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RESUME

Les quantités d’éléments traces extraites dans les sols par des réactifs chimiques non tamponnés sont fortement influencées par le pH.
Cette propriété est mise a profit dans ce travail pour comparer les quantités extraites par une solution de chlorure de calcium aux quantités
diffusées au contact de gels DGT (Diffusive Gradient in Thin Films). Pour cela on utilise des sols pollués et non pollués, acides ou proches
de la neutralité, ayant subi des apports croissants de carbonate de calcium. Les variations induites par le pH présentent de fortes simili-
tudes pour les deux méthodes et peuvent se décrire a I'aide de relations de méme nature. Pour 'ensemble des éléments traces étudiés
(Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) ainsi que pour le manganése, on a pu améliorer les relations entre les quantités extraites et les quantités diffusées
par la prise en compte du pH et de la teneur en carbone organique des sols considérés.
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SUMMARY
INFLUENCE OF SOIL PH VALUES ON THE FRACTIONS OF TRACE ELEMENTS EXTRACTED BY A CALCIUM CHLORIDE
SOLUTION OR DIFFUSED USING THE DIFFUSIVE GRADIENT IN THIN FILMS TECHNIQUE (DGT)

Quantities of trace elements extracted from soils by unbuffered reagents are strongly pH-dependent. Such a property is used in this work to
compare the quantities extracted with calcium chloride solutions to the quantities measured by diffusive gradients in thin films (DGT). Hence
polluted, unpolluted, acid or close to neutrality soils limed with increasing amounts of calcium carbonate are used in this study. Changes
induced by pH variations are similar for the two methods and are described by means of identically made up relationships. Extracted and
diffused quantities of all trace elements (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) and manganese can be satisfactorily linked up by taking into account pH
values and organic carbon concentrations of the studied soils.

Key-words
Cadmium, copper, Diffusive gradient in thin film, extraction, heavy metals, lead, nickel, soil analysis, soil pH, zinc.

RESUMEN
INFLUENZA DEL PH DE LOS SUELOS SOBRE LAS FRACCIONES DE ELEMENTOS EN TRAZAS EX TRAIDAS 0 DIFUSAS POR
UNA SOLUCION DE CaCl, - EN PRESENCIA DE GELES DGT (DIFFUSIVE GRADIENT IN THIN FILMS)

Las cuantidades de elementos en trazas extraidas en los suelos por los reactivos quimicos no amortiguados estan fuertemente influidas
por el pH. Se aprovecha esta propiedad en este trabajo para comparar las cuantidades extraidas por una solucion de cloruro de calcio a
las cuantidades difusas al contacto de geles DTG. Para eso se usa suelos contaminados y no contaminados, acidos o cerca de la neutra-
lidad, que subieron aportes crecientes de carbonato de calcio. Las variaciones inducidas por el pH presentan fuertes similitudes para los
dos métodos y pueden describirse con ayuda de relaciones de misma naturaleza. Para el conjunto de los elementos en traza estudiados
(Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) asi que por el manganeso, se pudo mejorar las relaciones entre las cuantidades extraidas y las cuantidades difusas
por la toma en cuenta del pH y del contenido en carbono organico de los suelos considerados.

Palabras clave

Analisis del suelo, cadmio, cobre, DGT, elementos en traza, extraccion, nikel, pH del suelo, plomo, zinc.
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déja dédiée a l'influence du pH des sols sur les niveaux

d’extraction des éléments traces métalliques (ETM). On
y comparait deux grands types de réactifs d’extraction utilisés en
analyses des sols : les solutions complexantes constituées d’EDTA
ou de DTPA d’une part, et les solutions de sels neutres comme le
nitrate d’ammonium (NH,NO5) ou le chlorure de calcium (CaCl,),
d’autre part. Par sels neutres on entend des composés a faible
capacité a complexer les ETM, ce qui réduit drastiquement les
quantités extraites par rapport aux réactifs complexants, et a faible
pouvoir tampon vis-a-vis du pH, ce qui rend les quantités extraites
fortement dépendantes du pH des sols. Nous avions montré une
forte similitude de comportement des ETM en présence de solutions
de NH4,NO; a 1 mol.l", proposée par Priiess en 1992, et de CaCl, a
0,01 mol.I", proposée par Houba et al. en 1990. En conséquence,
on se limitera ici @ comparer uniquement les résultats obtenus
avec ce dernier réactif a ceux donnés par la technique des gels
de diffusion (DGT), lesquels au vu des résultats, se rapprochent a
Iévidence, bien plus des solutions de sels neutres que des solutions
complexantes.

La technique des DGT a été initialement proposée par Davison
et Zhang en 1994 pour I'étude in situ des ETM dans les eaux
naturelles. La partie active du dispositif est constituée d'un film de
gel de diffusion et, au contact d'une phase liquide, le flux d’ETM
diffusant de maniére irréversible a travers le film est lié a leurs
concentrations en solution. L'application des DGT & un sol releve
d’une problématique plus complexe a cause de la présence d'une
phase solide susceptible de contrdler les concentrations dans la
solution au contact du gel. Cette complexité, liée en partie a une
phase solide restant statique tout au long des mesures, permet de
ce fait certains rapprochements avec des situations rencontrées
dans le milieu naturel. Par exemple, en faisant abstraction des
interactions possibles avec la présence d’exsudats, I'analogie
avec un systéme racinaire est envisageable, ce qui a conduit a
utiliser des DGT pour évaluer la phytodisponibilité des ETM. Pour
aborder cet aspect une modélisation préalable appelée DIFS (DGT
Induced Fluxes in Sediments) décrite, entre autres, dans les travaux
de Harper et al. (1998) et Sochaczewski et al. (2007) est souvent
utilisée. Elle conduit, a partir des données expérimentales, au calcul
de concentrations dites équivalentes pour évaluer des niveaux de
phytodisponibilité. On retrouve par exemple ce type de démarche
dans les travaux de Zhang et al. (2001) et Nolan et al. (2005).

L'objectif de ce travail n'étant pas de juger de l'efficacité res-
pective des solutions de sels neutres et des DGT vis-a-vis de
I'évaluation de la phytodisponibilité, ces aspects de modélisation
ne seront pas utilisés. On se limitera a mettre en évidence des
facteurs d'influence expliquant les convergences et divergences
entre les deux méthodes en considérant uniquement des données
expérimentales. Les nécessaires transformations des valeurs
brutes ne feront intervenir que des paramétres pouvant étre consi-
dérés comme des constantes dans le domaine des comparaisons
réalisées. Dans notre démarche, nous allons d’abord privilégier une

Cet article prolonge une étude (Ciesielski et al., 2007)

approche « structurelle », en distinguant les différents sols avant
toute généralisation, avant de considérer une approche globale
intégrant 'ensemble des données sans distinction préalable. Les
éléments traces étudiés seront le cadmium, le cuivre, le nickel, le
plomb, le zinc auxquels nous ajouterons le manganese.

Les sols utilisés ont fait l'objet d’apports croissants de carbonate
de calcium ce qui implique que par dela les caractéristiques spé-
cifiques aux échantillons, impact du pH prendra une importance
particuliere sur les grandeurs comparées. Dans ce contexte, les
différences fondamentales entre les deux méthodes concernent
essentiellement (i) les conditions d’équilibre hydrique dans les-
quelles s'effectuent les essais, (i) I'absence d'une influence des
phénomenes de diffusion dans le cas des extractions sous agitation
avec le CaCl, et (iii) I'ncidence de ce dernier sur la composition de
la solution au contact du sol.

MATERIEL ET METHODES

Méthodes de caractérisation des échantillons
de sols

Toutes les analyses ont été réalisées sur la terre fine (< 2mm)
séchée a I'air ou sur des sous échantillons broyés a 250 ym
conformément aux indications données dans les différentes normes
utilisées dont les versions étaient en cours en 2005.

Pour les analyses granulométriques nous avons utilisé la norme
NF X 31-107. Le pH, le calcaire total, le carbone organique (C),
la capacité d’échange cationique (CEC) selon la méthode a la
cobaltihexammine ont été déterminés conformément aux normes
NF ISO 10390, NF ISO 10693, NF ISO 10694 et NF X 31-130. Les
teneurs totales en éléments traces métalliques ont été mesurées par
ICP-AES (spectrométrie d’émission atomique a source d'ionisation
par plasma & couplage inductif) ou par ICP-MS (spectrométrie de
masse a source d'ionisation par plasma a couplage inductif), aprés
mise en solution par les acides fluorhydrique (HF) et perchlorique
(HCIO,) selon la norme NF X 31-147.

Echantillons de sols

Sept sols ont été examinés au cours de cette étude:

- Quatre sols agricoles dédiés aux grandes cultures prélevés
dans le Pas de Calais dont les références génériques sont: NP30,
NP72, NP0 et NP138.

- Trois sols agricoles pollués par suite de retombées atmosphé-
riques prélevés dans les zones des sites industriels de Metaleurope
et Umicore dont les références génériques sont: P83 (prairie), P267
et P274 (grandes cultures).

Leurs principales caractéristiques agro-pédologiques sont
reportées dans le tableau 1 qui reprend également des données
relatives aux extractions qui seront considérées plus loin dans le
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Tableau 1 - Principales caractéristiques des sols étudiés avant chaulage et quantités diffusées sur les gels DGT (cyy) et extraites par

les solutions de chlorure de calcium (Cgg).

Table 1 - Main characteristics of the studied soils before liming and quantities extracted using DGT (c,y) and calcium chloride solution (Cg).

Détermination Unité P83 P267 P274 NP30 NP72 NP90 NP138
Argile (0-2 ym) g.kg” 200 131 166 268 225 105 59
Limons (2-50 ym) g.kg! 370 749 364 629 398 462 172
Sables (50-2000 ym) g.kg” 430 120 470 103 287 433 769
pH eau - 5,64 7,43 7.35 4,69 6,91 6.30 4,65
CaCO, total g.kg’ 0 0 0 0 0 0 0

C organique g.kg! 34,0 18,8 1,6 35,1 9,8 12,9 8,5
CEC cmol*.kg’! 15,8 11,0 11,3 14,4 14,2 7,2 3,0
Cd total mg.kg’! 4,62 3,74 1,79 0,28 0,47 0,35 0,23
Cu total mg.kg’! 21,3 17,8 12,5 13,9 17,9 14,3 9,2

Ni total mg.kg’ 18,4 19,4 13,6 19,5 27,6 13,2 6,7
Pb total mg.kg’ 175 215 82,8 27,9 25,2 25,2 244
Zn total mg.kg’ 491 258 200 73 76 56 36
Mn total mg.kg’ 301 580 299 350 408 436 134
Cd DGT (cdgt) ug.l 8,8+0,6 1,540,2 0,8+0,2 1,440,2 0,3+0,1 0,4+0,1 1,120,2
Cd CaCl, (csol) yg.l! 58+4 1041,3 7,411 5,640,9 2,610,5 3,440,6 9,1+1,2
Cu DGT (cdgt) yg.l! 5,10,7 2,8:0,4 3,840,6 4,4+0,6 3,720,6 6,7+1,0 5,10,7
Cu CaCl, (csol) yg.l 11,9411 5,2+0,9 3,8+0,8 11+1,1 4,9+0,9 5,7+0,9 6,9+1,0
Ni DGT (cdgt) ug. 10,5¢1,0 25405 1,8+0,4 21,621 3,9+0,6 3,440,6 4,3+0,7
Ni CaCl, (csol) yg.l! 28,3+2,8 0,8+0,3 <03 84,1+6,7 6,8+1,4 6,3+1,3 29,6+3,0
Pb DGT (cdgt) pg. 11,8+1,8 1,440,2 0,5+0,2 3,540,6 0,2+0,1 0,540,2 4,59+0,7
Pb CaCl, (csol) yg.l! 5,840,9 1,9+0,5 1,0+0,5 2,73+0,7 <05 <05 10,8+1,6

texte. Les répartitions granulométriques montrent que nous sommes
en présence de sols limoneux, limono-argileux, limono-sableux ou
sableux. Les teneurs en carbone organique varient entre 9 et 35
g-kg" entrainant selon les teneurs en argile et les pH des valeurs
de CEC comprises entre 3 et 16 cmol*.kg™.

Procédure de chaulage des échantillons

Tous les échantillons ont été traités en laboratoire (essais réalisés
en double) pour simuler au mieux I'effet d’'un chaulage en milieu
naturel. Aprés prélévement de quelques kilogrammes sur le terrain,
les échantillons de sols sont séchés, désagrégés et tamisés a 2 mm.
Chaque échantillon est ensuite divisé en six sous-échantillons de
500 g. L'un d’eux sert de témoin, aux cinq autres on apporte des
doses croissantes de CaCOs équivalentes a: 1, 2, 4, 8, 16 tonnes

par hectare (T ha). Les quantités apportées a 500 g sont calculées
en tenant compte d’une profondeur de 25 cm et d’'une masse volu-
mique du sol de 1,5 T m?, dans ces conditions 1 T ha'' correspond
a 133 mg de CaCOs.

Apres ajout de carbonate de calcium (de qualité analytique,
précipité et de granulométrie < 25 ym), les sous-échantillons sont
homogénéisés a sec par agitation pendant 24 heures. On ajoute
alors une quantité d’eau déminéralisée (conductivité < 2 ps.cm)
équivalente a la « capacité au champ » des sols testés (environ 20 %
de la masse de solide). On laisse en incubation pendant un mois en
évitant a la fois une évaporation trop importante et des conditions
anaérobies. Au bout d’'un mois les sous-échantillons sont séchés
a l'air, désagrégeés et tamisés a 2 mm. On ajoute alors de nouveau
léquivalent de la capacité au champ d’eau et on laisse en incubation
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pendant une période d’un mois dans les mémes conditions que
précédemment. Apres cette seconde phase, les sous-échantillons
sont séchés a I'air, désagrégés et tamisés a 2 mm pour constituer
les échantillons pour essais.

Méthodes d’extraction des ETM

Extraction en présence de CaCl, a 0.01 mol 1!

La méthode utilise une solution de chlorure de calcium (CaCl,)
a 0,01 mol.I". Les extractions sont réalisées sur des échantillons
de sols séchés a I'air, désagrégés et tamisés a 2 mm dans un
rapport sol/solution de 1/10 (m/v). Aprés une heure d’agitation, la
suspension est centrifugée, le surnageant est filtré sur membrane
de 0,22 ym de porosité. Les dosages s'effectuent par ICP-MS
(Perkin Elmer - Elan 6000) selon la norme NF EN ISO 17294-2
apres dilution préalable au dixieme des échantillons et des solu-
tions étalons avec une solution de HNOz a 0,5 % contenant 5 pg.I"
d'indium utilisé comme étalon interne.

Les quantités Q extraites, exprimés en pg.kg"', sont proportion-
nelles, au rapport d’extraction prés, aux concentrations présentes
dans la solution (cs,) au contact avec le sol. Toutefois, dans la
majorité des cas, nous utiliserons les variables Ry = Q/T qui corres-
pondent aux fractions extraites rapportées aux quantités totales T
elles-mémes exprimées en mg.kg™'. Dans ces conditions, les unités
de R; sont des pig.mg™.

Méthode DGT

La méthode utilise des manchons cylindriques percés a leur base
d’un orifice de diamétre inférieur au diamétre interne du manchon. On
dépose successivement dans ce support, une membrane filtrante
en acétate de cellulose, un premier film de gel de diffusion constitué
d’acrilamide et d'un dérivé de I'agarose (DGT Research Ltd) puis
un second film de gel contenant cette fois une résine complexante
(Chelex 100). L'ensemble est maintenu rigide en insérant un piston
dans le manchon. Au contact d’'une solution, le flux ’ETM diffusant
atravers un gel d'épaisseur Ag (incluant celle du filtre) est donné par
Fy = D.cyg/Ag ((expression 1), expression dans laquelle cqy est la
concentration en solution du métal et D son ccefficient de diffusion
dans le milieu considéré. F; est accessible expérimentalement a
l'aide de F; = M/A.t ou M est la masse d'élément mesurée aprés un
traitement approprié du film contenant la résine complexante, (A)
la surface exposée et t le temps de contact. En présence d’un sol
suffisamment humide et contrairement aux solutions, 'absence de
phénoméenes de convection peut conduire, au contact du gel, a un
appauvrissement de la concentration ¢,y de 'expression (1). Cette
diminution peut cependant étre compensée par les phénomenes de
diffusion & partir de I'environnement adjacent mais également par
d’éventuels phénoménes de désorption ou de dissolution a partir de
la phase solide.

Dans le cadre de nos essais, les échantillons & 2 mm sont
préalablement broyés a une granulométrie inférieure a 250 ym. On

dépose ensuite 15 g d'échantillon broyé sur une épaisseur d’environ
5 mm dans un récipient cylindrique en porcelaine vernie neutre
auxquels on ajoute 10 ml d’'eau de qualité ultra pure. En pratique, le
degré d’humidité du sol soumis aux mesures peut s'avérer détermi-
nant sur les mesures. Les premiers essais effectués sur des sols par
Zhang et al. (1998) impliquaient des taux d’humidité de 120 %. Les
travaux de Hooda et al. (1999) et Docekal et al. (2003) complétent
nos connaissances en la matiére et on admet qu'il convient d’opérer
a une humidité supérieure a 80 % de la capacité au champ. Cette
condition est largement respectée dans le cas présent.

Apres quelques minutes on pose le support avec les gels sur
le sol humide de maniére a éviter la présence de bulles d'air, les
essais s'effectuent entre 20 et 22 °C. Au bout de 24 heures, apres
avoir soigneusement rincé le dispositif, le film de gel contenant la
résine est séparé des autres éléments et dissous dans 5 ml d’acide
nitrique (HNO3) a 1 mol.I. Les dosages pour déterminer les quan-
tités M fixées sur la résine s'effectuent comme pour les extraits de
CaCl, par ICP-MS.

Nos résultats sont exprimés en utilisant I'équation :

Fy=M.Ag /At=D.cyy
avecA=3,14 cm? t =24 h et Ag =0,093 cm, dans ces conditions,
F, est exprimé en pg.cm™.h'. Mais comme pour le CaCl,, on
prendra finalement en compte les rapports R, = F, /T ou T corres-
pond aux quantités totales (en mg.kg) présentes dans le sol. On
utilisera les facteurs de conversion appropriés pour exprimer R,
enpg.cm™.ht.

RESULTATS ET DISCUSSION

Remarques sur les variables utilisées

Le choix des rapports Ry et R, reléve en partie de la convention
bien que largement utilisés sous des formes similaires a travers
les ceefficients de partage Kd (Sauvé et al,, 2000). Leur intérét ici
est de permettre la désagrégation des données qui sinon seraient
regroupées en populations distinctes liées au degré de pollution
des sols, avec le risque de biaiser les conclusions des études
statistiques.

Comparaison des performances analytiques
des deux méthodes

Pour aborder ces aspects nous utiliserons cqy €t ¢y, Ces varia-
bles nous semblant les mieux adaptées pour traiter de cette pro-
blématique. Dans le cas des extraits CaCl,, ¢, est, a un facteur de
dilution pres, la grandeur brute mesurée. Pour les DGT il convient
pour accéder a cqy; de diviser F, par les cefficients de diffusion D
correspondant aux éléments considérés. Dans ces conditions Cyy
reste proportionnel & la grandeur brute mesurée. Les dernieres
lignes du tableau 1 donnent quelques valeurs de Cqy €t Cyg, CES
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dernieres étant calculées a partir des valeurs de D issues des tra-
vaux de Scally et al. (2006) a savoir: D = 6,45E-6, 6,30E-6, 6,18E-6
et 8,48E-6 cm?.s' respectivement pour Cd, Cu, Ni et Pb.

On peut d’abord noter que les valeurs obtenues avec les gels
DGT, mémes faibles, ont toujours pu étre quantifiées a l'inverse
des extraits CaCl,. Les incertitudes de mesure données dans
le tableau correspondent & un seuil de probabilité de P = 0,95.
Elles intégrent les phases d'extraction et de mesure et ont été
estimées par répétition des opérations pour différents niveaux de
concentration. En regle générale les variabilités relatives pour les
deux méthodes sont quasiment équivalentes. Pour le CaCl,, les
contributions respectives de I'extraction et de la mesure sont elles
mémes pratiquement équivalentes sauf a s'approcher des limites
de détection ou lincertitude sur la mesure devient prépondérante.
Les solutions & analyser étant plus simples avec les DGT, la mesure
ne contribue que pour environ 1/3 a lincertitude finale et au fur eta
mesure que les quantités diffusées diminuent (milieux basiques),
a linverse du CaCl,, cest l'incertitude générée par la phase de
diffusion qui devient prépondérante.

Remarques sur le traitement des données et
la représentation des traitements statistiques

Pour un élément donné, la comparaison des résultats obtenus
pour Ry et R, conduit en régle générale a des relations linéaires
étroites en considérant un sol unique a ses différents niveaux de
chaulage. Toutefois, toutes ces relations se dégradent au fur et a
mesure qu'augmente la population des sols examinés. Dans la
grande majorité des cas il na donc pas été possible de décrire
I'évolution des paramétres observés a I'aide de régressions linéai-
res simples. Nous avons eu recours a des régressions linéaires
multiples pour lesquelles la donnée des ceefficients de détermina-
tion relatifs a une fonction (Mi) telle que :

Y(expérimental) = a-)(1 + l:)-)(2 +C

méme accompagnée des écarts réduits, ne permet pas toujours
de se représenter simplement la qualité de I'ajustement. Dans
ces conditions, nous avons choisi d'utiliser systématiquement les
relations obtenues selon Y gy = Koy Y (expérimental) QUE NOUS repré-
sentons également le plus souvent possible sous forme graphique.
Y (caioulé) COITespond a la valeur calculée a partir des cefficients a,
b, ¢ estimés par régression et, en présence d’une relation étroite,
Ko €t 2y sont proches de 1. Atitre de comparaison, ces données
sont accompagnées le plus souvent possible par la moyenne des
résidus réduits et du résidu réduit le plus élevé enregistré (valeurs
absolues).

Approche « structurelle »

L’addition de carbonate de calcium provoque une élévation du
pH des échantillons de sols dont 'amplitude dépend de leur pH
initial et de leur pouvoir tampon. La figure 1 montre les évolutions
enregistrées pour quatre sols en fonction des doses de CaCOj

apportées. Nous sommes en présence de courbes de neutralisation
d’un acide par une base qui apparaissent de maniere plus ou moins
compléte selon les pH initiaux des échantillons, points de départ
de la neutralisation.

La figure 2illustre I'évolution des fractions de zinc (R) extraites
en présence de chlorure de calcium en fonction du pH. Ces dernie-
res diminuent de fagon exponentielle et tendent asymptotiquement
vers des valeurs tres faibles lorsque le pH augmente. Dans notre
travail déja cité, nous avions montré que I'évolution des fractions
R pour un élément i et un sol j donnés pouvait se décrire par des
expressions telles que :

Ri(ij) = aj.pHeay + by, [CaCO3]? + cij (relation M1)
dans lesquelles pHg,, et [CaCOs] représentent respectivement le
pH eau et la teneur en carbonate de calcium des échantillons aprés
incubation. Il avait également été montré que les relations M1 se
genéralisaient selon M2 telles que:
R1(ij) = @.(PHeay - PHo) + 0;.([CaCO3? - [CaCOs]y?) + ¢

ce qui finalement conduit a considérer pHy, [CaCO4], et ¢ comme
des constantes pour tous les sols alors que a; et by conservent
leur spécificité.

Le tableau 2 reprend les sols P83 et NP90 des figures 1 et 2
et donne les fractions (R;) extraites des différents ETM pour I'en-
semble des niveaux de chaulage. Sont également reportées les
valeurs des ccefficients ay, by, et ¢; (M1), les valeurs moyennes et
maximales des valeurs absolues des résidus réduits ainsi que les
ceefficients de détermination r%;) correspondant aux régressions
Ri(caicuis) = Kom1)-Ri(expérimentay ObtENUES pour chacun des sols. Le
tableau 4 donne les expressions M2 obtenues avec l'introduction
des ceefficients pH,, [CaCOg], et ¢,. ainsi que les valeurs des
ceefficients angulaires k) et de determination r%).obtenues a
partir des régressions Ry (caicuis) = Kz Ri(expsrimenta) Utilisant M2 et
prenant en compte cette fois I'ensemble des sols et des traitements.
On constate que M2 peut sappliquer a tous les ETM & I'exception
du cuivre (%) non significatif).

Dans le tableau 2, on peut remarquer que [CaCQOs] reste nul
sur un large domaine de pH car les quantités apportées avant
incubation ont été neutralisées. Des explications plus détaillées
de ce phénoméne ainsi que de la signification des données ana-
lytiques sont apportées dans Ciesielski et al., 2008. Comme par
ailleurs le pH tend a se stabiliser lorsque [CaCO4] n'est pas nul,
les deux variables ne sont que tres faiblement correlées justifiant
leur utilisation simultanée dans une méme relation statistique.
Dans M2, le terme a;.(pHeq, - PHo) décrit la diminution de Ry
lorsque le pH augmente, a proximité de pH, et au-dela, les ter-
mes aij. (PHeay - PHo) €t by (CaCOg)? - [CaCOs]y?) se compensent
algébriquement autour de ¢, avec des amplitudes faibles mais un
peu différentes selon les éléments considérés. L'intervention de
[CaCOs] n'a donc pas obligatoirement un caractére mécanistique.
Toutefois, méme purement descriptives, les expressions M1 et
M2 s’avérent indispensables pour traiter de fagon homogéne la
totalité des éléments étudiés, simplifiant la représentation des

Etude et Gestion des Sols, 15, 4, 2008



ETM : Extraction et DGT

231

Figure 1 - Evolution du pH eau en fonction des doses de CaCO5 apportées (en t.ha).
Figure 1 - Changes in the water pH values according to the quantities of CaCO3 added (in t.ha™).
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Figure 2 - Fractions (R, en yg.mg’') de Zn extraites en milieu CaCl, pour différents sols en fonction de leurs valeurs de pH. (+)
valeurs de Ry calculées a partir des équations Ry = azy.pH + bzy. [CaCOgP + ¢z,

Figure 2 - Fractions (Ry in yg.mg) of Zn extracted with CaCl, for several soils according to their pH values. (+) values of R; calculated

by means of Ry = az,.pH + bzy;. [CaCO3F + Czy.
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phénoménes observés sans avoir & segmenter les domaines
d’observation.

Dans la figure 2, les différences entre Ry(czcys), représenté par
des croix, et Ry(expsrimenta) traduisent les écarts d'ajustement de
la régression, ces derniers sont en partie liés au choix, pour des
questions de sensibilité, d'un modéle linéaire préféré a l'usage
de logarithmes pour représenter le caractére exponentiel des
variations.

Les variations des fractions de zinc diffusées (R,) par les DGT
en fonction du pH, représentées dans la figure 3, sont compara-
bles a celles de Ry dans la figure 2. Dans ces conditions, il n'est
pas surprenant de retrouver avec les gels DGT des relations (M1)
similaires a celles obtenues dans le cas des extraits CaCl, comme
le montre le tableau 3 pour les sols NP30 et P274. La valeur éle-
vée des ccefficients de deétermination r2y, pour le zinc se traduit
graphiquement dans la figure 3 par un positionnement des croix
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Tableau 2 - CaCl, - Valeurs expérimentales de Ry en yg.mg" (nq = non quantifiable) — Ccefficients a;;, by, ¢;, Ecarts réduits (e,) moyen et maxi,
Ceefficient de détermination r?) pour Rycaicuie) = K-Ri(expérimentay (NS = non significatif, P = 0,01).

Table 2 - CaCl, - Experimental values of Ry in 1/9.mg" (nq = not quantified) - Ceefficients ay, by, c;, , Mean and highest values for standard
residus — Ccefficients of détermination r2yy1), R (caicuiated) = K-Ri(experimentay (NS = not significant, P = 0,01).

Doses CaCO; 0t.ha’ 1t.ha" 2 t.ha' 4 t.ha' 8 t.ha’ 16 t.ha"!

pH eau 5,64 5,84 6,08 6,58 7,27 7,38
CaCo, 0 0 0 0 1 4
R,[Cd] 126 94 74 4 17 15
Rv[Cu] 56 53 53 4.4 49 5

Sol P83 :
RV[Ni] 15 96 7.9 4 24 1,7
Rv[Pb] 0,33 0,24 0,16 0,08 0,05 0,04
RV[Zn] 74 58 41 17 41 35
R;[Mn] 19 15,7 13,2 75 3 2,4
pH eau 6,31 6,72 7,19 7,51 7,58 7,61
CaCo, 0 0 0 1 3 6
Ri[Cd] 95 63 32 24 17 14
Ry[Cu] 4 43 43 5,1 5 5,4

Sol NP90 ,
RV[Ni] 48 3,1 2,6 1,7 1 1,7
Ri[Pb] ng nq nq ng ng nq
R;[Zn] 9,6 43 1,5 08 05 0,4
R;[Mn] 106,8 66,9 33,6 21,5 13,4 10

Sols aj bi Cj e, moyen €, maxi 1)

Ry[Cd] -64,3 1 474 08 1,4 0,95
R;[Cu] -0,47 0,03 8 0,7 2,0 0,54/ns
R;[Ni] -7,2 0,1 53 08 1,6 0,87

Sol P83
R;[Pb] -0,17 0,003 1 08 1,4 0,87
Ry[Zn] -43 08 308 08 1,2 0,94
R;[Mn] -9,78 0,1 73 08 1,4 0,98
Ry[Cd] -59,1 0,028 464 08 14 0,98
Ry[Cu] 0,77 0,013 -0,94 06 1,6 0,87
R4[Ni] -2,5 0,009 21 08 1,4 0,94

Sol NP90
R;[Pb]
Ry[Zn] -6,8 0,03 51 08 1,4 0,93
R;[Mn] -69,5 0,0009 539 08 1,3 0,98
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Tableau 3 - DGT - Valeurs expérimentales de Ry en yg.cm™.h" - Ceefficients a’;, b';, ¢’j, Ecarts réduits (e,) moyen et maxi,
Ceefficient de détermination %) pour Ry caicuie) = K-Ri(expérimental (NS = non significatif, P = 0,01).
Table 3 - DGT - Experimental values of Ry in yig.cm'.h-" - Ceefficients a’, b, ¢’ , Mean and highest values for standard residus,
Ceefficients of détermination 121), R (caicutated) = K-Ri(experimentay (NS = not significant, P = 0,01).
Doses CaCO; 0 t.ha' 1tha' 2t.ha? 4 tha' 8 t.ha' 16 t.ha"
pH eau 4,69 4,61 4,78 5,21 5,91 7,33
CaCoO; 0 0 0 0 2
R,[Cd] 117 104 115 92 37 18
R,[Cu] 7,2 6,7 6,4 7,7 4.4 52
Sol NP30 ,
R,[Ni] 25 21 22 16 6,0 4.4
Ro[Pb] 38 3,4 32 3,0 1,0 0,4
Ro[Zn] 26 23 24 16 4.4 1,7
R,[Mn] 35 34 32 33 22 12
pH eau 7,35 7,67 7,80 7,88 7,92 8,06
CaCO; 1 1 2 2 4 8
R,[Cd] 10 8,5 79 7.2 7,6 52
R,[Cu] 7,0 7,0 6,8 58 59 7,0
Sol P274 ,
Ro[Ni] 29 28 2,7 23 2,7 28
Ro[Pb] 0,19 0,18 0,17 0,11 0,12 0,12
R[Zn] 24 2,0 1,8 1,4 1,5 1,2
Ro[Mn] 9.2 8.2 6.4 5.7 5.9 38
Sols ey b’ Cji e, moyen e, maxi )
R,[Cd] -59 14 389 08 1,7 0,96
R,[Cu] -1,7 06 15 0,7 1,9 0,59/ns
R,[Ni] -13 4,1 85 0,7 1,7 0,96
Sol NP30
Ro[Pb] -1,9 05 13 08 1,5 0,96
Ro[Zn] -16 4.8 100 0,7 1,7 0,97
Ro[Mn] -8,9 0,2 76 0,7 1,7 0,96
R,[Cd] -4.,4 -0,02 42 06 1,7 0,97
R,[Cu] -2,2 0,02 23 08 1,2 0,50/ns
R,[Ni] -0,82 0,007 9 08 1,7 0,61/ns
Sol P274
Ro[Pb] -0,13 0,0002 1 08 1,3 0,78/ns
Ro[Zn] -1,6 -0,0006 14 0,7 1,6 0,96
Ro[Mn] -6,1 -0,02 53 0,7 1,7 0,95
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Figure 3 - Fractions (R, en yg.cm.h) de Zn diffusées pour différents sols en fonction de leur pH eau. (+) valeurs de R, calculées
selon 'équation Ry = @'7y.pH + 0'7.[CaCO3]? + C'z,).

Figure 3 - Fractions (R, in yg.cnr'.h") of Zn diffused in several soils according to their pH values. (+) values of R, calculated by means
0f Ry = @’7,pH + b’7,:[CaCO3F + €'z,
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Tableau 4 - CaCl, et DGT - Relations M2, Ceefficients de pente ks et de détermination r2z) pour Ry(caicui¢) = K-Ro(expérimental)-POUr
I'ensemble des sols et des traitements.

Table 4 - CaCl, and DGT - Relations M2,Slopes k) and ccefficients of determination 12y for Rycacutated) = K- Rafexperimentai-for all soils
and levels of liming.

CaCl, - Tous les sols

Ry = 8j.(PHeay - PHo) + b;.([CaCOs]2 - [CaCOs]y?) + ¢ (M2) Kovy " m2)
Cd Ry = agg;.(PH - 6,89) + b ([CaCO3 - 3,6) + 46 0,99/0,97
Cu Pas de relation
Ni Ry = ay;.(pH - 6,71) + by;.((CaCOs - 0,7) + 4 1,00/0,99
Pb Ry = apyj(pH = 7,07) + bpy;.((CaCO3P - 1,2) 1,08/0,88
Zn R1 = azy.(pH = 7,04) + by,;.([CaCO3J? - 3,6) + 3 0,98/0,96
Mn R1 = aypj.(pPH — 7,46) + byy,.([CaCO5? - 4,8) + 8 1,01/0,96

DGT - Tous les sols

R = @.(PHeau - PHo) + b’y ([CaCO5] - [CaC0s)i?) + C'o e Kov/m2)
Cd R, = @'cg;.(pH - 7,43) + b'cy.((CaCO5P - 4,1) + 10 0,97/0,98
Cu Pas de relation
Ni R, = @y (PH = 7,49) + b'y;.([CaCOs* - 4,2) + 3 0,970,97
Pb R, = @'pyj.(PH = 7,50) + b’py;.((CaCO52 - 4,7) 0,98/0,99
Zn Ro = @74j.(PH - 7,48) + b'z,.([CaCO5]? - 4,5) + 1 0,98/0,93
Mn Ry = &y (PH = 7,89) + b’y ([CaCO - 3,7) + 6 1,00/0,99
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représentant Ry(caia,ie) Proche des points expérimentaux Ropmesyre).
Ce qui est constaté pour M1 I'est également pour les relations M2
reportées dans le tableau 4. Comme pour les extraits CaCly, seul
le cuivre ne conduit pas systématiquement a des relations hau-
tement significatives ce qui s'explique par la relative stabilité des
variables Ry et R, vis-a-vis du pH des échantillons. Ce constat n'est
pas nouveau, on le retrouve dans de nombreux travaux dont ceux
de Yin et al., 2002. Les explications avancées par de nombreux
auteurs comme Gooddy et al. (1995) ou Sauvé et al. (1997) font
référence a I'affinité du cuivre pour la matiére organique soluble.
Nos résultats montrent que cette caractéristique n’est pas modifiée
par le phénomene de diffusion a travers un gel. Le probléme ne
se pose pas pour les autres éléments, y compris le manganese,
qui subissent les influences du pH et des teneurs en carbonate
de calcium d’'une maniére quasiment similaire décrite par M2. On
peut cependant remarquer que les constantes pH, trouvées avec
les gels DGT sont supérieures, pour un élément donné, a celles
des extraits CaCl,. Il est vraisemblable que ces différences ne font
que retranscrire la diminution d’environ une demi unité pH dans les
extraits CaCl, par rapport au pH eau alors que les gels DGT opérent
dans des conditions plus proches de ce dernier.

Dans notre précédent travail nous avions évoqué la possibilité
d’extraire avec les sels neutres (CaCl, ou NH4NO;) les fractions
échangeables qui, avant méme d’atteindre des zones de précipita-
tion des ETM, diminuaient avec le pH. Cette décroissance avait été
imputée a une capacité de rétention par la matiere organique qui,
au contraire, augmenterait avec le pH. Compte tenu des évolutions
comparables de R; et Ry, on ne peut écarter la méme explication
pour les gels DGT. Dans cette optique nous avons cherché a relier,
pour les sept sols étudiés, les ccefficients a; obtenus dans le CaCl,

aux ceefficients a’; obtenus avec les DGT. Dans le cas du cadmium
on aboutit a 'expression M3:
aCdj =0,1 29.a’Cdj + 44.pHeau + 1,6[C] - 364

dans laquelle [C] est la teneur en carbone organique de I‘échantillon
j considéré et pH,,, son pH dans I'eau. La figure 4 compare acy; a
a'cq @insi qu'a acg; recalculé selon M3. En considérant aCcaiue)
= K3)-8cdj(expérimentaly ON Obtient une pente ki = 1,00 avec un
ceefficient de détermination %) = 0,99. Ces relations se retrouvent
pour tous les éléments a 'exception du cuivre, comme montré dans
le tableau 5. Leur signification est qu'il est possible de relier les
pentes avec lesquelles Ry et R, diminuent en faisant intervenir les
valeurs du pH et les teneurs en carbone organique. Finalement, &
partir de variables spécifiques a notre problématique, on met une
nouvelle fois en évidence, a l'instar d’auteurs comme Lee et al.
(1998) ou Sauveé et al. (2000), l'mportance du caractere explicatif,
vis-a-vis des quantités d'ETM extraites, du pH associé aux teneurs
de carbone (ou matiére) organique. La similitude de comportement
entre les ETM, auxquels on peut ajouter le manganése, ne dément
pas les observations de Butcher et al. (1989).

Approche globale

Afin de compléter nos comparaisons, nous revenons maintenant
a une démarche plus classique consistant a comparer Ry; a Ry;,
pour chaque élément i, d’abord par I'intermédiaire d’une régression
linéaire simple (M4) de type Ry; = A4;.Ry; + B4 puis d’une régression
linéaire multiple de type Ry; = As.Ry + Bs.pH + C5.[C] + D5 Le
tableau 6 reprend les valeurs de ccefficients de régression et de
détermination pour 'ensemble des éléments pour les deux types
d’approches. On peut observer que les ccefficients de détermination

Figure 4 - Comparaison des ccefficients a; et a; pour le cadmium et des coefficients a; et jcaicu) Selon (M3)

Qj(caiouis) = A + Bi.pH + G, [C] +D;.

Figure 4 - Comparison between the ccefficients a;and a’; for cadmium and between the ccefficients aj et @jcaicyiateq) according (M3)

aij(calculated) = A.a’; + BipH + C,[C] +D;
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Tableau 5 - Valeurs des caefficients des fonctions (M3) a; = Ag.a’; + B.pH + Cg.[C] + Dy — Ecarts réduits (e;) moyen et maxi,

Ceefficient de détermination r?s) POUr &j(caiouis) = K-jjexpérimenta).

Table 5 - Ceefficient values for functions (M3) a; = Ag &’ + Bg.pH + C5.[C] + D3; — Mean and highest standard residus (e,),

Coefficient of determination fQ(Mg) for a,-j(calcu/ed) = k'aij{experimental)-

Sols Ag; By; Csi D; €, moyen €, maxi )
i =[Cd] 0,129 44 1,6 -364 08 1,4 0,99
i =[Cu] 0,117 -0,19 -0,02 1,8 0,9 1,3 0,32
i = [Ni] 0,88 6 0,14 -42 06 1,6 0,98
i = [Pb] 0,55 0,08 0,04 -1,2 0,9 1,1 0,96
i =[Zn] 4,1 -6,5 1,1 36 0,9 1,1 0,97
i =[Mn] 1,42 21 0,35 -161 08 1,4 0,98

Tableau 6 - Valeurs des ccefficients des fonctions M4 et M5, Ecarts réduits (e,) moyen et maxi, Ceefficient de détermination %y et r2ys

pour Ry caicue) = K-Ri(expérimental)-

Table 6 - Values of the ccefficients for fonctions M4 et M5, Mean and highest standard residus, Ccefficient of determination 2y et % ys)

for R 1(calculed) = k.Ry (experimental)-

Ay By r2(M4) n
i=Cd 1,84 9,9 0,86 42
i=Cu 0,32 2,4 0,39 42
i=Ni 2,02 -4,2 0,86 36
i=Pb 0,43 -0,17 0,65 28
i=Zn 1,80 -2,61 0,92 42
i=Mn 2,01 -10 0,91 42

Asi Bs Gsi Dsi e:(moy) e,(max) P(ms) n
i=Cd 0,97 -39 -1,9 340 0,8 2,7 0,94 42
i=Cu 0,34 -0,58 0,07 49 08 2,2 0,79 42
i=Ni 1,56 -4,3 -0,22 32 0,7 2,9 0,92 36
i=Pb 0,22 -0,07 -0,006 0,61 0,7 2,5 0,82 28
i=Zn 2,36 2,9 -0,61 -16 08 2,3 0,98 42
i=Mn 1,52 22 -0,5 164 0,7 2,7 0,95 42

des relations reliant Ry & Ry, augmentent systématiquement avec la
prise en compte du pH et du carbone organique confirmant en cela
linfluence de ces paramétres montrée précédemment. L'exemple
du cadmium est illustré par la figure 5 pour la comparaison selon
M4 et la figure 6 pour la comparaison selon M5. Ces graphiques
sont & rapprocher de la figure 4 qui montrait, d'une autre maniere
et en considérant plus particulierement les ccefficients de pente
aggq et a'cq, 'amélioration de I'ajustement avec la prise en compte
du pH et du carbone organique. Des effets moins significatifs ici,
r’s) = 0,94 augmente relativement peu par rapport a r?y, = 0,89,
s'expliquent par une spécificité amoindrie dans I'approche globale.

Celle-ci donne en effet un poids équivalent a 'ensemble des points
de mesure sans distinguer la phase de décroissance en fonction du
pH de la stabilisation vers les pH les plus basiques.

Le cas particulier du cuivre illustre difféeremment les phénome-
nes observés. Le tableau 6 montre une relation entre R, et R, selon
M4 (%4 = 0,35) peu étroite, tout comme il navait pas été possible
de relier ces deux variables au pH et au taux de carbonate a cause
de leur relative stabilité. Alinverse on observe une amélioration de
I'ajustement en considérant M5 comme le montre la figure 7. Dans
ce cas, si les données ont tendance a s'agréger en sous populations
correspondant a chacun des sols a cause des faibles variations de
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Figure 5 - Relation (M4) entre Ry (CaCl,) et R, (dgt) pour le cadmium pour I'ensemble des sols et niveaux de chaulage.
Figure 5 - Relationship (M4) between R, (CaCl,) and R, (dgt) for cadmium and for all soils and levels of liming.
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Figure 6 - Relation entre les valeurs expérimentales de R; et les valeurs recalculées selon M5 pour Cd, tous les sols

et tous les niveaux de chaulage.

Figure 6 - Relationship between experimental values of Ry and recalulated values according to M5, for Cd, all soils and levels of liming
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R; et Ry, il n’en demeure pas moins que les différents agrégats se
positionnent autour d'une méme droite.

Remarques sur les approches structurelle et
globale

Chacune des démarches utilisées présente des avantages et
des inconvénients respectifs. L'approche structurelle permet, par
exemple, une meilleure désagrégation des données et la distinc-
tion entre les différents domaines d’évolution observés, comme
la diminution et la stabilisation de Ry et R, en fonction du pH. En

revanche, méme si les caractéristiques récurrentes des relations
observées compensent ce probléme, le nombre de données pris
en compte dans les régressions est relativement faible. L'approche
globale ne présente pas ce derier inconvénient mais, comme
montré par les figures 5 et 6, 'agrégation des données pour les
pH les plus basiques présente le risque d'influencer la qualité des
ajustements.

Dans ces conditions, une utilisation complémentaire des deux
démarches nous a semblé nécessaire et finalement, comme elles
conduisent aux mémes conclusions, on peut considérer qu'elles se
consolident I'une l'autre.
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Figure 7 - Relation entre les valeurs expérimentales de R; et les valeurs recalculées selon M5, pour Cu, tous les sols et tous les

niveaux de chaulage.

Figure 7 - Relationship between experimental values of R; and recalculated values according M5, for Cu, all soils and all levels of

liming.

-~ 9.

o

£

5 8-

=

§

T 7

=

(8]

S 6

3 6

o

© 5

w

[=]

@ 4]

w

5

o 34

-

<

i

w2

(2]

S

2 1]

g

> 0

T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
VALEURS EXPERIMENTALES DE R, POUR Cu (en pg.mg”')
CONCLUSIONS observé entre les deux méthodes se traduirait essentiellement

Les fractions ’ETM extraites par des solutions de CaCl, (R;)
ou diffusées sur des gels DGT (R,) sont d’abord fonctions du pH
des sols. Les variations de Ry ou R, peuvent étre décrites en
prenant en compte le pH et la teneur en carbonate de calcium des
échantillons. Le modeéle proposé nous permet de considérer, sans
avoir a le segmenter, un domaine de pH complexe dans lequel
les quantités extraites ou diffusées diminuent fortement avant de
se stabiliser. Les relations obtenues s’appliquent au cadmium, au
nickel, au plomb, au zinc mais également au manganese. Seul
le cuivre présente un comportement singulier car moins sensible
aux variations du pH. Dans le cas de Cd, Pb et Zn la prise en
compte simultanée de sols pollués et non pollués n'introduit pas
de divergences significatives.

La possibilité d’appliquer les mémes relations a I'ensemble
des éléments suggére I'existence d’un mécanisme de rétention
commun, au moins dans le domaine des pH les plus acides.
Cette observation conforte I'hypothése expliquant la diminution
des formes échangeables avec 'augmentation du pH par une
réactivité croissante de la matiére organique vis-a-vis des ETM.
Il s'avere que la prise en compte de cette derniére permet d’expli-
quer certaines différences observées entre les quantités extraites
par le CaCl, et celles diffusées au contact des gels DGT. Deux
approches distinctes confortent cette hypothése. L'écart de pH

par une modification de la capacité de rétention de la matiére
organique.

Moyennant ces différences, la similitude de comportement
entre Ry et R, vis-a-vis des variations des paramétres chimiques
induites par celles du pH est manifeste. Elle s'observe sur différents
sols, différents niveaux de concentration et pour tous les éléments
étudiés. Dans ces conditions se pose la question de la différence
apportée par les gels DGT par rapport & un réactif comme le CaCl,.
La réponse, d’un point de vue purement mécanistique et sans pré-
juger de l'efficacité a estimer la phytodisponibilité, peut se décliner
en fonction de différents aspects:

- Les gels DGT constituent un moyen de s'approcher au plus prées
de la solution au contact avec le sol en évitant les préoccupations
récurrentes (Yin et al., 2002) de l'influence d’un rapport d’extraction
élevé et de la présence possible de phases colloidales dans les
solutions analysées.

- De part leur conception les gels DGT permettent le développe-
ment de modeles mathématiques susceptibles de rendre compte
de maniére plus réaliste des phénomenes de transfert du sol vers
la plante (modéle DIFS).

- Lusage de gels DGT ne nous affranchit pas d’'une mesure de fai-
bles concentrations en solution. En revanche, il présente 'avantage
d’'un milieu final relativement simple. Dans cette étude, cela s'est
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traduit par le fait qu'aucune valeur ne s’est trouvée inférieure a des
limites de détection analytiques.

- Sous réserve d'une préparation appropriée des sites de préleve-
ment, les gels DGT peuvent s'utiliser en milieu naturel et éviter les
distorsions induites par le prélevement, le transport, un pré-traite-
ment des échantillons.
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NORMES CITEES

NF X31-107 Qualité des sols - détermination de la distribution granulométrique
des particules du sol - Méthode a la pipette ;

NF X 31-130 Qualité des sols - Détermination de la capacité d’échange cationique
(CEC) et des cations extractibles.

NF X 31-147 Qualité des sols - Mise en solution totale par attaque acide.

NF ISO 10390 Qualité du sol - Détermination du pH.

NF ISO 10693 Qualité du sol - Détermination de la teneur en carbonate - Méthode
volumétrique.

NF ISO 10694 Qualité du sol - Dosage du carbone organique et du carbone total
apres combustion seche (analyse élémentaire).

NF EN ISO 17294-2 Qualité de I'eau - Application de la spectrométrie de
masse avec plasma a couplage inductif (ICP-MS). Partie 2: Dosage de
62 éléments.
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