Phytoremédiation

des SOlS o
contamines

Des plantes pour guérir...

les sols

Jean-Louis Morel est professeur & ['Ecole nationale supérieure
d’agronomie et des industries alimentaires (ENSAIA) et dirige le
laboratoire Sols et Environnement de ['Université de Lorraine et de
UInstitut national de la recherche agronomique [INRA].

La région Lorraine a connu
une activité industrielle im-
portante qui a été suivie d’'une
tres forte déprise pendant les
années 1970-1980, laissant
derriére elle une importante
surface de friches dont une
partie contient des pollutions
etn‘apas encore fait l'objet de
revalorisations. Un travail est
aujourd’hui consacré a la re-
conquéte de ces friches, avec
un investissement scientifique
conséquent depuis une ving-
taine d’'années, notamment
dans le cadre du Groupement
d’intérét scientifique sur les
friches industrielles (GISFI').

Le terme de « phytoremé-
diation » est apparu dans les
années 19802 Mais il a fallu

1. www.gisfi.fr
2. Chaney, 1983.

attendre lesannées 1990 pour
voir apparaitre les premieres
publications d"équipes tentant
de traiter les sols pollués en
utilisant des plantes.

Comment fonctionne une telle
méthode et quelles réponses
peut-elle nous apporter face
aux enjeux planétaires, no-
tamment pour la gestion de
la ressource en sols ?

Pourquoi faut-il
remédier les sols ?

1.1. Une ressource naturelle
limitée pour la production
alimentaire

La ressource en sol est fon-
damentale pour la produc-
tion agricole et donc pour
la production alimentaire ;
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Nourrir la population mondiale :
enjeu phare de 'humanité,
en croissance continue.

Seulement 11 % des sols du globe
sont cultivables sans intervention
majeure lirrigation, etc.).

il faut prévoir de nourrir
une population mondiale
qui tend vers neuf milliards
d'habitants d’ici trente ans
(Figure 1). Disposer de terres
en quantité suffisante est un
véritable défi, si l'on s’at-
tache en particulier a des
pays comme la Chine, dont
la population est tres impor-
tante mais dont la surface
agricole est trés réduite. A

l"échelle du globe, seuls 11 %
des sols peuvent étre culti-
vés sans intervention ma-
jeure, le reste de la surface
étant trop humide, trop sec,
trop superficiel, trop pollué,
etc. (Figure 2).

1.2. Des sols pollués
récupérables

De plus, comme souligné dans
le Chapitre de J.-F. Soussana,
les sols sont l'objet d'une
gamme de menaces, telles
que l'érosion, la perte de ma-
tiere organique, la compac-
tion, l'acidification, la salini-
sation, lartificialisation... et
la contamination.

L'enjeu est donc non seule-
ment la préservation des sols
pour la production agricole
destinée a une population qui
s‘accroft, mais aussi la récu-
pération des sols dégradés et
contaminés. Il faut ainsi dis-
poser d'outils et de méthodes
de remédiation des sols ma-
lades de la pollution.

Sans contrainte majeure
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Etude des sols
pollués

2.1. Composition des sols

Quels sont les polluants des
sols ? Ils sont analogues a
ceux trouvés dans l'eau (voir
les Chapitres d’E. Blin et de
M. Coquery/S. Martin Ruel)
et sont issus des activités
agricoles, industrielles ou

urbaines. Ils sont classés
en polluants organiques et
polluants inorganiques, dont
les comportements sont dif-
férents (Encart « Quels sont
les polluants des sols ? »). On
y trouve des hydrocarbures
aliphatiques et aromatiques
et des produits organiques
synthétisés par lindustrie
chimique (produits phytosani-
taires, solvants chlorés, PCB,
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QUELS SONT LES POLLUANTS DES SOLS ?

Les polluants des sols (Figure 3) sont issus des activités agricoles, urbaines et industrielles.
Activités agricoles

Produits phytosanitaires, éléments en traces, phosphore, azote...

Activités urbaines et industrielles

- Polluants organiques : hydrocarbures pétroliers (supercarburant, gasoil, kéroséne, white
spirit], hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), benzéne, toluéne, éthylbenzéne,
xyléne, polychlorobiphényles (PCB]J, solvants halogénés ;

- Eléments en traces : métaux (cuivre, chrome, fer, manganese, molybdéne, nickel, zinc,
cadmium, mercure, plomb, ...), non-métaux (bore, sélénium, arsénic, ...], radionucléides (amé-
ricium, césium, néodyme, nickel, neptunium, plutonium, strontium, technétium, uranium...).

Hydrocarbures
chlorés
Autres 2 49, Cyanures
3,6 % 0
Phénols
3.6 % Métaux lourds
Hydrocarbures 37,3 %
aromatiques
6 %
HAP
13,3 %

Huiles minérales
33,7 % Composition des sols

en polluants.
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Photos d'un site en Lorraine : avant
1980 (a gauche] et aprés 1980 (a
droite).

Le site a laissé derriere lui de
nombreux polluants tels que des
hydrocarbures et des métaux
lourds.

hydrocarbures aromatiques),
des métaux et toute une
gamme de radionucléides, qui
sont autant illustrateurs de
U'importance du probléme de
la complexité de la pollution
des sols. Tous ces polluants
sont tres fortement associés
a la matrice des sols, ce qui
les rend difficiles a éliminer.
Ainsi, nettoyer un sol est bien
plus compliqué que nettoyer
de l'eau ou de lair.

2.2. Des sols pollués
a travers le monde

En parcourant la planeéte, on
reléeve de nombreux sites ou la
pollution des sols est impor-
tante, pour des raisons trés
diverses : industrie lourde,
industrie miniére, déchets
urbains, agriculture, etc.

2.2.1. Des pollutions
ponctuelles et massives :
les friches industrielles

La Figure 4 montre la photo
d'un site sidérurgique lorrain
avant 1980 (a gauche], puis
aprés 1980 (a droite), aprés le
départde l'industrie : les sols
peuvent contenir des hydro-
carbures, des métaux lourds,
de l'arsenic, des cyanures...

Ce sont des Technosols (Fi-
gure 5], a savoir des groupes
de sols qui contiennent des
matériaux technologiques en
grande quantité ; lorsqu’ils
contiennent des polluants,
ils représentent une menace
pour la ressource en eau et
pour la biospheére.

2.2.2. Des pollutions diffuses

Un autre exemple de sol pol-
lué peut étre trouvé en Chine
(Figure 6). Des effluents
provenant d'un site minier,
contenant du cadmium, du
plomb, du zinc et un en-
semble d’autres éléments
métalliques, ont gagné les
terres agricoles entrafnant
une tres forte contamination
(Figure 6B) : on y trouve dix
a cent fois plus de métaux
que dans un sol normal. Cer-
taines parcelles agricoles
sont devenues stériles (Fi-
gure 6C), tandis que sur les
autres, qui ne sont pas phy-
totoxiques, il existe un risque
majeur de transfert des élé-
ments toxiques comme le
cadmium dans les plantes
destinées a la consommation
humaine.

Citons des exemples en
France : a Noyelles-Godault,




Des technosols [sols contenant des matériaux technologiques). Lorsqu'ils
sont pollués, ils peuvent gravement menacer la ressource en eau.

dans le Nord-Pas-de-Calais,
Uactivité métallurgique (Me-
taleurop) a entrainé d'impor-
tantes contaminations par les
métaux (e.g. cadmium, plomb)
qui peut s'étendre trés loin au-
dela des usines. Ces dizaines
de milliers d'hectares conta-
minés représentent un défi
difficile a relever pour en éli-
miner les éléments toxiques.

Un autre exemple de pollu-
tion est lié a la viticulture : la
vigne nécessite beaucoup de
traitements, notamment par
de la bouillie bordelaise®. Les
mesures de concentration en

3. La bouillie bordelaise est un
pesticide (algicide et fongicide)
fabriqué par neutralisation d'une
solution de sulfate de cuivre par de
la chaux éteinte : CuSO, + Ca(OH]),.

Pollution de terres agricoles
chinoises par des effluents miniers
(4 Dabao Shan).

On reléve la présence des métaux
suivants : zinc (1427 mg/kg),
cadmium (7,46 mg/kgl, plomb
(4110 mg/kg).
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Figure 7 cuivre des sols francais mon-

trent que la carte obtenue
reflete bien les régions de
culture de vignes (Figure 7) !
Sachant que la teneur limite
est de cent milligrammes de
cuivre par kilogramme de
sol, on atteint bien souvent
les cing cents.

Les localisations des sols pollués
par le cuivre correspondent aux
régions ot l'on cultive la vigne.

On trouve un autre exemple
aux Antilles francaises, ou
la pollution par linsecti-
cide chlordécone constitue
un probleme majeur. Cette
molécule, qui contient dix
atomes de chlore (Figure 8),
est trés stable mais aussi
tres toxique. Utilisé dans
le passé pour lutter contre
le charancon du Bananier
(Cosmopolites sordidus), le
chlordécone a contaminé
16000 hectares aux Antilles.
[l s"accumule notamment
dans la nano-porosité des
andosols* (voir la Figure 8C),
mais n'y est pas séquestré

4. Les andosols sont des sols hu-
mides de montagne comportant
une roche mere d’origine volca-
nique et une couche riche en ma-
tiére organique.

définitivement et peut donc
en ressortir pendant des di-
zaines d’'années, voire des
centaines et gagner le milieu
marin.

Un dernier exemple concerne
les sols de jardins privés.
Une étude réalisée sur une
centaine de sols de jardins du
nord de la Lorraine a permis
de mesurer les concentra-
tions en métaux (cadmium,
nickel, cuivre, plomb, zinc]
et de comparer les résultats
obtenus aux concentrations
mesurées dans 18000 sols
agricoles®. On découvre que la
concentration en métaux (en
dehors du nickel) y est deux
fois plus importante, en rela-
tion avec la culture intensive
des sols de jardins et les dé-
pots de déchets de diverses
natures (Tableau 1).

5. Schwartz C., Fetzer K.D., Morel
J.L. (1995). Factors of contami-
nation of garden soils by heavy
metals. In: Prost, R. (ed.), CD-
Rom, Contaminated Soils, Third
International Conference on the
Biogeochemistry of Trace Ele-
ments, Paris.



Le chlordécone (ou képone®] [A] est un insecticide organochloré utilisé
entre 1971 et 1993 pour traiter les bananiers (B) contre le charancon.
Toxique et persistant, il est transféré dans les chaines alimentaires en
saccumulant dans les andosols [C] oU des polluants sont séquestrés dans
les nano-porosités.

2.3. Conséquences
de la pollution des sols

La Figure 9 représente le
cycle des polluants dans le
systeme sol-plante, don-
nant une vue générale de
leurs transformations avant
d’atteindre des cibles telles
que les eaux souterraines,
les plantes, les eaux super-
ficielles, et in fine 'homme.
La chaine alimentaire est
contaminée par différentes
voies : via le transfert sol-
plante, puis la consommation
de la plante par les animaux,
suivie de la consommation

Cl Cl
O

On trouve deux fois plus de métaux dans les sols de jardins que dans les
sols agricoles.

105 sols de jardins
Moselle - Est (France) (Schwartz et coll., 1995)

S o N Pb 7
19 59

Moyenne 1,0 27 138
Maximum 0,2 4 4 1 37
Minimum 53 181 56 340 518

18000 sols agricoles
Allemagne (GréoBman et coll., 1992)
0,4 15 15 36 67

Moyenne
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Phase solide
du sol

Restitutions

Dégradati

S

iation

.

et abiptique

Faune du sol

Cycle des polluants

dans le systéeme sol-plante.

Par différentes voies

de transformation, on aboutit

& une contamination de la chaine
alimentaire.

par 'homme (ou directement
par "homme). Il peut aussi
y avoir la contamination di-
recte des plantes par dépot
sur les parties aériennes et
la contamination des eaux.
Aussi, des lors qu'un sol est
contaminé, il représente une
menace pour la sécurité ali-
mentaire, non seulement du
fait de l'absorption par les
plantes mais aussi parce que
les polluants peuvent suivre
d’autres voies de transfert.

Un exemple de suivi du devenir
d’'untype de pollution tel qu'un
métal lourd montre toute la
complexité du cheminement
des polluants (Figure 10).
Prenons un métal quelconque
qui se trouve dans le sol en
présence d’'une phase solide
importante et réactive, consti-
tuée par exemple d'oxydes,
d'argiles, de carbonates et de
matiére organique. Tous ces

composés vont interagir avec
le métal et lui faire prendre
des formes chimiques par-
ticulieres ; cet ensemble de
réactions conduit a la dis-
tribution du métal entre une
fraction dite non-disponible
pour la plante, qui ne pourra
pas étre absorbée au cours de
sa croissance, et une fraction
disponible (en bleu, Figure 10),
dans laquelle la plante va pui-
ser le métal durant sa crois-
sance. La fraction bleue est
la quantité qu’il faut analyser
dans les sols, car si l'on sait
mesurer cette disponibilité,
on saura apprécier le risque
de transfert sol-plante du
contaminant.

Les nombreux exemples cités
montrent que les polluants
des sols, non dégradables
(métaux]) ou trés faiblement
dégradables (HAP, PCB..],
persistent dans l'environne-
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ment et peuvent étre transfé-
rés vers différentes cibles, et
ce, sur de grandes surfaces.

Ainsi, il est crucial de traiter
ces sols pollués pour éviter
les transferts vers les cibles
environnementales. Les
moyens a envisager doivent
étre technologiquement et
économiquement faisables,
au vu des surfaces impor-
tantes, qui peuvent parfois
atteindre des dizaines de mil-
liers d’hectares.

Principe général
de remédiation
des sols contaminés

Les différentes stratégies
de remédiation des sols qui
ont été développées suivent
l'un des trois principes sui-
vants, voire deux a la fois:
immobilisation, destruction

ou extraction du polluant. Il
existe deux voies générales
(Figure 11) :

- le traitement ex situ, qui
consiste a excaver le sol, puis
a lui faire subir différents
types de traitements : désorp-
tion thermique, oxydation ou
dégradation biologique, etc. La
terre traitée est ensuite réuti-
lisée sur place ou transférée
dans un centre de stockage ;

- le traitement in situ: le
sol pollué reste en place et
on lui applique des procédés
chimiques (oxydation, réduc-
tion, lixiviation) et/ou biolo-
giques (atténuation natu-
relle, phytoremédiation). Par
exemple, les polluants orga-
niques peuvent étre éliminés
en injectant dans le sol des
oxydants puissants (procédé
Oxysol développé dans le cadre

Devenir de métaux lourds

dans les sols.
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Surfaces faibles, fortes pollutions ponctuelles,
forte pression fonciére = coit’ élevé

Surfaces étendues,
faible pression fonciére = colt faible

Traitements ex situ®
on site ou off site

+ désorption thermique
» oxydation

= dégradation biologique
= confinement sans traitement

Centre
de stockage

2« immobilisation
« destruction

Les différentes stratégies

de remédiation des sols pollués.
*Energie, ressources naturelles,

impacts.

d’un programme® de Agence
nationale de la recherche,
ANR). On peut aussi décider
de laisser faire la nature tout
en controlant U'évolution : c’est
l'atténuation naturelle. On peut
méme utiliser le potentiel des
plantes pour réduire le risque
lié aux contaminations : c'est
la phytoremédiation. Elle
représente aujourd hui l'une
des voies possibles pour traiter
de grandes surfaces contami-
nées, et faire passer la friche
a une surface traitée qui peut
étre ensuite utilisée pour
d’autres objectifs.

4 La phytoremédiation

La phytoremédiation est un
concept trés large qui re-

6. www.oxysol-anr.org

couvre une gamme de tech-
nologies relativement diffé-
rentes, mais toutes basées
sur l'utilisation des plantes
pour réduire les risques
écotoxicologiques liés a la
contamination des sols. On
devrait parler des phyto-
remédiations.

4.1. Le role primordial
de la rhizosphere

La phytoremédiation pourrait
aussi s'appeler « rhizoremé-
diation » car le travail est
principalement réalisé par
les racines. Les parties aé-
riennes de la plante jouent un
réle important, dans la me-
sure ou elles captent l'éner-
gie solaire et assurent les flux
de polluants par la transpira-
tion, mais c’est dans l'envi-
ronnement racinaire que se



passe l'essentiel des proces-
sus, représentés sur la Fi-
gure 12. Le systéme racinaire
peut développer une tres
grande surface (plusieurs
metres carrés) qui constitue
le lieu des interactions avec
le sol. Si l'on examine ce qui
se passe au niveau de l'ex-
trémité d'une racine (l'apex),
on constate que beaucoup de
composés organiques, appe-
lés exsudats, y sont libérés.
Ils servent de substrats aux
micro-organismes présents,
de sorte qu'autour de la ra-
cine on observe une activité
biologique particulierement
intense.

Une racine se comporte donc
comme un puits d’eau, de so-
lutés et d’oxygene, et comme
une source de dioxyde de
carbone et de composés or-
ganiques, qui stimulent la

»”

0,
Eau
Solutés - A

=——— Exsudats

Les échanges sol-racine

Phytovolatilisation

croissance et le développe-
ment des micro-organismes,
lesquels vont alors se mul-
tiplier autour de la racine et
constituer ce que l'on appelle
la rhizosphére.

4.2. Les procédés de
remédiation. Vue d’ensemble

La phytoremédiation regroupe
quatre modes d’action diffé-
rents (Figure 12), dont chacun
seradécrit plus en détail dans
la partie suivante :

- la phytostabilisation : c’'est
le premier effet observé dés
lors qu'une surface est culti-
vée. Elle est ainsi protégée
contre des phénomeénes de
dégradation comme l'éro-
sion, ce qui limite le trans-
port de particules chargées
en polluants par l'eau et le
vent. Lorsqu’on implante un

4 0: ion .

/ Phytoextraction

Mode d‘action des plantes

sur les polluants des sols,

au niveau du systéme racinaire.
La phytoremédiation est fondée
sur les interactions sol-racine-
polluants. L'effet rhizosphére
correspond a une stimulation
de la croissance microbienne.

dégradation

S 0

Rhizoatténuation
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couvert végétal, quel qu’il
soit, on stabilise le sol. Ce
procédé est largement utilisé
par le génie civil pour stabili-
ser les ouvrages, comme, par
exemple, les talus routiers.
Au-dela des effets méca-
niques, les plantes contri-
buent aussi a stabiliser les
polluants ;

- la rhizoatténuation : ce
processus intervient dans
la rhizospheére, résultant en
premier lieu de la stimulation
de lactivité biologique, qui
peut contribuer a la dégrada-
tion des polluants organiques
(dans la Figure 12, le polluant
est un HAP), avec production
in fine de dioxyde de carbone,
mais aussi de produits inter-
médiaires ; les racines contri-
buent aussi a transformer
les polluants organiques. Le
programme ANT Multipolsite
mené sur des sols de cokerie
de la station expérimentale
du GISFI étudie les proces-
sus de rhizoatténuation des
polluants organiques de type
HAP ;

- la phytoextraction : c'est
le principe de laspirateur.
La plante préléve les pol-
luants par ses racines (les
polluants figurent en rouge
sur la Figure 12). Ils sont
transférés dans les parties
aériennes ol ils sont séques-
trés dans les feuilles. Pour les
métaux, des plantes particu-
lieres, décrites plus loin, sont
dites hyperaccumulatrices :
elles sont capables d'ab-
sorber jusqu’a mille fois
plus de métaux que les
autres especes végétales ;

- la phytovolatilisation est
le prolongement de la phyto-
extraction, dés lors que la
plante est capable de méta-

boliser les polluants. Ces der-
niers, comme les polluants
organiques de type solvants
chlorés tres volatils, peuvent
alors étre volatilisés. Les
plantes peuvent aussi trans-
former des éléments traces
comme le sélénium, le mer-
cure ou l'arsenic, qui prennent
alors des formes chimiques
volatiles.

Les procédés
de remédiation

5.1. La phytostabilisation
(Figure 13)

Certaines plantes comme le
peuplier sont utilisées pour
stabiliser les polluants. Un
exemple est le développe-
ment de Ll'utilisation des
peupliers pour les sols pol-
lués par des métaux dans le
cadre du programme ANR
Phytopop’. Le peuplier pré-
leve beaucoup d’eau par ses
racines et contribue ainsi a
diminuer les flux de polluants
vers la profondeur du sol, De
plus, les racines des plantes
peuvent réduire la disponibi-
lité des polluants par absorp-
tion ou par adsorption sur les
surfaces. Cette diminution de
la biodisponibilité des pol-
luants s’accompagne d'une
réduction de la contamina-
tion de la chaine alimentaire
et de celle des autres cibles
environnementales. Sur des
sols tres contaminés par les
métaux lourds, par exemple
des sites miniers, l'utilisa-
tion d'espéces végétales
tolérantes permet l'instal-
lation d'un couvert végétal

7. http://www.phytopop.uhp-nancy.fr.



solutés
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et Uinitiation de nouveaux
écosystémes dans lesquels
les flux de polluants sont di-
minués.

5.2. La phytovolatilisation
(Figure 14)

Dans les années 1990, des
chercheurs américains ont
étudié le devenir du sélénium
sur de larges zones califor-
niennes contaminées - avec
des problemes écologiques
importants -, suite a une irri-
gation par des eaux fortement
chargées en sélénium. Ils ont
montré que cet élément peut
étre accumulé sous une forme
chimique par certaines plantes
du type Astragalus : par une
suite de réactions, ces plantes
transforment le sélénium en
diméthylsélénide, qui est un
composé volatile qui passe
alors dans l'atmosphere. Ces
transformations de méthy-
lation sont aussi réalisées
naturellement dans les sols
par les micro-organismes.

Globalement, la présence de
plantes conduit a une élimina-
tion du sélénium du sol mais
aussi a un déplacement de la
pollution vers l'atmosphére.
Il n'en demeure pas moins
que beaucoup de recherches
se développent actuellement
sur cette voie intéressante, en

Sélénocystéine
v
Sélénométhionine

Diméthylsélenide (DMSe)

Processus de phytostabilisation.
Au niveau de la plante, se produit
la transpiration ; au niveau des
racines : absorption/adsorption ;
au niveau de la rhizosphére :
précipitation, réduction de la
biodisponibilité. On assiste a une
réduction des transferts dans la
chaine alimentaire (transferts
par érosion éolienne ou hydrique,
par lixiviation...).

Processus de volatilisation par des
plantes du type Astragalus.

Le sélénium (Se] est transformé en
diméthylsélénide (DMSe) au niveau
des cellules végétales par des
micro-organismes de la rhizosphére.
Le DMSe est ensuite volatilisé via les

feuilles vers latmosphére.

e

Méthyl séléno
cystéine

v
Méthyl séléno
cystéine sélénoxyde

v
DMDSe
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Les plantes hyperaccumulatrices
réalisent le processus de
phytoextraction.

Fougéres [A), arabettes de Haller
(B), tabouret calaminaire (C)... ces
plantes sont capables d'absorber
d’'impressionnantes quantités de
métaux comme le nickel, l'arsenic
et le cadmium.

vue de s'attaquer a la pollu-
tion des sols par des métaux
lourds comme l'arsenic ou le
mercure.

5.3. La phytoextraction

5.3.1. Les deux voies
de la phytoextraction

[lexiste deux voies principales
pour la phytoextraction :

- lavoie qui utilise des plantes
accumulatrices a forte pro-
duction de biomasse, comme
par exemple Brassica juncea
(ou moutarde indienne), dont la
taille compense le faible pour-
centage d'accumulation ;

- lavoie qui utilise des plantes
de biomasse parfois plus
faible, mais qui sont capables
d’hyperaccumuler les élé-
ments en traces. Découvertes
dans les années 1930, ces

plantes étaient considérées
comme des curiosités bota-
niques jusqu’aux années
1990. Depuis, plus de quatre
cents espéces ont été iden-
tifiées, capables d’extraire le
nickel (Alyssum murale), Uar-
senic (Pteris vittata, une fou-
gére), le cadmium ou encore
le zinc (Arabidospis halleri ou
arabette de Haller, Noccaea
caerulescens ou tabouret cala-
minaire) (Figure 15). Ce sont
des plantes extraordinaires,
capables d’absorber des
quantités d'éléments inhabi-
tuelles chez les végétaux dont
les concentrations peuvent
atteindre le méme ordre de
grandeur que les éléments
majeurs comme l'azote, le
phosphore et le potassium.
Parfois méme, on trouve
davantage de nickel dans la
plante que d’azote !




Activités hyperaccumulatrices des quatre cents espéces connues [d'aprés
Baker, 2000).

Concentra- Nombre
tion (feuilles Nombre
s S de
% matiere d’especes .
3 familles
séche)
Cadmium 0,01 3 2
Cobalt >0,1 26 12
Cuivre >0,1 24 1"
Nickel > 1 > 300 8
Plomb >0,1 5 3
Manganese > 1 8 5
Zinc > 1 18 5
5.3.2. Caractéristiques des | e
plantes hyperaccumulatrices 0 Ray grass
Le Tableau 2 donne les carac- o e
L ) E chou
téristiques pour l'ensemble i

des quatre cents especes hy-
peraccumulatrices actuelle-
ment connues, dont les plus
nombreuses sont hyperaccu-
mulatrices du nickel ; on les
trouve en Nouvelle Calédonie,
au Brésil, a Cubaou encore en
Europe.

Examinons par exemple les
caractéristiques des plantes
hyperaccumulatrices de cad-
mium. Sur la Figure 16 sont
comparées les activités ac-
cumulatrices de toute une
gamme de végétaux, pour une
méme concentration en cad-
mium dans le sol, et dans les
mémes conditions de crois-
sance. Les plantes a usage ali-
mentaire présentent une tres
grande variété de réponses:
les laitues et le tabac sont des
accumulateurs de cadmium,
mais avec le tabouret cala-
minaire (Figure 15C), on a une
véritable rupture d'échelle
puisque l'absorption de cad-

caerulescens
Iayparaccumulateurs

T L]
3000 mg'kg

mium atteint 3000 mg/kg,
alors que la plupart des es-
peces endehors dutabacn’en
retiennent que des concen-
trations inférieures a 10 mg/
kg. Cette espéce, connue
depuis 1865, est particulie-
rement intéressante car elle
est capable d"hyperaccumuler
plusieurs métaux comme, par
exemple, le nickel, le zinc et le
cadmium. Souvent réputée de
faible taille et de croissance
faible, elle offre des spéci-
mens a biomasse importante

Comparaison des activités
accumulatrices de plantes
hyperaccumulatrices, mesurées en
concentrations de cadmium dans
les feuilles.
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Plantes hyperaccumulatrices en
nickel (exprimés en % de matiére
séche).

A) Psychotria douareii (Nouvelle
Calédonie] : > 3 % dans les
feuilles ; B] Sebertia acuminata ou
séve bleue Nouvelle Calédonie] :
25 % dans la séve ; C] Berkheya
codii (Afrique du Sud] : > 1 % :

D) Alyssum murale [pourtour
méditerranéen) : 3 %.

dans le milieu naturel. Nous
avons prospecté de nombreux
sites en France®, et découvert
une population qui accumule
plus de 3000 mg/kg de cad-
mium’.

Examinons maintenant les
plantes hyperaccumulatrices

8. Reeves R., Schwartz C., Morel
J.L., Edmonson J. (2001). Distri-
bution and metal-accumulating
behaviour of Thlaspi caerulescens
and associated metallophytes in
France, International Journal of
Phytoremediation, 3 :145-172.

9. Schwartz C., Sirguey C., Pe-
ronny S., Reeves R.D., Bourgaud
R., Morel J.L. (2006). Testing of
outstanding individuals of Thlaspi
caerulescens for cadmium phyto-
extraction, International Journal of
Phytoremediation, 8 : 339-357.

en nickel’®. On en trouve no-
tamment en Nouvelle Calédo-
nie, comme le Psychotria doua-
reii (Figure 17A) ; cette espéce
peut contenir plus de 3 % de
nickel dans ses feuilles. On
y trouve également l'espéce
Sebertia acuminata, appelée
séve bleue (Figure 17B) du fait
de la couleur de sa seve, qui
peut contenir 25 % de nickel.
Cette plante est une curio-

10. La prospection botanique de
ces plantes hyperaccumulatrices
en nickel utilise notamment le
diméthylglyoxime, qui forme un
complexe fortement coloré avec
le nickel. Avec un papier impré-
gné de ce complexant, il est rapide
de tester si une plante contient de
fortes quantités du métal.



sité de la nature, tout autant
qu'une source potentielle de
connaissances pour com-
prendre comment une plante
peut contenir autant de nickel
dansson latex ! On trouve par
ailleurs en Afrique du Sud une
autre espece intéressante, le
Bekheya codii (Figure 17C) :
cette grande plante de
1,5 metre peut contenir plus
de 1 % en nickel. Enfin, UAlys-
sum murale (Figure 17D), qui
est trés abondant sur tout le
pourtour méditerranéen, y
compris en Corse, peut conte-
nir au-dela de 3 % de nickel
dans les parties aériennes.

5.3.3. Comportement des
plantes hyperaccumulatrices

La culture de ces plantes
sur des sols de natures dif-
férentes a montré que lacti-
vité hyperaccumulatrice des
plantes dépend beaucoup du
sol (Figure 18). Ainsi, il existe

une relation étroite entre la
capacité de la plante a préle-
ver le métal et la quantité de
métal disponible dans le sol :
si le métal est peu disponible,
la plante aura beaucoup de
mal a l'extraire et a l'laccumu-
ler. Par exemple, l'accumula-
tion est plus forte dans un sol
de serpentine, riche en nickel
total et disponible.

Nous avons réalisé une ex-
périence dans les années
1990 avec le tabouret cala-
minaire, cultivé dans des dis-
positifs (rhizotrons) permet-
tantd’inclure dans unsol non
contaminé des taches de sol
fortement contaminé par des
métaux (Figure 19). La plante
s'esttrés bien développée, et,
au contact des zones conta-
minées, elle a montré un sys-
téme racinaire trés dense. Ce
phénomeéne traduit une réac-
tion spécifique de la plante en
présence de concentrations

Réponses d'hyperaccumulateurs
de nickel en fonction de la nature
du sol (deux barres affectées

de la méme lettre ne sont pas
significativement différentes

au seuil de probabilité de 5 %).
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Sol de fonderie de Zn

Sol agricole

A] pH de la rhizosphére de jeunes
racines de mais dans un sol
contenant 20 mg/kg de cadmium
et 3300 mg/kg de zinc ; B) pH de
la rhizosphére de jeunes racines
de Noccaea caerulescens dans
un sol contenant 19 mg/kg de
cadmium et 1500 mg/kg de zinc.

Métaux Cadmium Plomb
(en mg/kg) Cd

Fonderie de Zn

Sol agricole 0,1

1300
23 40

Expérience montrant le développement préférentiel des racines de
Noccaea caerulescens dans les zones contaminées du sol.
Les feuilles contiennent plus de 1% en zinc et 0,1 % en cadmium.

élevées de métaux. Cette
plante a un besoininterne en
zinc et posséde une capacité
tres élevée a séquestrer ce
métal et a le rendre indispo-
nible pour elle-méme.

Dans tous ces phénomenes
décrits dans les sols et les
plantes, c’est la chimie qui
opére continuellement. Exa-
minons-la de plus prés, com-
prenons grace a elle ce qui se
passe précisément dans les
sols et les plantes, et com-
ment on peut ainsi optimiser
les procédés de traitement
des sols pollués pour conduire
a leur guérison.

5.3.4. La chimie
de la phytoextraction

Le pH de la rhizosphére

L'interface sol-racine, ou
rhizosphere, est un milieu
dans lequel U'activité chimique
et biologique est intense. Les
réactions chimiques qui s’y
déroulent sont nombreuses,
complexes et encore mal
connues. Par exemple, le pH
du sol est modifié par la pré-
sence de racines vivantes. La
Figure 20A montre sur une ra-
cine de mais une diminution
d’'une unité de pH au voisinage
de la racine. Ce changement
dans l'acidité de la rhizosphere

24
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contribue a modifier les réac-
tions chimiques (réactions
d’échange, d'oxydo-réduction,
de complexation, de solubilisa-
tion), et, par conséquent, la so-
lubilité des éléments et leurs
transferts vers les surfaces
des racines. Ces variations de
pH dépendent de la plante et
de son environnement phy-
sico-chimique, comme la
forme de la nutrition azotée,
la concentration en éléments
nutritifs. Par exemple, nous
avons montré des comporte-
ments différents pour l'hype-
raccumulateur Noccaea cae-
rulescens et le mais, ce dernier
entrainant une augmentation
de pHauvoisinage de laracine
(Figure 20A).

Les métaux dans les plantes
hyperaccumulatrices

Les métaux absorbés par les
plantes hyperaccumulatrices

A) Localisation du nickel dans
l'épiderme des feuilles de Senecio
coronatus (B, hyperaccumlateur
de nickel [Afrique du Sud) ;

CJ analyse par MicroPIXE (les
couleurs chaudes correspondent
aux concentrations élevées].

sont soumis a des processus
de transport puis de séques-
tration dans les parties aé-
riennes, les feuilles en par-
ticulier. La Figure 21 montre
des résultats d’analyses spec-
troscopiques par microPIXE
d'une coupe de feuille d’un
hyperaccumulateur de nickel,
Senecio coronatus (Encart :
« La spectroscopie par micro-
PIXE »). Le nickel a tendance a
se localiser dans les cellules
de U'épiderme des feuilles.
Chez d'autres espéces et avec
d'autres métaux tels que le
zinc, les cellules de l'épi-
derme assurent une part im-
portante de la séquestration.

D'autres études montrent par
ailleurs que dans les cellules
végétales, les métaux sont gé-
néralement séquestrés sous
une forme complexée. Le nic-
kel, qui a été le plus étudié,
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LA SPECTROSCOPIE PAR MICROPIXE

Rappel sur la methode PIXE*

PIXE (Particle Induced X-ray Emission ou émission de rayons X induite par des particules
chargées) est une technique d’analyse spectroscopique puissante et non-destructive utilisée
pour mesurer la composition d"échantillons en éléments chimiques majeurs, mineurs, et
méme sous forme de traces. Elle repose sur le principe suivant : quand un matériau est
exposé a un faisceau d’ions, ses atomes sont stimulés et émettent un rayonnement X, ca-
ractéristiques de chaque élément chimique, que l'on peut alors détecter.

La microPIXE

La microPIXE est une extension récente de la PIXE ou sont utilisés des faisceaux trés ciblés
(jusqu'a 1 micron), apportant une capacité supplémentaire a l'analyse. Elle peut étre utilisée
pour déterminer la distribution des éléments traces pour une large gamme d’échantillons.
ILest possible d'y associer la technique PIGE (Particle Induced Gamma-ray Emission) afin de
détecter des éléments légers.

* Voir aussi l'application de PIXE a l'étude des ceuves d’art dans : La chimie et lart, le génie au service
de 'homme, Chapitre de P. Walter, coordonné par M.-T. Dinh-Audouin, R.A. Jacquesy, D. Olivier et P.

Rigny, EDP Sciences, 2010.

Modes de séquestration

des métaux dans un
hyperaccumulateur de nickel :
Leptoplax emarginata.

Approche générale pour la phytoextraction des métaux par les plantes.

[ Caractéristigues du milieu (sol, climat, polluants) l

semences

Semis de plantes accumulatrices
ou hyperaccumulatrices

itinéraires ! Biomasse,
techniques Jﬂ[ Conduite de la culture Minéralomasse

— Récolte des parties aériennes
(et racines)
r[ Séchage H'

Contréle de - - Valorisation
I'état de la Incinération métallurgique
pollution .
du sol Phytomine

Risque

forme des complexes avec le
citrate, le malate ou encore
'histidine. Par exemple, nous
avons montré que l"hyperaccu-
mulateur Leptoplax emarginata,
fréquemment rencontré dans
les Balkans, latige contient pré-
férentiellement du citrate et les
feuilles du malate (Figure 22).

5.3.5. Le procédé
de phytoextraction

La Figure 23illustre l'approche
générale pour la phytoextrac-
tion des métaux dans des sols
pollués. Les plantes sont culti-
vées, récoltées, séchées et éli-
minées en centre de stockage.
Afin de compenser 'énergie
dépensée, il est possible d'utili-
ser labiomasse comme source
d’énergie voire comme source
de métaux pour des applica-
tions industrielles, comme
nous allons le voir plus loin
(paragraphe 5.4 la phytomine).
Pour évaluer le potentiel de

phytoextraction en conditions
naturelles, nous avons fait ap-



pel a une pelouse métallicole
dans le Nord-Pas-de-Calais
(Figure 24). Les plantes pous-
sent naturellement sur ce sol
pollué par le zinc, le cadmium
et le plomb et, parmielles, des
hyperaccumulateurs. A partir
de coupes des végétaux, on a
pu mesurer la concentration
métallique dans la biomasse
ainsi récupérée et la contribu-
tion de chaque espece au préle-
vement du zinc. Lextrapolation
des résultats obtenus aboutit a
une extraction de 10 kg de zinc
par hectare, ce qui, en valeur
absolue, n'est pas négligeable.
Cependant, le rendement de

phytoextraction, calculé par
rapport au zinc présent dans
le sol n‘est que de 0,13 %. Dans
certaines situations, les expé-
riences ont montré qu'il était
envisageable d'abaisser la
charge totale en métaux avec
moins de dix années de culture.

Mais c’est la diminution de la
fraction disponible qui reste
le principal atout de ce pro-
cédé. En effet, avec des plantes
hyperaccumulatrices, on peut,
en une seule culture sur des
sols trés contaminés, obtenir
une réduction allant jusqu’a
plus de 20 % de la fraction
métallique disponible dans

Zn (g/ha)

11 000
10 000 -
9 000 -
8 000 -
7 000 -
6 000
5000
4000
3000
2000
1000

10 kg/ha zinc

[] Armeria maritima
] Arabidopsis halleri

B Arrhenaterum elatius

B Autres

I T
| 1 1
secteur

Sol: 8530 6600 3880 3230mg/kg zinc

Quantification de la phytoextraction
naturelle. A) Des étudiantes en
thése prélevant des coupes d'1 m?
d’un sol sur le site d’une ancienne
fonderie de zinc, afin d'étudier

la quantité de zinc extrait par les
plantes ; B] rendement mesuré de
la phytoextraction du zinc. Au bilan,
on trouve 7760 kg/ha en zinc dans le
sol, soit un rendement d’extraction
de 0,13 % : dans cette situation

de treés forte contamination,

la dépollution est irréaliste !
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Formes

chimiques =
des métaux | ool cr:‘:—.:;beg
dans les

sols

Roche mere

disponible
T )

Solution

Phase solide

lixiviation

Phytoextraction : influence des
hyperaccumulateurs sur le cycle et
la biodisponibilité des métaux.

Une seule culture peut réduire de
plus 20 % la taille du compartiment
disponible !

les sols. En agissant sur le
compartiment disponible, les
plantes hyperaccumulatrices
contribuent ainsi a abaisser
le risque environnemental et
le transfert vers les cibles en-
vironnementales et la chaine
alimentaire (Figure 25).

Des expérimentations conduites
en Chine sur le site pollué pré-
senté précédemment (Figure é)
ont montré que la co-culture
du mais et d'un hyperaccumu-
lateur de zinc et de cadmium,
le Sedum alfredii, apportait
une amélioration importante :
alors qu'en l'absence de
plante hyperaccumulatrice,
la concentration en cadmium
mesurée dans le mais est de
0,32 mg/kg, elle descend a
0,20 mg/kg en présence d’'hy-
peraccumulateur, ce qui ré-
duit donc significativement le
risque de contamination des
populations (Figure 26).

5.4. La phytomine :
une fonctionnalité émergente
de U'agriculture

Dans le cadre d’une collabora-
tion internationale, nous avons
développé depuis 2004 un pro-
gramme de recherche (France,
Albanie, Canada, Etats-Unis)
afin de valoriser le potentiel
de la phytoextraction des mé-
taux, programme qui associe
des compétences en botanique,
agronomie, chimie et génie des
procédés. Ce programmevise a
développer une nouvelle fonc-
tionnalité de l'agriculture : les
filieres agro-métallurgiques
pour récupérer des métaux a
forte valeur ajoutée présents
dans le sol a l'état dispersé. Il
s'agit de la phytomine (Encart :
« Les phytomines, ou comment
utiliser des plantes pour la mé-
tallurgie »). On retrouve bien
entendu dans cette phytomé-
tallurgie toutes les étapes de



A) Sols contaminés par des eaux de mine de plomb, zinc et cadmium a Guandong (Chine] ; B] association de
mais et de Sedum alfredii (hyperaccumulateur de zinc et cadmium]. On observe une réduction du transfert
du cadmium.

LA PHYTOMINE, OU COMMENT UTILISER DES PLANTES POUR LA METALLURGIE

- Origine de la phytomine : Baker et coll. (1994)
- Premier brevet : Chaney et coll. (1998)

- Filiere pour valoriser : zones ultramafiques peu fertiles, zones polluées par le nickel (ou
autre métal), valorisation des stériles miniers, premiers essais en Europe (2004, Albanie)

- Principe de la phytomine : Figure 27

Sols métalliféres, sols ultramafiques,
sols contaminés

i

Cultures optimisées et raisonnées
de plantes hyperaccumulatrices
- biomasse, métallomasse -

¥

Récolte - conditionnement

L] L]

Pyrométallurgie Suivi des métaux du sol
Hydrométallurgie ECOt'OXiCité
4 Agrosysteme valorisé
5 haut Meltaux iouté grosy Figure 27
a haute valeur ajoutée dépollué

Principe de la phytomine.
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Sols alluviaux profonds dans

des régions méditerranéennes
(Balkans).

> 2000 mg/kg de nickel ; 10 % de la
surface de UAlbanie.

la phytoextraction, auxquelles
s'ajoutent de 'hydrométallur-
gie ou de la pyrométallurgie
en vue d'obtenir des métaux a
haute valeur ajoutée capables
d’apporter un revenu aux agri-
culteurs. Simultanément, cela
permet un suivi écotoxicolo-
gique du milieu.

Dans le programme, le métal
d’intérét est le nickel, mais des
réflexions sont en cours pour
étendre cette application a des
métaux rares. La plante choi-
sie est Alyssum murale (voir la
Figure 17D), cette plante aux
fleursjaunes accumulatrice de
nickel, de la famille des Bras-
sicaceae, qui se développe
particulierement bien sur les
sols de serpentine, riches en
nickel et peu profonds comme
dans les Balkans. Les expé-
rimentations ont été menées
en Albanie, dans une zone ou
la culture est localisée sur les
sols alluviaux, et ou les pentes
des collines constituées de sols
ultramafiques (qui sont des
sols magmatiques trés pauvres
ensilice) sont occupées parune

rare végétation (Figure 28). Sur
ces sols peu profonds et peu
fertiles, Alyssum murale se dé-
veloppe trés facilement.

Lesrésultats obtenus sont trés
encourageants. Les essais
réalisés en plein champ ont
montré que le nickel est parti-
culierement abondant dans la
plante a 'époque de la florai-
son, stade de récolte idéal pour
l'extraction du nickel. Une fer-
tilisation augmente fortement
la quantité de nickel extraite
(Figure 28). De méme, Lutili-
sation d’herbicide qui élimine
les plantes concurrentes aug-
mente aussi les rendements
jusqu’a obtenir 100 kg/ha de
nickel (Figure 29).

Actuellement, on peut espérer
un potentiel de 200 kg de nic-
kel par hectare en optimisant
tous les volets de l'extraction,
ce qui devient économique-
ment intéressant.

Apres récolte de la biomasse
(Figure 30), il est possible
d’appliquer soit un traite-
ment pyrométallurgique

pour récupérer directement
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le nickel métal, soit un trai-
tement hydrométallurgique
(Figure 31) qui permet d’éla-
borer des composés du nickel
aplus forte valeur ajoutée que
le nickel métal. Nous avons

déposé un Brevet qui permet
de produire un sel double
de nickel et d'ammonium via
cette chaine de procédés. Les
expérimentations sont main-
tenant au stade pilote.

Rendement de phytomine
Potentiel 7 200 kg Ni par ha ?
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A) Traitement de la biomasse (Barbaroux, 2010) ; B) Synthése d’un sel double de nickel (Mercier, Smonnot,

Barbaroux et coll., Brevet 2011).

La phytoremédiation :
des perspectives pour
un développement durable

La phytoremédiation recouvre une large gamme
de procédés agro-écologiques. Générée par
l'énergie solaire et sans altération de la fertilité
du sol, elle répond aux criteres du développe-




ment durable. Elle peut donc s'appliquer a de
trés grandes surfaces et a des contaminations
superficielles, et c’est une approche efficace
pour abaisser les risques liés aux sols conta-
minés. Elle permet d'élaborer un tampon entre
les zones polluées et la biosphere.

La phytoremédiation comporte néanmoins des
limites, qui sont d’abord agronomiques : il faut
sélectionner les meilleures plantes, disposer
de semences et appliquer des itinéraires tech-
niques appropriés. De plus, Uapplication de ces
procédés a la dépollution des friches indus-
trielles et des sols urbains contaminés implique
une acceptation au plan technologique par les
entreprises et les donneurs d'ordres, qui oppo-
sent souvent le temps nécessaire pour privilé-
gier d’autres techniques de traitement.

Au-dela de la dépollution, les procédés de
phytoremédiation doivent permettre désor-
mais la valorisation des milieux pollués ou
naturellement tres chargés en métaux. Ainsi,
dans le cas de la phytoextraction, le procédé
est maintenant intégré dans des filieres a inte-
rét socio-économique telles que la production
alimentaire - comme nous l'avons vu dans la
co-culture de mais et de plantes hyperaccumu-
latrices en Chine -, ou encore dans les cas ou
la production de biomasse comporte un intérét
industriel comme dans la phytomine, ou lon
peut coupler la phytostabilisation des sols a la
phytoextraction pour récupérer des métaux a
haute valeur ajoutée. Cette métallurgie verte
encore expérimentale reste pour le moment
limitée aux métaux pour lesquels il existe
des plantes hyperaccumulatrices, comme le
cadmium, le nickel, l'arsenic et le zinc.

Les perspectives de développement de la
phytoextraction sont, d'une part, d’augmen-
ter la gamme d’éléments pouvant faire lobjet
de la phytomine en s'appuyant sur les plantes
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accumulatrices a forte production de biomasse
et, d’autre part, d'augmenter la biodisponibi-
lité des métaux par un controle des proces-
sus rhizosphériques et l'addition de composés
appropriés, comme des agents complexants
dans les sols. Dans le cas du nickel, nos travaux
ont démontré que la phytomine constitue une
filiere offrant un rendement économique analo-
gue a celui des cultures de céréales. Ily a la une
perspective trés encourageante pour les agri-
culteurs et pour le développement de procédés
d’extraction miniere innovants et répondant
aux criteres de développement durable.
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