transpiration distribue les éléments traces dans les parties
aériennes, ouU ils peuvent soit s"accumuler dans les cellules photosynthétiqguement actives, soit
étre redistribués par le phloeme dans la plante (Gupta et al., 2019). Chaque étape mentionnée
ci-dessus dépend fortement de la complexation des éléments traces avec des ligands, tels que
des acides aminés, des composés phénoliques, des acides organiques, des peptides comme les
phytochélatines ou métallothionéines, etc. (Adriano, 2001; Gupta et al., 2019).
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Figure 2-9 — Schéma des voies de transport des éléments traces vers le xyléme racinaire ; voie symplastique ; voie
apoplastique ; voie transcellulaire (Barberon & Geldner, 2014).

2.4.5. Effet du glyphosate sur les éléments traces dans le systéeme sol-plante

La présence d’agents chélatants tels que les acides organiques, sidérophores, pesticides, etc.
dans le sol augmente la mobilité et biodisponibilité des éléments traces (Mertens et al., 2018).
En effet, ils entrent en compétition avec les phase solide pour les sites de fixation des éléments
traces et perturbent ainsi I'équilibre entre la phase aqueuse et solide dans le sol. L'impact de
I'agent chélatant sur la mobilité et biodisponibilité des éléments traces dépend de sa

concentration en solution et de sa constante de complexation dans le sol.

Dans les sols agricoles, le glyphosate, un agent chélatant faible, co-existe avec les éléments
traces et en théorie, une augmentation de la mobilité de ces éléments traces est attendue en
présence de glyphosate (Mertens et al., 2018). En effet, I'ajout de ce dernier induit une baisse
du pH du sol, diminuant la quantité de charges variables négatives a la surface des solides et
ainsi la sorption des éléments traces. Par ailleurs, le glyphosate est en compétition avec la phase
solide pour la fixation des éléments traces, diminuant alors leur sorption sur cette derniere.
Cependant, Sheals et al. (2003) ont observé un phénomeéne de co-adsorption de glyphosate et
Cu sur la fraction solide du sol, via la formation d’'un complexe ternaire: élément
trace — glyphosate — goethite, ce qui peut augmenter la rétention de Cu dans le sol (Figure
2-10).
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Figure 2-10 — L’influence du glyphosate sur la spéciation chimique des éléments traces dans le systeme sol-plante (Barrett &
McBride, 2006; Sheals et al., 2003; Thami, 2021)

solutions de Cu et de glyphosate en concentration variable sur trois sols étudiés. Une
augmentation de la mobilité de Cu pour les trois sols a été observée en présence de glyphosate,
en raison d’une baisse de pH et donc des charges négatives de la phase solide. Afin de
déterminer si le pH est la seule variable impactant la mobilité de Cu en présence de glyphosate,
son adsorption en présence et absence du glyphosate a méme pH d’équilibre a donc été
étudiée : I'adsorption de Cu augmente en présence de glyphosate (par rapport au controle)
pour les deux sols contenant des oxydes de fer et d’aluminium tandis qu’elle diminue pour le
sol avec une teneur tres faible en oxydes, probablement parce que le glyphosate ne s’adsorbe
pas sur ce sol. Par conséquent, les constituants du sol jouent également un roéle sur la mobilité
de Cu en présence de glyphosate (Morillo et al., 2002).

Une expérience trés similaire a été menée sur la mobilité de Cd et elle a montré que cette
derniére augmente en présence de glyphosate en raison d’une baisse significative du pH. Pour
des mémes pH d’équilibre, la mobilité de Cd diminue en présence du glyphosate (par rapport
au contréle) pour des pH inférieurs a 6 et augmente pour des pH supérieurs : les complexes
Cd — glyphosate formés sont plus chargés négativement pour des pH supérieurs a 6 et ont donc
une plus faible affinité pour la phase solide (Zhou et al., 2004). Enfin, selon Barrett & McBride
(2006), I'application de Roundup® sur des sols contaminés et non-contaminés en éléments
traces augmente particulierement la mobilité de Cu dans le sol, en raison de la stabilité du
complexe Cu-glyphosate, mais également la mobilité de As, Cd, Ni et Zn dans les sols
contaminés. En revanche, aucun effet sur la mobilité des éléments traces n’a été observé dans
les sols non-contaminés.
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3. Objectifs

Dans les sols agricoles, le glyphosate a le potentiel d’interagir avec les éléments traces,
notamment en chélatant avec ces derniers, pouvant ainsi potentiellement influencer leurs
mobilité, biodisponibilité et toxicité. Il est alors important d’étudier et de quantifier les effets
du glyphosate sur le transfert sol-plante des éléments traces dans des conditions

expérimentales représentatives de la réalité agricole.

L'objectif de ce mémoire est donc d’évaluer I'influence de I'application du glyphosate sur la
mobilité et le transfert des éléments traces du sol vers la plante dans des agroécosystémes non-
contaminés et contaminés en éléments traces. Pour ce faire, quatre sols agricoles belges ont
été sélectionnés selon un gradient de concentrations en éléments traces, en considérant deux
sources de contamination (anthropique et lithologique). Une expérience en serre a été mise en
place afin de suivre le transfert des éléments traces selon quatre modalités : sans application
de glyphosate, avec application de la dose maximale de glyphosate autorisée, avec application
de trois fois la dose maximale de glyphosate autorisée et avec application de trois fois la dose
maximale de glyphosate autorisée sur sols amendés en compost. Le suivi a été réalisé pendant
trois mois en étudiant une culture d’épeautre. Les concentrations en éléments traces ont été
analysées dans le sol, la solution du sol, la biomasse et les concentrations en glyphosate et
AMPA ont été mesurées dans la solution du sol. Dans cette étude, six éléments traces ont été
considérés : arsenic, cadmium, cobalt, cuivre, plomb et zinc.

Plus précisément, ce mémoire vise a répondre a deux questions de recherche :

1) Quelle est I'influence de I'application du glyphosate sur la mobilité des éléments traces
selon le type de sol étudié ? Cette question s’intéresse a I'interface sol/solution du sol
pour laquelle un suivi régulier des concentrations en éléments traces, glyphosate et
AMPA a été réalisé au cours de I'expérience. Les concentrations en éléments traces ont
été comparées entre modalités afin d’étudier l'influence de la dose de glyphosate
appliguée sur la mobilité des éléments traces. De plus, les concentrations en glyphosate
et AMPA ont été comparées pour évaluer la réelle influence de ces deux molécules sur
la mobilité des éléments traces étudiés.

2) Quelle est I'influence de I'application du glyphosate sur le transfert des éléments traces
du sol vers la plante ? Cette question se concentre sur la comparaison des teneurs en
éléments traces dans la biomasse et sur la fraction disponible du sol en fin d’expérience
afin d’évaluer leur biodisponibilité selon les modalités testées.
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4. Matériels et méthodes

4.1.Sites d’études

4.1.1. Contexte géographique, historique et climatique

Les sols utilisés pour I'expérience proviennent de quatre sites agricoles belges. Le premier site
est localisé au niveau du centre Alphonse de Marbaix situé a Vieusart (ferme expérimentale de
I"'UCLouvain), situé dans la commune de Chaumont-Gistoux et dans la province du Brabant-
Wallon. Deux sites proviennent de Sainte-Walburge et de Bressoux, deux quartiers
administratifs de la ville de Liege et plus précisément de la zone périurbaine de la ville. Enfin, le
dernier site se situe dans la commune d’Aubange, dans la Province de Luxembourg (Figure 4-1 ;
Thami, 2021). Les sites d’études de Vieusart, Sainte-Walburge et Bressoux ont été sélectionnés
sur base d’un ordre croissant des teneurs en éléments traces. Le site d’Aubange, quant a lui, a
été choisi en raison de son enrichissement naturel en certains éléments traces d( a la lithologie
du site (Pereira et al., 2012; Thami, 2021).

Sainte-Walburge

Aubange

[ ee— L) i Km
0 40 80 160 240 0 0.15 0.3 0.6 0.9

Figure 4-1 - Localisation des quatre site d'étude (Thami, 2021)

Durant la révolution industrielle, la ville de Liége est devenue un centre industriel important ou
les activités liees a la houille et la métallurgie se sont fortement développées et les sites de
Bressoux et de Sainte-Walburge s’inscrivent donc dans un contexte industriel important.
Alinverse, les sites de Vieusart et d’Aubange se situent dans un environnement rural.

Le climat belge est tempéré océanique : les hivers sont doux et pluvieux et les étés sont frais et
humides (L’Institut royal météorologique, 2022). Les températures moyennes des quatre sites
d’études sont comprises entre 9,4 (Aubange) et 11,2 °C (Sainte-Walburge et Bressoux) et les
précipitations moyennes annuelles sont comprises entre environ 790 (Vieusart) et 1088 mm
(Aubange ; U'Institut royal météorologique, 2022).
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4.1.2. Contexte géologique

Le site de Vieusart se site dans la région limoneuse brabanconne, sur la Formation de Sint-
Huibrechts-Hern (formation de sables fins recouverte d’'un épais dépot lcessique ;
Ruthy et al., 2017). Les sites de Sainte-Walburge et Bressoux se situent dans la région
herbagére liégeoise, sur la Formation de Gulpen (formation de craies argileuses) pour Sainte-
Walburge et sur la Formation d’alluvions anciennes (graviers de silex, du gres, des sables et des
limons) pour Bressoux (Belanger et al., 2002 ; Ruthy et al., 2017). Enfin, le site d’Aubange se
situe dans la région jurassique luxembourgeoise, sur la Formation d’Aubange (gres tendre, gres
calcaire ferrugineusx, siltite et argilite ; Belanger et al., 2002 ; Thami, 2021).

4.1.3. Contexte pédologique

Selon la carte numérique des sol de Wallonie du Géoportail de la Wallonie (2005), les sols de
Vieusart et de Sainte-Walburge sont des sols limoneux a drainage naturel modéré ou imparfait.
Le sol d’Aubange est un sol de type limono-caillouteux a charge de gres-calcaire ou d’argilo-
calcaire a drainage naturel. Le sol de Bressoux, quant a lui, est classé comme artificialisé ou non
cartographié.

Les quatre sols présentent des pH de légerement acides (6,5 a Vieusart) a légérement alcalins
(7,8 a Sainte-Walburge ; Tableau 4-1; Thami, 2021). Les pH plus élevés peuvent résulter des
artéfacts liés au contexte historique (présence de charbon a Bressoux et Sainte-Walburge) ou
de la nature lithologique (présence de formation calcaire a Aubange). La présence de charbon
est supportée par des teneurs en carbone plus élevées dans le sol de Sainte-Walburge (11 %)
et Bressoux (16 %), contrairement au sol d’Aubange (2,4 %) et de Vieusart (1,3 % ; Tableau 4-1 ;
Thami, 2021).

Les teneurs en argiles sont globalement similaires pour les quatre sols (comprises entre 18 et
24 %) et la CEC est comprise entre 11,1 cmolckg™ (Vieusart) et 26,9 cmolckg™ (Bressoux ;
Thami, 2021). La CEC plus importante dans le sol de Bressoux peut résulter de la présence de
charbon dans ce sol. Deux oxydes de fer, c’est-a-dire de la goethite et de I'hématite, sont
présents dans le sol d’Aubange (Thami, 2021).
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Tableau 4-1 — Tableau regroupant les propriétés physico-chimiques des sols des quatre sites d’études : Ph, teneur en carbone

total (Crotal), proportion des fractions granulométriques (argiles, limons, sables) et capacité d’échange cationique (CEC)

(Thami, 2021)

pH [-] Ciotal [%] | Argiles [%] | Limons [%] | Sables [%] | CEC [cmolc-kg™]
Vieusart 6,5 1,3 19 47 34 11
Sainte-Walburge 7,8 11 22 50 29 15
Bressoux 7,0 16 18 34 48 27
Aubange 7,3 2,4 24 25 51 21

4.1.4. Teneurs totales en éléments traces

L'ordre des teneurs totales en éléments traces dans le sol de Vieusart est le suivant:
Cd < As < Cu<Pb<Zn pour des valeurs de 0,27, 7,6, 12, 20 et 44 mgkg™ respectivement
(Thami, 2021). Les teneurs totales en éléments traces augmentent de 10 et 20 fois
respectivement dans les sols de Sainte-Walburge et de Bressoux, par rapport au sol de Vieusart.
Les teneurs totales en éléments traces dans le sol d’Aubange sont intermédiaires a celles des
sols de Vieusart et de Sainte-Walburge, a I’exception de As, qui est 4 fois plus concentré dans
le sol d’Aubange que dans le sol de Bressoux.

4.2. Description de 'expérience

4.2.1. Préparation de 'expérience

Les quatre sols ont été prélevés le 2 avril 2022 sur une profondeur de 20 a 25 cm afin de
représenter I"horizon du sol soumis au travail du sol. lls ont ensuite été mis a sécher a 25 °C
durant trois mois environ, puis décompactés et tamisés a 'aide d’un tamis d’'une maille de

1,5 cm). En paralléle, du compost été mis a sécher a 50 °C.

Apres tamisage et séchage du compost, une grande partie de chaque sol tamisé a été
réhumidifiée et placée dans 12 pots d’un volume de 10 L et d’une surface de 0,07 m? (12 pots
pour chaque sol) tandis que l'autre partie de chaque sol a été conservée pour réaliser des
analyses sur les quatre sols avant expérience. Enfin, dans 3 pots de chaque sol, 245 g de
compost ont été ajoutés et mélangés au sol.

4.2.2. Expérience en serre

L’herbicide formulé a base de glyphosate employé dans cette expérience est le
Glyfall Plus® (Bayer Cropscience®) ; il a été fourni par le centre Alphonse de Marbaix (ferme
expérimentale de I’'UCLouvain). Le glyphosate y est présent sous forme de sel d’isopropylamine
avec une concentration de 360 gL' équivalent de glyphosate. La dose maximale de
Glyfall Plus® applicable en champ pour une surface donnée est obtenue a partir de la quantité
maximale applicable autorisée de glyphosate, soit une quantité de 3,6 kg-ha*-an™! (Phytoweb,
2016).
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Pour chaque sol, quatre modalités d’application de Glyfall Plus® ont été réalisées en triplicats.
La premiere modalité consiste en un témoin, sur lequel aucune dose de Glyfall Plus® n’a été
appliguée. La deuxieme modalité consiste en 'application de la dose maximale de Glyfall Plus®
(3,6 kg-ha™*-an! de glyphosate, soit 0,07 mL de Glyfall Plus® pour une surface de pot de 0,07
m?2). Pour la troisitme modalité, trois fois la dose maximale autorisée de Glyfall Plus® (0,21 ml
de Glyfall Plus® pour une surface de pot de 0,07 m?) a été appliquée. Enfin, pour la quatriéme
modalité, trois fois la dose maximale autorisée de Glyfall Plus® (0,21 mL de Glyfall Plus® pour
une surface de 0,07 m?) a été appliquée sur les sols mélangés aux 245 g de compost. Au total,
48 pots ont été préparés.

Pour faciliter la suite de la lecture du mémoire, les termes « modalité témoin », « modalité 1x
dose », « modalité 3x dose » et « modalité 3x dose + compost » seront utilisés pour faire
référence aux modalités respectives sans application de glyphosate, avec application de la dose
maximale autorisée de glyphosate, avec application de trois fois la dose maximale autorisée de
glyphosate et avec application de trois fois la dose autorisée de glyphosate sur du sol mélangé
au compost.

Deux semaines apres |'application du Glyfall Plus®, neuf épillets d’épeautre, soit 1 g par pot,
ont été plantés (Figure 4-2) ; les semences ont été fournies sous forme d’épillets par le centre
Alfonse de Marbaix. L'épeautre (Triticum spelta) est une céréale de la famille des Poacées,
proche du blé. Bien que moins cultivé que le blé, la demande en épeautre augmente fortement

avec l'agriculture biologique.

L'expérience en serre a duré 90 jours. Chaque semaine, 0,8 L d’eau de distribution était ajoutée
sur chaque pot, a I'exception des périodes de collecte de solution du sol ou 0,4 L d’eau de
distribution était également ajouté 1 jour avant.

Aubange

Saite—WaIbrg

Figure 4-2 — Photo représentant I'Installation des 48 pots en serre (UCLouvain) pour le début de I'expérimentation
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4.3. Echantillonnage et préparation des échantillons

La solution du sol était prélevée toutes les deux semaines pendant I'expérience et une derniere
récolte de prélevement de solution du sol a été réalisée deux semaines apres la fin de
I"'expérience. Pour ce faire, des rhizons (membrane de polyéthersulfone hydrophile de 10 cm
de long avec une porosité de 0,15 um ; 19.21.01 F, Rhizosphére, Wageningen, Pays-Bas) ont
été installés verticalement dans les 10 premiers centimétres du sol de chaque pot et |a solution
du sol était prélevée au moyen d’une seringue de polypropyléne de 15 mL (BD Plastipak luer
lock ; Figure 4-3). Tous les échantillons de solution du sol ont été acidifiés pour atteindre
HNOs 2 % avant I'analyse des éléments traces.

Figure 4-3 — Photo de I’état des plantes d’épeautre quelques jours avant la fin de I'expérience
et du positionnement du rhizon dans le pot afin d’extraire de la solution de sol
Apres I'expérience, les parties aériennes des plantes ont été coupées au niveau du collet,
nettoyées, mises a sécher a 50 °C (Figure 4-4). Les racines ont aussi été prélevées, nettoyées et
mise a sécher a 50 °C. Les parties aériennes et racines ont ensuite été pesées et broyées dans
un broyeur végétal (Cyclotec 1093 Sample Mill, Foss A/S, Hillergd, Danemark).

Aprés expérience, une portion des sols a été prélevée dans les pots sur une profondeur de
10 cm pour les modalités témoin et 3x dose des quatre sols et pour la modalité 3x dose +
compost des sols de Vieusart et Bressoux (34 échantillons au total), mise a sécher a 25 °C et
tamisée avec un tamis d’'une maille de 2 mm.
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AR
/4 *

Figure 4-4 — Photo du découpage et mise au séchoir végétal des parties aériennes de I'épeautre apres expérience

Les quatre sols tamisés avec un tamis d’une maille de 1,5 cm avant expérience et qui n’ont pas
été mis dans les pots ont été tamisés plus finement avec un tamis d’'une maille de 2 mm. Une
partie de chacun de ces sols tamisés a 2 mm a ensuite été broyée dans un broyeur a sol
(Vibratory Disc Mill RS 200, Retsch, Haan, Allemagne).

Les éléments traces, le glyphosate et 'AMPA ont été mesurés dans les solutions du sol
prélevées (Figure 4-5). Les quatre sols broyés avant expérience ont été utilisés afin de
déterminer la teneur totale initiale en éléments traces (Figure 4-5). Les quatre sols tamisés avec
un tamis d’une maille de 2 mm avant expérience ainsi que les 34 échantillons de sols tamisés
également a 2 mm apres expérience sont utilisés afin de caractériser la fraction échangeable
des éléments traces (Figure 4-5). Enfin, les échantillons des parties aériennes et des racines de
la plante ont été analysés afin de déterminer la teneur en éléments traces dans la plante
(corrigée par la biomasse) aprés expérience (Figure 4-5).
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Quatre sols broyés avant
expérience

Solutions du sol prélevées
durant et aprés
expérience

Les quatre sols tamisés (maille
de 2 mm) avant expérience,
les quatre sols tamisés (maille

Les racines et parties
aériennes broyées apres
expérience

de 2mm) aprés expérience
pour les modalités témoin et
3x dose et les sols de Vieusart
et Bressoux tamisés (maille de
2 mm) apres expérience pour

la modalité 3x dose + compost

{ §% FI

—

Digestion
al'acide

Extraction
au CaCl,

l Digestion

Caractérisationde la
teneur totale en
éléments traces dans les
quatre sols

Caractérisationde la
concentration en éléments
traces, glyphosate et AMPA
dans la solution des quatre

Caractérisationde la teneur en
éléments traces dans la plante
(corrigée par la biomasse)

Caractérisation de la
fraction échangeable en
éléments traces dans les

quatre sols

Figure 4-5 — Schéma récapitulatif de I'utilisation des échantillons du sol, de la solution du sol et des plantes ainsi que les
analyses réalisées sur ces échantillons

4.4. Analyse des éléments traces

4.4.1. Digestion al’acide

Trois séries de digestion a l'acide ont été réalisées, une pour les matrices minérales avant
expérience et deux pour les matrices organiques (Figure 4-5). Pour ce faire, 100 mg de chaque
échantillon ont été mis dans des flacons Savillex de 7 mL (flacon Teflon). Un standard de basalte
(USGS-BHVO-2) pour les matrices minérales, un standard de lichen (IAEA-336) pour les matrices
organiques et un blanc ont également été échantillonnés afin de vérifier la justesse de I'analyse
ainsi que I'apport potentiel d’éléments traces lors des manipulations.

Dans un premier temps, 0,5mL de HNO3 65 % Suprapur et 0,5 mL de HF Suprapur ont éte
ajoutés et les échantillons ont été dégazés a température ambiante, chauffés a 90 °C durant
deux jours, puis évaporés a 40 °C jusqu’a séchage complet (Figure 4-6). Une fois secs, 1 mL de
H,O, a été ajouté dans les échantillons et ils ont été laissés quelques heures bouchon ouvert,
puis évaporés a 40 °C jusqu’a séchage complet. Ensuite, 1 mL d’eau régale (0,8 mL de HCI 37 %
et 0,2 mL de HNO3 65 %), a été ajouté aux échantillons. Ces derniers ont été chauffés a 90 °C
pendant 1 jour et ensuite évaporés. Enfin, 1 mL de HNO3 65 % a été ajouté aux échantillons et
ils ont chauffés a 90 °C pendant un jour.

Afin d’analyser les éléments traces a I'lCP-MS, les échantillons ont été dilués soit de 12 000 fois

pour les matrices minérales, d’abord avec de I'eau Milli-Q, puis du HNO3 5 % et enfin du

28



4. MATERIELS ET METHODES

HNOs 2 %, soit de 1 200 fois pour les matrices organiques, d’abord avec de I'eau Milli-Q et
ensuite du HNO3 5 %.

Figure 4-6 — Photo de la mise en place des Savillex sur la plaque chauffante pour la deuxieme digestion a I'acide des matrices
organiques

4.4.2. Extraction au CaCly

’extraction au CaCl, 0,01 mol-L'! a été réalisée en pesant 2 g de chaque échantillon et en
ajoutant 20 mL de solution CaCl; 0,01 mol-L'L. Les échantillons ont été agités durant 2 h puis
centrifugés 25 min a du 3000 rpm. Ensuite, les surnageants ont été filtrés, d'abord avec des
filtres Whatman ® de 20 um, puis avec des filtres GHP Acrodisc de 0,2 um (en PSF et en nylon,
de la marque Pall®). Finalement, les échantillons ont été acidifiés pour atteindre HNO3 2 %
avant I'analyse des éléments traces.

4.4.3. Spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif

Les échantillons obtenus par digestion a l'acide, par extraction au CaCl, ainsi que les
échantillons des solutions du sol ont été analysés au spectromeétre de masse par plasma a
couplage inductif (iCAP Q ICP—MS, Thermo Fischer Scientifc, Waltham, MA, USA) afin de
quantifier les six éléments traces : As, Cd, Co, Cu, Pb et Zn. Des standards internes (Ru, Ln et
Re) sont utilisés dans chaque échantillon pour la correction de la dérive instrumentale
(Arbalestrie et al., 2022).

La méthode de spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif permet d’ioniser, détecter
et de quantifier les éléments présents dans un échantillon via un systeme d’introduction, qui
transforme I’échantillon sous forme gazeuse, via le plasma a couplage inductif (ICP) qui ionise
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les espéces présentes dans les échantillons, et via le spectrometre de masse (MS), qui détecte
et quantifie les ions selon le rapport entre leur masse et leur charge. La spectrométrie de masse
a plasma a couplage inductif présente une limite de détection trés basse, généralement de
I'ordre du ng-L'* (Darrouzes, 2007).

4.5. Analyse du glyphosate et de 'AMPA

4.5.1. Réactifs utilisés et préparation des échantillons

Une solution de tampon borate a pH 9 avec EDTA a été préparée afin de permettre la
dérivatization a pH 9 entre le FMOC (fluorényméthoxycarbonyle) et le glyphosate et I’AMPA et
afin d’empécher la complexation entre les cations divalents et le glyphosate et 'AMPA lors de
I"analyse. Pour ce faire, 1 mL de solution EDTA 10 g-L™* a pH 9 a été ajouté a 12,5 mL de solution
tampon borate a pH 9.

Une solution de FMOC 200 ug-L™* a été utilisée lors de I'analyse : ce dernier est fluorescent et
permet la détection du glyphosate par formation d’une liaison entre le FMOC et le glyphosate.
Pour ce faire, 10 mg de FMOC ont été dissous dans 50 mL d’acétonitrile.

Des solutions standard de glyphosate et ’AMPA de 0,1; 0,5; 1; 2; 5; 10 et 20 pg-L™! ont
également été préparées par dilution d’une solution standard de glyphosate et d’AMPA
20 pg-L™%, obtenue en dissolvant 10 mg de glyphosate et d’AMPA dans 500 mL d’eau Milli-Q et
en diluant la solution de 1 000 fois.

Enfin, les échantillons d’analyse sont préparés en mélangeant 1 ml de solution (du sol ou de
standard), 100 uL de solution tampon borate a pH 9 avec EDTA et 200 uL de FMOC. Un blanc
est également réalisé en remplacant la solution du sol par 1 mL d’eau Milli-Q.

4.5.2. Chromatographie en phase liquide haute performance

Les échantillons ont été analysés par chromatographie en phase liquide haute performance
(HPLC; 1200 series, Agilent Technologies Santa Clara, CA, USA) afin de quantifier le glyphosate
et I'’AMPA dans la solution de sol.

La méthode de chromatographie en phase liquide utilisée permet de séparer et quantifier les
molécules organiques présentes dans un échantillon. Les éluants de la phase mobile sont un
tampon phosphate 10 mmol-L™* pH 7 (A) et une solution acétonitrile-méthanol-Milli-Q
45 : 45 : 10 (B). La phase stationnaire est une colonne Merck Lichrocart C18 150 x 4,6 mm —
5 um a 35 °C. La détection des molécules glyphosate — FMOC et AMPA — FMOC est réalisée par
un détecteur a fluorescence avec une excitation de 260 nm et une émission de 310 nm.

Lors de Iinjection initiale de I"échantillon dans la phase mobile, un rapport de 75 % d’éluant A
et de 25 % d’éluant B est maintenu de la minute 0 a 1. Lorsque la phase mobile atteint la
colonne, les molécules glyphosate — FMOC et AMPA — FMOC ont une affinité plus élevée pour
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la colonne et ils sont donc retenus sur cette derniére. De la minute 1 a 10, la proportion d’éluant
B dans la phase mobile augmente de maniere linéaire jusqu’a atteindre 100 % a la minute 10.
Les molécules glyphosate — FMOC et AMPA — FMOC passent dans la phase mobile au moment
ou leur affinité pour cette derniere est supérieure a la colonne. Les complexes sont ensuite
détectés par fluorescence. De la minute 17 a 22, la proportion de I'éluant B revient a 25 % afin

de recommencer un cycle (Bootman, 2022).
4.6.Qualité des données

4.6.1. Qualité des données de I'lCP-MS
Justesse de la mesure

Afin d’évaluer la justesse des mesures réalisées a I'ICP-MS, le recouvrement moyen des
standards de lichen (IAEA-336) et de basalte (USGS-BHVO-2) est calculé au moyen de

I’équation suivante :

Cmesur'e
Recouvrement = ——2¢ % 100

référence

Pour le standard de basalte, le recouvrement moyen est proche de 100 % tandis que pour le
standard de lichen, le recouvrement moyen en Cd, Pb et Zn sont sous-estimés (Tableau 4-2).

Tableau 4-2 — Tableau reprenant les recouvrements moyens (%) obtenus pour le standard de lichen et de basalte

Recouvrement moyen (%)

As Cd Co Cu Pb Zn
lichen (IAEA-336) 97 76 81 101 69 78
basalte (USGS-BHVO-2) 87 85 89 87 85 91

Limite de détection et de quantification

La limite de détection a été déterminée en calculant la concentration moyenne des blancs de
I'ICP-MS et en ajoutant trois fois I'écart-type (o) de leur concentration, selon I’équation

suivante :

Limite de détection = Cyigne + 3 X Opianc

Quant a la limite de quantification, la moyenne des concentrations des blancs de I'lCP-MS a
également été utilisée, mais cette fois-ci elle a été additionnée de dix fois leur écart-type
(Tableau 4-3). Etant donné que les concentrations en Pb (ug-L™1) obtenues par extraction au
CaCl; sont des valeurs négatives, elles ont donc été considérées comme inférieures a la limite
de détection.
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Tableau 4-3 — Tableau reprenant les limites de détection (LD) et de quantification (LQ) pour la digestion a I'acide et
I’extraction au CaCl,

As Cd Co Cu Pb Zn
Digestion & I'acide (ug-L™)
LD 5-107 1-10? 81073 1-102 1-10? 2-107
LQ 1.10* 2:1072 2:1072 4.10? 2:1072 6-107
Extraction au CaCl (ug-L™)
LD 1-102 2-10° 3-10°3 2:10°3 4-1073 6-10?
LQ 3-102 6-10°3 7-10°3 3-10? 2-:10? 1-10%

4.6.2. Qualité des données de I'HPLC

Pour chaque campagne d’analyse du glyphosate et de 'AMPA en solution, la limite de
quantification est déterminée grace a la courbe de calibration du glyphosate et de 'AMPA : |a
concentration du premier standard pour lequel le signal mesuré est cohérent avec la courbe
de calibration est définie comme la limite de quantification. La limite de détection est ensuite
définie comme un tiers de la limite de quantification.

Les différentes valeurs de limites de quantification et de détection du glyphosate et de ’AMPA
pour chaque campagne d’analyse de solution de sol sont présentées dans le Tableau 4-4. Etant
donné que les standards de glyphosate ne permettaient pas de construire une courbe de
calibration (pas de signal distinct visible pour les différents standards) pour la deuxieme
(21/09/2022) et troisieme (18/10/2022) campagne de prélevement de solution de sol (Tableau
4-4), le glyphosate n’a pas pu étre quantifié pour ces dates.

Tableau 4-4 — Tableau reprenant les limites de détection (LD) et de quantification (LQ) du glyphosate et de ’AMPA pour les
quatre campagnes d’analyses de solutions de sols.

Premiere campagne Deuxieme campagne Troisieme campagne Quatrieme campagne
(06/09/2022) (21/09/2022) (18/10/2022) (23/11/2022)
Glyphosate AMPA Glyphosate = AMPA Glyphosate AMPA Glyphosate AMPA
0,17 0,5 / 0,07 / 1,67 0,33 0,33

0,67 2 / 0,2 / 5 1 1

4.7. Traitement des données

4.7.1. Normalisation des teneurs et concentrations en éléments traces

Afin d’étudier I'influence de I'application sur la mobilité des éléments traces et de comparer les
sols entre eux, les concentrations moyennes en éléments traces dans la solution du sol, pour
les trois modalités d’application de glyphosate (1x dose, 3x dose et 3x dose + compost), ont
été normalisées par la concentration moyenne en éléments traces dans la solution du sol de la
modalité témoin. Pour ce faire, la moyenne des concentrations en éléments traces entre les
triplicats du témoin a d’abord été calculée. Les concentrations en éléments traces dans la
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solution d’un méme sol pour les trois modalités d’application de glyphosate ont ensuite été
divisées par la concentration moyenne du témoin. Finalement, la moyenne des concentrations
normalisées en éléments traces est calculée entre les triplicats d'une méme modalité. De la
méme fagon, les teneurs normalisées en éléments traces dans la plante, ainsi que les fractions
échangeables normalisées des éléments traces, ont également été calculées.

Une valeur de 1,5 est choisie comme valeur seuil de variation de la concentration en éléments
traces dans la solution, de la teneur en éléments traces dans la plante et de la fraction
échangeable aprés application de glyphosate, en-dessous de laquelle il est considéré que
I'influence de glyphosate n’est pas signifiante en raison de la variabilité environnementale due

aux conditions expérimentales.

4.7.2. Teneur en éléments traces dans la plante

Afin de déterminer la teneur totale en éléments traces dans |'épeautre, les teneurs aériennes
et racinaires en éléments traces sont multipliés par les masses des parties aériennes et des
racines de la plante. La masse totale des éléments traces dans la plante est ensuite obtenue en
sommant les masses aériennes et racinaires des éléments traces. Enfin, cette derniere est

divisée par la somme des masses racinaires et aériennes de la plante.
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5. Influence du glyphosate sur la mobilité des éléments traces
5.1. Les éléments traces dans le sol et dans la solution du sol

5.1.1. Teneurs totales en éléments traces

La teneur totale en éléments traces considérés dans le sol non-contaminé (Vieusart) augmente
selon I'ordre suivant : Cd < As < Co < Cu < Pb < Zn (Figure 5-1 et Tableau 9-1). En moyenne, elle
passe de 0,18 mg-kg™* pour Cd a 41 mg-kg™ pour Zn, soit une valeur environ 226 fois plus élevée
pour Zn que pour Cd. Ces valeurs obtenues sont cohérentes avec les gammes de teneurs
moyennes en éléments traces dans les sols européens fournies par la littérature (Geochemical
Atlas of Europe, 2023). Ces teneurs en éléments traces mesurées sont en accord avec celles
mesurées par Thami (2021) et présentées a la section 4.1.4, bien que légerement inférieures.

La teneur totale en éléments traces augmente avec le degré de contamination du sol:
Vieusart < Sainte-Walburge < Bressoux (Figure 5-1 et Tableau 9-1). A titre d’exemple, la teneur
en Zn dans le sol de Bressoux (1 400 mg-kg™) est plus de 30 fois supérieure a celle du sol de
Vieusart. Ces teneurs en éléments traces dans les sols de Sainte-Walburge et de Bressoux
dépassent les gammes de teneurs en éléments traces que I'on retrouve en moyenne dans les
sols européens (Geochemical Atlas of Europe, 2023). Ce gradient croissant de teneurs totales
est cohérent avec le degré de contamination anthropique en éléments traces entre Vieusart et
Bressoux. En effet, selon Pereira et al. (2012), qui ont cartographié les concentrations de fond
dans les zones a proximité de sources de pollution en Wallonie, les teneurs élevées en certains
éléments traces, tels que Zn, Pb et Cd sont liées aux retombées atmosphériques de ces
éléments.

Enfin, les teneurs dans le sol d’Aubange sont intermédiaires a celles de Vieusart et de Sainte-
Walburge, a I'exception de As et Co, qui sont respectivement 3 et 1,4 fois plus concentrés dans
le sol d’Aubange que dans le sol de Bressoux (Figure 5-1 et Tableau 9-1). Ces teneurs
particulierement élevées en As et Co sont cohérentes avec les gammes de teneurs du projet
POLLUSOL 2 et seraient dues a un enrichissement naturel en ces éléments dans ce sol (Pereira
etal., 2012). Les teneurs en As, Co, Pb et Zn dans le sol d’Aubange sont supérieures aux teneurs
moyennes observées dans les sols européens (Geochemical Atlas of Europe, 2023).
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Figure 5-1 — Teneurs moyennes en éléments traces (échelle logarithmique, n = 2) dans les sols de Vieusart, Sainte-Walburge,
Bressoux et Aubange avant expérience

5.1.2. Fraction échangeable et mobilité des éléments traces

La fraction des éléments traces échangeables considérés dans le sol de Vieusart augmente
selon I"ordre suivant : Pb < Co < Cd < As < Cu < Zn (Figure 5-2 et Tableau 9-2). Hormis Pb non
quantifié car sous le seuil de quantification, la fraction d’éléments échangeables par masse de
sol présente des valeurs croissantes de 0,0021 mg-kg™* pour Co a 0,20 mg-kg™* pour Zn, soit une
valeur de presque 100 fois plus élevée pour Zn que Co.

La fraction d’éléments traces échangeable augmente avec le degré de contamination du sol
(Vieusart < Sainte-Walburge < Bressoux), a I'exception de Co, dont la fraction échangeable est
plus élevée dans le sol de Sainte-Walburge que Bressoux (Figure 5-2 et Tableau 9-2). A titre
d’exemple, la fraction échangeable par masse de sol de Zn est 60 fois plus élevée a Bressoux
(12 mg-kg™?) qu’a Vieusart (0,20 mg-kg™). Ceci est en accord avec les teneurs totales en
éléments traces qui sont bien plus élevées dans le sol de Bressoux (5.1.1). Enfin, la fraction
échangeable d’éléments traces dans le sol d’Aubange est plus faible que dans le sol de Vieusart
et elle passe par exemple de 0,19 mg-kg™* (Aubange) a 0,20 mg-kg™* (Vieusart) pour Zn.
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Figure 5-2 — Teneurs moyennes en éléments traces échangeables (échelle logarithmique, n=2) dans le sol de Vieusart, Sainte-
Walburge, Bressoux et Aubange avant expérience

Normaliser les teneurs échangeables par les teneurs totales permet de quantifier la capacité
des éléments traces a étre mobilisé entre le sol et |a solution (Tableau 9-1 et Tableau 9-2). En
considérant le sol non-contaminé de Vieusart, la mobilité des éléments traces augmente selon
I"ordre suivant : Co < Cu < As < Zn < Cd. En moyenne, elle passe de 250 mg-kgco * pour Co a plus
de 17 000 mg-kgca™t pour Cd, soit une valeur 74 fois plus élevée. On peut noter que Pb n’est
pas détecté dans la fraction échangeable et considérer qu’il est peu mobile dans ce sol. On
constate donc que Cd est I'élément trace le plus mobile dans ce sol, ce qui laisse suggérer qu'’il
est trés peu présent dans la matrice minérale (en mg-kgeiément), cOMparé aux autres éléments
traces. Ceci est confirmé par 'extraction séquentielle BCR réalisée sur les quatre mémes sols
par Thami (2021): a Vieusart, Cd est I'élément trace le plus présent dans la fraction
échangeable (comparé a As, Cr, Cu, Pb et Zn) tandis que sa fraction résiduelle est plus faible

que les autres éléments par masse d’élément.

En comparant le sol non-contaminé (Vieusart) avec le sol fortement contaminé de Bressou, il
est observé que la mobilité de Zn double dans le sol de Bressoux, tandis que celle de As, Cd, Co
et Cu diminue par rapport a Vieusart. Pourtant, selon Kabata-Pendias (2004), les éléments
traces de sources anthropigues sont généralement les plus mobiles dans le sol, contrairement

a ce qui est observé.

Enfin, les six éléments traces étudiés sont moins mobiles dans le sol d’Aubange que de Vieusart
et la mobilité de As diminue jusqu’a de plus de 60 fois a Aubange, par rapport au sol de
référence de Vieusart (pour une valeur de 31 mg-kgas™* @ Aubange et de 2 000 mg-kgas™* a
Vieusart). On constate donc que la fraction résiduelle par masse d’élément est trés importante
dans le sol d’Aubange et bien que ce sol soit enrichi naturellement en As, ce dernier est inclus
dans la matrice minérale et n’est pas sous forme mobile en I'absence d’altération de cette
derniere.
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5.1.3. Concentration en éléments traces dans la solution du sol

Seuls trois éléments traces contrastés (As, Cu et Zn) sont considérés ici afin de faciliter la lecture
des résultats, les trois autres éléments étant proches de Zn (Pb et Co) et As (Cd). La
concentration dans la solution de sol pendant I'expérience augmente de As a Zn en considérant
la modalité témoin du sol non-contaminé (Vieusart ; Figure 5-3 et Tableau 9-3). Elle passe de
6,3 et 6,8 ug-L™* pour As et Cu respectivement a 320 pg-L™! pour Zn, soit une valeur 50 fois
supérieure pour Zn. Ces résultats sont cohérents avec la gamme des concentrations dans la
solution de sols non-contaminés (Kabata-Pendias, 2004).

Les concentrations dans la solution du sol augmentent dans les sols selon 'ordre suivant :
Aubange < Vieusart < Sainte-Walburge < Bressoux. A titre d’exemple, la concentration en Zn
(5100 pg-L™1) et As (23 pug-L™!) dans la solution du sol est respectivement 16 et 4 fois plus élevée
a Bressoux qu’a Vieusart. On constate donc que I'augmentation des concentrations en As et Cu
dans les sols est cohérente avec celle des fractions échangeables (5.1.2).
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Figure 5-3 - Concentrations moyennes en zinc (a), cuivre (b) et arsenic (c) dans la solution du sol (premiére campagne de
mesure du 23 aolt 2022) pour les quatre sols et les quatre modalités étudiés (n=3).
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5.2. Devenir des éléments traces apres application de glyphosate

5.2.1. Dans le sol non-contaminé

Selon I'élément trace

Une hétérogénéité des comportements des éléments traces est observée aprés application de

glyphosate sous forme de produit formulé Glyfall Plus® dans le sol de Vieusart (Figure 5-4 et

Tableau 9-4). En considérant Zn dans un premier temps, sa concentration en solution augmente

de 7,4 et 3,4 fois pour les modalités 1x dose et 3x dose respectivement, par rapport a la

modalité témoin. Cette observation rejoint ce qui est présenté dans la littérature : en présence

de glyphosate, la mobilité de Zn dans le sol augmente par formation de complexes entre Zn et

le glyphosate en solution, qui présentent une plus faible affinité pour la phase solide que Zn?*
(Figure 5-5 ; Mertens et al., 2018; Wang et al., 2006).
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Figure 5-4 — Variation des concentrations moyennes en zinc (a), cuivre (b) et arsenic (c) dans la solution par rapport a leur

concentration moyenne respective en solution pour la modalité témoin (pour la premiére campagne de mesure du

23 aolit 2022.
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Figure 5-5 — Schéma explicatif de I'augmentation de la concentration en Zn dans la solution du sol par formation de
complexes entre le glyphosate et Zn. GPS : glyphosate ; Zn : forme générique de Zn dans le sol ; GPS — Zn : complexe entre Zn
et le glyphosate
En considérant Cu dans un deuxiéme temps, sa concentration dans la solution du sol reste
similaire a la modalité témoin et ce pour les deux d’application du glyphosate dans le sol de
Vieusart (Figure 5-4 et Tableau 9-4). On constate donc que I'application de glyphosate impacte
de maniere moins importante la mobilité de Cu que celle de Zn. Pourtant, selon Duke et al.
(2012), la constante de complexation entre le glyphosate et Cu (avec une valeur de 11,9) est
plus élevée que la constante de complexation entre le glyphosate et Zn (avec une valeur de 8,4).
Ceci est également appuyé par Barrett & McBride (2006), qui ont constaté que 'application de
glyphosate sous forme du produit formulé Roundup® avait un effet plus prononcé sur la
mobilité de Cu et ils ont attribué cela a la formation de complexes stables entre le glyphosate
et Cu. Deux hypothéses pourraient expliquer cette observation contrastée avec la littérature.
Dans un premier temps, la fraction échangeable de Cu est plus faible que celle de Zn dans le sol
de Vieusart (5.1.2) et I’extraction séquentielle BCR réalisée par Thami (2021) dans ce méme sol
montre aussi que la fraction échangeable de Cu est marginale (<10 000 mg-kg eiément),
contrairement a celle de Zn qui est plus élevée (74 000 mg-kg *¢iement ; Figure 5-6), ce qui laisse
donc suggérer que l'application de glyphosate a une moindre influence sur la mobilité de Cu,

comparé a celle de Zn.
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Figure 5-6 — Résultats de I'extraction séquentielle pour Cu et Zn dans les quatre sites d’étude (Thami, 2021). Marbaix
correspond a Vieusart.

Enfin, en considérant As dans le sol de Vieusart, on observe que sa concentration dans la
solution augmente de 1,7 fois pour la modalité 1x dose et reste similaire au témoin pour la
modalité 3x dose (Figure 5-4 et Tableau 9-4). Il est donc constaté que As présente un
comportement similaire a celui de Zn apres application de glyphosate, bien que moins
prononcé. Ceci est plutdt surprenant étant donné que As est sous forme anionique (AsO4*")
dans I'environnement, contrairement a Zn, qui est sous forme cationique.

Selon la dose d’application de glyphosate

Pour faciliter la suite de la lecture des résultats pour la section 5.2, Zn est choisi pour illustrer
le comportement des éléments traces étant donné que l'influence du glyphosate est la plus
prononcée. La concentration en Zn dans la solution du sol de Vieusart augmente de 7,4 fois
pour la modalité 1x dose et seulement de 3,4 fois pour la modalité 3x dose, ce qui montre donc
que la mobilité de Zn augmente donc de facon plus importante pour une faible dose
d’application de glyphosate (Figure 5-4 ; Tableau 9-4). Cette observation est contrastée avec la
littérature. En effet, un effet plus prononcé est généralement observé pour une dose plus
importante de glyphosate appliquée (Mertens et al., 2018 ; Morillo et al., 2002). Une hypothese
probable pouvant justifier cette observation est que les complexes entre le glyphosate et Zn
sont chargés négativement a pH 6,5 a Vieusart (Figure 2-4 ; Wang et al., 2006) et peuvent ainsi
commencer a s’adsorber sur les charges positives de la fraction solide du sol lorsque la dose de

glyphosate appliquée devient importante (Figure 5-7).
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Figure 5-7 — Schéma récapitulatif et simplifié des processus probables entre le glyphosate et le zinc dans le sol ; GPS :
glyphosate ; Zn : forme générique du zinc dans le sol ; GPS — Zn : complexe entre le glyphosate et Zn

5.2.2. Dans les sols contaminés en éléments traces
Dans les sols anthropiquement contaminés

L’augmentation de la concentration en Zn dans la solution du sol est la plus importante dans le
sol de Vieusart tandis qu’elle est la moins prononcée dans le sol de Bressoux (Figure 5-4 et
Tableau 9-4). En effet, la concentration en Zn dans la solution du sol de Bressoux reste similaire
au témoin pour les deux modalités d’application de glyphosate. L'augmentation de la
concentration en Zn dans la solution du sol de Sainte-Walburge, quant a elle, est intermédiaire
a celle de Vieusart et Bressoux. Sur base de ces observations, la mobilité de Zn augmente aprés
application de glyphosate selon I'ordre suivant : Bressoux < Sainte-Walburge < Vieusart, ce qui
peut s’expliquer par leur degré de contamination du sol. En effet, étant donné que la teneur en
Zn est 30 fois plus élevée dans le sol de Bressoux que Vieusart, I'augmentation de la
concentration en Zn dans la solution suite a I'application d’une méme quantité de glyphosate

est plus faible dans le sol de Bressoux que de Vieusart (Figure 5-8).
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Figure 5-8 — Influence de I'application de glyphosate sur la mobilité de Zn, selon le degré de contamination du sol

Dans le sol naturellement enrichi

Contrairement aux trois autres sols étudiés, la concentration en Zn dans la solution du sol
d’Aubange diminue globalement aprés application de glyphosate (Figure 5-4 et Tableau 9-4).
En effet, elle diminue de 2,7 fois pour la modalité 1x dose par rapport au témoin mais reste
similaire au témoin pour la modalité 3x dose. Cette diminution de la mobilité de Zn apres
application de glyphosate est probablement due a la présence d’oxydes de fer dans ce sol
(goethite et hématite ; Thami, 2021). En effet, Morillo et al. (2002) ont constaté qu’a méme pH
d’équilibre entre la modalité témoin et la modalité avec application de glyphosate, la mobilité
de Cu diminue dans le sol contenant des oxydes. Ceci est appuyé par Sheals et al. (2003), qui
ont constaté un phénomene de co-adsorption du glyphosate et de Cu sur les charges positives
de la goethite, sous forme de complexe tertiaire suivant : goethite — glyphosate — Cu. Si on
suppose que ce phénomeéne est également applicable a Zn, il est fort probable que la formation
de complexes tertiaires : oxydes —glyphosate —Zn soit responsable de la diminution de la
mobilité de Zn dans le sol d’Aubange (Figure 5-7).

L’hypothése ci-dessus est appuyée par les concentrations en AMPA dans la solution des quatre
sols étudiés (Figure 5-9). Notons qu’il est compliqué d’utiliser la Figure 9-2 représentant les
concentrations en glyphosate dans la solution du sol étant donné qu’il manque deux
campagnes de mesures pour le glyphosate. Les concentrations en AMPA dans la solution des
sols de Vieusart, Sainte-Walburge et Bressoux varient entre inférieur a la limite de détection et
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respectivement 7,9, 13,3 et 5,8 ug-L™!, tandis que la concentration en AMPA dans la solution
du sol d’Aubange ne dépasse pas 1 pg-L™*. Ceci montre donc que la concentration en AMPA
dans la solution d’Aubange est beaucoup plus faible que dans les autres sols et ce pour les trois
modalités d’application de glyphosate, ce qui peut étre attribué a son adsorption sur les oxydes
de fer présents dans ce sol (Thami, 2021). En effet, ’AMPA posséde une charge négative nette
au pH de 7,3 du sol d’Aubange et peut donc s’adsorber sur les charges positives des oxydes
dans le sol, ce qui expliquerait sa concentration en solution bien plus faible a Aubange par
rapport aux trois autres sols. Par conséquent, ceci appuie que I'AMPA (et donc trés
probablement le glyphosate) est adsorbé de maniére importante sur la phase solide du sol
d’Aubange. Notons cependant qu’il est également possible que la concentration en AMPA dans
la solution du sol d’Aubange soit plus faible si le glyphosate est fortement adsorbé sur la phase
solide et donc moins dégradé en AMPA.
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Figure 5-9 - Concentration moyenne en acide aminométhylphosphonique (AMPA) dans la solution du sol de Vieusart (a),
Sainte-Walburge (b), Bressoux (c) et Aubange (d ; n = 3). NA : pas de solution de sol prélevée. <0,17, 0,07, 0,67 et 0,33 :
concentration en AMPA dans la solution du sol est inférieure a la limite de détection
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De la méme fagon que Zn, la concentration en As dans la solution du sol d’Aubange diminue de
1,6 et 3,1 fois pour les modalités 1x dose et 3x dose par rapport a la modalité témoin (Figure
5-4 et Tableau 9-4). Pourtant, Jiang et al. (2019) ont observé une augmentation de la mobilité
de As apres application de glyphosate sur des sols contenant des oxydes de fer et ont attribué
cela a un déplacement de As, sous forme anionique dans |'environnement, par compétition
entre As et le glyphosate pour les charges positives des oxydes. Une hypothése qui pourrait
expliquer cette observation contrastée avec la littérature est la formation d’'un complexe
chargé négativement entre As et |le glyphosate, au niveau de la charge positive du groupement
amine. Ce complexe présenterait ainsi un comportement similaire au complexe entre le
glyphosate et Zn et viendrait ainsi également s’adsorber sur les charges positives des oxydes
(Fakour & Lin, 2014).

5.3. Effet compost dans la mobilité des éléments traces avec glyphosate

En considérant les modalités 3x dose et 3x dose + compost dans les sols de Vieusart et de
Sainte-Walburge, c’est-a-dire dans les sols ou l'application de glyphosate a un effet non
négligeable sur la mobilité de Zn, on constate que I'apport de compost atténue I'effet du
glyphosate sur la concentration en Zn dans ces deux sols (Figure 5-4 et Tableau 9-4). En effet,
la concentration en Zn dans la solution augmente de 3,4 et 2,5 fois pour la modalité 3x dose
respectivement dans les sols de Vieusart et de Sainte-Walburge, tandis qu’elle reste similaire
au témoin pour la modalité 3x dose + compost dans les deux sols. A I'inverse de Zn, on constate
que I'apport de compost augmente la concentration en Cu dans la solution des sols de Vieusart
et de Sainte-Walburge (de 1,8 fois et 1,6 fois respectivement) alors qu’elle reste similaire au
témoin pour la modalité 3x dose sans apport de compost. Cela montre donc un effet opposé
entre Cu et Zn lorsque du compost est ajouté en présence de glyphosate.

Cet effet contrasté entre les deux éléments traces pourrait étre expliqué par la différence de
teneurs échangeable en Cu et Zn du compost comparée a celle dans les sols testés. En effet,
Beesley et al. (2010) ont étudié I'impact d’'un amendement en compost sur la mobilité des
éléments traces dans le sol et ont constaté que la concentration en Zn dans la solution du sol
diminue et celle en Cu augmente aprés 'amendement. Ils ont attribué cela au fait que le
compost apporté contribue davantage au Cu échangeable qu’au Zn échangeable dans le sol.

Ceci est appuyé par des données personnelles fournies par Arbalestrie et al. (2022). En effet,
I'apport du compost exogéne utilisé contribuerait respectivement a 36 et 14 % de Cu
échangeable dans les sols de Vieusart et de Sainte-Walburge tandis qu’il apporte 29 et 5 % de
Zn dans les mémes sols respectivement. Ainsi, il est fort probable que le compost contribue
davantage aux sites d’adsorption qu’a I'apport de Zn échangeable, limitant ainsi I'influence du
glyphosate sur Zn dans le sol.
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5.4. Perspectives agronomiques et environnementales

Les propriétés du sol sont un facteur majeur influencant la mobilité des éléments traces en
présence de glyphosate. Plus précisément, selon la présence d’oxydes de fer ou non (charges
positives) dans le sol, les effets de I"application de glyphosate sur la mobilité des éléments
traces peuvent étre totalement opposés, soit une augmentation, soit une diminution de la
mobilité des éléments est observée (Figure 5-10 ).

Le degré de contamination en éléments traces dans le sol est également un facteur important
intervenant dans la mobilité des éléments traces en présence de glyphosate. Contrairement a
ce qui est attendu, 'augmentation de la mobilité des éléments traces est négligeable dans les
sols fortement contaminés en éléments traces et c’est dans les sols non-contaminés ou
moyennement contaminés que l'influence du glyphosate est la plus marquée. Ceci est plutot
encourageant étant donné que c’est dans le sol ou I'on avait craint un impact environnemental
important que l'influence du glyphosate est moindre (Figure 5-10 ).

Par ailleurs, I'application d’une faible dose de glyphosate peut, dans certains cas, avoir
davantage d’effets sur la mobilité des éléments traces dans le sol, selon les propriétés de ce
dernier. Il est donc prudent de tester plusieurs modalités d’application de glyphosate dans le
sol afin d’évaluer leur influence sur la mobilité des éléments traces étant donné que ce n’est
pas parce que plus de glyphosate est appliqué que I'effet est plus important.

Un amendement en compost peut avoir des effets contrastés dans le sol selon I'élément trace
étudié. Globalement, le compost exogéne permet, en apportant des sites d’adsorption, de
limiter les effets de l'application de glyphosate sur les éléments traces par compétition.
Néanmoins, si le compost exogene contribue de fagon conséquente a la fraction échangeable
de I’élément trace dans le sol, il peut a I'inverse augmenter davantage la concentration en

I’élément trace concerné dans le sol.

Une fois I'influence de I'application de glyphosate sur la mobilité des éléments traces étudiée,
on peut a présent se questionner sur les conséquences de cette augmentation de mobilité des
éléments traces. En effet, cette derniére peut soit possiblement influencer le transfert des
éléments traces vers la plante, soit, si ce n’est pas le cas, causer une lixiviation plus importante
des éléments traces vers les nappes (Figure 5-10). Le chapitre suivant va donc consister a
étudier I'influence de I'application de glyphosate sur le transfert des éléments traces vers la

plante.
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Figure 5-10 — Schéma récapitulatif des éléments traces dans le sol aprés application de glyphosate dans le sol et
perspectives. GPS : glyphosate ; ET : élément trace
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6. Influence du glyphosate sur le transfert des éléments traces

6.1. Teneur en éléments traces dans la plante

La teneur totale en éléments traces dans |'épeautre (en tenant compte des teneurs aériennes
et racinaires corrigées par leur biomasse respective), considérés dans le sol non-contaminé,
passe de 0,081 mg-kg™ pour Co a 21 mg-kg™ pour Zn, soit une valeur 260 fois plus élevée pour
Zn (Figure 6-1 et Tableau 9-5). Normaliser les teneurs dans la plante par les teneurs totales dans
le sol permet d’évaluer la capacité d’un élément trace a étre transféré depuis un sol donné vers
la plante (c’est-a-dire en considérant la spéciation de I'élément trace dans le sol en question).
Le rapport augmente selon I"ordre suivant dans le sol de Vieusart : Co < As < Pb <Zn < Cu < Cd
pour une valeur de 0,0089 pour Co et de 2,0 pour Cd. On observe que cet ordre est plutot
cohérent avec le degré de mobilité de ces éléments traces dans le sol (5.1.2), a I'exception de
Cu. En effet, Cd est I'élément trace le plus mobile tandis que Co est le moins mobile dans le sol
de Vieusart, ce qui montre ainsi que le degré de mobilité de I'élément trace influence de
maniére importante sa disponibilité pour la plante.

Par ailleurs, la teneur en éléments traces dans la plante augmente globalement selon le degré
de contamination du sol : Vieusart < Sainte-Walburge < Bressoux, a 'exception de Co, dont la
teneur dans le sol de Bressoux est similaire a Vieusart (Figure 6-1 et Tableau 9-5). En moyenne,
les teneurs en éléments traces augmentent de 5,5 fois entre le sol de Vieusart et de Bressoux.
Si I'on considere que les teneurs en éléments traces dans la plante du sol non-contaminé sont
des teneurs en éléments dans la gamme habituellement rencontrée, il est probable que ces
teneurs 5,5 fois plus élevées dans le sol de Bressoux représentent un risque de toxicité pour la
plante et la santé humaine. En normalisant les teneurs dans la plante par les teneurs totales
dans le sol, on constate que les transferts des six éléments traces vers la plante est moins
important dans le sol de Bressoux que de Vieusart. Par exemple, le rapport est de 0,2 pour Cd
dans le sol de Bressoux. Dans un premier temps, cela peut étre d{ au fait qu’hormis Zn, la
mobilité des éléments traces est plus faible dans le sol de Bressoux que Vieusart et ils sont donc
moins biodisponibles (5.1.2). Dans un deuxieme temps, cela peut étre également étre lié a un
mécanisme physiologique de la plante. En effet, Santa-Maria & Cogliatti (1998) ont constaté
que I'efflux de Zn du blé augmente avec la teneur en Zn externe a la plante. Si'on suppose que
ce mécanisme physiologique de protection de la plante est également applicable a I'épeautre
et aux autres éléments traces, il est donc probable qu’il n’y ait pas autant d’accumulation des
éléments traces dans la plante par unité d’élément dans le sol fortement contaminé de
Bressoux, par rapport au sol de Vieusart.

Enfin, pour le sol d’Aubange, les concentrations en éléments traces dans la plante sont
intermédiaires a celles de Vieusart et de Sainte-Walburge, a I'exception de Cd (0,10 mg-kg™)
qui est moins concentré que pour Vieusart. De la méme facon que pour Bressoux, le transfert
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des éléments traces est plus faible dans le sol d’Aubange que de Vieusart (a I'exception de Cu),
probablement parce qu’ils sont moins mobiles dans le sol d’Aubange (5.1.2).
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Figure 6-1 — Teneurs en éléments traces dans la plante (échelle logarithmique, n = 2) pour les sols de Vieusart, Sainte-
Walburge, Bressoux et Aubange a la fin de I'expérience

6.2. Devenir des éléments traces apres application de glyphosate

Selon le degré de contamination

En considérant les sols non-contaminé et moyennement contaminé, on constate que les
teneurs en Cd et Zn (en tenant compte des teneurs aériennes et racinaires corrigées par leur
biomasse) dans la plante restent proche de la teneur témoin, et ce pour les deux modalités
d’application de glyphosate sous forme du produit formulé du Glyfall Plus® (Figure 6-2 et
Tableau 9-6). A l'inverse, dans le sol fortement contaminé, les teneurs en Cd et en Zn dans la
plante diminuent aprés application de glyphosate. A titre d’exemple, les teneurs en Cd et Zn
diminuent de 1,8 et de 1,7 fois pour la modalité 1x dose dans le sol de Bressoux, par rapport a
la modalité témoin. Sil’on considere que les teneurs en Zn et Cd pour la plante dans le sol de
Bressoux présentent un risque pour la santé humaine (6.1), I'application de glyphosate conduit
a une atténuation dans une certaine mesure du risque de toxicité en Cd et Zn.

Cet effet contrasté selon le degré de contamination du sol peut notamment s’expliquer par le
fait que Cd et Zn sous forme de complexe avec le glyphosate sont moins accumulables pour la
plante et donc moins prélevables (Mertens et al., 2018). Ainsi, étant donné que Cd et Zn sont
plus concentrés dans le sol de Bressoux et donc probablement davantage sous forme de
complexe avec le glyphosate dans le sol fortement contaminé pour une méme dose appliquée,
une diminution plus marquée est observée dans le sol de Bressoux.
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Selon la dose d’application de glyphosate

L'effet de I'application de glyphosate est plus remarqué pour la modalité 1x dose que pour la
modalité la modalité 3x dose dans le sol de Bressoux (Figure 6-2 et Tableau 9-6). A titre
d’exemple, la teneur en Cd dans la plante diminue de 1,6 fois et celle en Zn reste proche du
témoin, pour la modalité 3x dose. On constate ainsi que I'application d’une faible de dose de
glyphosate peut influencer de maniere plus importante le transfert des éléments traces vers la
plante. Cela montre donc qu’il est prudent de tester plusieurs modalités d’application de
glyphosate étant donné que ce n’est pas parce que davantage de glyphosate est appliqué que

I'effet sera plus important dans la plante.
Influence du compost exogene

En considérant les modalités 3x dose et 3x dose + compost, I'apport de compost diminue
d’avantage les teneurs en Cd et Zn dans le sol de Sainte-Walburge et de Bressoux (Figure 6-2
et Tableau 9-6). A titre d’exemple, les teneurs en Zn dans les sols de Sainte-Walburge et de
Bressoux diminuent de 1,5 et de 1,6 fois respectivement pour la modalité 3x dose + compost
par rapport a la modalité témoin, tandis qu’elles restent similaires au témoin pour la modalité
3x dose dans ces deux sols. On observe donc que le compost exogéne, en présence de
glyphosate, diminue le transfert des éléments traces vers la plante ce qui peut conduire a une
certaine atténuation de la toxicité en Cd et Zn pour la santé humaine. Notons que selon des
données personnelles fournies par Arbalestrie et al. (2022), le compost exogéne contribue a
0,7 et 6 % des fractions échangeables de Zn dans le sol de Bressoux et Sainte-Walburge et a 0,3
et 0,6 % des fractions échangeables de Cd dans ces mémes sols.

zinc b) cadmium
X3 (@) <3/ (b) 1x dose
B 3x dose
3x dose + compost
Variation > 1,5
X2 1 X2

[N | S —

ﬁ 1 L T _
1 | | ! - +{7 1 ! ‘ | T . ] ! ‘
/2] /2] ]
/3 /3
Vieusart Sainte-Walburge Bressoux Aubange Vieusart Sainte-Walburge Bressoux Aubange

Figure 6-2 — Variation des teneurs moyennes en zinc (a) et cadmium (b) dans la plante (en tenant compte des teneurs
aériennes et racinaires corrigées par leur biomasse), par rapport a leur teneur moyenne respective pour la modalité témoin
(n=3).
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6.3. Perspectives agronomiques et environnementales

A présent que l'influence de I'application de glyphosate sur la mobilité des éléments traces et
sur leur transfert vers la plante a été étudiée, il est intéressant de faire une synthése de
I'influence du glyphosate sur les flux des éléments traces dans |I'agroécosysteme dans sa
globalité, d’étudier la cohérence entre ces flux ainsi que d’établir les risques associés. C'est
pourquoi la Figure 6-3 présente une comparaison entre les variations des concentrations en Cd
et Zn dans la solution du sol et les variations de leurs teneurs dans la plante, ainsi que les risques
associés a chaque quadrant.

'application de glyphosate sous forme du produit formulé du Glyfall Plus® n"augmente pas le
risque de toxicité en Cd et Zn pour la santé humaine (Figure 6-3). En effet, une minorité des
mesures de Cd et Zn sont présentes au niveau des quadrants 1 et 2 et on constate globalement
une diminution des teneurs en Cd et Zn dans la plante, comme expliqué précédemment a la
section 6.2. Par conséquent, étant donné que les teneurs diminuent dans la plante, il est
fortement probable que les risques d’une application de glyphosate soient localisés dans le sol :
soit les concentrations en Cd et Zn dans la solution du sol augmentent et il y a donc un risque
pour la nappe par lixiviation (quadrant 4 ; Figure 6-3), soit elles diminuent et on peut penser
que Cd et Zn sont sorbés, sous forme échangeable, sur la phase solide du sol (quadrant 3;
Figure 6-3).

Les concentrations en Cd et Zn dans la solution du sol augmentent pour la modalité 3x dose
dans le sol de Bressoux (quadrant 4 ; Figure 6-3). Dés lors, cela laisse suggérer que "application
de glyphosate dans le sol fortement contaminé de Bressoux ne présente pas de risque pour la
santé, comme dit précédemment, mais risque d’augmenter le processus de lixiviation de Cd et
Zn vers les nappes.

Le compost exogéne influence différemment les flux sol-plante de Zn selon le sol considéré. En
effet, la concentration en Zn dans la solution du sol de Bressoux augmente pour la modalité
3x dose + compost et on constate donc qu'un amendement en compost amplifie le risque de
lixiviation de Zn vers la nappe en présence de glyphosate (quadrant 4 ; Figure 6-3). A l'inverse,
les concentrations en Cd et Zn dans la solution du sol de Vieusart diminuent globalement pour
la modalité 3x dose + compost (quadrant 3 ; Figure 6-3). On peut donc penser que Cd et Zn,
sous forme libre ou complexée avec le glyphosate, sont adsorbés sur la CEC du compost
apporté dans le sol de Vieusart.
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Figure 6-3 — Comparaison de la variation des concentrations en zinc (a) et en cadmium (b) dans la solution du sol et de la
variation de leur teneur dans la plante ainsi que les risques pour la nappe, la plante et I’adsorption sur la fraction solide
Afin de vérifier si la diminution des concentrations en Cd et Zn dans la solution du sol résulte
d’une adsorption sur la fraction solide, et a I'inverse, si 'augmentation de leurs concentrations
dans la solution est en cohérence avec une désorption de la fraction solide, les variations des
fractions échangeables en Cd et Zn apres application de glyphosate, par rapport a la modalité

témoin, est également étudiée (Figure 6-4 et Tableau 9-7).

Dans le sol fortement contaminé de Bressoux, les fractions échangeables de Cd et Zn restent
proches du témoin pour la modalité 3x dose (Figure 6-4). Ceci est en accord avec
I'augmentation des concentrations en Cd et Zn dans la solution du sol observée
précédemment. En effet, étant donné que les teneurs en Cd et Zn diminuent dans la plante du
sol de Bressoux et que les fractions échangeables restent similaires au témoin, il est donc
cohérent que la concentration en Cd et Zn dans la solution du sol augmente en conséquence,
favorisant ainsi les risques pour la nappe par lixiviation.

Quant a l'apport de compost exogene, la fraction échangeable de Zn reste proche du témoin
pour la modalité 3x dose + compost dans le sol de Bressoux (Figure 6-4), ce qui est également
en accord avec I'augmentation de la concentration en Zn dans la solution de sol observée pour
cette modalité. A I'inverse, |a fraction échangeable de Zn augmente de 1,6 fois pour la modalité
3x dose + compost dans le sol de Vieusart, par rapport a la modalité témoin (Figure 6-4). Cette
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augmentation de Zn échangeable est cohérente avec les diminutions de Zn dans la solution du
sol et dans la plante observée lorsque du compost est apporté dans le sol de Vieusart.

L'effet contrasté sur la fraction échangeable de Zn suite a I'apport de compost dans les sols de
Vieusart et de Bressoux peut étre expliqué par le fait que la contribution du compost exogene
a la CEC dans le sol de Bressoux est plus faible que dans le sol de Vieusart étant donné que la
CEC de Bressoux (27 cmolc-kg™) est bien plus grande que celle de Vieusart (11 cmolckg™). Ainsi,
I’'augmentation de I'adsorption de Zn, sous forme libre ou complexée avec le glyphosate, est
plus signifiante dans le sol de Vieusart.

De maniere générale, on constate une cohérence entre les flux des trois compartiments dans
le systéme sol-plante apres application de glyphosate. Les éléments traces, en formant un
complexe avec le glyphosate sont moins accumulables pour la plante et les teneurs en éléments
traces dans cette derniere diminuent. Ainsi, dans le sol, soit les concentrations des éléments
traces diminuent dans la solution du sol, en accord avec une adsorption sur la fraction
échangeable observée, soit les concentrations dans la solution augmentent, présentant ainsi
un risque pour les nappes.

(a) zinc (b) cadmium M 3x dose
X2 2 3x dose + compost
Variation > 1,5

x1,5
x1,5

1,5
/ /1,5

/2 /2

Vieusart Sainte-Walburge  Bressoux Aubange Vieusart Sainte-Walburge  Bressoux Aubange
Figure 6-4 — Variation des fractions échangeables moyennes en zinc (a) et cadmium (b) dans le sol, par rapport a leur

fraction échangeable moyenne dans la modalité témoin (n=3). NA : non mesurée pour la modalité 3x dose + compost dans le
sol de Sainte-Walburge et d’Aubange
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7. Conclusion et perspectives

L'influence de 'application de glyphosate, sous forme du produit formulé du Glyfall Plus®, sur
le transfert sol-plante de certains éléments traces (As, Cd, Co, Cu, Pb et Zn) a été étudié grace
a une expérience réalisée en serre sur quatre sols agricoles belges sélectionnés selon un
gradient de concentrations en éléments traces et selon deux sources de contamination
(anthropique et lithologique). Quatre modalités ont été étudiées sur ces sols : sans application
de glyphosate, avec application de la dose maximale de glyphosate autorisée, avec application
de trois fois la dose maximale de glyphosate autorisée et avec application de trois fois la dose
maximale de glyphosate autorisée sur sols amendés en compost.

Dans un premier temps, on a constaté une augmentation de la mobilité des éléments traces
dans le sol non-contaminé en éléments traces, avec 'effet le plus remarqué pour I'élément
trace le plus concentré et pour une plus faible dose d’application de glyphosate, montrant ainsi
que ce n"est pas parce que plus de glyphosate est appliqué que I'effet est plus prononcé et qu’il
est donc prudent de tester plusieurs modalités d’application. Dans un deuxieme temps, une
diminution de l'effet du glyphosate a été observée avec l'augmentation du degré de
contamination anthropique en éléments traces dans le sol, évitant ainsi un impact
environnemental important. A l'inverse, une diminution de la mobilité a été observée dans le
sol naturellement enrichi en éléments traces et contenant des oxydes de fer, montrant que les
constituants du sol jouent un role majeur sur la mobilité des éléments traces en présence de
glyphosate. Enfin, le compost exogene limite les effets du glyphosate sur la mobilité des
éléments traces a moins que ce dernier ne contribue davantage a la fraction échangeable des
éléments traces qu’a la CEC dans le sol.

Les mesures des teneurs en éléments traces dans la plante de I'épeautre a montré que
I"application de glyphosate diminue la biodisponibilité des éléments traces avec I'effet le plus
marqué dans le sol fortement contaminé en éléments traces et pour une faible dose
d’application, probablement parce que les éléments traces sous forme de complexes avec le
glyphosate sont moins prélevables pour la plante. Le glyphosate, en formant des complexes
avec les éléments traces, diminue leur biodisponibilité pour la plante, avec l'effet le plus
prononcé dans le sol fortement contaminé en éléments traces et pour une faible dose
d’application du glyphosate. De plus, cet effet du glyphosate est amplifié par 'apport de
compost exogene.

Enfin, les flux entre les trois compartiments étudiés (la fraction échangeable, la solution du sol
et la plante) sont cohérents entre eux aprés I'application de glyphosate : les teneurs en
éléments traces diminuent dans la plante et il ny a donc pas de risque de toxicité
supplémentaire en éléments traces apres application de glyphosate. Par conséquent, les
risques sont localisés au niveau du sol : soit les concentrations en éléments traces dans la
solution augmentent, posant un risque pour les nappes, soit elles diminuent et les éléments
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traces sont adsorbés sur la fraction solide, bien qu’il y ait un risque de remobilisation par la
suite (Figure 7-1).

Plante

Fraction Solution du sol lyph
, osate
échangeable I \N i

Sorption

.. ® —r-—m Trace
— elements

]

Figure 7-1- Schéma récapitulatif des flux des éléments traces dans le systéeme sol-plante apres application de glyphosate.
GPS : glyphosate

Cette expérience a permis d’étudier l'influence de I'application de glyphosate sur le transfert
sol plante des éléments traces dans des agroécosystemes non-contaminés et contaminés dans
des conditions proches de la réalité agricole. Une prochaine étape serait a présent de réaliser
une expérience en champ sur une plus longue période afin de tenir compte de toutes les
variables intervenant dans I'agroécosystéme et qu’il n’est pas possible de reproduire en serres,
tels que les variations climatiques (précipitations, température, luminosité, etc.) et les
interactions biologiques. Réaliser des essais en champ permettrait ainsi de prendre en compte
ces variables. Il serait également intéressant de tester d’autres types de matiéres organiques
exogenes, tels que le fumier ou la restitution de couvert végétal, afin de déterminer si
I'influence de la matiere organique sur la mobilité des éléments traces differe selon sa nature.
Par ailleurs, il serait utile d’étudier le carbone organique dissous (DOC) et son influence sur la
mobilité et biodisponibilité des éléments traces étant donné qu’ils peuvent impacter de
maniére signifiante le comportement de certains éléments traces dans le sol par chélation
(Kabata-Pendias, 2004). Enfin, comme plusieurs résidus de pesticides peuvent étre présents
dans un méme sol (Silva et al., 2019), il serait pertinent, afin de représenter au mieux la réalité
agricole, d’étudier I'influence de I'application conjointe de plusieurs pesticides sur le transfert
des éléments traces dans le systeme sol-plante.
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9. ANNEXES

9. Annexes

Tableau 9-1 — Teneurs moyennes totales en As, Cd, Co, Cu, Pb et Zn (n=2 ; mg-kg™) avant expérience dans les sols de
Vieusart, Sainte-Walburge, Bressoux et Aubange.

Sol As Cd Co Cu Pb Zn
Vieusart 7,77 0,180 9,07 9,59 16,1 40,7
Sainte-Walburge 15,4 1,58 18,6 76,2 120,3 389
Bressoux 40,8 5,66 29,8 262 566 1400
Aubange 123 0,280 41,9 13,1 66,8 196

Tableau 9-2 — Fractions échangeables moyennes en As, Cd, Co, Cu, Pb et Zn (n = 2 ; mg-kg™) avant expérience dans les sols
de Vieusart, Sainte-Walburge, Bressoux et Aubange.

Sol As cd Co Cu Pb Zn
Vieusart 0,0153 0,00313 0,00206 0,0314 0,00 0,200
Sainte-Walburge 0,0303 0,0308 0,00796 0,105 0,00759 1,40
Bressoux 0,0587 0,0626 0,00274 0,219 0,0402 12,12
Aubange 0,00382 0,000490 0,00115 0,0129 0,00 0,186

Tableau 9-3 — Concentrations moyennes en As, Cu, Cd, Co, Pb et Zn (n=3; ug-L™1) dans la solution des sols de Vieusart,
Sainte-Walburge, Bressoux et Aubange, pour la premiére campagne de prélévement des solutions de sol (23 aodt 2022).
T : modalité témoin ; M : modalité 1x dose ; 3M : modalité 3x dose ; C : modalité 3x dose + compost

Date
23-08-22
23-08-22
23-08-22
23-08-22
23-08-22
23-08-22
23-08-22
23-08-22
23-08-22
23-08-22
23-08-22
23-08-22
23-08-22
23-08-22
23-08-22
23-08-22

Sol
Vieusart
Vieusart
Vieusart
Vieusart

Sainte-Walburge
Sainte-Walburge
Sainte-Walburge
Sainte-Walburge
Bressoux
Bressoux
Bressoux
Bressoux
Aubange
Aubange
Aubange
Aubange

Modalité
C
3M
M
T
C
3M
M
T
C
3M

As
7,57
7,69
10,5
6,28
20,5
35,3
24,0
16,4
23,5
29,3
18,8
22,9
1,43

0,840
1,59
2,63

cd
0,810
0,610
1,510
0,510
12,1
12,7
13,5
9,47
12,4
18,8
13,3
18,1
0,0700
0,0300
0,0700
0,0900

Co
10,1
9,95
19,7
5,41
26,1
47,6
39,8
16,3
4,17
16,1
4,10
10,2
6,92
3,99
15,4
8,07

Cu
12,0
7,60
8,97
6,77
54,0
47,4
41,3
33,1
84,1
75,2
45,5
53,9
2,05

0,840
1,45
1,69

Pb
0,380
0,150
0,290

0,0800
5,39
5,01
5,56
3,96
5,30
7,13
5,48
6,35

0,0300

0,0200

0,0100

0,0600

Zn
421
1100
2400
322
1400
3500
3300
1400
3300
5900
4600
5100
1200
1300
535
1400
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Tableau 9-4 — Variations des mobilités moyennes de As, Cu, Cd, Co, Pb et Zn (n=3) dans les sols de Vieusart, Sainte-
Walburge, Bressoux et Aubange, pour la premiére campagne de prélévement des solutions de sol (23 aodt 2022). T :
modalité témoin ; M : modalité 1x dose ; 3M : modalité 3x dose ; C : modalité 3x dose + compost

Date Sol Modalité As Cd Co Cu Pb Zn
23-08-22 Vieusart C 1,21 1,59 1,86 1,78 4,84 1,31
23-08-22 Vieusart 3M 1,22 1,21 1,84 1,12 1,89 3,40
23-08-22 Vieusart M 1,67 2,98 3,65 1,33 3,68 7,39
23-08-22 Vieusart T 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
23-08-22  Sainte-Walburge C 1,25 1,28 1,6 1,63 1,36 1,04
23-08-22  Sainte-Walburge 3M 2,16 1,34 2,92 1,43 1,26 2,53
23-08-22  Sainte-Walburge M 1,47 1,43 2,43 1,25 1,40 2,40
23-08-22 Sainte-Walburge T 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
23-08-22 Bressoux C -1,20 -1,46 -2,45 1,56 -1,2 -1,54
23-08-22 Bressoux 3M -1,28 1,04 1,57 1,39 1,12 1,15
23-08-22 Bressoux M -1,22 -1,36 -2,50 -1,19 -1,16 -1,12
23-08-22 Bressoux T 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
23-08-22 Aubange C -1,84 -1,25 -1,17 1,21 -2,38 -1,23
23-08-22 Aubange 3M -3,13 -2,71 -2,02 -2,02 -3,68 -1,12
23-08-22 Aubange M -1,66 -1,28 1,91 -1,16 -3,98 -2,71
23-08-22 Aubange T 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
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Figure 9-1 — Variations des mobilités moyennes de Cd, Co et Pb (n=3) dans les sols de Vieusart, Sainte-Walburge, Bressoux et
Aubange, pour la premiére campagne de prélevement des solutions de sol (23 aolit 2022).
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Figure 9-2 — Concentrations moyennes en glyphosate (n=3) dans la solution des sols de Vieusart, Sainte-Walburge, Bressoux
et Aubange pour les quatre campagnes de mesure des soutions du sol.
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Tableau 9-5 — Teneurs moyennes en As, Cd, Co, Cu, Pb et Zn dans la plante (n = 3 ; mg-kg=1) en tenant compte des teneurs
aériennes et racinaires). T : modalité témoin ; M : modalité 1x dose ; 3M : modalité 3x dose ; C : modalité 3x dose + compost

Sol
Vieusart
Vieusart
Vieusart
Vieusart

Sainte-Walburge
Sainte-Walburge
Sainte-Walburge
Sainte-Walburge
Bressoux
Bressoux
Bressoux
Bressoux
Aubange
Aubange
Aubange
Aubange

Modalité

C
3M
M
T
C
3M
M
T
c
3M
M
T
C
3M
M
T

As
0,150
0,156
0,173
0,126
0,457
0,271
0,498
0,305
0,319
0,388
0,335
0,570
0,276
0,492
0,433
0,255

cd

0,182
0,182
0,222
0,213
0,400
0,508
0,616
0,601
0,875
0,828
0,716

1,31
0,0850
0,0710
0,0810
0,102

Co
0,0630
0,0760

0,119
0,0810
0,169
0,109
0,180
0,160
0,034
0,105
0,0390
0,0770
0,0980
0,159
0,161
0,0910

Cu
8,49
10,54
15,9
7,77
10,8
12,8
16,7
15,9
10,8
13,8
11,3
15,1
12,7
15,1
18,6
11,9

Pb
0,433
0,379
0,804
0,434
0,703
0,703

1,27
1,28
0,818
2,15
0,746
1,65
0,759
0,809
0,938
0,486

Zn
20,6
22,0
28,3
20,5
53,2
57,0
74,7
78,2

143

181

131
225
27,3
26,6
31,4
27,9

Tableau 9-6 — Variations moyennes des teneurs en As, Cd, Co, Cu, Pb et Zn (n=3; mg-kg™) dans la plante (en tenant compte
des teneurs aériennes et racinaires). T : modalité témoin ; M : modalité 1x dose ; 3M : modalité 3x dose ; C : modalité 3x
dose + compost

Sol
Vieusart
Vieusart
Vieusart
Vieusart

Modalité

Sainte-Walburge
Sainte-Walburge
Sainte-Walburge
Sainte-Walburge

Bressoux
Bressoux
Bressoux
Bressoux
Aubange
Aubange
Aubange

C
3M
M
T
C
3M
M
T
C
3M
M
T
C
3M
M

As Cd
1,19  -1,17
1,24  -1,17
1,37 1,05
1,00 1,00
1,50 -1,50
-1,13 -1,18
1,63 1,03
1,00 1,00
-1,79 -1,50
-1,47 -1,58
-1,70 -1,83
1,00 1,00
1,09 -1,20
1,93 -1,43
1,70 -1,26

Co
-1,30
-1,06

1,47
1,00
1,05
-1,46
1,12
1,00
-2,24
1,37
-2,00
1,00
1,08
1,75
1,78

Cu
1,09
1,36
2,05
1,00
-1,47
-1,24
1,05
1,00
-1,40
-1,09
-1,34
1,00
1,07
1,28
1,57

Pb
-1,00
-1,14
1,85
1,00
-1,81
-1,81
-1,00
1,00
2,01
1,30
2,21
1,00
1,56
1,67
1,93

Zn
1,00
1,12
1,38
1,00

-1,47
-1,37
-1,05
1,00
-1,58
-1,24
-1,72
1,00
-1,02
-1,05
1,13
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Figure 9-3 — Variations des teneurs moyennes en Cu, Pb, As et Co (n=3) dans la plante (en tenant compte des teneurs
aériennes et racinaires).

Tableau 9-7 — Variations des fractions échangeables moyennes en As, Cd, Co, Cu, Pb et Zn (n=3) dans le sol apres expérience.
T : modalité témoin ; 3M : modalité 3x dose ; C : modalité 3x dose + compost

Sol Modalité As Cd Co Cu Pb Zn
Vieusart C 1,95 1,23 1,02 1,37 -1,54 1,57
Vieusart 3M 1,49 1,67 1,96 1,14 -1,07 1,04
Vieusart T 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

Sainte-Walburge 3M 1,24 1,30 1,11 1,03 1,51 1,64
Sainte-Walburge T 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Bressoux C -1,08 -1,19 -2,29 1,12 -4,978 -1,14
Bressoux 3M -1,10 1,05 -1,02 -1,12 -4,29 1,16
Bressoux T 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Aubange 3M 1,03 -1,20 -1,23 1,54 1,35 -1,08
Aubange T 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,000
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Tableau 9-8 — Fractions échangeables moyennes en As, Cd, Co, Cu, Pb et Zn (=3 ; mg-kg™) dans le sol apres expérience. T :
modalité témoin ; 3M : modalité 3x dose ; C : modalité 3x dose + compost

Sol Modalité As Cd Co Cu Pb Zn
Vieusart C 0,0392 0,0050 0,0213 0,0467 0,0024 0,2506
Vieusart 3M 0,0300 0,0068 0,0411 0,0387 0,0035 0,1656
Vieusart T 0,0201 0,0040 0,0210 0,0340 0,0037 0,1599

Sainte-Walburge 3M 0,0853 0,0517 0,0508 0,1284 0,0187 3,8529
Sainte-Walburge T 0,0686 0,0398 0,0459 0,1248 0,0123 2,3570
Bressoux C 0,0943 0,0603 0,0038 0,2753 0,0271 10,9884
Bressoux 3M 0,0928 0,0754 0,0085 0,2198 0,0315 14,3091
Bressoux T 0,1021 0,0715 0,0087 0,2468 0,1350 12,3555
Aubange 3M 0,0062 0,0006 0,0087 0,0409 0,0052 0,2417
Aubange T 0,0060 0,0008 0,0106 0,0266 0,0038 0,2611
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Influence des pesticides sur la mobilité et le transfert des éléments traces du sol vers la plante
Cas d’agroécosysteémes belges non-contaminés et contaminés.

Rosalie Dejardin

Le glyphosate, une molécule polaire a fonction herbicide, est I'un des pesticides les plus présents dans les

sols agricoles. Il a par ailleurs la capacité de former des complexes avec certains constituants du sol,
comme les éléments traces. Ainsi, il peut influencer leurs mobilité et biodisponibilité, menant a des risques
pour les nappes par lixiviation ou des risques de biotoxicité. L'objectif de ce mémoire est donc d’étudier
I'influence de I'application du glyphosate sur : (1) la mobilité des éléments traces dans le sol ; et (2) le
transfert des éléments traces vers la plante. Pour ce faire, quatre sols agricoles belges ont été sélectionnés
selon un gradient de concentrations en éléments traces, en considérant deux sources de contamination
(anthropique et lithologique). Une expérience en serre a ensuite été mise en place afin de suivre le
transfert des éléments traces dans ces quatre sols et dans I'épeautre cultivé, aprés application de
glyphosate. Les résultats montrent que : (1) le glyphosate augmente la mobilité des éléments traces avec
un effet le plus prononcé dans le sol non-contaminé en éléments traces et pour une faible dose
d’application de glyphosate ; (2) I'effet du glyphosate diminue avec l'augmentation du degré de
contamination anthropique en éléments traces dans le sol; (3) I'effet du glyphosate dépend des
constituants du sol et une diminution de la mobilité des éléments traces est observée dans le sol contenant
des oxydes de fer; (4) la biodisponibilité des éléments traces diminue aprés application de glyphosate,
indiquant que les complexes sont moins prélevables pour la plante ; et (5) I'apport de compost limite
I'influence du glyphosate sur la mobilité des éléments traces mais amplifie son effet sur la biodisponibilité
des éléments traces.

UNIVERSITE CATHOLIQUE DE LOUVAIN
Faculté des bioingénieurs

Croix du Sud, 2 bte L7.05.01, 1348 Louvain-la-Neuve, Belgique | www.uclouvain.be/agro




