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Résumé

Parmi les enjeux de la gestion des sites et sols pollués, associés a des anciennes activités industrielles,
I’évaluation de I'exposition des populations aux polluants métalliques constitue une question majeure.
Plus particulierement, l'ingestion de terre et de poussiéres issues des sols est I'une des voies
d’exposition principale, notamment pour des cibles sensibles que sont les enfants (comportement
main - bouche).

En termes d’évaluation des risques sanitaires, le calcul des doses d’exposition est mis en ceuvre en
tenant compte de la concentration totale de I'élément dans le sol. Or, seule la fraction extraite de la
matrice ingérée et absorbée par 'organisme (fraction biodisponible) de cet élément, est a méme
d’'induire un effet toxique. Cette démarche conduit a une surestimation potentielle de I'exposition et des
risques.

La biodisponibilité, qui correspond a la fraction ayant passé les barriéres biologiques, permet une
estimation plus réaliste de I'exposition. Néanmoins, la mesure de la biodisponibilité nécessite la
réalisation d’expérimentations in vivo sur des animaux qui sont longues, colteuses et engendrent des
guestions éthiques. Des travaux antérieurs ont permis de développer un estimateur de la
biodisponibilité, au travers de la bioaccessibilité in vitro, a savoir la fraction extraite par des fluides
digestifs. Cette derniére est ainsi mesurée par différents protocoles physiologiques pour s’approcher au
mieux des mécanismes physiologiques de la digestion, dont I'essai UBM normalisé (norme
NF ISO 17924 : 2019) pour l'ingestion de sols de certains métaux.

La mesure de bioaccessibilité permet de déterminer un facteur correctif de la dose d’exposition a mettre
en ceuvre dans le calcul de risque et ainsi, dans la plupart des cas, de diminuer les risques sanitaires
SUpposeés.

Selon la littérature, les concentrations totales, les paramétres physico-chimiques des sols ainsi que les
formes chimiques dans lesquels les métaux sont liés aux constituants des sols sont des paramétres
d’influence des bioaccessibilités orales gastrique et gastro-intestinale des métaux.

Dans ce contexte, I'lneris a réalisé un travail de synthese des valeurs de bioaccessibilités orales
gastrigues et gastro-intestinales mesurées depuis plusieurs années avec le test UBM, pour 'As, le Cd,
le Pb et I'Sb dans des sols issus de sites contaminés, et a procédé a une série de caractérisations
complémentaires de parametres physico-chimiques des sols considérés, permettant une meilleure
compréhension de leur influence sur la bioaccessibilité orale. Ces paramétres physico-chimiques ont
concerné principalement la granulométrie des sols, le pH, les teneurs en matiére organique, calcaire
total, Si, Al, Fe libres, Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na totaux, phosphore assimilable, chlorures, sulfures, ainsi
que la présence de phases minéralogiques par DRX.

Suite & une premiére synthése établie en 2020 dans le cadre de la caractérisation de ces paramétres
physico-chimiques?, le présent document integre I'étude de la distribution de I'As, du Cd et du Pb dans
les différentes phases porteuses (minérales, organiques) des sols par extraction séquentielle chimique
(protocole a 9 phases) ainsi que la spéciation de I'arsenic (As lll, As V et organiques) et les liens avec
les variations de bioaccessibilité.

Cette étude a porté sur cent-soixante-quinze échantillons de sols issus de 5 sites? ayant connu par le
passé des activités industrielles (production et transformation de métaux) et miniéres (minerais
concentrés en As, Pb avec également Cd et Sb, ...), aux caractéristiques variables en termes
d’occupations du sol reflétant I'historique de contamination, les activités passées et actuelles (usages
actuels, par exemple de type pelouse, potager), de paramétres physico-chimiques, de degrés de
contamination en éléments métalliques. Une centaine d’échantillons ont fait I'objet d’analyses
complémentaires.

Ce bilan, comportant également la mise en ceuvre de plusieurs approches statistiques (coefficients de
corrélation, régressions linéaires simples et multiples) a fait apparaitre la grande complexité des
phénomenes impliqués et a permis de dégager les principales observations suivantes et des parameétres
gouvernant la variabilité des bioaccessibilités.

De larges gammes de valeurs de bioaccessibilités pour I'As, le Cd, le Pb, et I'Sb, et de larges
gammes de valeurs de bioaccessibilités dans les sols pour une méme substance, sont observées,
montrant généralement des valeurs de bioaccessibilités du Pb supérieures a celles du Cd, de I'As et de
I'Sb.

1 Rapport Ineris référencé Ineris-19-180783-08802-v1.0 du 19/02/2020
2 |es extractions séquentielles et la spéciation de I'As ont pu étre réalisées respectivement sur 24 et 14 sols concernant 3 sites
a historique minier des 5 sites étudiés.
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Plus particulierement pour :

—  I'As, les bioaccessibilités gastriques et les bioaccessibilités gastro-intestinales sont globalement du
méme ordre de grandeur, respectivement avec une gamme de 2 a 65,5 % et de 1,2 a 54 %
(excepté un cas a 99 %), avec quelques cas de bioaccessibilités gastriques supérieures aux
bioaccessibilité gastro-intestinales ou a contrario des bioaccessibilité gastro-intestinales
supérieures aux bioaccessibilités gastriques ;

— le Cd, les bioaccessibilités gastriques (de 8,4 a 99 %3) sont supérieures aux bioaccessibilités
gastro-intestinales (de 0,5 a 45,3 %) ;

— le Pb, les bioaccessibilités gastriques (de 20 a 99 %4) sont significativement supérieures aux
bioaccessibilités gastro-intestinales (de 0,4 a 41 %) ;

— I'Sb, les hioaccessibilités gastro-intestinales (de 0,5% a 46 %) sont légerement supérieures5 aux
bioaccessibilités gastriques (de 0,2% a 19 %).

Les résultats en termes de distribution de I'As, du Cd et du Pb en fonction des différentes phases
porteuses (minérales, organiques) des sols obtenus par extraction séquentielle montrent que :

— I'As apparait de facon prépondérante dans les fractions associées aux Oxydes de Fe amorphes
(28% a 76%) et aux Oxydes de Fe cristallins (gamme de 5% a 54%), avec des moyennes de l'ordre
de 40%) (deux fractions réductrices). L’As est en quantité significativement plus faible dans les
autres fractions (des gammes comprises entre 5% et 20% (cas de la fraction « sulfures »)) ;

— le Cd est présent principalement dans les fractions « sulfures » (gamme de 9 a 44%) et « acido-
soluble » (gamme de 13 a 32%, avec moyennes de 20% et 39%). Les autres fractions, en quantité
intermédiaires sont celles associées aux oxydes de Fe cristallin (gamme de 1 a 17%) et aux oxydes
de Fe amorphes (gamme de 1 a 16%) ;

— le Pb apparait également de fagon prépondérante dans la fraction associée aux sulfures (gamme
de 10% a 88%, avec des moyennes de 38% et 64%). Les autres fractions, en quantité, sont celles
associées aux « Oxydes de Fe amorphes » et aux « Oxydes de Fe cristallins », ce qui représente
environ 1 a 56 % du plomb total, et ensuite la fraction « acido-soluble » représentant environ une
dizaine de pourcents de la teneur en plomb total dans le cas des 3 sites étudiés ici. Les autres
fractions, comme celle associée a la matiere organique ne représentent que quelques pourcents
du plomb total.

Les distributions des substances entre les différentes fractions montrent globalement [l'ordre
suivant® pour :

— I'As, dans le cas des sols des 3 sites miniers étudiés « Oxydes Fe amorphes » > ou = « Oxydes
Fe cristallins » > « Sulfures » ;

— le Cd, dans le cas d’'un des sites, « Sulfures » > ou = « Acido-soluble » > « Oxydes Fe cristallins »
> « Oxydes Fe amorphes », et 'autre site, « Sulfures » > « Acido-soluble » ;

— le Pb, dans le cas des sols des 3 sites, « Sulfures » en prépondérance et ensuite soit > « Oxydes
Fe amorphes » > « Oxydes Fe cristallins », ou > « Acido-soluble »7.

L’étude de la spéciation de I'As a mis en évidence que l'arsenic V est présent en majorité dans
'ensemble des échantillons étudiés des 3 sites concernés, et en proportion non négligeable avec des
pourcentages dans la gamme de 44,6% a 100%. D’autre part, I'arsenic Ill n’atteint généralement pas le
pourcent (au maximum 2% au site 1 et 3% au site 3).

Les interprétations actuelles des distributions de I'As, du Cd et du Pb sur les différentes phases
porteuses (minérales, organiques) du sol et les variations de bioaccessibilités des échantillons étudiés
montrent principalement que les bioaccessibilités sont nettement plus faibles dans le cas de I'As qui est
présent dans les sols et préférentiellement extrait lors de la phase caractéristique de la fraction
« Oxydes de Fe amorphes », conformément a la littérature.

3 A noter que seuls, 3 échantillons présentent une valeur de 99 %, la majorité des valeurs de bioaccessibilité gastriques étant
globalement inférieures a 60%.

4 A noter que 9 échantillons présentent une valeur de 99 %, la majorité des valeurs de bioaccessibilité gastriques étant
globalement inférieures a 80%.

5 A noter que seuls 6 échantillons présentent des bioaccessibilités gastro-intestinales supérieures a 19%.

6 Les fractions avec des résultats majoritairement inférieurs & 10% ne sont pas indiquées.

7 Sulfures > Oxydes Fe amorphes > Oxydes Fe cristallins = Acido-soluble ; Sulfures > Acido-soluble, Sulfures > Oxydes Fe
amorphes = Oxydes Fe cristallins > Acido-soluble
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Les résultats des coefficients de corrélation mettent en évidence l'influence de la matrice sol sur les
variations de la bioaccessibilité, et notamment le role de la granulométrie des sols (particulierement la
teneur en argiles, limon), du pH, des teneurs en matiere organique, CaCOstotal, Fe libre, Allibre,
Altotal, Fetotal, P20stotal, chlorures, avec des importances variables en fonction des
métaux/métalloides, des sites et de leur occupation®. Des corrélations sont également observées avec
certaines fractions issues des extractions séquentielles pour certains des sites étudiés (notamment pour
I'arsenic avec les fractions « Oxydes de Fe », pour le cadmium avec la fraction « Echangeable »,
comme pour le Pb, avec également les fractions « Acido-soluble » et « Oxydes de Fe ».

Les résultats de régressions linéaires simples montrent une bonne concordance entre les
bioaccessibilités mesurées et modélisées pour I'As, le Cd et le Pb, avec la concentration totale en
métaux/métalloides pour la bioaccessibilité gastrique, et dans une moindre mesure pour la
bioaccessibilité gastro-intestinale.

Al’issue de la mise en ceuvre des régressions linéaires multiples pour I'As, le Cd et le Pb, il apparait
que les bioaccessibilités modélisées sont également proches des bioaccessibilités mesurées, en tenant
compte pour :

- I'As uniquement des teneurs en As total, tant pour la bioaccessibilité gastrique que gastro-
intestinale,

- le Cd des teneurs en CaCOztotal et Fe libre pour la bioaccessibilité gastrique et en CaCOstotal,
Felibre et Al libre pour la bioaccessibilité gastro-intestinale,

- le Pb uniguement des teneurs en Pbtotal pour la bioaccessibilité gastrique et pour la
bioaccessibilité gastro-intestinale, les teneurs en Pb total, en P2Os et le pourcentage de limon (2 a
50 um).

En ce qui concerne les tests mis en ceuvre avec certaines régressions linéaires multiples, proposées
comme modéles de prédiction dans la littérature (Juhasz et al., 2007a ; Tang et al., 2007 ; Pelfréne,
2016 ; Louzon et al., 2020), il apparait une bonne concordance entre les bioaccessibilités mesurées et
prédites, avec cependant quelques exceptions, comme par exemple pour le Pb dans le cas de teneurs
en Pbtotal élevées, ou pour le Cd pour les faibles teneurs en Cd total. Ces modeles comportent des
parameétres similaires a ceux identifiés par I'lneris dans le cadre des présents travaux, avec en
complément notamment pour le Pb, la teneur en CaCOs total dans le cas de la bioaccessibilité gastrique,
ou dans une moindre mesure le Fe total ou le pH pour I'As, dans le cas de la bioaccessibilité gastrique.

Il est a souligner qu’au stade actuel de I’étude, sans avoir examiné ces modéles sur un nombre
plus important de données au regard des différents contextes environnementaux, les résultats
de bioaccessibilités prédits ne sont pas a intégrer dans des calculs des expositions et des
risques, mais les teneurs des paramétres concernés sont a considérer comme des paramétres
d’orientation de choix des échantillons destinés aux mesures de bioaccessibilités gastriques et

gastro-intestinales.

Les recommandations émises concernant les conditions de mise en ceuvre de mesures de
bioaccessibilité orale de I'As, du Cd et du Pb, et de leur utilisation en évaluation quantitative des risques
sanitaires sont les suivantes :

- dune maniere générale, la nécessité de réaliser des mesures de bioaccessibilités orales
gastrigues et gastro-intestinales spécifiques au site étudié afin de déterminer le facteur correctif de
la dose d’exposition a mettre en ceuvre dans les calculs des expositions et des risques sanitaires,
tenant compte des formulations proposées dans InVS-Ineris (2012)° ;

- la mise en ceuvre d’un plan d’échantillonnage comportant :
¢ un diagnostic des sols avec le cas échéant, la caractérisation de certains parametres physico-

chimiques de sols, notamment parmi ceux identifiés comme ayant une influence sur la
bioaccessibilité orale et précités, permettant notamment d’orienter le choix des échantillons
destinés aux mesures de bioaccessibilités avec le test UBM ;

8 |e terme occupation du sol refléte I'historique de la contamination, les activités passées et actuelles (usages actuels, par exemple
de type pelouse, potager).

9 |l est & noter qu'il s'avére nécessaire de s’assurer de I'absence de mise a jour des valeurs toxicologiques de référence orales
pour I'As, le Cd, le Pb, qui nécessiterait de revoir les formulations proposées dans InVS-Ineris (2012) pour le calcul des doses
d’exposition intégrant les fractions bioaccessibles.
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e en amont du choix des échantillons pour des mesures de la bioaccessibilité avec le test UBM,
la réalisation de mesures de bioaccessibilité avec un extractant chimique'® pour une premiéere
évaluation de la bioaccessibilité gastrique de I'As, du Cd, du Pb (étape de screening),

e surlabase des informations obtenues, tenant compte des concentrations totales en As, Cd, Pb
et des autres parameétres précités, la réalisation de mesures de bioaccessibilités avec le test
UBM (bioaccessibilités gastriques et gastro-intestinales) nécessaires pour lintégration des
valeurs des fractions bioaccessibles dans les EQRS. Il est a souligner que les informations
obtenues en amont permettent d’anticiper le gain potentiel des analyses de bioaccessibilité
(réduction de I'estimation de I'exposition/colt des analyses/colt des opérations de dépollution
ou de réhabilitation ultérieures).

Ainsi, 'intégration des fractions bioaccessibles permet des estimations plus réalistes des expositions et
des risques, en particulier pour I'As et le Cd (dans le cas du Pb, des valeurs de bioaccessibilités
attendues, a minima inférieures a 50 % sont nécessaires, ce qui n'est pas le cas dans la majorité des
situations), et également des propositions d’actions mieux proportionnées.

En termes de perspectives, les travaux de cette étude mériteront d’étre poursuivis pour approfondir
I'étude des liens entre bioaccessibilités et spéciations obtenues par extractions séquentielles, via des
nouvelles analyses statistiques en composantes principales (ACP). La poursuite de travaux concernant
la spéciation et la bioaccessibilité devrait permettre a l'avenir d’identifier les principales phases
porteuses de I'As, du Cd et du Pb fortement accessibles. L’identification de ces phases au niveau d’un
site, soit par I'analyse historique, soit par I'analyse minéralogique, permettrait d’avoir une premiére
indication quant a la bioaccessibilité pour 'lhomme de I'élément considéré.

Les tests préliminaires de simulations géochimiques avec le logiciel PHREEQC réalisés a I'équilibre
thermodynamique dans les conditions se rapprochant le plus possible de celles du test UBM pour la
phase gastrique (pH acide de 1,2) ont montré dans le cas du plomb que ce type de simulations pouvait
constituer un outil particulierement adapté a la compréhension des mécanismes mis en jeu dans la
génération de la fraction bioaccessible gastrique. Ainsi, il apparait intéressant de poursuivre la
démarche de modélisation géochimique qui vise & comprendre les mécanismes mis en jeu et qui devrait
permettre, a terme, de mieux appréhender le réle des différents paramétres chimiques ayant une
influence significative sur la fraction bioaccessible d’'un métal ou d’'un métalloide. Initiées pour le plomb,
les modélisations pourraient ainsi étre étendues a d’autres éléments tels que 'arsenic, le cadmium et
'antimoine, et complétées par l'ajout des mécanismes de sorption/désorption de ces métaux et
métalloides sur la ferrihydrite.

En outre, il apparait un besoin de valorisation opérationnelle des mesures de bioaccessibilités.
Actuellement, elles sont rarement mises en ceuvre dans les études, et le protocole UBM suivi seulement
par quelques laboratoires est rarement réalisé en routine en raison du temps et de la technicité
nécessaires.

Il convient de noter que ces travaux ont été réalisés en colts partagés entre GEODERIS et I'Ineris dans
le cadre de sa mission d’appui aux pouvoirs publics.

Pour citer ce document :

Institut National de I'Environnement Industriel et des Risques, GEODERIS, Facteurs d’influence de
données de bioaccessibilités orales de métaux et métalloides dans les sols. Etat de I'art. Caractérisation
des propriétés physico-chimiques des sols. Verneuil-en-Halatte : Ineris-21-180783-2077375-v3.0,
30/08/2021.

Mots-clés :

sites pollués, activités industrielles, aprés-mine, métaux, exposition, ingestion, bioaccessibilité
orale, parameétres physico-chimiques des sols

10 EDTA ou plus particulierement HCI comme proposé par une équipe du LGCgE-ISA-YNCREA en collaboration avec 'ADEME,
et notamment présentée a la normalisation ISO en 2019
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1 Contexte général et objectifs

Parmi les enjeux de la gestion des sites et sols pollués, associés a des anciennes activités industrielles
ou d’aprés-mines, I'évaluation de I'exposition des populations aux polluants métalliques constitue une
guestion majeure.

La présence de métaux dans les sols entraine des expositions directes, en lien avec l'ingestion et
linhalation de particules de terre et de poussiéres, ou indirectes, en lien avec la consommation de
denrées alimentaires (Iégumes ou fruits des jardins potagers).

Les diagnostics permettent de mesurer les concentrations totales dans les sols, les poussiéres ou les
végétaux.

Il est ensuite considéré que la totalité du polluant est a méme de pénétrer dans I'organisme et d’y
exercer un effet toxique. Or, seule la fraction biodisponible du polluant, représentative de la fraction
absorbée par I'organisme est réellement assimilée et est susceptible d’'induire un effet toxique.

Les contaminants présents dans les sols ne sont pas exclusivement présents sous forme solubilisable.
En effet, 'absorption des contaminants du sol par le tractus gastro-intestinal peut étre significativement
influencée par les propriétés spécifiques de la matrice sol (spéciation, taille des particules ingérées,
propriétés physico-chimiques) (Ruby et al.,, 1999 ; Peijnenburg et Jager, 2003 ; etc.). Ainsi, le
contaminant présent dans la matrice sol peut se trouver sous une forme non dissociable et ainsi étre
excrété par I'organisme sans étre absorbé.

Sur la seule base de la concentration totale, I'exposition aux contaminants est ainsi surestimée pour la
voie ingestion de sol (Allen, 2002 ; Oomen et al., 2006 ; etc.).

Ces quinze dernieres années, ont été initiés le développement et la prise en compte des notions de
biodisponibilité des polluants dans la gestion des sols contaminés (Nathanail et McCaffey, 2003 ;
Environment Agency (UK), 2005 ; Oomen et al., 2006 ; etc.).

La détermination de la biodisponibilité est généralement entreprise a 'aide de tests in vivo utilisant des
animaux comme modeles de 'homme (Casteel et al., 1997 ; US EPA, 2004 ; Roberts et al., 2006 ;
Juhasz et al., 2007b). Cependant, ces études sont longues, colteuses et engendrent des questions
éthiques. De ce fait, il est impossible de mettre en ceuvre ces études de biodisponibilité pour chaque
site pollué (Casteel et al., 1997 ; Wragg et Cave, 2002).

Cela a conduit depuis plus d’'une décennie a développer des tests in vitro simulant les conditions
physico-chimiques du systéme digestif humain pour approcher la biodisponibilité de fagon simplifiée
(Ruby et al., 1996 ; Oomen et al., 2002 ; Wragg et Cave, 2002 ; Oomen et al., 2003 ; Schroder et al.,
2004).

Ainsi, actuellement, la biodisponibilité des polluants, particulierement en lien avec lingestion de
particules de terre et de productions contaminées, est estimée par la mesure de la bioaccessibilité orale
(i.e. la fraction extraite par les fluides digestifs) au moyen d’un test in vitro, le test UBM (norme NF ISO
17924 : 2019). La mesure de bioaccessibilité permet de déterminer le facteur correctif de la dose
d’exposition a mettre en ceuvre dans le calcul de risque et ainsi, dans la plupart des cas, de diminuer
les risques sanitaires supposés.

La littérature (Caboche, 2009 ; Pelfréne et al.,, 2012 ; Pelfréne, 2016 ; Xia, 2016, etc.) étant plus
particulierement ciblée sur le cas de I'arsenic, du cadmium, du plomb, de 'antimoine, du zinc indique
que des spécificités des parametres physico-chimiques des sols résultent également des différences
de bioaccessibilité orale des métaux.

La littérature décrit également que les différences de bioaccessibilité observées entre les métaux sont
dues aux différentes formes chimiques dans lesquelles les métaux sont liés avec les constituants du
sol, des paramétres physico-chimiques du sol et de leurs concentrations totales.

Parmi les différentes caractéristiques du sol influencant la bioaccessibilité, sont notamment cités : la
teneur en matiére organique, le pH, la taille des particules, la granulométrie, la teneur en argiles, les
carbonates, les oxydes et hydroxydes de fer, d’aluminium et de manganése, les sulfates, les
phosphates, les chlorures, etc.

La variabilité de la fraction bioaccessible est également observée au sein d'un méme usage, suggérant
notamment par exemple que les pratiques culturales ont une influence sur les paramétres physico-
chimiques des sols, les concentrations pseudo-totales en métaux et leurs bioaccessibilités.

Certains auteurs se sont intéressés également a la prédiction de la bioaccessibilité des métaux a partir
de propriétés physico-chimiques.
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L’objectif général du présent rapport est de fournir un retour d’expérience concernant les gammes de
valeurs de bioaccessibilités orales mesurées avec le test UBM, de I'As, du Cd, du Pb et de I'Sb dans
les sols et la compréhension de linfluence des paramétres physico-chimiques du sol sur la
bioaccessibilité orale. Son objectif est également de mieux appréhender I'exposition et les risques des
populations aux sols contaminés par des métaux, et de sensibiliser a la mesure de la bioaccessibilité
dans les études Sites et Sols Pollués (SSP), en particulier sur les anciens sites miniers.

Les données étudiées pour mener ces travaux concernent des données acquises depuis plusieurs
années sur des échantillons de sols issus de 5 sites ayant connu par le passé des activités industrielles
(production et transformation de métaux) et miniéres (minerais concentrés en As, Pb avec également
Cd et Sb, ...), aux caractéristiques variables en termes d’historique de contamination, d’'usages (jardins
ornementaux avec pelouse, de jardins potagers, d’aires de jeux, chemins de randonnées, ...), de
parameétres physico-chimiques, de degrés de contamination en éléments métalliques.

Les travaux ont porté sur une centaine d’échantillons en ce qui concerne les travaux sur I'influence des
parameétres physico-chimiques sur la bioaccessibilité!!, et un nombre plus important, de l'ordre
de 160 échantillons, en ce qui concerne le retour d’expérience général sur les valeurs de
bioaccessibilité.

La démarche de I'Ineris pour cette étude a consisté en :

- une étude bibliographique complémentaire concernant principalement l'influence des propriétés
physico-chimiques des sols sur la bioaccessibilité orale,

- sur la base d’'une banque de sols prélevés dans le cadre d’études de I'Ineris et de GEODERIS
menées sur des sites contaminés principalement par I'arsenic (As), le cadmium (Cd), le plomb (Pb)
et 'antimoine (Sb), au regard de leur passé industriel ou minier, la mise en ceuvre d’analyses
complémentaires pour la caractérisation des parametres physico-chimiques (principalement : pH,
granulométrie, les teneurs en argiles, calcaire total, Si, Al, Fe libre, As, Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na
totaux, phosphore assimilable, chlorures, sulfures, ainsi que la présence de phases minéralogiques
par DRX), la répartition de I'As, du Cd, du Pb dans les différentes fractions d’'une extraction
séquentielle, la répartition des formes de I'As, et pour la caractérisation de la bioaccessibilité (test
UBM-Unified Barge Method, bioaccessibilité en phase gastrique et phase gastro-intestinale). Ces
analyses avaient notamment pour objectif d’élargir le panel d’analyses disponibles & un nombre
plus élevé de sols aux caractéristiques variables et de couvrir des gammes plus larges de
caractéristiques de sols a des degrés variés de contamination??,

- une évaluation des gammes de concentrations des éléments analysés et parametres mesurés ainsi
que des valeurs de bioaccessibilité,

- une détermination des facteurs d’influence sur la bioaccessibilités par le biais de coefficients de
corrélation de Pearson et de Spearman,

- une mise en ceuvre de régressions simples et multiples,

- une mise en ceuvre de tests d’analyse en composantes principales (ACP),

- une mise en ceuvre de tests des modéles de prédiction disponibles dans la littérature.

La base de données rassemble des échantillons de terre collectés au niveau des sols de surface
(généralement des horizons de 0 a 3 cm de profondeur) et des sols superficiels de jardins potagers
(généralement des horizons de 0 a 30 cm de profondeur)?. Ainsi, en termes d’'usages actuels, ces sols
sont notamment des sols de surface issus de jardins ornementaux avec pelouse, de jardins potagers,
d’aires de jeux, de zone de randonnées...

Les sols étudiés ont également été sélectionnés, au regard des concentrations mesurées et du bénéfice
potentiel que peut apporter la détermination de la bioaccessibilité sur une réduction significative des
expositions réelles et des risques. Plus précisément, les sols présentant des concentrations tres
importantes n’ont pas été retenus. Il est a souligner que le choix des échantillons complémentaires en
termes de gammes de concentrations a été borné en limite haute aux tres fortes concentrations pouvant
atteindre plusieurs milliers de mg/kg.

" En effet, la banque de données de sols disponibles ne permettait pas la réalisation de I'ensemble des nouvelles analyses
nécessaires a cette phase de I'étude au regard de quantités de matiere insuffisantes.

12 L es analyses ont été réalisées pour partie dans les laboratoires de I'lneris, de I'INRAE a Arras, UniLaSalle a Beauvais,
d’Eurofins a Saverne, au regard des spécificités de chacun.

13 Par « sol », il est également entendu des horizons constitués avec des matériaux issus de I'extraction et du traitement de
minerais.
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Ainsi, entre 100 et 115 échantillons ont fait I'objet d’analyses complémentaires, en fonction des
parametres mesurés. Pour chaque gamme de concentration, plusieurs échantillons ont été retenus en
termes de représentativité pour assurer la pertinence des analyses statistiques ultérieures.

Ces grands thémes structurent les différentes sections de ce document.

2 Contexte dans la gestion des sites et sols pollués

Comme précédemment indiqué dans la section 1, parmi les enjeux de la gestion des sites et sols
pollués, associés a des anciennes activités industrielles ou d’aprés-mines, I'évaluation de I'exposition
des populations aux polluants métalliques constitue la question majeure et plus particulierement pour
les enfants, population la plus sensible.

Dans les évaluations des risques, il est considéré que la totalité du polluant est a méme de pénétrer
dans l'organisme et d'y exercer un effet toxique. Or, seule la fraction biodisponible du polluant,
représentative de la fraction absorbée par I'organisme, est réellement assimilée et est susceptible
d’'induire un effet toxique.

Cette fraction biodisponible est approchée par la mesure de la bioaccessibilité orale gastrique et gastro-
intestinale

La prise en compte de la bioaccessibilité mesurées par le biais du test UBM est explicitée dans le rapport
InVS-Ineris (2012), avec notamment des éléments en termes d’utilisation dans le cadre de la politique
nationale de gestion des sites et sols pollués, comportant la démarche « Interprétation de I'état des
milieux » et le « Plan de gestion ».

Ces éléments de cadrage sont reprécisés comme suit dans les textes de 2017 (MTES, 2017).

« Dans la démarche d’Interprétation de I'Etat de Milieux (IEM), le recours & la bioaccessibilité permet
d’affiner les évaluations quantitatives des risques sanitaires avant de s’engager dans une démarche de
plan de gestion : sur le site étudié, des prélevements en nombre suffisant sont réalisés sur les milieux
d’expositions considérés, pour la réalisation de tests de bioaccessibilité en laboratoire.

La pertinence de ces analyses devra étre mise en perspective avec les apports éventuels liés a cette
donnée, en particulier, lorsque les teneurs sont importantes.

Dans la démarche de plan de gestion, lorsqu'elle est d'emblée requise, la prise en compte de la
bioaccessibilité orale sera réservée a des situations singuliéres. Ainsi, lorsqu'il est démontré d'une part
que l'influence de ce paramétre est significative sur le résultat de I'évaluation des risques et d'autre part
qu'il impacte de maniére trés importante le bilan colt-avantage du projet, au point hotamment de
remettre en cause sa viabilité financiére (grande surface concernée par exemple), ce parametre pourra
étre retenu sous réserve d'un argumentaire détaillé. Celui-ci reposera sur des protocoles de mesures
validés et sur un nombre d'échantillons suffisant pour garantir la représentativité et robustesse des
résultats afin de sécuriser le scénario de gestion choisi. »

La prise en compte de la bioaccessibilité orale de I'arsenic dans les sols intervient également dans la
stratégie de dépistage d’une contamination humaine par 'arsenic des sols, la stratégie de diagnostic
médical des intoxications par I'arsenic des sols, ainsi que dans la stratégie de surveillance médicale
des personnes résidant sur un site contaminé par I'arsenic (HAS, 202014).

3 Etat de l'art

3.1 Rappels de quelques notions sur la bioaccessibilité orale

La fraction bioaccessible, ou bioaccessibilité orale d’'un polluant présent dans une matrice (sol,
poussiéres, nourriture, eau...), est la fraction de ce polluant qui est extraite de cette matrice (i.e. mise
en solution) par la salive et par les fluides digestifs dans le tractus gastro-intestinal (Paustenbach, 2000).
Cette fraction peut se définir comme le ratio de la quantité extraite sur la quantité ingérée. On parle de
bioaccessibilité absolue car non déterminée par rapport a une référence.

dose extraite de la matriceterre par lesfluides digestifs 5
dose administrée ou ingérée

Bioaccessbilité absolue (%) = 100

14 « Dépistage, prise en charge et suivi des personnes potentiellement surexposées a I'arsenic inorganique du fait de leur lieu de
résidence »
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La bioaccessibilité absolue peut prendre des valeurs allant de 0 a 100%. Lorsqu’elle est égale a 0%,
aucune molécule de polluant n’est dissoute dans les fluides digestifs, tandis qu'une bioaccessibilité de
100% indique que I'ensemble de la dose administrée est dissout dans les sucs digestifs. La fraction
bioaccessible correspond a la quantité maximale d’une substance ingérée disponible a I'absorption et
susceptible d’engendrer un effet toxique.

Ingestion d'une matrice
contaminée

Dissolution Bioaccessibilité
dans la salive

Epithélium
intestinal
Biodisponibilité Distribution/

Acunnulanou

Hcrélinn

Dissolution dans
les sucs gastriques

Absorption

T Dissolution dans
i les sucs intestinaux

\Iunbohsauon
Excrétion biliaire

@ Matrice (sol, poussiéres, nourriture)
@ M¢étaux liés a la matrice

® Mctaux bioaccessibles Tube digestif
@ M¢taux biodisponibles

Figure 1 : Schéma des notions de bioaccessibilité et biodisponibilité en cas d’ingestion d’'une matrice
contaminée (source : adapté de Caboche (2009), RECORD (2011), Pelfréne (2016) et InVS-Ineris

(2012)

3.2 Facteurs d’influence de la biodisponibilité et bioaccessibilité

3.2.1 Introduction

Le sol est un milieu trés complexe ou il est possible de distinguer, pour la fraction solide, une partie
minérale dite « inerte » constituée essentiellement des minéraux primaires (quartz, feldspaths, micas),
qui proviennent de la roche mére, et une partie minérale dite « active » constituée des argiles, d’'oxydes
et hydroxydes métalliques. Le sol se compose également d’une fraction organique (organismes vivants,
débris végétaux et animaux, humus). Au sein de la fraction minérale, les principaux composés
susceptibles de retenir les éléments métalliques sont les argiles, les carbonates, les oxydes et
hydroxydes de fer, d’aluminium et de manganése (Baize, 1997). Ces différents constituants peuvent
interagir avec les éléments métalliques présents dans la matrice sol, ce qui permet de les rendre moins
mobiles et ainsi moins disponibles par rapport aux autres matrices (eau, nourriture) (Ruby et al., 1999 ;
Smith et al., 2008). Plusieurs études ont permis de mettre en évidence que les contaminants présents
dans les sols tendent a y étre séquestrés avec le temps (Stewart et al., 2003 ; Fendorf et al., 2004 ;
Juhasz et al., 2007a ; etc.). En effet, aprés leur dép6t, les contaminants interagissent avec les particules
du sol et subissent un processus de maturation qui consiste principalement en des phénomenes
d’adsorption mais également de piégeage dans les micropores du sol ou dans la matiére organique
(Yang et al.,, 2002 ; Lu et al.,, 2005 ; Jushasz et al., 2007a ; etc.). Ces substances séquestrées
deviennent alors moins mobiles et moins disponibles (Davids et al., 1993 ; Juhasz et al., 2008 ; etc.).

3.2.2 Comportements dans les sols de l'arsenic, du cadmium, du plomb et de
'antimoine

L’arsenic peut étre présent dans de nhombreuses phases minérales (Roberts et al., 2007), en espéces
co-précipitées, adsorbées (principalement a la surface des oxyhydroxydes de fer, aluminium ou
manganeése, ou encore sur les argiles (Stollenwerk, 2003) ou sous forme dissoute (As3* ou As®*) dans
la solution du sol. L'affinité des composés de I'arsenic avec le sol et les sédiments est tellement
importante que trés peu d’'As est lixivié par I'eau percolant dans les sols (Beesley et al., 2010). En effet,
I'adsorption de I'As sur les oxydes de fer peut étre tellement importante en milieu neutre a acide que
des diminutions importantes de la concentration en arsenic dans des eaux naturelles ont été corrélées
avec la présence de ces minéraux (Azcue et al., 1994). L’As(lll) étant plus mobile que I'’As(V), les formes
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prédominantes dans les solutions des sols sont les oxyanions AsO2-, HAsO4% et H2AsOs2 bien que
soient également trouvés As®* et As®* (Pantsar-Kallio and Manninen, 1997 ; Kabata-Pendias and
Sadurki, 2004).

Le cadmium est présent sous de multiples formes, anioniques et cationiques (CdCI*, Cd(OH)*,
CdHCO3*, CdHS*, CdCls, Cd(OH)s, Cd(OH)s+ 2, Cd(HS)4%) (Kabata-Pendias and Sadurki, 2004). Mais
la quasi-totalité du Cd (99%) est associé aux colloides dans les sols. Sa concentration est dépendante
de la texture du sol et augmente avec la teneur en argile. A pH supérieur a 7, le Cd s’adsorbe sur la
matrice humique (Kabata-Pendias and Mukherjee 2007). Il est fortement lié a la matiére organique du
sol (Basta et al., 1997 ; Autier and White, 2004). Le Cd est libéré en solution avec 'augmentation de la
salinité (Jouanneau et al., 1990), ainsi qu’avec la diminution du pH (Elinder, 1992).

Le Plomb est présent a I'état cationique (Pb%*, PbCI* et PbOH*) ou anionique (PbCls:, Pb(COs3)2%)
(Kabata-Pendias and Sadurki 2004). Peu soluble, il a tendance a trés peu migrer en profondeur,
notamment en présence de matiére organique!® ou a pH supérieur a 5. En effet, le Pb de la solution du
sol limite sa mobilité par adsorption sur les surfaces minérales (argiles, oxydes de fer), formation de
complexes organiques stables (avec la matiére organique ou les acides humiques) ou encore la
précipitation de phases secondaires peu solubles (sulfates, carbonates, phosphates). Ces propriétés
lui conférent une plus grande mobilité dans les sols sableux et acides (Merian et al., 2004).

L’antimoine est principalement présent sous forme Sb(V). Sb est trés peu mobile lorsqu’il est lié a la
matiére organique ou aux oxydes (Fe-Mn) (Hammel et al., 2000). A pH faible, il est également fortement
lié aux oxyanions. Des extractions séquentielles ont montré qu’il était essentiellement lié a la fraction
résiduelle, confirmant sa faible disponibilité (Hou et al., 2006). Associé aux sulfures (sous forme de
stibine), il est lessivable et donc mobile (Ashley et al., 2003 ; Wilson et al., 2004).

3.2.3 Propriétés physico-chimiques des sols

La littérature cite de nombreux facteurs influencant la bioaccessibilité orales des métaux et métalloides
présents dans les sols. Sont notamment mentionnés, le pH, la texture du sol (surtout la teneur en argile),
la teneur en matiere organique, la CEC*, le taux de carbonates, la présence de certains éléments
pouvant adsorber le métal dans les sols, le plomb en particulier (Ruby et al., 1999 ; Rieuwerts et al.,
2000).

Ainsi pour le plomb, des études mentionnent que des teneurs faibles en matiére organique dans les
sols sont associées a une forte bioaccessibilité du plomb (Tang et al., 2008 ; Saminathan et al, 2010).
Cependant, Pelfréne (2016) indique que des sols urbains et boisés caractérisés par de fortes matiére
organiques et carbonates montrent une bioaccessibilité plus importante que les sols agricoles ; ces
résultats suggérant que le Pb est lié a d’autres constituants que la matiére organiques (e.g. teneurs en
carbonates, oxydes de Fe/Mn) qui sont labiles au regard du test UBM. Ainsi notamment I'étude de
Denys et al. (2007) indique que dans les sols fortement carbonatés, il a été montré que des fortes
associations entre Pb et carbonates rendent le Pb fortement bioaccessible au niveau du milieu trés
acide de I'estomac.

3.2.4 Spéciation

A T'origine, la spéciation définit I'état de valence d’un élément (Pb?*, As3*, As5*, Cd?*, She*) (Conil et
Clozel, 1999). Cette notion a été étendue dans le domaine de la science du sol a I'étude des modes
d’associations et de localisation des cations ou anions sur ou dans la matrice (Conil et Clozel, 1999).
Dans ce rapport, la spéciation est définie par I'association d’un élément avec les différentes phases
porteuses du sol (argiles, matiére organiques, carbonates, oxy/hydroxydes de fer, de manganese,
d’aluminium...). Il est fait mention plus communément de distribution du contaminant au sein des phases
porteuses plutét que de spéciation au sens strict. Les éléments métalliques dans les sols se présentent
sous un mélange complexe de phases solides et de morphologies différentes. Aussi, la spéciation est
souvent identifiée comme un parametre influencant I'exposition des organismes aux éléments
métalliques et, ainsi, la biodisponibilité (Peijnenburg et Jager, 2003). Pour 'Homme, il a été montré
gu’en fonction de la phase minéralogique a laquelle les métaux sont liés, 'absorption gastro-intestinale
est différente (Davis et al., 1997 ; Ruby et al., 1999). Les mécanismes de digestion humaine, mettant
en jeu des phénomeénes chimiques et biologiques, auront pour effet potentiel de modifier les liaisons
entre le contaminant et la matrice et pourront ainsi rendre les métaux disponibles pour I'absorption

5 llesta souligner toutefois que la présence de matieres organiques dissoute va au contraire favoriser la mobilité du plomb.
16 Capacité d’échange cationique
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gastro-intestinale. Pour la matrice sol, différents mécanismes de fixation entre les constituants du sol et
les métaux peuvent étre mis en place et affecter ainsi la bioaccessibilité. Peu d’études se sont
intéressées aux processus physiques et chimiques qui régissent la bioaccessibilité orale des
contaminants dans les sols, et pourquoi ils sont dissous dans le tractus gastro-intestinal. Ruby et al.
(1999) ont montré que la biodisponibilité de Pb et de As, suite a I'ingestion de terre, dépend de la
spéciation mais également de la taille des particules ingérées et de I'encapsulation des phases
minéralogiques au sein de la matrice (Caboche, 2009).

Pour estimer la distribution des éléments traces métalliques sur les phases porteuses dans les sols,
outre les différentes méthodes physiques précitées, des méthodes chimiques (extractions
séquentielles) peuvent étre utilisées (Reeder et al., 2006). Les dynamiques de dissolution, précipitation,
fixation, désorption résultent de mécanismes abiotiques et biotiques, qui concernent soit directement
les éléments eux-mémes soit leurs phases porteuses. Ces différentes interactions sont regroupées sur
la figure suivante. Les éléments métalliques dans les sols vont se présenter sous un mélange complexe
de phases solides et de morphologie différentes. Ainsi, un élément métallique donné peut se trouver
associé a de nombreuses phases porteuses dans les sols et toutes ses formes n’auront pas le méme
taux d’absorption au travers de I'épithélium intestinal (Ryan et al., 2001 ; Oomen et al., 2006 ; US EPA,
2007). Par exemple, le plomb et I'arsenic ont une forte capacité de réaction avec les constituants du sol
et pourront étre retrouvés sous de nombreuses formes dans les sols (Rieuwerts et al., 1998 ; BRGM,
2004 ; Basso et al., 2007).

Mineral Form: ==

Particle Size

Rinding/Encapsulation:

/| Decreasing

TR

PbS Fe-Pb oxides Fe-Pb sulfates

Pb° PbSO4 Mn-Pb oxides PbO, Pb(OH), PbCI~

Pbs(P04)3CI PbCrOg4 PbCO3 PbBrCl
PbAsO4

| k Pb phosphates—1

L CONSIaNt ParfiGlg Sizp — -« o e e 4 e

Figure 2 : Diagramme schématisant comment les espéces de Pb, la taille des particules et les
morphologies affectent la biodisponibilité de ce métal (Ruby et al., 1999)

Plusieurs auteurs montrent que les contaminants présents dans les sols caractéristiques de zones
naturelles sont moins bioaccessibles que des contaminants présents dans des sols de nature
anthropique (retombées atmosphériques) (Ruby et al., 1999 ; Rieuwerts et al., 2000 ; Smith et al., 2008).
lls justifient cette différence d’accessibilité en s’appuyant sur ces processus de « maturation-
séquestration » et indiquent que des formes moins extractibles sont présentes dans les sols
caractéristiques de zones naturelles. Ainsi, les différents constituants du sol pourront étre décrits comme
des phases porteuses des différents éléments métalliques permettant plus ou moins de les immobiliser ;
ceci en fonction des phénoménes de liaisons développés (adsorption spécifique ou non, échange
ionique, précipitation, co-précipitation ou complexation) (Evans, 1989 ; McBride, 1989 ; Sposito, 1989).
Ces phénoménes d’interactions entre les éléments métalliques et les constituants minéraux et
organiques du sol sont généralement regroupés sous le terme de spéciation (Caboche, 2009).

Par exemple, le carbonate de plomb est mieux absorbé que le plomb administré sous forme de nitrate
de plomb ou d’oxydes de plomb eux-mémes mieux absorbés que le plomb sous forme de sulfures
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(Dieter et al., 1993 ; Sips et al., 2001 ; US EPA, 2004). Gasser et al. (1996) montrent que les taux et les
constantes de dissolution du plomb sous des conditions simulant I'environnement gastrique sont
dépendants de la spéciation de I'élément dans les sols. Ainsi, les phénoménes de sorption des ETM
sur des phases insolubles, qui peuvent étre irréversibles, sont donc des processus importants dans la
diminution de la bioaccessibilité et de la biodisponibilité (Ruby et al., 1992, 1996 ; Davis et al., 1997).
(Caboche, 2009).

Comme généralement décrite dans la littérature, la spéciation des éléments métalliques dans les sols
dépendra du pH des sols, du taux de matiere organique, de la présence de colloides inorganiques,
d’'oxydes de fer, de manganése, d’aluminium (Sauvé et al., 2000 ; Appel et al., 2002 ; Stewart et al.,
2003). Ces différents parametres influent sur divers mécanismes physico-chimiques et biologiques
pouvant intervenir pour solubiliser, précipiter, concentrer les éléments métalliques présents dans le sol
(Sposito, 1989 ; Manceau et al., 2002 ; Caboche, 2009).

3.2.5 Synthese issue de la littérature sur les principaux facteurs d’influence

D’aprés la littérature, le type d’association des éléments métalliques avec le sol est un facteur important
dans la compréhension du processus de biodisponibilité. Selon les propriétés physico-chimiques
spécifiques a chague composé métallique et de la nature de la matrice sol, différents mécanismes de
fixation pourront étre mis en place.

En fonction des mécanismes mis en jeu, la dissolution des éléments métalliques dans le tractus digestif,
c’est-a-dire la bioaccessibilité, pourra diminuer. Par conséquent, en fonction de la distribution des
métaux sur les phases porteuses du sol, la bioaccessibilité pourra étre plus ou moins faible comparée
a une espéce metallique totalement soluble dans une matrice telle que 'eau, et impacter les résultats
de I'évaluation des expositions.

Comme généralement décrite dans la littérature, la spéciation des éléments métalliques dans les sols
dépendra du pH des sols, du taux de matiere organique, de la présence de colloides inorganiques,
d’'oxydes de fer, de manganése, d’aluminium (Sauvé et al., 2000 ; Appel et al., 2002 ; Stewart et al.,
2003). Ces différents parametres influent sur divers mécanismes physico-chimiques et biologiques
pouvant intervenir pour solubiliser, précipiter, concentrer les éléments métalliques présents dans le sol
(Sposito, 1989 ; Manceau et al.,, 2002). Le tableau suivant résume le role de certains paramétres
physico-chimiques du sol sur la biodisponibilité.

Tableau 1 : Influence de I'historique de la contamination et de certains paramétres physico-chimiques
du sol sur la biodisponibilité orale des métaux et métalloides (source : adapté de Caboche (2009),
complété avec US DoD (2003), Santé Canada (2017))

Influence
I Faible Moyenne Forte

Forme géochimique
Sulfures X
Elémentaire (métal) X
Sulfates X
Carbonates

X

Oxydes (Cr, Ni, Hg) (As, Pb)

Taille des particules
Petite x
Grande X
Age de contamination
Sulfures X
Elémentaire (métal) X
Carbonates
Oxydes
Chimie des sols
pH acide x

l#

X
(Cd, Hg, Pb, Ni)
Forte teneur en matiére x
organigue (Hg, Pb)
Forte teneur en agents X
complexant (Fe, Mn, Si) (As)
X
(Cd, Hg, Pb, Ni)

pH basique

Sol producteur de sulfures

Ineris-21-180783-08802-v3.0
Page 18 sur 157



3.2.6 Modeles de prédiction des bioaccessibilités orales gastriques et gastro-
intestinales a partir de parametres physico-chimiques des sols

Plusieurs auteurs ont étudié les corrélations entre les parameétres physico-chimiques du sol et la
bioaccessibilité orale dans les sols, et également montré le lien entre certains parameétres et la
bioaccessibilité orale par le biais de régression linéaire multiple.

De nombreux auteurs se sont intéressés a la prédiction de la bioaccessibilité des ETM a partir de
propriétés physico-chimiques des sols.

Parmi les études, peuvent étre notamment citées les suivantes :

- Caboche (2009) mentionne une syntheése des principaux modeles de prédiction de la
bioaccessibilité de I'arsenic obtenue a partir des paramétres physico-chimiques des sols, repris
dans le tableau suivant'’. Il est a noter que Tang et al. (2007) propose également un modéle pour
la bioaccessibilité gastro-intestinale qui n’avait pas été reprise par Caboche (2009) mentionnant
uniguement celui pour la bioaccessibilité gastrique, et mentionnée en fin de tableau.

Tableau 2 : Principaux modéles de prédiction de la bioaccessibilité de I'arsenic obtenue a partir des
parameétres physico-chimiques du sol (source Caboche, 2009)

Bioaccessibilité As = 67.85 + 0,409 [As] totale — 4,759 [Fe] totale R =0.95:n=50 Juhasz et al.. 2007
Bioccessibilité As = 11.3 pH — 30.5 log [Fe] totale R*=0.74:1=36 Yang ef al.. 2002
Bioaccessibilité As = 7,25 pH + 0,158 [As] totale -38,9 1=0.79:n=5 Tang ef al., 2007
Bioccessibilité As =250.9 + 0.15 [P] — 3.36 Argile — 40.5 pH - 0.34 CEC + 0.066 Total (Ca +Mg) R*=0.85:n=12 Sarkar ef al.. 2007a
Bioaccessibilité As =457 + 0.14 [As] totale — 9.57 [Fe] totale R*=0.92:n=2 Klinck er al., 2005
Bioaccessibilité As G.-l. = 8,02 pH - 0,162 [As] totale -42,4 R?=0,81;n=5 Tang et al., 2007

- Poggio et al. (2009) montrent que la bioaccessibilité® du plomb est fonction de la teneur en matiére
organique et du pourcentage d’argile dans les sols (r2=0,53 ; n=56, p<0,05).

Cependant, les auteurs précisent que le modéle développé n’est valable que pour les sols de
I'étude et que pour valider et extrapoler ce modéle de prédiction, il est nécessaire d‘étudier d’autres
sols provenant d’autres sites et présentant des caractéristiques différentes.

- Léveque (2014) indique pour I'un des sites étudiés, une ICPE spécialisée dans la fabrication et la
commercialisation de Pb secondaire, issu du recyclage et du traitement de batteries au plomb
(automobiles & industriels) et autres matériaux plombeux (déchets, oxydes, etc.), avec 11 sols
analysés (avec des gammes de concentrations de 20 a 42 400 mg/kg, et de bioaccessibilités
gastriques de I'ordre de 27 a 80% et gastro-intestinales de 2 a 25%)'%, une relativement faible
corrélation entre la bioaccessibilité gastrique du Pb et les paramétres physico-chimiques du sol
(teneurs argiles, silt fin, silt grossier, sable fin, sable grossier, pH, matiéres organique, capacité
d'échange cationique, carbonate et Pb total), avec comme coefficient de Pearson maximal, celui
de la matiere organique de 0,466 (avec p<0,05).

L’auteur souligne que le faible nombre d’échantillons pourrait inciter a la prudence pour tirer des
conclusions robustes. Il mentionne notamment I'étude de Wang et al., (2003) ayant également
montré I'absence de forte corrélation entre le Pb bioaccessible et les caractéristiques physico-
chimiques du sol (pH, texture, teneur en matiére organique) pour 12 sols échantillonnés.

17 Pour Juhasz et al. (2007a) : mesures de bioaccessibilité avec le test SBET incluant uniquement la phase gastrique ; pour Yang
et al. (2002) : mesures avec une version simplifiée du test PBET (test PBET (Ruby et al., 1996 ; Kelly et al., 2002) incluant les
phases gastrique et gastro-intestinale) ; pour Tang et al. (2007) : mesures avec le test physiologique proposé par Ruby et al.
(1996) avec des modifications dérivées essentiellement du modéle in vitro proposé par Rodriguez et al. (1999), détaillé dans Tang
et al. (2006) ; pour Sarkar et al. (2007a) : mesures avec les tests in vitro IVGS and IVGIA incluant les phases gastrique et gastro-
intestinale ; pour Klinck et al. (2005) : mesures avec le test PBET incluant les phases gastrique et gastro-intestinale.

18 mesure de bioaccessibilité avec le test PBET modifié
1% mesure de bioaccessibilité avec le test UBM
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- Pelfréne et al. (2012) et Pelfréne (2016) proposent sur la base des données de certains des sols
agricoles sélectionnés dans la banque de terre du LGCgE-ISA Lille?° des équations pour le Cd, le
Pb et le Zn, reliant :

— les bioaccessibilités gastrique et gastro-intestinale aux teneurs en métal pseudo-totales (Cd,
Pb, Zn), Fe et Mn libre, Fe et Al pseudo-totales carbonates (CaCOs total), phosphore
assimilable (P20s), matiére organique, sables (sur la base de 390 échantillons de sols, dont 280
pour I'élaboration du modéle et 110 pour sa validation ; via des régressions linéaires multiples,
pas a pas descendantes, avec p < 0,0001.

Il est a souligner que I'auteur mentionne que les corrélations obtenues montrent que I'utilisation
d’'une importante base de données est nécessaire pour élaborer un modéle robuste prédictif de
la bioaccessibilité orale des métaux dans les sols (n=186 pour le Cd, 233 pour le Pb et 280 pour
le Zn). Une présentation plus détaillée est reprise en section 7.3.3 ; plusieurs modéles de
prédictions ayant été mis en ceuvre avec les données des études Ineris.

Tableau 3 : Relations entre les concentrations bioaccessibles de Cd, Pb et Zn (mg/kg) et des
parameétres du sol données par des régressions multiples pas a pas, avec un niveau de significativité
p < 0,0001(source : Pelfréne, 2016)

Multiple linear regression equation Explanatory variables Coefficient estimates p-value r
in the best equation
o
Cd.bioacc G ~ Al tot + Cd tot 0.90
Constant -0.053 0.552
Al tot 0.012 0.049
Cd tot 0.75 <0.0001
Cd.bioacc Gl ~ CaCOj; tot + Free Fe oxide + 0.46
Cd tot
Constant 0.56 <0.0001
CaCo; tot —-0.0024 0.041
Free Fe oxide 0.035 0.007
Cd tot 0.24 <0.0001
Pb
Pb bioacc G ~ CaCO; tot 4+ OM + P05 + 0.90
Al tot + Pb tot
Constant 6.06 0.241
CaCoO; tot -0.25 <0.0001
OM -0.42 <0.0001
P05 16.08 0.039
Al tot -0.88 0.001
Pb tot 0.67 <0.0001
Pb.bioacc Gl ~ P,0s + Pb tot 0.65
Constant -5.12 0.068
P,0s 17.07 0.002
Pb tot 0.19 <0.0001
Zn
Zn.bioacc G ~ CaCOj3 tot + OM + 0.90
Al tot + Zn tot
Constant 17.71 <0.0001
CaCoO; tot -0.12 0.012
oM -0.27 0.019
Al tot -1.03 0.0004
Zn tot 047 <0.0001
Zn.bioacc Gl ~ sand + CaCO; tot + 0.88
Free Mn oxide + Al tot + Zn tot
Constant -25.37 <0.0001
Sand 0.021 <0.0001
CaCo; tot -0.13 <0.0001
Free Mn oxide 20.24 0.008
Al tot -034 0.004
Zn tot 0.16 <0.0001

Where: bioacc G and bioace GI, bioaccessible metal in the gastric and gastrointestinal phases, respectively, in mg kg~'; sand in g kg~'; OM, organic matter in g kg~'; total CaCO;
in g kg~'; Cd, Pb and Zn tot, pseudototal concentrations in mg kg~'; free Fe oxide in g kg~'; Al tot, pseudototal contents in g kg~'; P;0s, assimilated P in g kg~'.

20 Dont les gammes de concentrations sont pour le cadmium de 0,9 a 15 mg/kg, le plomb de 42 a 854 mg/kg. Les mesures de
bioaccessibilité sont réalisées avec le test UBM.
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— les bioaccessibilités gastrique et gastro-intestinale aux fractions acido-soluble, réductrice,
oxydable, résiduelle (sur la base de 36 échantillons ; via des régressions linéaires multiples,
pas a pas descendantes, avec p <0,0001).

Tableau 4 : Relations entre les concentrations bioaccessibles de Cd, Pb et Zn (mg/kg) et les fractions
des extractions séquentielles (mg/kg) (source : Pelfréne, 2016)

Variable Equations r’
Cd.bioacc G=0,78 + 0,82 [Cd], + 0,74 [Cd]s 0,79
cd Cd.bioacc GI=0,84 + 0,65 [Cd] 0,79
Pb Pb.bioacc G=-17,5+2,75 [Pb], + 0,69 [Pb]s - 2,58 [Pb]p 0,86
Pb.bioacc Gl =-5,54 + 2,17 [Pb] + 0,20 [Pb]p 0,58

Zn.bioacc G=-344+ 0,83 [Zn], + 0,26 [Zn]g + 041 [Zn]g 0,93

Zn Zn.bioacc Gl =-4,79 + 0,37 [Zn], + 0.26 [Zn]p 0,93

bioacc G : phase gastrique ; bioacc GI : phase gastro-intestinale ; A : fraction acido-soluble ; B : fraction
réductrice ; D : fraction oxydable ; R : fraction résiduelle

- Louzon et al. (2020) proposent également des équations reliant les bioaccessibilités gastriques et
intestinales de I'As, du Cd et du Pb avec des paramétres physico-chimiques du sol. Le tableau
suivant présente l'influence de la concentration totale en métaux/métalloides?! et des parametres
du sol sur la bioaccessibilité orale, les données ayant été transformées avec la relation suivante :
logl0 (X+1).

Tableau 5 : Relations entre les concentrations bioaccessibles de I'As, du Cd et du Pb (mg/kg) et des
parameétres physico-chimiques du sol, avec n=30 (source : Louzon et al., 2020)

Elements Equations raq), p-value

As [Aslypmg = -0.422*% + 0.952[As] " ** 0.650 < 0.001
[Aslusmc = -2.09** + 1.00[As)son*** + 0.714 < 0.001
0.623[silt]*

{AS]UBM,m= -0.337 + 0.851 [As]m..*'“ 0.631 < 0.001
[Aslupmear = -2.06%* + 0.905[As]gon*** + 0.717 < 0.001
0.644[silt]**

Cd [Cdlupm.c= -0.054* + 0.996[Cd]eoy*** 0.987 < 0.001
[Cdyusm.c = no influence of soil parameters - ~
[Cdlypm.ci= -0.144*** + 0.833[Cd];o*** 0.947 < 0.001
[Cd]upm-ci = 0.160 + 0.893[Cd]soy**™ - 0.959 < 0.001
0.193[OM]**

Pb [Pblusm.c = -0.350% + 1.07[Pb]qy*** 0.945 < 0.001
[Pb]usm-c = no influence of soil parameters - -
[Pblupm-ci = -1.68*** + 1.18[Pb]son™** 0.748 < 0.001
[Pblusm-ct = no influence of soil parameters - -

Rem. : données transformées avec la relation suivante : log10 (X+1).

Légende * : p<0,05 ; **: p<0,01, *** : p<0,001.

21 pont les gammes de concentrations dans les sols issus d’environnement agricole, industriel, urbain sont pour I'arsenic de 3,28
a 228 mg/kg, le cadmium de 0,10 a 257 mg/kg, le plomb de 17,8 a 8971 mg/kg
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4 Matériels et méthodes

4.1 Présentation des sites d’étude

Cette section présente les 5 sites d’étude en termes d’historiques et de caractéristiques permettant de
comprendre leur contexte général.

Anciens sites miniers :

- le site S-1 est caractérisé par de nombreux sites miniers a la géologie et aux périodes
d’exploitations anciennes et variées (époque gallo-romaine, moyen-age, époque contemporaine).
L’exploitation était principalement concentrée sur le plomb et I'argent, avec des minéralisations de
plomb-zinc et de plomb argentiféere ;

- le site S-2 est concerné par différents gisements, de blende [ZnS] (ou sphalérite, sulfure de zinc).
La paragénese principale consiste en blende [ZnS] ;- arsénopyrite [FEASS], mais sont également
présents la pyrrhotite et la magnétite, d’autres paragéneses consistent en une association
blende [ZnS] ;- galene [PbS] — pyrite [FeS2], certains mettant en évidence son enrichissement en
argent, en cadmium, pour d’autres la minéralisation est principalement composée de blende
massive, d’arsénopyrite et de pyrrhotite massive ou composée majoritairement de blende et de
galéne massives ; auxquelles sont associées en quantités plus faibles de la chalcopyrite et de la
limonite, ou encore la minéralisation principale est dominée par la blende, la magnétite et la
pyrrhotite, ou encore une minéralisation essentiellement zincifére, la galéne pouvant étre trés
abondante (avec localement des altérations en cérusite), ainsi que la pyrrhotite et la magnétite ;

- le site S-3 est caractérisé par une minéralisation avec comme minéral dominant le réalgar [AsaS4],
avec également des quantités moindres de stibine [Sb2S3] (sulfure d’antimoine), de pyrite [FeS2],
de marcassite [FeS2] (sulfure de fer), de greigite [Fe?*Fe3*2S4] (équivalent soufré d’'un oxyde de fer
magnétique), de bravoite [(Fe, Ni, Co)Sz] (variété nickélifere de la pyrite), de blende [ZnS] (sulfure
de zinc) et d’orpiment [As2S3]. En ce qui concerne les gangues, il peut s’agir de gangue quartzeuse
(minerai quartzeux), de dolomite (minerai carbonaté), ou de minerai pur ;

- le site S-5 est associé a une ancienne mine de plomb et d’argent exploitée au XIXéme siécle et
abandonnée depuis les années 1900, qui comportait un important centre de production de plomb
argentifére. Les activités miniéres et métallurgiques du plomb ont donné lieu a différentes unités
de préparation et de concentration du minerai.

Ancien site industriel (production et transformation de métaux) :

— le site S-4, est associé a d’anciennes activités sidérurgiques et de production de zinc (un minerai
utilisé trés concentré en zinc contenant également d’autres métaux, en particulier du plomb et du
cadmium) au cours des 19 et 20émes sjecles.

Les sols étudiés concernent divers usages actuels : zones publiques dont des aires de loisirs et de
promenades, parcelles privées avec des zones de pelouse, jardins potagers, dans une moindre mesure
parcelles agricoles (prairies), parcelles boisées (sous-bois, bosquets, talus), et quelques zones avec
des matériaux issus de I'extraction et du traitement de minerais.

4.2 Echantillonnage des sols

Les échantillons des sols ont été prélevés par I'lneris a différentes profondeurs en fonction de
I'historique et de 'usage des sols :

- 0 a5cm auregard de la lithologie, pour des sols non remaniés concernés par la voie d’exposition
par ingestion de sol. Cette profondeur de prélévement concerne principalement les jardins
d’agrément, les zones de jeux??;

- 0 a 30cm au niveau des sols cultivés, remaniés, potentiellement concernés également par la voie
d’exposition par ingestion de sol lors des activités de jardinage, mais également au regard du
transfert vers les végétaux potager et l'ingestion de végétaux. Cette profondeur concerne plus
particulierement les jardins potagers.

Les échantillons analysés ont été réalisés soit a partir d’'un prélévement unitaire, soit a partir de plusieurs
prélevements pour réaliser un échantillon composite comprenant plusieurs sous-échantillons (2 a une

22 | es zones de sol a nu sont privilégiées, a priori plus accessibles aux enfants lors de leurs activités de jeux. Cependant des
zones avec un couvert herbacé sont également échantillonnées, aussi accessibles aux enfants lors d’activités de jeux.
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dizaine, voire plus) dans le méme horizon a des emplacements proches sur une zone donnée en cercle,
en carré, en triangle ou autres (afin de minimiser 'incertitude sur la représentativité de I'’échantillonnage
des sols de surface), de volumes semblables homogénéisés.

4.3 Caractérisations des sols, protocoles analytiques

Les échantillons ont été préparés conformément aux regles de l'art et selon les normes en vigueur
reprises dans les tableaux suivants en fonction des analyses concernées.

lls ont été séchés, broyés et tamisés ou absence de broyage en fonction des analyses a réaliser.
lls ont été caractérisés par la mesure des parametres repris dans les sections suivantes.

Il est & souligner que le bilan sur les valeurs de bioaccessibilité a porté sur un nombre plus important
d’échantillons (175) que celui sur l'influence des paramétres physico-chimiques des sols sur les valeurs
de bioaccessibilité (100 a 115 en fonction des analyses), en fonction des quantités de matériaux encore
disponibles pour les analyses complémentaires.

4.3.1 Analyses physico-chimiques des sols

Des analyses physico-chimiques ont été réalisées par le laboratoire de 'INRAE d’Arras et par le
laboratoire de I'lneris pour les parameétres repris dans le tableau suivant reprenant également les

protocoles et normes analytiques mis en ceuvre.

Tableau 6 : Synthése des protocoles et normes des analyses physico-chimiques

Traitements / Paramétres

Technigue

Ineris

INRAE

Préparation des sols — séchages a 40°C,
broyage et tamisage a 200 pm ou absence de
broyage en fonction des analyses a réaliser

X

Echantillons transmis par I'lneris déja séchés,
broyés et tamisés a 200 pm ou absence de
broyage en fonction des analyses a réaliser

Teneur en eau résiduelle a 105°C (méthode
gravimétrique interne)

X

Extraction des fractions bioaccessibles — sols

Protocole BARGE modifié - UBM

Analyses des extraits de bioaccessibilité pour
As, Cd, Pb, Sb

ICP-MS, NF EN ISO 17294-2 (octobre
2016)

Analyse des extraits de bioaccessibilité pour Pb

ICP-OES, NF EN ISO 11885
(novembre 2009)

Minéralisation des sols pour les métaux totaux
(As, Cd, Pb, Sb)

NF EN 14869-3 (avril 2017)

Analyse des éléments totaux dans les sols

ICP-OES -
NF EN ISO 11885 (novembre 2009)

Extrait a I'eau régale ICP-OES, ISO 11466 pour
Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, Zn ; extrait eau régale (CRI-
ICP-MS) selon NF ISO 17294-2 pour I'As

pH (eau) NF EN 1SO 10390 (05/2005) NF ISO 10390
Carbonates (CaCO,) total NF ISO 10693
Carbone ( C) organique NF ISO 10694 ou NF ISO 14235
Azote (N) total NF ISO 13878

Si, Al, Fe libres

Extraction selon la méthode Mehra et Jackson,
1960, ICP-OES ; méthode INRAE

Mise en solution totale par HF

Manuelle ou automatisée, NF X 31-147 ou
méthode INRAE MO-079

ICP-Eléments totaux HF : Al, Ca, Fe, Mg, Mn,
Na, PzOs

ICP-AES, NF X 31-147/NF ISO 22036

Minéralisation par le peroxyde de sodium

Méthode INRAE

Silicium (Si) extrait par le peroxyde de sodium

NF I1ISO 22036, ICP-OES

Phosphate assimilable (P,Os)

ICP-OES, NF X 31-147/NF ISO 22036)//
Extraction a I'oxalate d’ammonium : NF X31-161

Extraction a I'eau 1/5

Méthode INRAE

Chlorures (Cl) solubles a I'eau

Chromatographie ionigue ; méthode INRAE

Sulfures

Par ClI couplée a un détecteur
ampérométrique apres attaque acide,
déplacement d’azote et piégeage en

barboteur soude

Extraction séquentielle

Analyse des extraits par ICP-OES

Protocole interne
NF-EN-11885 (11/2009)

Spéciation de I'arsenic : As (), As (V) et DMA

Extraction H3PO3/Acide
ascorbique

Spéciation As par HPLC-ICP-MS

solide-liquide par

Protocole interne

X90 T40-190 (11/2020)
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Les incertitudes analytiques associées aux analyses réalisées par I'INRAE sont reprises dans le tableau
suivant?® et prises en compte comme suit :

En exemple, pour [Si peroxyde] = 20 g/100g, I'incertitude = 20 x 0,04 + 0,14 = 0,94 g/100g.

Tableau 7 : Incertitudes analytiques du laboratoire de 'INRAE

Paramétres A B Constante Unité
Si peroxyde de sodium 0,04 0,14 NA g/100g
pH eau NA NA 0,15 -
C total 0,05 0,08 NA o/kg
N total 0,05 0,01 NA g/kg
CaCO; 0,10 0,47 NA g/kg
Carbone organique 0,05 [Corg] + 0,018 [CaCO3] + 0,14 NA o/kg
Si Mehra 0,13 0,01 NA 9/100g
Al Mehra 0,06 0,01 NA g/100g
Fe Mehra 0,03 0,01 NA g/100g
Cl soluble eau 0,09 0,12 NA o/kg
Al total 0,03 0,02 NA g/100g
Ca total 0,03 0,01 NA g/100g
Fe total 0,03 0,01 NA g/100g
K total 0,05 0,01 NA g/100g
Mg total 0,08 0,01 NA g/100g
Mn total 0,03 0,91 NA mg/kg
Na total 0,07 0,01 NA g/100g
P05 total 0,05 0,01 NA 9/100g

Les incertitudes analytiques de I'Ineris, sont reprises dans le tableau suivant.

Tableau 8 : Incertitudes analytiques du laboratoire de I'lneris

Paramétres Incertitudes (%)
Teneurs totales (K=2)*
As 22
Cd 17
Pb 15
Sb 15
Sulfures 33
Spéciation de I'arsenic
As total 15
As (Il 24
As (V) 29

23 | validation des résultats produits par le laboratoire repose sur l'insertion de différents contrdles qualité dans les séquences

d’analyses parmi lesquels figurent :

— des échantillons traités en « double » : Dans chaque série, au moins un échantillon pris au hasard est traité en double afin
d’apporter une garantie supplémentaire dans le controle de la fiabilité du processus d’analyse.

— un échantillon de référence dont I'évolution sur plusieurs semestres est suivie a I'aide des cartes de contrdle.

L’étude statistique des résultats obtenus sur un échantillon et son « double » permettra d’estimer les composantes de la variabilité

intra-série de mesure (répétabilité au sein d'une méme série (sintra)). Les données issues des cartes de contrdles peuvent étre

exploitées afin d’en extraire le coefficient de fidélité intermédiaire « K », intégrant la variabilité inter-série de mesure (répétabilité

des séries). La combinaison de sinter et sintra permettra d'estimer une incertitude de mesure, fonction ou pas de la concentration

en analyte. L'incertitude | s'exprimera généralement selon un modéle mathématique simple : 1 = A. [C] + B ou : [C] : concentration

de I'entité analysée « A » et « B » : coefficients obtenus par la combinaison des écarts-types intra et inter séries de mesure issus

des résultats de « doubles » et des cartes de contr6le du LAS. Ces coefficients tiennent compte d’un facteur d’élargissement égal

a 2 pour P =0,05.

Pour certaines caractéristiques, il se peut que l'incertitude ne soit pas fonction de la concentration. Dans ce cas, elle s'exprimera

sous la forme d'une constante. Le tableau fournit les valeurs des coefficients A et B permettant d'évaluer l'incertitude en fonction

de la teneur observée dans un échantillon (I = A x [C] + B) OU la constante représentant l'incertitude lorsque le modéle du « type

fonction affine » n'est pas applicable.

24 | e facteur d'élargissement k = 2 correspond & un intervalle de confiance de 95%
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Extraction séquentielle (K=2)%
Fraction soluble 37
Fraction échangeable 21
Fraction acido-soluble 11
Fraction réductible : oxydes de Mn 24
Fraction réductible : oxydes de Fe amorphes 15
Fraction réductible : oxydes de Fe cristallins 13
Fraction oxydable : matieres organiques 21
Fraction oxydable : sulfures 20
Résidus 26

4.3.2 Mesures de la spéciation

L’objectif de ces analyses est de caractériser le type d’association entre I'As, le Cd, le Pb, et les
constituants du sol.

Il existe plusieurs méthodes de caractérisation de la spéciation de métaux : des méthodes physiques et
des méthodes chimiques.

La littérature mentionne que 'étude de la spéciation dans les sols nécessite des outils performants et
de grande sensibilité et une approche multidisciplinaire (Welter et al., 1999 ; Reeder et al., 2006 ;
Caboche, 2009 ; Maton et al. 2010).

La littérature souligne des inconvénients liés aux méthodes physiques généralement pas suffisamment
sensibles, la majorité des études concernant la spéciation des métaux dans les sols privilégie des
techniques telles que les extractions chimiques sélectives ou séquentielles pour accéder a la répartition
des éléments sur les phases porteuses (Tessier et al., 1979 ; Etcheber et al., 1983 ; Frostner et al.,
1985, Smith et al., 2008 ; Maton et al., 2010).

Les techniques d’extractions chimiques, avec de nombreux protocoles proposés depuis les années
198025, font également I'objet de certaines critiques dans la littérature (Cornu et Clozel, 2000 ; Caboche,
2009 ; Maton et al., 2010)?".

Cependant, les extractions chimiques, sont trés utilisées car elles permettent d’avoir rapidement une
idée globale qualitative et quantitative sur I'association des éléments métalliques avec les différentes
phases de la matrice. Elles constituent une premiére approche de la spéciation, complémentaire a des
caractérisations directes des phases minérales ou organiques, porteuses des éléments métalliques, par
méthodes physiques. Elles permettent de connaitre a la répartition des métaux entre différentes
fractions de mobilité décroissante et d'apprécier la capacité des différents constituants du sol a retenir
ou a relarguer des métaux dans leur environnement.

De plus, cette méthode permet, contrairement aux méthodes physiques, d’atteindre des limites de
détection trés faibles pour certains éléments et par conséquent d’obtenir une information sur la
spéciation pour les sols faiblement contaminés (de I'ordre de 1 ug/l en solution).

La spéciation des métaux par des extractions séquentielles n’est cependant pas suffisante et doit étre
utilisée avec précaution.

25 | e facteur d’élargissement k = 2 correspond & un intervalle de confiance de 95%

26 grand nombre de procédures a été élaboré différant les unes des autres par les réactifs et les conditions expérimentales
utilisées (Flores-Rodriguez et al., 1994 ; Gomez Ariza et al., 2000 ; Van Herreweghe, et al., 2003 ; Ciceri, 2008 ; Jamali et al.,
2009).

27 et notamment sont cités les inconvénients suivants :

- le manque de sélectivité des extractants, des réactifs pouvant dissoudre plusieurs phases en méme temps. Inversement,
la solubilisation d’'une certaine espéce chimique peut étre incomplete, traduisant un manque d’efficacité de I'extractant ou
une concentration trop importante du polluant ; des extractants utilisés pour extraire le métal dans une phase donnée
peuvent aussi I'extraire d’une autre phase (surtout pour le zinc) ;

- la redistribution éventuelle des métaux solubilisés durant la procédure d'extraction car les éléments extraits d’'une phase
peuvent se ré-adsorber ou précipiter dans les autres phases (surtout pour le plomb et le cuivre (Pagotto C., 1999)) ; la ré-
adsorption des espéces solubilisées sur d’autres phases solides de la matrice qui entraine une sous-estimation de la fraction
recherchée ;

- la diversité des protocoles, ce qui rend difficile I'intercomparaison entre les études existantes (Cornu et Clozel, 2000).
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Dans le cadre de la présente étude, la spéciation a été abordée par le biais de méthodes physiques
(Diffraction des Rayons X: cf. section 4.3.5) et indirectement par une procédure d’extraction
séquentielle, explicitée dans les sections suivantes.

Extraction séquentielle — distribution de I’As, du Cd et du Pb au sein des phases porteuses

Les mesures ont été réalisées dans le laboratoire de I'Ineris.
Principe général de la technique

Le principe général de la technique est basé sur le fait que I'affinité des métaux pour les constituants
du sol dépend de leur configuration électronique et des conditions physico-chimiques du milieu. La
répartition des métaux dans les sols peut étre ainsi déterminée a l'aide de techniques d’extractions
séquentielles, qui permettent d’extraire, de maniére plus ou moins sélective, les différentes fractions
solides du sol participant a la rétention des ETM, et ce, par l'utilisation d’'une séquence de réactifs
d’agressivité chimique croissante (Cornu et Clozel, 2000). Les éléments métalliques reliés aux fractions
solides sont libérés lorsque ces dernieres sont détruites. Ceci permet la détection et I'analyse de la
quantité des ETM retenus par chacune des fractions solides extraites (Galvez-Cloutier et Dubé, 1998).
Le principe général est donc de soumettre un échantillon a une série ordonnée de réactifs de force
croissante pour solubiliser les différentes formes ou phases d’un métal.

Protocole

Au regard des nombreux protocoles d’extraction séquentielle disponibles, dans le cadre de la présente
étude, des extractions séquentielles chimiques ont été réalisées selon un protocole a 9 phases
développé par Leleyter et Probst (1999) (adapté du protocole de Tessier et al. (1979)). Ce dernier
permet en effet de détailler la phase oxydante en « distinguant » les oxydes de manganése, les oxydes
de fer amorphes et les oxydes de fer cristallins (distinction de la part de I'élément étudié qui se trouve
associée aux oxydes de Fe cristallins de celle qui est associées aux oxydes de Fe amorphes ou aux
oxydes de manganése).

Les neuf étapes du protocole sont décrites dans le tableau suivant. Toutes les extractions sont réalisées
en triplicats.

Les solutions sont analysées en ICP-OES (analyse par spectrométrie d’émission optique couplée a un
plasma induit).

Les résultats présentés en section 5.3 sont la moyenne des trois réplicats.

Tableau 9 : Description des conditions expérimentales des 9 phases du protocole d’extraction
séquentielle (source Caboche, 2009)

Etape | Fraction extraite | Réactif(s) utilisé(s) Préparation du réactif Conditions expérimentales
1 g d’échantillon + 20 ml d’eau distillée.
: Soluble Bau ultrapure Agitation pendant30 min
Nitrate de magnésium | 25,641 g Mg(NOs)2dans 100 ml d’eau Résidu | + 5 ml de la solution & 1M.
11 Echangeable o
M ultrapure Agitation pendant 2 heures.
. . 8,203 g d’acétate de sodium dans une - .
i Acido-soluble Acete_lte de §qd|um/ fiole de 100 ml + ajout de 10 ml ReSI_du .” * 10 ml de solution.
Acide acétique L. o Agitation pendant 5 heures.
d’acide acétique
IVa Oxydes de manganése Chlorure 0,6949 g NH,OH HCI dans 100 ml Résidu I11 + 10 ml de solution.
(Ox-Mn) d’hydroxylammonium d’eau ultrapure Agitation pendant 30 min.
Oxydes de fer Solution d’oxalate 5,6844 g (NH4)2C204 H0/ - .
IV b amorphes d’ammonium 0,2 M/ | 5,0428 g de H.C204 H,O dans 200 ml A itatifj'(;’;ﬂl\ﬁ) ;Sig;i‘:é dzjg:::inﬁeures
(Ox-Fe amorph) acide oxalique 0,2 M d’eau ultrapure & P ’
Oxvdes de fer Solution d’oxalate 5,6844 g (NH4)2C204 H20/
Ve c):istallins d’ammonium 0,2 M/ 5,0428 g de H.C>04 H,0/ Résidu IVVb + 10 ml de solution.
. acide oxalique 0,2 M/ | 3,5226 g de CsHsOs dans 200 ml d’eau 30 min a 85°C.
(Ox-Fe crist) . '
acide ascorbique 0,1 M ultrapure
Matieres organiques 4a A0 Résidu IVc + 8 ml d’eau oxygénée a chaud 40-50°C
Va (MO) Eau oxygénee 35% pendant 30 min.
Vb Sulfures Acide nitrique 7 N Solution HNO; 14N +eau ultrapure a Résidu Va + 10 ml pendoant 7 heures a chaud (70-
volumes égaux 80°C).
VI Résiduelle HE + HNOs Residu Vb + 10 ml de sol.utlon’.‘l\/rllnerallselltlon sur
plaques chauffantes jusqu’a évaporation.
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Le pH associé a chacune de ces phases est respectivement de 5,7 (1), 5 (II), 4,5 (lll), 3,5 (IV a), 3 (IV
b), 2,2 (IV c), 1 (V b), 1 (VI).

Mesures des formes chimiques de I’arsenic

Les mesures ont été réalisées dans le laboratoire de I'lneris.

L’identification des formes chimiques de I'arsenic a été effectuée a 'aide du couplage HPLC - ICP/MS
(chromatographie liquide haute performance - ICP/MS) pour rechercher les formes inorganiques (As(V)
et As(lll), ainsi que les formes organiques (acide monométhylarsonique (MMA) et acide
diméthylarsinique (DMA)).

Le rendement obtenu pour As(V) sur le sol de référence utilisé est de 78 %.

Les limites de quantifications et les incertitudes analytiques sont mentionnées dans le Tableau 8.

4.3.3 Analyses biologiques : bioaccessibilités orales gastriques et gastro-intestinales

Les mesures de bioaccessibilités gastrique et gastro-intestinales ont été réalisées dans le laboratoire
de I'lneris avec le test in vitro développé par le groupe de recherche BARGE, le test UBM (Unified
BARGE Method) normalisé (NF ISO 17924 (2019)). Il est basé sur la physiologie digestive humaine et
simule les processus chimiques se produisant dans les différents compartiments du systeme digestif,
comprenant les trois phases : buccale, stomacale et intestinale.

Ceci est réalisé grace a 3 étapes d‘extractions successives mettant en ceuvre des solutions digestives
synthétiques. Quatre solutions digestives sont nécessaires pour le test : une solution salivaire,
stomacale, duodénale et une biliaire. Leur composition et pH sont décrits dans le tableau et la figure ci-
apres.

Tableau 10 : Composition des solutions utilisées dans le test de bioaccessibilité UBM

Composition des fluides

Solution Composés inorganiques Composés organiques Autres composés
10 ml KCI89.6 gL?
10 KSCN20gL? a-amylase 145 mg
Salive 10 ml NaH,PO, 88.8 g L* 8 mlurée 25gL? Acide urique 15 mg
1.7 mINaCl 175.3 g L* mucine 50 mg

1.8 mINaOH 40 gL*
15.7 mI NaCl 175.3 g L?

3.0 ml NaH,PO, 88.8 g L* glucose 10 ml 65 g L* Albumine bovine 1
Phase 9.2mlKCI89.6¢gL? acide glucuronique 10ml 2 g L* : 9
gastrique 18 ml CaCl,. 2 H,022.2g L? urée 3.4 ml 25 gL*? pepsine lg
10 mI NH,CI 30.6 g L glucosamine hydrochloride 10 mI 33 g L* mucine 3 g
8.3 mIHCI37% g g*
40 ml NaCl 175.3 g L
40 ml NaHCO3 84.7 g L CaCl. 2H,09ml22,2gL?

Phase 10 ml KH,PO, 8 g L* . 1 Albumine bovine 1 g
intestinale 6.3mlIKCI89.6gL* urée 4ml25g L pancréatine 3 g
10 mIMgCl, 5gL? lipase 0,5 g

180 ul HCI37% g gt
30 ml NaCl 175.3 g L?
68.3 ml NaHCO384.7 gL*
42mlKCI89.6gL*
200 pl HCI 37% g g*

10 ml CaCl,. 2 H,0 22,2 g L?
urée 10 ml25g L? Albumine bovine 1,8 g
Bile porcine

Bile

Les étapes du test sont illustrées dans la figure suivante mentionnant les différentes manipulations et
également les valeurs des pH.
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Analyses
ICP-MS .
—— phase gastrique (G)

2
= O
[y
Mélange Agitation par 3“00/
manuel rotation
—

1h00 - 37°C Chyme
pH=1,2 + 0,05
Agitation par rotation
4h00 - 37°C Analyses
. pH=6,3+0,5 ICP-MS phase gastro-
06g 9mLsalive 13,5mLjus intestinale (Gl)
sol (pH = 6,5) gastrique Centrifugation
(pH = 1,0) 3000 g - 5 min
27 mL jus Chyme

duodénal (pH = 7,4)
9 mL bile (pH = &,0)

Figure 3 : lllustration schématique des étapes du test in vitro UBM
Tout au long du test, la température est maintenue a 37°C. Pour chacune des phases, la bioaccessibilité

de I'élément considéré est la concentration mesurée dans la phase extraite par centrifugation.

Les incertitudes analytiques sont reprises dans le tableau suivant.

Tableau 11 : Incertitudes analytiques du laboratoire de I'lneris

Incertitudes (%) (K=2)
Parameétres Teneurs totales Bioaccessibilité gastrique Bioaccessibilité gastro-intestinale
(mgrkg) (mg/kg) (mgrkg)
As 22 46 38
Cd 17 20 31
Pb 15 16 46
Sb 15 44 34

4.3.4 Analyses granulométriques

Les analyses ont été réalisées par le laboratoire Eurofins Environnement (NF EN ISO/IEC 17025 :2005
COFRAC 1-1488 et méthode interne T-PS-W022915.

Aprés I'étape de préparation des échantillons (séchage a 40°C et tamisage, renseignant sur le
pourcentage (P.B.) de refus pondéral a 2 mm), les mesures physiques ont été réalisées par
spectroscopie, par diffraction laser : granulométrie laser a pas variable (0 & 2000 um) -Tranches ; 2/ 20

/ 63 1200 / 2000 pm).

4.3.5 Mesures par diffraction des rayons X en roche totale

D’une maniére générale, les méthodes physiques (Diffraction des Rayons X, p-LIBS, microscopie
électronique) présentent I'inconvénient d’avoir des limites de quantification trés élevées. C’est le cas
notamment de la Diffraction des Rayons X qui ne permet d’identifier que les contaminants présents sur
les minéraux cristallisés et pour des concentrations massiques supérieures a 5%.

Des échantillons de sols fournis sous forme de poudre séche?® ont été étudiés par IlInstitut
Polytechnique UniLaSalle pour I'analyse par Diffractométrie des Rayons X (DRX) sur poudre de roche
totale et la fraction < 2 pm?°.

Il s’agit d’'une méthode d’identification et de caractérisation semi-qualitative et semi-quantitative des
phases minéralogiques cristallines d’'une roche (totale, sur poudre) et de sa fraction fine (incluant la

28 |es échantillons ayant été envoyés au laboratoire broyés et tamisés, ou absence de broyage en fonction des échantillons ; il
est a souligner que sur les 100 échantillons, 19 échantillons ont fait I'objet d’un broyage supplémentaire avant mesure.

29 Utilisation du diffractométre du campus (plateforme du Département Géosciences), de type XD8 Advance "BRUKER" AXS
(Siemens) en géométrie 6/26 (6 se réfere a I'angle d'incidence du rayon X ; en réalité, le rayon X est diffracté d’'un angle 26) muni
d’'un détecteur Lynxeye ; appareil équipé d’un tube de rayon X au cuivre (A ka1 = 1,5406A) et d'un filtre au nickel.

Ineris-21-180783-08802-v3.0
Page 28 sur 157



fraction argileuse, sur lame orientée), si celles-ci représentent au moins 5% de I'’échantillon. Ce seuil de
détection peut varier en fonction de la nature des différentes phases. La phase dite amorphe (non
cristallisée) ou cryptocristalline, n’est pas détectée aux rayons X.

La caractérisation de la nature des minéraux est donc semi-qualitative car elle ne prend en compte ni
les phases amorphes ou cryptocristallines, ni les phases minéralogiques cristallisées en trop faibles
proportions (< 5%). De facto, la caractérisation des phases minéralogiques cristallines est donc semi-
quantitative car elle détermine la proportion relative (pourcentage relatif) de chaque minéral cristallisé
au sein de I'échantillon et ce si elles sont en proportions suffisantes (> 5%).

Le seuil de détection d’'une phase minérale en DRX est de 5% (en absolu). Néanmoins, il est parfois
possible de discerner des phases minérales en dessous de cette limite mais sans pouvoir les quantifier.

Les diagrammes fournis par le diffractométre sont interprétés a partir des références internationales
ICDD (base de données mise a jour en 2013) ou COD, en utilisant le logiciel DIFFRAC.EVA v.4.1.

4.4 Interprétation des données, approches statistiques

Les différents parametres statistiques classiques des données acquises ont été étudiés3® : minimums,
maximums, moyennes, déviations standard, percentiles 1 et 3, médiane, dont plusieurs sont illustrés
par des diagrammes de type « boite a moustache »31.

Comme mentionné en section 3, de nombreux facteurs étant cités comme influencant la bioaccessibilité
orale des métaux et métalloides dans les sols, une analyse de corrélation a été effectuée afin de mettre
en évidence l'influence de certains parameétres physico-chimiques des sols.

Deux coefficients de corrélation ont été calculéss? :

- le coefficient de Pearson mesurant une corrélation linéaire entre 2 variables,
- le coefficient de Spaerman recommandé lorsque les variables ne suivent pas une loi normale.

En termes de relation linéaire entre deux variables, un coefficient de 1 indique une corrélation positive
parfaite entre les deux variables. A linverse, un coefficient de -1 indique une corrélation négative
parfaite : lorsque la variable X augmente, la variable Y diminue dans la méme proportion.

En termes de force de relation linéaire entre les deux variables, plus la valeur du coefficient est proche
de +1 ou -1, plus les deux variables sont associées fortement. Au contraire, plus le coefficient est prés
de 0, moins les variables partagent de covariance et donc, moins I'association est forte. La force de
cette relation peut étre qualifiée avec les balises de Cohen (1988) concernant la taille d’effet : autour de
0,1, une corrélation faible, autour de 0,3 une corrélation moyenne, et plus de 0,50 une corrélation forte.

Pour étre interprété, le coefficient de corrélation doit étre significatif, la valeur associée de p doit étre
plus petite que 0,05.

Ainsi la suite de cette étude, en section 6, les coefficients de régression seront interprétés au regard
des bornes X <+0,3,+0,3<X<0,5et X==+0,5. En termes de significativité, les coefficients avec une
valeur de p associé < a 0,05 ou > a 0,05 seront natifiés.

D’autres démarches ont été mises en ceuvre3? :

- des analyses en composantes principales,
- des régressions linéaires simples et multiples.

Des tests avec des équations de prédiction reliant les bioaccessibilités gastriques et intestinales avec
des parametres physico-chimiques du sol, proposées dans la littérature ont également été réalisés.

30 avec le logiciel de statistiques et d’analyses de données Minitab

31 avec le logiciel de statistiques de traitement et d’analyses de données ORIGIN

32 avec le logiciel de statistiques de traitement et d’analyses de données ORIGIN

33 ggalement avec le logiciel de statistiques de traitement et d’analyses de données ORIGIN ou le logiciel de statistique R
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5 Reésultats et discussion

Ce chapitre traite les résultats obtenus en termes de :

- gammes de concentrations dans les sols,

- gammes de bioaccessibilités orales gastriques et gastro-intestinales,

- gammes des caractéristiques physico-chimiques,

- spéciation ;
o gammes des phases porteuses (minérales et organiques) issues des extractions séquentielles,
o formes chimiques de l'arsenic,
o présence de phases minéralogiques.

Ensuite en section 6, les facteurs d’influence sur les bioaccessibilités gastriques et gastro-intestinales
sont présentés a partir, notamment, des valeurs des coefficients de corrélation, ainsi que les autres
approches mises en ceuvre que sont 'ACP, les régressions linéaires simples et multiples, et les tests
avec des modeles de prédiction proposés dans la littérature.

5.1 Concentrations en As, Cd, Pb et Sb dans les sols

Les concentrations totales (MS) mesurées en As, Cd, Pb, Sb dans les sols pour les différents sites
étudiés sont présentées dans les tableaux suivants avec des parametres statistiques classiques
(minimum, maximum, moyennes, déviation standard, 25¢™e percentile, médiane et 75¢me percentile) et
illustrées dans les figures suivantes (diagramme de type « boite a moustache »). Ces paramétres sont
indiqués pour 'ensemble des échantillons de chaque site et également pour chacune des occupations
du sol reflétant I'historique de la contamination, les activités passées et actuelles (usages actuels, par
exemple de type pelouse ou potager).

Les sections suivantes traitent spécifiquement chacune des substances.

Globalement, il apparait que les échantillons de sols sont impactés par des degrés variés de pollutions,
avec de larges gammes de concentrations en As, Cd, Pb et Sb.
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5.1.1 Arsenic

Les concentrations totales en As dans les sols sont présentées dans le tableau suivant et illustrées dans
la figure suivante.

A noter que les concentrations les plus élevées (S-3 :5 789 mg/kg) et S-5 : 4 116 mg/kg) n’apparaissent
pas sur cette figure.
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Figure 4 : Parameétres statistiques des concentrations en As total dans les sols pour les sites S-1, S-2,
S-3, S-5 4 historique minier et S-4 & historique industriel

Il apparait de larges gammes de concentrations étudiées, avec une large variabilité au sein d’'un méme
site.

Plus particuliérement, les concentrations sont dans la gamme pour :
- les sites a historique minier :

e S-1:de 27,8 a 342 mg/kg, avec généralement des concentrations des sols de pelouse plus
élevées que les sols des potagers,

e S-2:de 18,4 & 221,6 mg/kg, avec généralement des concentrations des sols de pelouse plus
élevées que les sols des potagers,

e S-3:de21,8a5 789 mg/kg avec une importante variabilité, les sols de pelouse présentant des
concentrations les plus élevées,

e S-5:de 79 a 4 116 mg/kg avec une importante variabilité, les concentrations les plus élevées
montrant la plus importante variabilité et étant observées dans les zones de loisirs/promenade
au droit des zones de matériaux issus de I'extraction et du traitement de minerais,

- le site a historique industriel, S-4: de 29 a 278 mg/kg, les sols des potagers présentant
généralement des concentrations plus élevées.

Globalement, les concentrations dans les zones de pelouses sont plus élevées que celles des jardins
potagers, a I'exception du site S-4, les concentrations les plus élevées ayant été mesurées au droit des
zones qui présentent des matériaux issus de I'extraction et du traitement de minerais (site S-5).
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Tableau 12 : Distribution des concentrations en As pour chaque site

Concentrations totales (mg/kg) en As
oc&“f’:ﬂfe“ d?::hsj's Min. | Max. Moy. Dév. St. 0-1 Méd. Q-3
Sites a historique minier
Tous les sols (n=27) 27,8 342,0 87,4 74,6 38,4 55,4 111,0
S-1 pelouse (n=15) 29,3 342,0 111,2 89,2 47,8 61,2 190,0
potager (n=12) 27,8 155,0 57,6 36,1 35,5 47,3 59,5
Tous les sols (n=38) 18,4 221,6 61,5 47,4 33,7 42,8 77,3
S-2 pelouse (n=36) 18,4 221,6 62,6 48,4 33,6 42,8 77,3
potager (n=2) 37,0 47,9 42,5 7.7 37,0 42,5 47,9
Tous les sols (n=40) 21,8 5789 560,4 1199,6 113,6 245,3 346,3
S-3 pelouse (n=16) 21,8 5789 1034 1821 84,1 208,1 561,4
potager (n=24) 31,6 480,0 2440 125,3 162,8 249,9 332,5
Tous les sols (n=39) 78,9 4116 529,0 659,9 233,0 309,0 678,0
pelouse et prairie (n=29) 78,9 1240 380,7 276,7 2240 303,0 414,0
pelouse (n=25) 78,9 1025 354,7 235,3 2240 294,0 390,0
prairie (n=4) 159,0 1240 543,0 480,3 238,0 386,5 848,0
potager (n=2) 161,0 268,0 2145 75,7 161,0 214,5 268,0
Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et du
traitement de minerais, tous 284,0 4116 1145 1226 615 756,0 1010
sites (n=8)
Sol avec des matériaux
issus de l'extraction et du 5520 | 1146 | 7884 230,73 678 691 875
traitement de minerais du
site 5-R (n=5)
S5 Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et du
traitement de minerais du 284,0 4116 1740 2074 284 821,0 4116
site 5-P, dont bassin (n=3)
Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et du
traitement de minerais du 284,0 821,0 552,5 379,72 284 552,50 821,0
site 5-P, sans la zone de
bassin (n=2)
Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et du
traitement de minerais du 4116 4116 4116 -- 4116 4116 4116
site 5-P, la zone de bassin
(n=1)
Site a historique industriel
Tous les sols (n=31) 28,9 277,8 152,7 68,7 106,9 143,5 212,3
pelouse dont ELT (n=25) 28,9 277,8 143,7 71,7 80,4 137,6 188,7
S-4 pelouse sans ELT (n=20) 28,9 277,8 146,4 77,4 73,8 137,6 203,3
pelouse ELT (n=5) 74,3 188,7 132,7 46,8 106,9 122,6 170,8
potager (n=6) 118,9 222,2 190,2 39,3 179,0 201,4 218,2
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5.1.2 Cadmium

Les concentrations totales en Cd dans les sols sont présentées dans le tableau suivant et illustrées
dans la figure suivante.

Pour rappel, le site S-3 n’est pas concerné par le cadmium.

A noter que les concentrations les plus élevées (S-2 :102 mg/kg) n’apparaissent pas sur cette figure.
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Figure 5 : Parameétres statistiques des concentrations en Cd total dans les sols pour les sites S-1, S-2,
S-5 a historique minier et S-4 & historique industriel

Il apparait de larges gammes de concentrations étudiées, avec une large variabilité au sein d’'un méme
site.

Ainsi, plus particuliérement, les concentrations sont dans la gamme pour :
- les sites a historique minier :

e S-1:de1,9a9,3 mg/kg, les sols de pelouse et des potagers présentant globalement les mémes
gammes de concentrations,

e S-2:de 2,5a 102 mg/kg avec une importante variabilité, les sols des pelouses montrant des
concentrations plus élevées que ceux des potagers,

e S-5:de 0,15 & 58,2 mg/kg, les concentrations les plus élevées montrant la plus importante
variabilité étant observées au droit des zones qui présentent des matériaux issus de I'extraction
et du traitement de minerais,

- le site a historique industriel, S-4 : de 0,8 a 49,7 mg/kg, les gammes de concentrations des sols de
pelouses et des potagers sont globalement similaires, a I'exception de celles des environnements
locaux témoins avec des valeurs plus faibles.

Pour ces différents sites, les concentrations dans les zones de pelouses sont généralement plus élevées
que celles des jardins potagers, les concentrations les plus élevées ayant été mesurées au droit d’'un
des sites miniers, le site S-2, au droit de zones de pelouse.
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Tableau 13 : Distribution des concentrations en Cd pour chaque site

Concentrations totales (mg/kg) en Cd

Oc(f]“:pszfe” d‘fzzhs_;"s Min. | Max. Moy. Dév. St. Q-1 Méd. Q.-3
Sites a historique minier
Tous les sols (n=27) 1,90 9,36 4,21 1,85 3,13 3,48 4,71
S-1 pelouse (n=15) 1,90 9,36 4,21 1,83 3,13 4,04 4,80
potager (n=12) 2,60 8,74 4,22 1,95 3,20 3,43 4,39
Tous les sols (n=38) 2,55 102,0 16,5 19,37 6,99 8,94 14,4
S-2 pelouse (n=36) 2,55 102,0 16,9 19,84 6,80 8,94 15,8
potager (n=2) 8,79 10,4 9,60 1,14 8,79 9,60 10,4
Tous les sols (n=39) 0,15 58,2 5,04 9,16 1,31 3,04 6,64
pelouse et prairie (n=29) 0,30 9,4 4,04 2,74 1,61 3,34 6,61
pelouse (n=25) 0,30 9,4 4,10 2,78 1,61 3,34 6,61
prairie (n=4) 0,38 7,1 3,72 2,87 1,54 3,68 5,89
potager (n=2) 1,30 6,64 3,97 3,78 1,30 3,97 6,64
Sol avec des matériaux
issus de l'extractionetdu | ;5 | 555 8,93 20,1 017 1,48 4,89
traitement de minerais, tous
sites (n=8)
Sol avec des matériaux
issus de lextraction etdu | .5 |, gg 0,69 1,11 0,15 0,19 0,28
traitement de minerais du
site 5-R (n=5)
S-5 Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et du
traitement de minerais du 2,70 58,2 22,1 30,9 2,70 7,08 58,2
site 5-P, dont bassin (n=3)
Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et du
traitement de minerais du 2,70 58,2 30,5 39,2 2,70 30,5 58,2
site 5-P, sans la zone de
bassin (n=2)
Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et du
traitement de minerais du 7,08 7,08 7,08 -- 7,08 7,08 7,08
site 5-P, la zone de bassin
(n=1)
Site a historique industriel
Tous les sols (n=31) 0,76 49,7 22,6 13,2 13,6 23,8 30,0
pelouse dont ELT (n=25) 0,76 49,7 22,1 14,3 9,77 24,1 30,0
S-4 pelouse sans ELT (n=20) 0,76 49,7 23,7 15,2 9,65 24,3 33,1
pelouse ELT (n=5) 7,21 28,5 15,7 7,78 13,6 13,9 15,4
potager (n=6) 14,5 38,5 24,5 7,84 22,0 23,3 25,3
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5.1.3 Plomb

Les concentrations totales en Pb dans les sols sont présentées dans le tableau suivant et illustrées
dans la figure suivante.

Pour rappel, le site 3 n’est pas concerné par le plomb.

A noter que les concentrations supérieures a 5 300 mg/kg MS (notamment les plus élevées au droit du
site S-5 avec une concentration maximale de 59 400 mg/kg dans les sols avec des matériaux issus de
I'extraction et du traitement de minerais) n’apparaissent pas sur cette figure.

Plomb
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Figure 6 : Parameétres statistiques des concentrations en Pb total dans les sols pour les sites S-1, S-2,
S-5 & historique minier et S-4 & historique industriel

Il apparait de larges gammes de concentrations étudiées, avec une large variabilité au sein d’'un méme
site.

Ainsi, plus particulierement, les concentrations sont dans la gamme pour :
- les sites a historique minier :

e site S-1:de 99,5 a 2 601 mg/kg avec une importante variabilité, les concentrations dans les
sols des potagers sont globalement les plus élevées,

e site S-2: de 188 a 15 600 mg/kg avec une importante variabilité, les concentrations dans les
sols de pelouses sont les plus élevées,

e site S-5: de 98,3 mg/kg a 59 460 mg/kg avec une importante variabilité, les concentrations les
plus élevées sont mesurées au droit des zones de loisirs/promenade au droit des zones de
matériaux issus de I'extraction et du traitement de minerais ;

- le site a historique industriel, S-4 : de 154 a 3604 mg/kg avec une importante variabilité, notamment
dans les zones de pelouse, présentant les concentrations les plus élevées.

Pour le plomb, la tendance globale a des concentrations dans les zones de pelouse plus élevées que
celles des jardins potagers, n’est pas observée au regard de concentrations dans les zones de jardins
potagers plus élevées que celles des pelouses pour certains sites/occupations, les concentrations les
plus élevées ayant été mesurées au droit des zones qui présentent des matériaux issus de I'extraction
et du traitement de minerais (site S-5).
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Tableau 14 : Distribution des concentrations en Pb pour chaque site

Concentrations totales (mg/kg) en Pb

Occupation des sols

(n : nbre d'éch.) Min. Max. Moy. Dév. St.. Q-1 Méd. Q.-3
Sites a historique minier
Tous les sols (n=27) 99,5 2 601 755,1 637,1 194,0 707,0 1075
S-1 Sol de pelouse (n=15) 99,5 2601 613,2 687,7 185,0 291,0 895,0
Sol de potager 104,0 1890 932,3 543,8 602,5 787,0 1422
Tous les sols (n=38) 188,0 15 600 1 866 2611 707,0 1211 1972
S-2 Sol de pelouse (n=36) 188,0 15 600 1903 2678 636,5 1211 2133
Sol de potager (n=2) 875,0 1543 1209 472,4 875,0 1209 1543
Tous les sols (n=39) 98,3 59 460 11 781 12 878 3140 7 270 16 230
Sol de pe('r“’zuzsg)et prafe | 983 | 20710 | 6601 5514 2 290 5090 8 860
Sol de pelouse (n=25) 98,3 20710 6 827 5048 3540 5600 8 860
Sol de prairie (n=4) 138,0 19 080 5839 8 875 994,00 2 070 10 685
Sol de potager (n=2) 3140 7 370 5255 2991 3140 5 255 7 370
Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et
du traitement de 14 210 59 460 31867 14 028 22 620 30 455 37 560
minerais, tous sites
(n=8)
Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et
du traitement de 14 210 34 330 27 190 7982 26 500 27 850 33060
minerais du site 5-R
S-5 (n=5)

Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et
du traitement de 18 740 59 460 39 663 20 383 18 740 40 790 59 460
minerais du site 5-P,
dont bassin (n=3)

Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et
du traitement de
minerais du site 5-P,
sans la zone de bassin
(n=2)

18 740 40 790 29 765 15591 18 740 29 765 40 790

Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et
du traitement de 59 460 59 460 59 460 - 59 460 59 460 59 460
minerais du site 5-P, la
zone de bassin (n=1)

Site a historique industriel

Tous les sols (n=31) 153,7 3604 763,1 626,8 405,1 610,8 945,3
Sol de pe(lr?:;;dom ELT | 1537 3604 809,0 688,1 405,1 627,6 1000
Sol de pelouse sans
S-4 ELT (n=20) 153,7 3604 829,4 766,83 342,6 625,1 1021
Sol de ?ﬁl‘;‘;se ELT | s181 | 1003 727,0 192,21 600,8 685,0 828,0
Sol de potager (n=6) 309,6 846,0 571,9 174,34 497,2 583,9 610,8
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5.1.4 Antimoine

Les concentrations totales en Sb dans les sols sont présentées dans le tableau suivant et illustrées
dans la figure suivante.

Pour rappel, le site 4 n'est pas concerné par I'antimoine.

225 — Antimoine
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Figure 7 : Parameétres statistiques des concentrations en Sb total dans les sols pour les sites S-1, S-2,
S-5 & historique minier

Il apparait de larges gammes de concentrations étudiées, avec une large variabilité au sein d’'un méme
site/usage.

Ainsi, plus particuliérement, les concentrations sont dans la gamme pour :
- les sites & historique minier :

e site S-1:de 3,2 a 25,6 mg/kg, les sols des pelouses montrant des concentrations plus élevées
gue ceux des potagers,

e site S-2: de 2,6 a 23 mg/kg, les sols des pelouses montrant des concentrations plus élevées
gue ceux des potagers,

e S-3:de 6,4 a 179 mg/kg avec une importante variabilité, les concentrations dans les sols de
pelouses étant les plus élevées,

e site S-5:de 3,2 a 610 mg/kg avec une importante variabilité, les concentrations les plus élevées
étant observées au droit des zones qui présentent des matériaux issus de I'extraction et du
traitement de minerais.

Globalement, les concentrations des zones de pelouses sont plus élevées que celles des jardins
potagers, en particulier sur le site-5 au droit des zones de loisirs/promenade au droit de zones avec des
matériaux issus de I'extraction et du traitement de minerais, ou sont observées les concentrations
maximales.
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Tableau 15 : Distribution des concentrations en Sb pour chaque site

Concentrations totales (mg/kg) en Sb

Occupation des sols

(n : nbre d’éch.) Min. Max. Moy. Dév. St. Q-1 Méd. Q.-3
Sites a historique minier

Tous les sols (n=27) 3,17 25,6 9,69 5,29 6,07 8,84 10,7
S-1 Sol de pelouse (n=15) 3,17 25,6 10,7 6,53 5,85 9,04 12,3
Sol de potager (n=12) 3,57 13,7 8,39 2,94 6,51 8,20 9,64
Tous les sols (n=38) 2,62 23,0 10,1 4,90 7,24 8,56 13,2
S-2 Sol de pelouse (n=36) 2,62 23,0 10,1 5,02 7,16 8,52 13,3
Sol de potager (n=2) 8,72 11,4 10,1 1,90 8,72 10,1 11,4
Tous les sols (n=40) 6,36 179,0 26,8 36,7 12,0 17,3 22,4
S-3 Sol de pelouse (n=16) 8,57 179,0 41,4 55,4 12,0 15,5 31,4
Sol de potager (n=24) 6,36 29,0 17,0 6,22 12,2 17,9 22,1
Tous les sols (n=39) 3,16 610,0 91,8 98,7 33,2 69,5 120,0
Sol de pelouse et prairie (n=29) 3,16 159,0 65,9 45,8 30,3 58,5 104,0
Sol de pelouse (n=25) 3,16 159,0 69,4 48,2 30,3 58,7 116,0
Sol de prairie (n=4) 27,4 64,4 44,0 16,0 31,8 42,1 56,2
Sol de potager (n=2) 44,1 120,0 82,0 53,7 44,1 82,1 120,0

Sol avec des matériaux issus de
I'extraction et du traitement de 84,8 610,0 187,9 175,3 100,3 127,5 176,5

minerais, tous sites (n=8)
Sol avec des matériaux issus de
I'extraction et du traitement de 84,8 137,0 109,1 21,4 92,6 108,0 123,0
minerais du site 5-R (n=5)
Sol avec des matériaux issus de
I'extraction et du traitement de
minerais du site 5-P, dont bassin
(n=3)

Sol avec des matériaux issus de
I'extraction et du traitement de
minerais du site 5-P, sans la
zone de bassin (n=2)

Sol avec des matériaux issus de
I'extraction et du traitement de
minerais du site 5-P, la zone de
bassin (n=1)

S-5

132,0 610,0 319,3 255,2 132,0 216,0 610,0

132,0 216,0 174,0 59,4 132,0 174,0 216,0

610,0 610,0 610,0 - 610,0 610,0 610,0

5.2 Caractéristiques physico-chimiques des sols

Les caractéristiques physico-chimiques des sols, étudiées sur une centaine d’échantillons sont
présentées dans le tableau suivant avec des parametres statistiques classiques (minimum, maximum,
moyennes, déviation standard, 25™me percentile, médiane et 75me percentile) et certaines illustrées dans
les figures suivantes (diagramme de type « boite a moustache »). Ces paramétres sont indiqués pour
'ensemble des échantillons de chaque site et également pour chacune des occupations du sol reflétant
I'historique de la contamination, les activités passées et actuelles (usages actuels, par exemple de type
pelouse ou potager)34.

Pour rappel, en I'absence de quantité de matériau suffisante en date de la présente étude, le site S-5
n'a pas fait I'objet d’analyses de parameétres physico-chimiques complémentaires a celles de
bioaccessibilités ni de mesures DRX, et le site S-4 n’a pas fait 'objet de mesures granulométriques.

Les sections suivantes traitent spécifiquement pour chacun des sites les parametres associés a la
texture des sols, le pH, les teneurs en matiére organique, en calcaire (CaCOs3) total, en Fe libre, Al libre,
Si libre, en Fe total®®, en phosphore (P20s) assimilable, en chlorures, en sulfures et la présence de
phases minéralogiques.

Les commentaires integrent la prise en compte des incertitudes analytiques mentionnées
précédemment en section 4.3.

34 En présence d’un seul ou deux échantillons de sol pour I'usage potager ou pelouse, les résultats sont illustrés dans les figures
pour I'ensemble des usages, a I'exception de la teneur en matiére organique. Les tableaux de résultats présentent
systématiquement les parametres statistiques pour chacun des usages pour chaque site étudié.

35 Le fer total est également plus particuliérement commenté en raison dans sa présence dans les paramétres impactant la
bioaccessibilité et repris dans certains modéles de prédiction et notant pour 'arsenic.
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5.2.1 Texture des sols

La figure suivante présente les distributions statistiques de différentes fractions granulométriques
mesurées dans les sols.
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Figure 8 : Distribution statistique de différentes fractions granulométriques des sols (sites a historique
minier : S-1, S-2, S-3)

La texture générale des sols est décrite en tenant compte du triangle des textures dont les trois cotés
correspondent respectivement aux pourcentages de sable, de limon et d'argile illustré dans la figure ci-
dessous.
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Figure 9 : Triangle des textures d'un sol
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Il napparait pas de variabilité significative de texture de sol entre les différents échantillons de sol
étudiés et notamment au regard de leur occupation®6. Globalement, les fractions limoneuses sont les
plus importantes®’.

Il est a noter que les échantillons de sol du site S-5 (historiqgue minier) n’ont pas fait I'objet d’analyse
granulométrique en l'absence de quantité de matériau suffisante en date de la présente étude.
Néanmoins, pour ceux provenant de zones présentant des matériaux issus de I'extraction et du
traitement de minerais, d’aprés un examen visuel, il s’agit plutdt de sols de texture sableuse.

5.2.2 Teneurs en matiere organique
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Figure 10 : Distribution statistique de la teneur en matiére organique des sols (sites a historique
minier : S-1, S-2, S-3, & historique industriel : S-4)

La teneur en matiere organique des sols, avec les distributions statistiques en figure ci-dessus, est pour
les sites :

- ahistorique minier :

e S-1, en moyenne3® légerement plus élevée (facteur 1,5) dans les sols de pelouse que celle de
potager, avec des gammes respectivement de 26,6 a 82,5 g/kg et de 25,6 a 67,6 g/kg,

e S-2, en moyenne trés légérement plus élevée (facteur 1,1) dans les sols de potager (80,5 g/kg)
que celle de pelouse (73,3 g/kg) (cependant, il est a souligner que seuls 2 sols de potager ont
fait 'objet de cette analyse), les gammes de valeurs sont plus élevées dans les sols de pelouse,
de 19,7 & 276 g/kg, que dans les sols de potager de 69,7 a 91,3 g/kg,

e S-3, en moyenne similaire pour les sols de pelouse et de potager, avec des gammes
respectivement de 23,4 a 120 g/kg et de 27,3 a 142 g/kg,

- ahistorique industriel :

36 Comme mentionné précédemment, le terme occupation du sol refléte I'historique de la contamination, les activités passées et
actuelles (usages actuels, par exemple de type pelouse, potager).

37 pour rappel de la section 4.3.4, les échantillons utilisés pour les mesures de bioaccessibilité ont été tamisés et seules les
fractions granulométriques concernées sont commentées.

38 La formulation « en moyenne » est utilisée dans le sens des valeurs des moyennes présentées dans les tableaux de
parameétres suivants.
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e S-4, en moyenne trés légérement plus élevée (facteur 1,2) dans les sols de potager que celle
de pelouse, avec des gammes respectivement de 74,8 a 115 g/kg et de 36,5 a 145 g/kg (hors
pelouse ELT : 36,5 a 145 g/kg, pelouse ELT : 62,7 a 111 g/kg).

Ce parameétre montre une certaine variabilité selon le site et son occupation des sols (plus
particulierement dans le cas du site S-2) et également au sein d’'un méme usage de sol.

5.2.3 Teneurs en calcaire (CaCO3) total
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Figure 11 : Distribution statistique des teneurs en calcaire total des sols (sites a historique minier : S-
1, S-2, S-3, a historique industriel : S-4)

Il est a noter que la valeur extréme de 342 g/kg de 'un des échantillons du site S 2 n’apparait pas sur
cette figure.

La teneur en calcaire (CaCOg) total®® des sols, avec les distributions statistiques en figure ci-dessus,
est pour les sites :

- ahistorique minier :

e S-1, en moyenne plus élevée (facteur 5) dans les sols de potager que celle de pelouse, avec
des gammes respectivement de 1 a 37 g/kg et de 1 a 7 g/kg,

e S-2, en moyenne plus élevée (facteur 3) dans les sols de pelouse que celle de potager, avec
des gammes respectivement de 1 a 349 g/kg et de 18 a 22 g/kg. Cependant il est a souligner
que parmi les sols de pelouse, 4 d’entre eux présentent des teneurs en calcaire total
supérieures a 180 g/kg, les autres étant globalement dans la gamme de valeur des sols de
potager,

e S-3, en moyenne plus élevée (facteur 2) dans les sols de pelouse que celle de potager, avec
des gammes respectivement de 1 a 93 g/kg et de 1 a 68 g/kg,

- ahistorique industriel :
e S-4, en moyenne plus élevée (facteur 2) dans les sols de potager que celle de pelouse, avec
des gammes respectivement de 3 a 15 g/kg et de 1 a 19 g/kg (hors pelouse ELT : 1 a 19 g/kg,
pelouse ELT : 1 & 19 g/kg).

Globalement, les sols montrent une forte variabilité de la teneur en calcaire (CaCQOs) total selon les
sites, les usages et également mais moindre au sein d'un méme usage de sol.

39 || est & rappeler que la valeur de 1 g/kg correspond & la limite de quantification ; dans la présente étude, il a été pris en compte
la valeur de la limite de quantification, lorsque le résultat était compris entre la limite de détection et de quantification.
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5.2.4 Teneurs en Si libre, Al libre, Fe libre, Al total et Fe total
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Figure 12 : Distribution statistique des teneurs en Si libre, Al libre, Fe libre, Al total, Fe total des sols

(sites a historique minier : S-1, S-2, S-3, a historique industriel : S-4)

Les teneurs en Si, Al“°, Fe libres des sols, avec les distributions statistiques en figure ci-dessus, sont
pour le site :

S-1 (historique minier), en moyenne similaires pour les sols de pelouse et ceux de potager, et
montrent respectivement les gammes suivantes pour :

e Si,de 0,08 20,14 g/100 g et de 0,06 & 0,13 g/100 g,

e Al de0,14 20,30 g/100 g et de 0,16 a 0,35 g/100 g,

e Fe,del,1a239g/100getdel,1a2,5g/100 g),

S-2 (historigue minier), en moyenne similaires ou plus élevées (facteur 1,8) dans les sols de
potager que dans celles de pelouse, et montrent respectivement les gammes suivantes pour :

e Si,de 0,15a0,19 g/100 g et de 0,06 & 0,15 g/100 g,

e Al de0,25a0,64 g/100 g et de 0,02 a 0,54 g/100 g,

e Fe,de3,6a4,59/100getde21,1a5,4g/100 g,

S-3 (historique minier), en moyenne similaires pour les sols de pelouse et ceux de potager, et
montrent respectivement les gammes suivantes pour :

e Si, de 0,05 a 0,20 g/100 g et de 0,06 & 0,22 g/100 g,

e Al de 0,09 20,19 g/100 g et de 0,08 a 0,26 g/100 g,

e Fe,de0,72a2,69/100getde0,9a2,5g/100 g,

S-4 (historique industriel), en moyenne similaires pour les sols de pelouse (dont zone de pelouse
ELT) et de potager, et montrent respectivement les gammes suivantes pour :

e Si,de 0,09 a2 0,20 g/100 g et de 0,06 & 0,16 g/100 g,

e Al de 0,13 20,34 g/100 g et de 0,23 a 0,28 g/100 g,

e Fe,de 0,76 22,26 g/100 g etde 1,7 a 2,46 g/100 g.

Globalement, les sols montrent une certaine variabilité des teneurs en Si, Al, Fe libres selon les sites,
et au sein d’'un méme usage de sol, mais moindre selon 'usage a I'exception du site S-2.

40| est a rappeler que la valeur de 0,02 g/100 g correspond a la limite de quantification ; dans la présente étude, il a été pris en
compte la valeur de la limite de quantification, lorsque le résultat était compris entre la limite de détection et de quantification.
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5.2.5 Teneurs en phosphore (P20s) assimilable

Les teneurs en phosphore (P20s) assimilable sont en moyenne plus élevées (facteur 1,3 a 3) dans les
sols de potager que ceux de pelouse, et montrent respectivement les gammes suivantes pour le site :

- ahistorique minier :
e S-1,de0,12a0,53 g/100 g et de 0,12 a2 0,3 g/ 100 g,
e S-2,de0,72a1,12 g/100g et de 0,08 a 1,5 g/ 100 g,
e S-3,de 0,13 40,50 g/100g et 0,09 a 0,53 g/100 g,

- a historique industriel :
e S-4,de 0,37 20,83 g/100g et 0,08 a 0,6 g/ 100 g**,

Globalement, les sols montrent une certaine variabilité de la teneur en phosphore assimilable selon les
sites et les usages, mais moindre au sein d’'un méme usage de sol.

5.2.6 Teneurs en chlorures
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Figure 13 : Distribution statistique des teneurs en chlorures des sols (sites a historique minier : S-1, S-
2, S-3, a historique industriel : S-4)

La teneur en chlorures*? dans les sols, avec les distributions statistiques en figure ci-dessus, est pour
le site :

- ahistorique minier :
e S-1, en moyenne plus élevée (facteur 2) dans les sols de pelouse que ceux de potager, avec
des gammes de valeurs respectivement de 0,003 a 0,01 g/kg et de 0,002 a 0,01 g/kg,
e S-2, en moyenne similaire dans les sols de pelouse et ceux de potager, mais avec des gammes
montrant des valeurs plus élevées dans les sols de pelouse avec une gamme de valeurs de
0,002 a 0,037 g/kg versus 0,01 a 0,01 g/kg pour les sols de potager,
e S-3, en moyenne similaire dans les sols de pelouse et ceux de potager, mais avec des gammes
montrant des valeurs plus élevées dans les sols de potager avec une gamme de valeurs de
0,002 & 0,20 g/kg versus 0,01 a 0,04 g/kg pour les sols de pelouse,
— & historique industriel :
e S-4, en moyenne similaire dans les sols de pelouse #® et ceux de potager, avec des gammes
de valeurs de 0,004 a 0,03 g/kg.

41 7Zone de pelouse dont zone de pelouse ELT

42 || est & rappeler que la valeur de 0,02 g/kg correspond a la limite de quantification ; dans la présente étude, il a été pris en
compte la valeur de la limite de quantification, lorsque le résultat était compris entre la limite de détection et de quantification.

43 Zone de pelouse dont zone de pelouse ELT
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Globalement, les sols montrent une certaine variabilité des teneurs en chlorures selon les sites, les
usages et au sein d’'un méme usage de sol.

5.2.7 Teneurs en sulfures
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Figure 14 : Distribution statistique de teneurs en sulfures des sols (sites a historique minier : S-1, S-2,
S-3, a historique industriel : S-4)

Il est a noter que les valeurs élevées de 9 et 13.9 ug S%/g de 9 et de 13,9 du site 2 n’apparaissent pas
sur la figure#4.

La teneur en sulfures* dans les sols, avec les distributions statistiques en figure ci-dessus, pour le site
est:

- ahistorique minier :
e S-1, en moyenne similaire dans les sols de pelouse et ceux de potager, avec des gammes de
valeurs similaires respectivement de 0,09 a 1,37 ug S%/g et de 0,09 a 1,20 ug S?/qg,
e S-2, en moyenne plus élevée (facteur 4) dans les sols de potager que ceux de pelouse,
cependant il est a noter les gammes de valeurs plus élevées pour les sols de pelouse de 0,09
a 13,9 ug S*/g versus de 0,09 a 9,01 ug S%/g, en raison de la présence de I'échantillon
présentant la valeur de 13,9 ug S?%/g,
e S-3, en moyenne plus élevée (facteur 30) dans les sols de pelouse que ceux de potager, avec
pour les gammes de valeurs respectivement de 0,09 a 39,1 ug S%/g et de 0,09 a 0,5 ug S%/g ;
a noter la présence d’un échantillon présentant la valeur de 39,1 pug S%/g,
- ahistorique industriel :
e S-4, en moyenne plus élevée (facteur 5) dans les sols de potager que ceux de pelouse, avec
des gammes de valeurs respectivement de 0,25 a 1,95 ug S%/g et de 0,09 a 0,36 ug S%/g ; a
noter la présence d’un échantillon particulier.

Globalement, les sols montrent une variabilité significative des teneurs en sulfures selon les sites, et
également selon 'usage et au sein d'un méme usage de sol.

44 Pour rappel, en I'absence de quantité de matériau suffisante en date de la présente étude, le site S-5 n'a pas fait I'objet
d’analyses de paramétres physico-chimiques complémentaires a celles de bioaccessibilités.

45 || est a rappeler que la valeur de 0,09 pug S%/g correspond a la limite de quantification ; dans la présente étude, il a été pris en
compte la valeur de la limite de quantification, lorsque le résultat était compris entre la limite de détection et de quantification.
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5.2.8 pH
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Figure 15 : Distribution statistique des pH des sols (sites a historique minier : S-1, S-2, S-3, a
historique industriel : S-4

En termes de pH dans les sols, avec les distributions statistiques en figure ci-dessus, la valeur est pour
le site :

- ahistorique minier :
e S-1, en moyenne légerement plus élevée dans les sols de potager (> 7) que dans ceux de
pelouse (< 7), avec des gammes de valeurs assez similaires respectivement de 5,2 a 8,0 et de
5,0 a 7,9, montrant tant la présence de sols acides que basiques,
e S-2, en moyenne similaire dans les sols de pelouse (7,1) et ceux de potager (6,99), mais avec
des gammes de valeurs légérement différentes, respectivement de 4,9 & 8,3 et de 6,9 a 7,1,
montrant tant la présence de sols acides que basiques,
e S-3, en moyenne légérement plus élevée dans les sols de potager (7,3) que dans ceux de
pelouse (7,1), avec des gammes de valeurs assez similaires respectivement de 6,1 a 8,3 et de
5,9 a 7,9, montrant tant la présence de sols acides que basiques,
- ahistorique industriel :
e S-4, en moyenne plus élevée dans les sols de potager (>7) que dans ceux de pelouse (>7) 46,
avec des gammes de valeurs respectivementde 7,2a 7,5etde 4,9a 7,8.

Ce paramétre montre une variabilité significative selon le site a historique minier et au sein d'un méme
site, mais moindre selon les usages, avec des sols acides et basiques. Quant au site S-4 a historique
industriel, il apparait également une variabilité significative entre échantillons avec cependant dans le
cas des sols de potager uniqguement des pH basiques, alors que les sols de pelouse montrent des pH
basiques ou acides.

46 Zone de pelouse dont zone de pelouse ELT)
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Tableau 16 : Paramétres physico-chimiques des échantillons de sols par occupation des sols des sites S-1, S-2, S-3 (historique minier)

Site 1 Site 2 Site 3
Parametres | Unité | O5UP3on | | in. | Max. | Moy. Dsét‘f' 0-1 |Méd. | @3 | n | Min. | Max. | Moy. Ds‘ét‘f' 0-1 | Méd. | @3 | n | Min. | Max. | Moy. Dsét‘_" -1 | Méd. | Q-3
A Tos“; s'es 26 | 240 | 795 | 451 | 1,32 | 365 | 438 | 548 | 30 | 1,00 | 622 | 334 | 146 | 228 | 2588 | 441 9 292 | 470 | 361 | 062 | 317 | 346 | 377
rg |2|eu(rg.)oz % pelouse 14 | 240 | 552 | 391 | 100 | 303 |377| 526 | 28 | 100 | 622 | 332 | 150 | 219 | 2,76 | 445 1 3,70 | 3,70 | 3,70 - 3,70 | 3,70 | 3,70
potager 12 | 321 | 795 | 522 | 125 | 436 | 546 | 584 2 341 | 405 | 373 | 045 | 341 | 373 | 405 8 202 | 470 | 360 | 066 | 309 | 339 | 412
' _ TOS“;S'ES 26 | 224 | 494 | 386 | 697 | 345 | 393 | 432 | 30 | 500 | 47,2 | 297 | 118 | 192 | 300 | 394 9 273 | 512 | 376 | 7,72 | 326 | 363 | 412
|(.2m; 28 S:S % pelouse 14 | 224 | 440 | 350 | 660 | 319 354 | 307 | 28 | 500 | 472 | 292 | 119 | 192 | 292 | 39,3 1 273 | 273 | 273 - 273 | 27,3 | 27,3
potager 12 | 360 | 494 | 429 | 472 | 394 | 421 | 47,8 2 313 | 442 | 378 | 92 | 313 | 378 | 442 8 311 | 512 | 389 | 714 | 336 | 368 | 443
limons TDS“;S'GS 26 | 148 | 304 | 216 | 400 | 184 | 21,4 | 246 | 30 | 223 | 304 | 187 | 65 | 148 | 183 | 230 9 206 | 287 | 241 | 272 | 224 | 229 | 260
Qfgzzi Ein()m % pelouse 14 | 148 | 286 | 213 | 409 | 181 |213 | 246 | 28 | 223 | 304 | 184 | 65 | 143 | 180 | 227 1 206 | 206 | 206 - 20,6 | 20,6 | 20,6
potager 12 | 153 | 304 | 220 | 404 | 195 | 215 | 244 2 178 | 276 | 227 | 69 | 178 | 227 | 27,6 8 219 | 287 | 246 | 253 | 226 | 237 | 267
) T"s”; s'es 26 | 405 | 756 | 60,2 | 901 | 565 | 609 | 665 | 30 | 723 | 71,8 | 484 | 164 | 339 | 51,5 | 615 9 478 | 736 | 618 | 787 | 571 | 619 | 650
““&? :‘nf)z P ow pelouse 14 | 405 | 711 | 562 | 903 | 489 |578 | 630 | 36 | 723 | e84 | 475 | 164 | 337 | 515 | 611 1 478 | 478 | 47,8 - 478 | 47,8 | 47,8
potager 12 | 51,3 | 756 | 648 | 666 | 609 | 659 | 694 2 490 | 71,8 | 604 | 161 | 490 | 604 | 718 8 545 | 736 | 635 | 630 | 594 | 629 | 67.6
sables fins T"s”;s'es 26 | 123 | 198 | 161 | 232 | 142 | 162 | 183 | 30 | 312 | 36,7 | 188 | 730 | 136 | 184 | 207 9 140 | 203 | 168 | 1,82 | 159 | 168 | 17,3
(50 & 200 % pelouse 14 | 123 | 194 | 163 | 230 | 152 | 165 | 184 | 28 | 312 | 36,7 | 192 | 742 | 137 | 187 | 208 1 183 | 18,3 | 18,3 - 183 | 18,3 | 18,3
um) potager 12 | 126 | 198 | 158 | 241 | 138 | 155 | 17,6 2 130 | 141 | 135 | 074 | 13,0 | 135 | 141 8 14,0 | 203 | 166 | 185 | 155 | 166 | 17,1
‘ TOS”;S'ES 26 | 180 | 359 | 257 | 459 | 228 | 255 | 295 | 30 | 303 | 357 | 228 | 743 | 175 | 218 | 283 9 250 | 343 | 285 | 318 | 262 | 26,8 | 306
silt (ﬁ%ft B % pelouse 14 | 180 | 341 | 255 | 472 | 219 | 252 | 2905 | 28 | 303 | 357 | 225 | 742 | 175 | 218 | 27,7 1 250 | 250 | 250 - 250 | 250 | 250
potager 12 | 181 | 359 | 260 | 463 | 234 | 257 | 286 2 211 | 331 | 271 | 847 | 211 | 271 | 331 8 262 | 343 | 289 | 310 | 265 | 276 | 314
sable fin & To:jls'es 26 | 909 | 157 | 120 | 192 | 105 | 11,9 | 135 | 30 | 232 | 31,2 | 144 | 612 | 100 | 137 | 169 9 10,0 | 147 | 124 | 139 | 11,6 | 124 | 12,9
ggozsoséelirﬁ? % pelouse 14 9,09 | 148 | 121 1,81 10,6 | 12,5 | 13,6 28 232 | 31,2 | 148 | 617 | 10,3 | 139 | 17,0 1 13,8 | 13,8 | 13,8 - 13,8 | 138 | 13,8
potager 12 92 | 157 | 118 | 210 | 102 | 11,5 | 131 2 857 | 97 | 91 | o078 | 86 | 91 | 97 8 100 | 147 | 122 | 1,37 | 115 | 121 | 12,8
sable TOS”;S""S 26 | 500 | 384 | 192 | 966 | 115 | 169 | 255 | 30 | 101 | 887 | 298 | 180 | 158 | 250 | 37.3 9 6,77 | 301 | 17,9 | 807 | 11,5 | 17.8 | 235
(2%%)2321850 % pelouse 14 | 107 | 384 | 235 | 961 | 16,7 | 205 | 322 | 28 | 104 | 887 | 303 | 183 | 162 | 250 | 401 1 301 | 301 | 301 - 301 | 301 | 301
pm) potager 12 | 500 | 31,3 | 142 | 715 | 104 | 123 | 168 2 101 | 346 | 223 | 173 | 101 | 223 | 34,6 8 677 | 263 | 163 | 708 | 989 | 169 | 221
Tousles | 56 | 185 | 571 | 353 | 954 | 287 | 341 | 308 | 30 | 241 | o1.8 | 485 | 17.4 | 336 | 450 | 639 9 219 | 485 | 346 | 822 | 319 | 346 | 400

SABLE (200 | sl
2 2000 pm) pelouse 14 | 261 | 571 | 399 | 938 | 332 | 37,7 | 457 | 36 | 271 | 918 | 495 | 17,4 | 346 | 4540 | 64,0 1 485 | 485 | 485 - 485 | 485 | 485
potager 12 | 185 | 439 | 209 | 671 | 265 | 295 | 34,3 2 241 | 476 | 359 | 166 | 241 | 359 | 476 8 219 | 421 | 329 | 683 | 285 | 336 | 375
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Site 1 Site 2 Site 3
Parametres | Unité | O5UPIon | | win. | Max. | Moy. Ds‘ét‘f' Q-1 |Méd.| @3 | n | Min. | Max. | Moy. Ds‘ét‘f' 0-1 | Méd. | @3 | n | Min. | Max. | Moy. D;‘_" -1 | Méd. | Q-3
Toé‘;s'es 27 | 168 | 47,7 | 290 | 961 | 191 | 285 | 383 | 38 | 114 | 1600 | 426 | 26,0 | 253 | 403 | 524 | 40 | 135 | 821 | 396 | 146 | 304 | 361 | 488

Corganique | g/kg | pelouse 15 17,2 | 47,7 | 332 | 936 | 236 | 345 | 398 | 36 | 11,4 | 1600 | 424 | 26,7 | 239 | 39,8 | 51,9 16 | 135 | 694 | 396 | 157 | 28,0 | 378 | 53,8
potager 12 | 168 | 391 | 237 | 7,20 | 179 | 198 | 204 2 403 | 528 | 46,6 | 884 | 403 | 466 | 528 | 24 | 158 | 821 | 395 | 141 | 315 | 361 | 454

TO;:IS'eS 27 | 141 | 429 | 233 | 0,70 | 1,76 | 218 | 270 | 38 | 044 | 11,1 | 413 | 235 | 214 | 410 | 523 | 40 | 117 | 946 | 364 | 1,65 | 2,60 | 3,39 | 4,64

N 9kd | pelouse 15 | 141 | 4290 | 256 | 080 | 205 |233| 317 | 36 | 044 | 121 | 404 | 239 | 202 | 403 | 513 | 16 | 1,17 | 543 | 341 | 1,39 | 225 | 328 | 472
potager 12 | 153 | 270 | 204 | 042 | 1,72 | 1,96 | 2,37 2 523 | 610 | 567 | 062 | 523 | 567 | 610 | 24 | 133 | 946 | 379 | 1.82 | 2,62 | 339 | 4,34

Calcaire T°;‘;S"es 27 | 100 | 370 | 448 | 850 | 1,00 | 1,00 | 300 | 38 | 1,00 | 3490 | 555 | 1050 | 300 | 145 | 270 | 40 | 1,00 | 930 | 11,7 | 216 | 1,00 | 3,00 | 8,00
((iifgs) 9kg | pelouse 15 | 1,00 | 700 | 1,60 | 1,68 | 100 | 100 | 1,00 | 36 | 1,00 | 3490 | 57,5 | 107,6 | 2,00 | 125 | 36,5 16 | 1,00 | 930 | 161 | 27,9 | 1,00 | 1,50 | 18,0
potager 12 | 100 | 370 | 808 | 11,9 | 1,00 | 150 | 11,5 2 180 | 220 | 200 | 283 | 180 | 200 | 220 | 24 | 100 | 680 | 879 | 163 | 100 | 300 | 650

) T°;‘;S"es 27 | 256 | 825 | 491 | 173 | 326 | 489 | 663 | 38 | 197 | 2760 | 737 | 448 | 438 | 698 | 90,7 | 40 | 234 | 1420 | 685 | 252 | 52,6 | 625 | 84,4
m“g?,ifgﬁe 9kd | pelouse 15 | 298 | 825 | 574 | 162 | 407 |597 | 689 | 36 | 197 | 2760 | 733 | 460 | 413 | 688 | 898 | 16 | 234 | 1200 | 68,6 | 271 | 484 | 654 | 931
potager 12 | 256 | 676 | 387 | 126 | 30,6 | 32,9 | 482 2 69,7 | 91,3 | 805 | 153 | 697 | 805 | 913 | 24 | 273 | 1420 | 684 | 244 | 545 | 625 | 786

T°§;;es 27 | 951 | 181 | 125 | 223 | 108 | 121 | 142 | 38 | 508 | 259 | 11,7 | 443 | 872 | 103 | 145 | 40 | 868 | 163 | 113 | 1,69 | 99 | 11,2 | 12,0

CIN - pelouse 15 | 108 | 181 | 131 | 200 | 11,2 | 135 | 142 | 36 | 508 | 259 | 118 | 448 | 88L | 105 | 145 | 16 | 991 | 163 | 11,8 | 1,71 | 107 | 114 | 13,0
potager 12 | 951 | 170 | 118 | 236 | 102 | 108 | 13,3 2 771 | 865 | 818 | 066 | 771 | 818 | 865 | 24 | ses | 146 | 110 | 1,61 | 957 | 11,0 | 11,9

Tosl‘;s'es 27 | 502 | 803 | 685 | 085 | 629 |692| 767 | 38 | 492 | 834 | 709 | 083 | 6,65 | 7,38 | 760 | 40 | 596 | 833 | 7,23 | 058 | 687 | 7,35 | 7.65

pH - pelouse 15 | 502 | 791 | 669 | 065 | 6290 |678| 700 | 36 | 492 | 834 | 710 | 086 | 663 | 739 | 763 | 16 | 59 | 7,95 | 7,00 | 065 | 661 | 7,21 | 7,65
potager 12 | 523 | 803 | 704 | 1,04 | 618 | 7,61 | 7.89 2 689 | 708 | 699 | 013 | 689 | 699 | 708 | 24 | 612 | 833 | 731 | 053 | 688 | 7.44 | 7,65

T";’;S"es 27 | 006 | 014 | 011 | 002 | 010 | 011 | 011 | 38 | 006 | 019 | 010 | 003 | 009 | 010 | 012 | 40 | 005 | 022 | 012 | 004 | 010 | 011 | 015

Silibre g/;oo pelouse 15 | 008 | 014 | 011 | 002 | 010 |011 | 014 | 36 | 006 | 045 | 010 | 002 | 009 | 010 | 012 | 16 | 005 | 020 | 013 | 005 | 009 | 012 | 017
potager 12 | 006 | 013 | 010 | 002 | 010 | o010 | 011 2 015 | 019 | 017 | 002 | 015 | 027 | 019 | 24 | 006 | 022 | 011 | 004 | 010 | 010 | 012

Toé’;;es 27 | 014 | 035 | 0,22 | 006 | 017 | 022 | 020 | 38 | 002 | 064 | 024 | 013 | 027 | 0,22 | 0,30 | 40 | 008 | 026 | 016 | 004 | 014 | 017 | 0,18

Allibre g/;oo pelouse 15 | 014 | 030 | 021 | 005 | 016 |021| 023 | 36 | 002 | 054 | 023 | 012 | 017 | 021 | 029 | 16 | 009 | 019 | 015 | 003 | 012 | 016 | 018
potager 12 | 016 | 035 | 025 | 007 | 017 | o027 | 0,30 2 025 | 064 | 045 | 028 | 025 | 0,45 | 064 | 24 | 008 | 026 | 017 | 004 | 016 | 017 | 0,19

TO:;;eS 27 | 109 | 252 | 183 | 042 | 146 | 1,9 | 218 | 38 | 1,16 | 454 | 259 | 096 | 1,65 | 260 | 316 | 40 | 071 | 257 | 152 | 039 | 1,38 | 1,51 | 1,64

Fe libre g/1goo pelouse 15 1,09 | 235 | 180 | 038 | 146 | 191 | 203 | 36 | 1,16 | 454 | 252 | 093 | 1,65 | 2,52 | 3,02 16 | 071 | 257 | 1,46 | 049 | 1,22 | 1,49 | 164
potager 12 | 112 | 252 | 1.86 | 049 | 1,38 | 200 | 224 2 316 | 453 | 385 | 097 | 316 | 385 | 453 | 24 | 092 | 250 | 156 | 030 | 1,44 | 1,54 | 1,64
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Site 1 Site 2 Site 3
Paramétres | Unité Ogggpsflign n | Min. | Max. | Moy. Ds‘ét‘f' 01 | Méd. | @3 | n | Mmin. | Max. | Moy. Ds‘ét‘f' 0-1 | Méd. | @3 | n | Min. | Max. | Moy. Dsét‘_" -1 | Méd. | Q-3
Touslessols | 27 | 028 | 104 | 730 | 176 | 7,32 | 755 | 808 | 38 | 1,05 | 1070 | 746 | 247 | 718 | 798 | 904 | 40 | 379 | 877 | 696 | 1,13 | 663 | 7.35 | 7.65

Al total g/;oo pelouse | 15 | 517 | 925 | 7,66 | 092 | 746 | 7.64 | 834 | 36 | 1,05 | 1070 | 7,37 | 251 | 702 | 778 | 889 | 16 | 418 | 824 | 686 | 1,29 | 618 | 7,38 | 7,71
potager | 12 | 0,28 | 104 | 705 | 245 | 7,04 | 7,50 | 801 | 2 | 904 | 930 | 917 | 018 | 904 | 917 | 930 | 24 | 379 | 877 | 7.02 | 103 | 663 | 7,26 | 7.64

Touslessols | 27 | 012 | 220 | 062 | 053 | 031 | 049 | 065 | 38 | 012 | 1380 | 332 | 384 | 136 | 207 | 338 | 40 | 116 | 571 | 322 | 080 | 289 | 329 | 356

Ca total g/;oo pelouse | 15 | 025 | 090 | 049 | 0,18 | 031 | 049 | 059 | 36 | 012 | 1380 | 340 | 393 | 110 | 207 | 342 | 16 | 116 | 571 | 319 | 1,21 | 233 | 339 | 382
potager | 12 | 012 | 2,29 | 0,79 | 075 | 030 | 048 | 1,01 | 2 | 180 | 212 | 1,96 | 023 | 180 | 196 | 212 | 24 | 2,12 | 377 | 324 | 036 | 307 | 326 | 347

Touslessols | 27 | 320 | 562 | 433 | 066 | 379 | 406 | 477 | 38 | 211 | 7,94 | 587 | 1,30 | 530 | 600 | 667 | 40 | 343 | 807 | 599 | 098 | 551 | 6,06 | 648

Fe total g/tOO pelouse | 15 | 346 | 505 | 414 | 043 | 382 | 402 | 440 | 36 | 211 | 7,94 | 580 | 129 | 523 | 597 | 665 | 16 | 343 | 7,83 | 583 | 1,24 | 499 | 568 | 692
potager | 12 | 320 | 562 | 457 | 083 | 379 | 477 | 528 | 2 | 618 | 7.86 | 7,02 | 1,19 | 618 | 7,02 | 7.86 | 24 | 417 | 807 | 610 | 0,77 | 564 | 611 | 644

Touslessols | 27 | 1,09 | 358 | 248 | 063 | 206 | 248 | 291 | 38 | 031 | 296 | 1,75 | 0,72 | 120 | 195 | 228 | 40 | 042 | 186 | 095 | 032 | 080 | 085 | 097

K total g/;oo pelouse | 15 | 1,20 | 335 | 258 | 058 | 214 | 277 | 291 | 36 | 031 | 296 | 1,73 | 074 | 110 | 1,95 | 2,27 | 16 | 042 | 1,86 | 1,04 | 044 | 070 | 095 | 140
potager | 12 | 1,00 | 358 | 236 | 069 | 194 | 229 | 297 | 2 | 197 | 220 | 213 | 023 | 197 | 213 | 220 | 24 | 071 | 158 | 0,89 | 018 | 080 | 084 | 0,90

Touslessols | 27 | 035 | 387 | 1,03 | 067 | 060 | 093 | 123 | 38 | 032 | 423 | 1,36 | 095 | 083 | 1,07 | 1,42 | 40 | 105 | 100 | 424 | 220 | 318 | 361 | 427

Mg total g/tOO pelouse | 15 | 037 | 137 | 081 | 031 | 052 | 0,78 | 109 | 36 | 032 | 423 | 138 | 097 | 083 | 1,00 | 1,44 | 16 | 164 | 105 | 421 | 259 | 2,70 | 338 | 415
potager | 12 | 035 | 387 | 129 | 089 | 090 | 1,07 | 1,46 | 2 | 104 | 1,04 | 1,04 | 000 | 1,04 | 104 | 104 | 24 | 1,05 | 109 | 426 | 196 | 341 | 384 | 428

Touslessols | 27 | 1,26 | 3000 | 1298 | 502,3 | 1120 | 1250 | 1380 | 38 | 1950 | 4890 | 1440 | 1028 | 949 | 1205 | 1410 | 40 | 788,0 | 1830 | 1332 | 2254 | 1240 | 1375 | 1490

Mntotal | mgkg | pelouse | 15 | 908 | 2420 | 1273 | 349,4 | 1080 | 1250 | 1300 | 36 | 1950 | 4890 | 1449 | 1054 | 945 | 1205 | 1405 | 16 | 788,0 | 1560 | 1189 | 2485 | 964,0 | 1230 | 1420
potager | 12 | 1,26 | 3000 | 1330 | 662,6 | 1180 | 1310 | 1395 | 2 | 957,0 | 1610 | 1283 | 461,7 | 957 | 1283 | 1610 | 24 | 1170 | 1830 | 1428 | 1483 | 1335 | 1400 | 1515

Touslessols | 27 | 028 | 1,24 | 089 | 024 | 082 | 0,99 | 102 | 38 | 002 | 1,78 | 058 | 045 | 035 | 043 | 062 | 40 | 036 | 228 | 1,37 | 044 | 1,14 | 144 | 159

Na total g/;oo pelouse | 15 | 030 | 124 | 096 | 0,21 | 098 | 1,00 | 102 | 36 | 002 | 1,78 | 059 | 046 | 035 | 044 | 067 | 16 | 050 | 228 | 1,33 | 055 | 090 | 1,29 | 1,75
potager | 12 | 0,28 | 1,04 | 082 | 025 | 067 | 092 | 099 | 036 | 040 | 038 | 003 | 036 | 038 | 040 | 036 | 24 | 036 | 1,98 | 139 | 037 | 1,33 | 1,48 | 1,55

Touslessols | 27 | 257 | 338 | 293 | 212 | 280 | 286 | 309 | 38 | 147 | 322 | 238 | 313 | 21,7 | 234 | 254 | 40 | 198 | 200 | 230 | 1,69 | 22,25 | 22,95 | 23,55

Si total g/:;OO pelouse | 15 | 25,7 | 32,6 | 29,1 | 1,94 | 280 | 284 | 309 | 36 | 147 | 322 | 239 | 316 | 21.8 | 234 | 258 | 16 | 198 | 27.2 | 233 | 1,61 | 226 | 231 | 238
potager | 12 | 269 | 338 | 204 | 240 | 276 | 286 | 308 | 2 | 202 | 238 | 220 | 255 | 202 | 22,0 | 238 | 24 | 200 | 200 | 228 | 1,75 | 21,7 | 229 | 235
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Site 1 Site 2 Site 3

Paramétres | Unité | OccuPation il vax. | Moy, | P&V | Qo1 | meéd. | @3 | n | Min. | Max. | Moy. | P& | 01 | Méd. | @3 | n | Min. | Max. | mMoy. | P& | Q-1 | med. | o-3

des sols St. St. St.
Touslessols | 27 | 012 | 053 | 024 | 011 | 017 | 021 | 027 | 38 | 008 | 1,49 | 036 | 020 | 023 | 026 | 039 | 40 | 009 | 053 | 028 | 0,13 | 018 | 027 | 040
P20s g/;oo pelouse | 15 | 012 | 030 | 021 | 005 | 018 | 021 | 025 | 36 | 008 | 1,49 | 033 | 026 | 023 | 026 | 035 | 16 | 009 | 053 | 022 | 014 | 011 | 018 | 031
potager | 12 | 012 | 053 | 028 | 015 | 016 | 021 | 044 | 2 | 073 | 112 | 093 | 028 | 073 | 093 | 1,12 | 24 | 013 | 050 | 032 | 011 | 026 | 030 | 041
Touslessols | 27 | 0,002 | 0,01 | 001 | 0,003 | 0004 | 001 | 001 | 38 | 0002 | 004 | 001 | 001 | 000 | 001 | 001 | 40 | 0002 | 020 | 002 | 004 | 001 | 001 | 002
Chlorures | gkd | pelouse | 15 | 0,003 | 0,01 | 001 | 0,003 | 001 | 001 | 001 | 36 | 0002 | 0,037 | 0,008 | 0,007 | 0,004 | 0,005 | 0,008 | 16 | 001 | 004 | 002 | 001 | 001 | 002 | 0,02
potager | 12 | 0,002 | 0,01 | 0,005 | 0,002 | 0,003 | 0,004 | 001 | 2 | 001 | 001 | 001 | 000 | 001 | 001 | 001 | 24 | 0002 | 020 | 002 | 005 | 0,004 | 001 | 002
Touslessols | 27 | 0,09 | 137 | 026 | 038 | 009 | 009 | 011 | 22 | 009 | 139 | 1,24 | 340 | 009 | 011 | 038 | 40 | 009 | 391 | 1,32 | 618 | 009 | 009 | 014
Sulfures “g,gs “ [ pelouse | 15 | 009 | 137 | 029 | 042 | 009 | 011 | 028 | 20 | 009 | 139 | 090 | 306 | 010 | 011 | 029 | 16 | 009 | 391 | 312 | 968 | 0,09 | 019 | 075
potager | 12 | 009 | 1,20 | 023 | 034 | 009 | 009 | 011 | 2 | 009 | 901 | 455 | 631 | 009 | 455 | 901 | 24 | 009 | 054 | 012 | 009 | 009 | 009 | 011
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Tableau 17 : Paramétres physico-chimiques des échantillons de sols par occupation des sols du site

S-4 a historique industriel

Parametres Unité Occupse;tllé)n des n Min. Max. Moy. Dév. St. Q-1 Méd. Q.-3
Tous les sols 15 21,1 83,8 46,7 18,8 36,3 43,3 64,1

pelouse dont ELT 12 21,1 83,8 45,0 20,3 29,0 40,1 62,1

C organique a/kg pelouse sans ELT 10 21,1 83,8 44,0 21,3 21,6 40,1 60,0
pelouse ELT 2 36,3 64,1 50,2 19,7 36,3 50,2 64,1

potager 3 43,3 66,2 53,1 11,8 43,3 49,8 66,2

Tous les sols 15 1,40 4,62 2,87 1,06 1,90 3,02 4,02

pelouse dont ELT 12 1,40 4,62 2,78 1,17 1,77 2,46 4,05

N a/kg pelouse sans ELT 10 1,40 4,62 2,65 1,21 1,63 2,13 4,02
pelouse ELT 2 2,65 4,12 3,39 1,04 2,65 3,39 4,12

potager 3 3,02 3,41 3,27 0,21 3,02 3,37 3,41

Tous les sols 15 1,00 19,0 4,80 6,26 1,00 1,00 7,00

. pelouse dont ELT 12 1,00 19,0 3,92 6,23 1,00 1,00 2,50
Ca'ca'[gtg?""co“) glkg pelouse sans ELT 10 1,00 19,0 45 6,72 1,00 1,00 4,00
pelouse ELT 2 1,00 1,00 1,00 0,00 1,00 1,00 1,00

potager 3 3,00 15,0 8,33 6,11 3,00 7,00 15,0

Tous les sols 15 36,5 145,0 80,7 32,5 62,7 74,8 111,0

R pelouse dont ELT 12 36,5 145,0 77,9 35,0 50,1 69,4 107,5
Or'\gztr']'f;ﬁe glkg pelouse sans ELT 10 36,5 145,0 76,1 36,7 37,4 69,4 104,0
pelouse ELT 2 62,7 111,0 86,9 34,2 62,7 86,9 111,0

potager 3 74,8 115,0 92 20,7 74,8 86,20 115,0

Tous les sols 15 12,8 20,6 16,2 2,52 14,0 15,6 18,2

pelouse dont ELT 12 13,1 20,6 16,2 2,47 14,3 15,4 18,2

C/IN - pelouse sans ELT 10 13,1 20,6 16,5 2,57 14,5 16,2 18,2
pelouse ELT 2 13,7 15,6 14,6 1,34 13,7 14,7 15,6

potager 3 12,8 19,4 16,2 3,31 12,8 16,5 19,4

Tous les sols 15 4,92 7,83 6,50 0,92 5,78 6,44 7,31

pelouse dont ELT 12 4,92 7,83 6,29 0,90 5,54 6,31 6,91

pH - pelouse sans ELT 10 4,92 7,83 6,49 0,84 6,12 6,42 6,93
pelouse ELT 5,16 5,29 5,225 0,09 5,16 5,23 5,29

potager 7,26 7,54 7,37 0,15 7,26 7,31 7,54

Tous les sols 15 0,09 0,20 0,12 0,03 0,10 0,11 0,14

pelouse dont ELT 12 0,09 0,20 0,12 0,03 0,11 0,12 0,13

Si libre g/100g pelouse sans ELT 10 0,09 0,14 0,11 0,02 0,11 0,11 0,13
pelouse ELT 0,13 0,20 0,17 0,04 0,13 0,17 0,20

potager 0,09 0,16 0,11 0,04 0,09 0,10 0,16

Tous les sols 15 0,13 0,34 0,24 0,06 0,19 0,23 0,30

pelouse dont ELT 12 0,13 0,34 0,24 0,07 0,18 0,23 0,30

Al libre g/100g pelouse sans ELT 10 0,13 0,34 0,23 0,07 0,19 0,23 0,30
pelouse ELT 0,15 0,34 0,24 0,13 0,15 0,24 0,34

potager 0,23 0,28 0,25 0,02 0,23 0,25 0,28

Tous les sols 15 0,76 2,46 1,79 0,43 1,50 1,89 2,11

pelouse dont ELT 12 0,76 2,26 1,73 0,44 1,46 1,87 2,05

Fe libre g/100g pelouse sans ELT 10 1,25 2,26 1,806 0,34 1,50 1,87 2,11
pelouse ELT 0,76 1,99 1,37 0,87 0,76 1,37 1,99

potager 1,70 2,46 2,03 0,39 1,70 1,94 2,46
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Parameétres Unité Occups%tllsn des n Min. Max. Moy. Dév. St. Q.-1 Méd. Q.-3
Tous les sols 15 6,53 9,13 7,85 0,72 7,22 7,82 8,46

pelouse dont ELT 12 6,53 8,77 7,71 0,68 7,21 7,73 8,27

Al total g/100g pelouse sans ELT 10 6,53 8,77 7,65 0,70 7,20 7,73 8,07
pelouse ELT 2 7,53 8,47 8 0,66 7,53 8,00 8,47

potager 3 7,73 9,13 8,41 0,70 7,73 8,38 9,13

Tous les sols 15 0,12 1,67 0,72 0,54 0,30 0,42 1,31

pelouse dont ELT 12 0,12 1,67 0,65 0,57 0,24 0,41 1,10

Ca total g/100g pelouse sans ELT 10 0,12 1,67 0,75 0,57 0,40 0,42 1,31
pelouse ELT 0,15 0,17 0,16 0,02 0,15 0,16 0,17

potager 0,70 1,36 0,99 0,34 0,70 0,90 1,36

Tous les sols 15 1,95 5,21 4,02 0,83 3,57 4,12 4,64

pelouse dont ELT 12 1,95 4,73 3,87 0,83 3,39 3,97 4,60

Fe total g/100g pelouse sans ELT 10 3,20 4,66 3,97 0,57 3,57 3,97 4,59
pelouse ELT 2 1,95 4,73 3,34 1,97 1,95 3,34 4,73

potager 3 4,01 5,21 4,62 0,60 4,01 4,64 5,21

Tous les sols 15 1,65 3,70 2,49 0,46 2,26 2,43 2,64

pelouse dont ELT 12 1,65 3,70 2,45 0,49 2,26 2,39 2,59

K total g/100g pelouse sans ELT 10 1,65 2,79 2,30 0,30 2,26 2,32 2,43
pelouse ELT 2,64 3,70 3,17 0,75 2,64 3,17 3,70

potager 2,35 2,96 2,65 0,31 2,35 2,63 2,96

Tous les sols 15 0,39 1,08 0,70 0,18 0,60 0,72 0,82

pelouse dont ELT 12 0,39 1,08 0,68 0,19 0,56 0,68 0,78

Mg total g/100g pelouse sans ELT 10 0,42 1,08 0,71 0,19 0,60 0,70 0,82
pelouse ELT 2 0,39 0,70 0,55 0,22 0,39 0,55 0,70

potager 3 0,72 0,95 0,80 0,13 0,72 0,73 0,95

Tous les sols 15 516,0 2720 1176 549,9 841 1050 1550

pelouse dont ELT 12 516,0 2720 1162 594,8 804 1080 1375

Mn total mg/kg pelouse sans ELT 10 516,0 2720 1222 619,3 841 1080 1550
pelouse ELT 2 528,0 1200 864 475,2 528 864 1200

potager 3 992,0 1700 1231 406,5 992 1000 1700

Tous les sols 15 0,34 1,48 0,78 0,38 0,49 0,65 1,20

pelouse dont ELT 12 0,34 1,48 0,84 0,40 0,52 0,68 1,27

Na total 9/100g pelouse sans ELT 10 0,34 1,36 0,81 0,36 0,55 0,68 1,20
pelouse ELT 0,49 1,48 0,99 0,70 0,49 0,99 1,48

potager 0,42 0,65 0,51 0,12 0,42 0,48 0,65

Tous les sols 15 24,3 32,2 27,6 2,59 25,3 27,7 29,2

pelouse dont ELT 12 25,0 32,2 28,2 2,50 25,9 27,9 30,2

Si total 9/100g pelouse sans ELT 10 25,0 32,2 28,2 2,39 26,2 27,9 29,2
pelouse ELT 2 25,3 31,2 28,3 4,17 25,3 28,3 31,2

potager 3 24,3 27,5 25,4 1,82 24,3 24,4 27,5

Tous les sols 15 0,08 0,83 0,33 0,19 0,23 0,28 0,40

pelouse dont ELT 12 0,08 0,60 0,27 0,13 0,20 0,25 0,29

P,Os g/100g pelouse sans ELT 10 0,08 0,60 0,28 0,14 0,23 0,25 0,29
pelouse ELT 0,16 0,28 0,22 0,09 0,16 0,22 0,28

potager 0,37 0,83 0,57 0,23 0,37 0,52 0,83

Tous les sols 15 0,004 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02

pelouse dont ELT 12 0,004 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Chlorures a/kg pelouse sans ELT 10 0,004 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
pelouse ELT 2 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02

potager 3 0,004 0,03 0,01 0,01 0,004 0,01 0,03

Tous les sols 5} 0,09 1,95 0,55 0,79 0,11 0,25 0,36

pelouse dont ELT 3 0,09 0,36 0,19 0,15 0,09 0,11 0,36

Sulfures ug S%/g pelouse sans ELT 2 0,11 0,36 0,24 0,18 0,11 0,24 0,36
pelouse ELT 1 0,09 0,09 0,09 - 0,09 0,09 0,09

potager 2 0,25 1,95 1,1 1,20 0,25 1,10 1,95
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5.3 Spéciation

Cette section présente les résultats des approches mises en ceuvre avec une méthode physique et des
méthodes chimiques comme présenté précédemment en section 4.3.2.

5.3.1 Phases minéralogiques

Cette section présente les différentes phases minéralogiques identifiées par DRX par mesures semi-
quantitatives.

L’interprétation des mesures tient compte des données géologiques (lithologie du substratum) et
géochimiques (concentration en éléments totaux majeurs dans les échantillons) transmises par I'Ineris
lors de I'envoi des échantillons.

Dans I'étude des parameétres statistiques, il a été fait comme choix de ne pas tenir compte des résultats
mentionnant la valeur de 0% au regard des limites.

Pour rappel, aucun résultat n’est disponible pour le site S-5 a historique minier en 'absence de quantité
de matériaux suffisante pour la réalisation des mesures.

La figure suivante de type « boite & moustache » illustre la fraction argileuse (phyllosilicates).

807 site-1

Site-3

70
Site-2

60
Site-4

50 +

40 -

Fraction argileuse (phyllosilicates) (%)

30 +

20 T T T T
Echantillons : S-1 (n=27), S-2 (n=18), S-3 (n=39), S-4 (n=8)

Figure 16 : Distribution statistique de la fraction argileuse (phyllosilicates) des sols (sites a historique
minier : S-1, S-2, S-3, a historique industriel : S-4)

L’analyse des tableaux suivants indigue comme phases principales pour :

- les sites & historique miniers :

e S-1: la présence systématique de quartz (SiOz2), feldspaths ((Ba,Ca,Na,K,NH4)(Al,B,Si)40s) et
phyllosilicates (chlorite - (Fe,Mg,Al)s(Si,Al)a010(OH)s et muscovite - KAI2(AlSiz)O10(OH,F)z2).
Dans une grande majorité de ces échantillons (22 sur 31), il est également a noter la présence
d’amphibole dans des proportions variables, mais toujours inférieures a 5%. Il est a remarquer
également au sein de 5 échantillons, une faible présence (de 0,7 a 1,2%) de talc
(MgsSisO10(OH)2). La proportion de la fraction dite argileuse (phyllosilicates) varie entre 35,2 et
75,9%.

Il est & souligner que la présence de minéraux tels que galéne, blende, cérusite, et des sulfures
ou encore carbonates de cuivre, n’a pu étre établie. Ce qui ne veut pas dire que ces phases ne
sont pas présentes, mais qu’elles peuvent étre la dans des concentrations trop faibles pour étre
identifiables par DRX.
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e S-2:laprésence systématique de quartz, feldspaths et phyllosilicates. Parmi les phyllosilicates,
chlorite, muscovite et biotite (K(Mg,Fe)z (SizAl)O10(OH,F)2) sont systématiquement présentes
dans des proportions variables. Mais on note aussi dans certains la présence de talc et
paragonite (NaAl2(SisAl)O10(OH)2) en complément. La présence de vermiculite (ou
élargissement du pic a 14A de la chlorite) dénote une altération des échantillons. Les
carbonates sont observés dans une majorité des échantillons avec des teneurs variant entre
0,8 et 21,8 %.

Dans une grande partie des échantillons, il est également a noter la présence d’amphibole dans
des proportions variables, pouvant aller jusqu’a 8,5%. Des minéraux accessoires sont identifiés
avec la présence de pyrite, sphéne, ilménite et rutile dans des proportions variables mais
toujours inférieures a 2%. L’andradite (grenat CasFe2Siz012) a été observée dans un échantillon
et I'antigorite (serpentine) (Mg,Fe?*)3Si20s(OH)4) au sein de deux échantillons.

La proportion de la fraction dite argileuse (phyllosilicates) varie entre 25,4 et 60,6%.

Il est a souligner que la minéralogie des échantillons observés semble montrer des parageneses
a minéraux métamorphiques (talc, andradite, antigorite, rutile-ilménite) et qu’ils ont souffert
d’une altération (au sens large) qui se traduit par des pics de la chlorite évasés (présence de
vermiculite - (Mg, Ca)o,7(Mg, Fe, Al)¢(Al, Si)gO,,(0OH),.8H,0).

e S-3:laprésence systématique de quartz, feldspaths et phyllosilicates. Parmi les phyllosilicates,
chlorite, muscovite, talc et paragonite sont systématiquement présents dans des proportions
variables. Mais il est aussi noté la présence récurrente de serpentine (lizardite -
(Mg)sSi20s(OH)4 et antigorite (Mg, Fe?*)sSi2Os(OH)4). Les carbonates sont observés dans
certains des échantillons avec des teneurs assez faible (moins de 5%, sauf pour 3 échantillons).

Dans tous les échantillons, il est également a noter la présence d’amphibole dans des
proportions variables, pouvant aller jusqu’a 38,1%.

La proportion de la fraction dite argileuse (phyllosilicates) varie entre 25,4 et 60,6%.

Il est a souligner que la minéralogie des échantillons observés semble montrer des parageneses
a minéraux métamorphiques (talc, paragonite, antigorite, lizardite, anthophyllite -
(Mg,Fe)7Sig022(0H)z,...). Les lithologies données ne sont pas toujours en adéquation avec les
assemblages minéralogiques observés, avec par exemple des teneurs en phyllosilicates trés
élevées dans les serpentinites et des teneurs en minéraux de la famille des serpentines élevées
dans les micaschistes ;
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Tableau 18

: Phases minéralogiques (%) des échantillons de sols par occupation des sols des sites S-1, S-2, S-3 a historique minier

Site S-1 Site S-2 Site S-3
I?hgse Occupation des . Dév. . . Dév. . . Dév. .
mlrzo/eor)ale sols n Min. | Max. | Moy. St Q.-1 | Méd. | Q.-3 n Min. | Max. | Moy. St Q.-1 | Méd. | Q.-3 n Min. | Max. | Moy. St. Q.-1 | Méd. | Q.-3
Tous les sols 27 7,90 | 555 | 285 | 115 | 22,1 | 27,7 | 32,1 18 15,7 | 56,2 | 34,0 | 9,32 | 27,7 | 34,1 | 36,7 39 5,20 | 55,7 | 10,7 | 8,08 | 7,20 | 8,80 | 11,7
Quartz pelouse 15 12,3 | 55,5 | 29,8 | 9,96 | 23,3 | 30,0 | 32,7 17 15,7 | 56,2 | 34,4 | 9,47 | 30,9 | 34,7 | 36,7 15 520 | 19,2 | 11,0 | 4,19 | 8,10 | 9,70 | 13,5
potager 12 7,90 | 51,4 | 26,8 | 134 | 176 | 27,1 | 31,0 1 27,7 | 27,7 | 27,7 - 27,7 | 27,7 | 27,7 24 5,60 | 55,7 | 10,5 | 9,85 | 7,05 | 8,70 | 10,1
Tous les sols 27 8,70 | 33,0 | 23,1 | 6,30 | 19,4 | 25,0 | 27,2 18 2,70 | 195 | 848 | 365 | 7,40 | 7,65 | 10,2 39 9,00 | 353 | 21,4 | 6,31 | 17,6 | 20,0 | 25,7
Feldspaths pelouse 15 8,70 | 33,0 | 23,8 | 6,06 | 20,1 | 24,0 | 27,2 17 2,70 | 195 | 855 | 3,75 | 7,50 | 7,70 | 10,2 15 9,00 | 353 | 21,7 | 7,09 | 17,60 | 19,9 | 28,9
potager 12 103 | 295 | 22,1 | 6,73 | 156 | 25,1 | 27,3 1 7,20 | 7,20 | 7,20 - 7,20 | 7,20 | 7,20 24 10,3 | 339 | 21,2 | 593 | 17,5 | 20,9 | 25,3
Tous les sols 21 1,10 | 4,30 | 2,48 | 0,77 | 2,00 | 2,40 | 2,80 16 1,10 | 8,50 | 4,44 | 1,79 | 3,25 | 4,40 | 4,75 38 460 | 38,1 | 16,0 | 6,15 | 125 | 159 | 19,4
Amphibole pelouse 11 1,80 | 3,30 | 2,50 | 0,45 | 2,20 | 2,40 | 2,80 15 2,80 | 850 | 466 | 1,61 | 3,40 | 4,40 | 4,90 15 6,90 | 38,1 | 152 | 8,19 | 9,30 | 13,8 | 18,0
potager 10 1,10 | 4,30 | 2,45 | 1,05 | 1,60 | 2,35 | 3,10 1 1,10 | 1,10 | 1,10 - 1,10 | 1,10 | 1,10 13 460 | 24,4 | 16,5 | 449 | 13,7 | 16,9 | 19,7
Tous les sols 27 2,10 | 21,0 | 8,08 | 4,30 | 3,90 | 8,50 | 10,3 18 4,10 | 26,8 | 15,2 | 547 | 13,0 | 15,7 | 18,1 39 3,70 | 21,2 | 9,47 | 3,28 | 7,50 | 8,70 | 10,8
Chlorite pelouse 15 2,10 | 136 | 6,99 | 3,34 | 3,80 | 6,60 | 10,2 17 4,10 | 26,8 | 149 | 546 | 13,0 | 151 | 17,3 15 6,00 | 17,1 | 945 | 3,11 | 6,90 | 9,10 | 11,9
potager 12 2,30 | 21,0 | 9,44 | 5,08 | 6,50 | 9,75 | 11,6 1 20,7 | 20,7 | 20,7 - 20,7 | 20,7 | 20,7 24 3,70 | 21,2 | 9,48 | 3,28 | 8,20 | 8,70 | 10,15
Tous les sols 27 28,7 | 549 | 38,3 | 7,14 | 32,5 | 37,9 | 452 18 12,0 | 20,0 | 153 | 2,22 | 135 | 153 | 17,1 39 10,3 | 26,3 | 16,0 | 3,98 | 13,0 | 153 | 17,4
Muscovite pelouse 15 28,7 | 46,1 | 37,4 | 571 | 325 | 37,9 | 40,7 30 1,00 | 6,22 | 3,34 | 1,46 | 2,28 | 2,88 | 4,41 15 103 | 254 | 16,7 | 4,64 | 12,9 | 16,3 | 21,2
potager 12 30,1 | 549 | 39,5 | 8,73 | 32,5 | 36,3 | 47,4 28 1,00 | 6,22 | 3,32 | 1,50 | 2,19 | 2,76 | 4,45 24 11,3 | 26,3 | 15,6 | 3,55 | 13,50 | 15,3 | 16,6
Tous les sols 11 090 | 21,8 | 8,07 | 885 | 1,20 | 3,80 | 20,90 | 27 0,60 | 650 | 259 | 1,55 | 1,50 | 2,20 | 3,10
Carbonates pelouse 10 090 | 21,8 | 8,76 | 9,01 | 1,40 | 5,10 | 20,90 | 0,600 | 6,50 | 3,28 | 1,96 | 2,20 | 2,90 | 5,30 | 0,60
potager 1 1,20 | 1,20 | 1,20 - 1,20 | 1,20 | 1,20 16 0,60 | 470 | 2,11 | 1,01 | 1,45 | 2,00 | 2,55
Tous les sols 4 090 | 1,20 | 1,07 | 0,15 | 0,95 | 1,10 | 1,20 11 1,40 | 3,90 | 2,30 | 0,93 | 1,50 | 1,90 | 3,30 37 0,80 | 220 | 7,84 | 6,13 | 3,20 | 6,20 | 11,0
Talc pelouse 3 0,90 | 1,20 | 1,03 | 0,15 | 0,90 | 1,00 | 1,20 10 1,40 | 390 | 2,36 | 0,96 | 1,50 | 2,05 | 3,30 14 0,90 | 18,3 | 591 | 563 | 2,20 | 3,90 | 6,70
potager 1 0,00 | 1,20 | 0,10 - 1,20 | 1,20 | 1,20 1 1,90 | 1,90 | 1,90 - 1,90 | 1,90 | 1,90 23 0,80 | 22,0 | 9,01 | 6,23 | 430 | 7,20 | 13,6
Tous les sols
Calcite pelouse
potager
Tous les sols 17 1,80 | 19,8 | 10,3 | 4,46 | 7,60 | 10,1 | 12,0 1 2,40 | 2,40 | 2,40 - 2,40 | 2,40 | 2,40
Biotite pelouse 16 1,80 | 19,8 | 9,99 | 4,38 | 7,25 | 10,0 | 119
potager 1 15,6 | 15,6 | 15,6 - 15,6 | 15,6 | 15,6 1 2,40 | 2,40 | 2,40 - 2,40 | 2,40 | 2,40
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Site S-1 Site S-2 Site S-3
mianr]ZIZe(%) OCC“"S"’SI';’”"GS n | Min. | Max. | Moy. D;‘_" Q-1 |Méd. | Q3| n | Min. | Max. | Moy. Dsét‘_" Q-1 |Méd. | 03| n | Min. | Max. | Moy. Dsét‘_" Q-1 | Méd. | Q.3
Tous les sols 2,80 | 2,90 | 2,85 | 0,07 | 2,80 | 2,85 | 2,90 | 36 2,50 (19,10 | 5,67 | 3,43 | 3,45 | 4,45 | 7,35
Antigorite pelouse 2,80 | 290 | 2,85 | 0,07 | 2,80 | 2,85 | 2,90 13 2,70 [ 19,10 | 5,98 | 452 | 3,40 | 4,20 | 6,10
potager 23 2,50 12,10 | 5,50 | 2,74 | 3,50 | 4,50 | 7,70
Tous les sols 9 0,10 | 0,50 | 0,29 | 0,15 | 0,20 | 0,30 | 0,40
Vermiculite pelouse 9 0,10 | 0,50 | 0,29 | 0,15 | 0,20 | 0,30 | 0,40
potager
Tous les sols 10 | 4,20 | 830 | 6,55 | 1,26 | 6,10 | 6,70 | 7,00 | 38 6,40 | 35,9 | 11,7 | 498 | 8,60 | 10,5 | 13,3
Paragonite pelouse 9 4,20 | 8,30 | 6,53 | 1,34 | 6,10 | 6,70 | 7,00 15 7,70 | 175 | 12,0 | 3,04 | 9,00 | 11,5 | 14,6
potager 1 6,70 | 6,70 | 6,70 -- 6,70 | 6,70 | 6,70 23 6,40 | 359 | 11,5 | 597 | 8,30 | 10,2 | 12,4
Tous les sols 1 11,0 | 11,0 | 11,0 -- 11,0 | 11,0 | 11,0
Andradite pelouse 1 11,0 | 11,0 | 11,0 - 11,0 | 11,0 | 11,0
potager
Tous les sols 1 7,40 | 7,40 | 7,40 -- 7,40 | 7,40 | 7,40
Sillimanite pelouse 1 7,40 | 7,40 | 7,40 - 7,40 | 7,40 | 7,40
potager
Tous les sols 6 0,40 [ 1,90 | 1,33 | 0,50 | 1,30 | 1,45 6
Sphéne pelouse 5 0,40 | 1,90 | 1,32 | 0,56 | 1,30 | 1,50 5
potager 1 1,40 | 1,40 | 1,40 - 1,40 | 1,40 1
Tous les sols 12 0,40 | 0,80 | 0,51 | 0,13 | 0,40 | 0,50 12
lIménite pelouse 11 0,40 | 0,80 | 0,52 | 0,13 | 0,40 | 0,50 11
potager 1 0,40 | 0,40 | 0,40 -- 0,40 | 0,40 1
Tous les sols 8 0,70 | 12,0 | 433 | 3,84 | 1,20 | 3,35 | 6,40
Lizardite pelouse 3 1,00 | 12,0 | 4,80 | 6,24 | 1,00 | 1,40 | 12,0
potager 5 0,70 | 6,60 | 4,04 | 2,47 | 2,60 | 4,10 | 6,20
Tous les sols 1 0,10 | 0,10 | 0,10 - 0,10 | 0,10 | 0,10
Montmoril-
lonite pelouse
potager 1 0,10 | 0,10 | 0,10 -- 0,10 | 0,20 | 0,10
Tous les sols 1 0,40 | 0,40 | 0,40 - 0,40 | 0,40 | 0,40
Spinel pelouse
potager 1 0,40 | 0,40 | 0,40 -- 0,40 | 0,40 | 0,40
Fraction dite Tous les sols 27 34,2 | 759 | 46,5 | 10,4 | 36,9 | 45,2 | 55,1 19 28,3 | 63,8 | 458 | 10,0 | 37,3 | 45,6 | 52,7 | 39 | 30,0 | 70,3 | 50,5 | 8,72 | 46,0 | 49,9 | 57,2
(‘;‘Lgy'l'ﬁjussiﬁ_ pelouse 15 | 342 | 595 | 446 | 839 | 36,7 | 452 | 498 | 18 | 283 | 63,8 [44,95| 96 | 373 | 451 | 520 | 15 | 343 | 64,2 | 49,7 | 9,30 | 40,4 | 49,9 | 57,2
cates) potager 12 352 | 75,9 | 49,0 | 12,4 | 38,5 | 46,9 | 57,2 1 60,6 | 60,6 | 60,6 -- 60,6 | 60,6 | 60,6 24 30,0 | 70,3 | 50,9 8,5 47,8 | 49,8 | 56,4
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- le site a historique industriel :

Pour le site S-4, dans les échantillons analysés, il a été possible d’identifier comme phases
principales (cf. tableau suivant), la présence systématique de quartz, feldspaths et phyllosilicates.
Parmi les phyllosilicates, chlorite et muscovite sont systématiquement présentes dans des
proportions variables. Mais il est a noter aussi la présence dans certains échantillons de dickite —
Al>Si2Os(OH)4 (minéral proche de la kaolinite en termes de composition chimique). Seul un
échantillon (19AR763) contient des carbonates.

La proportion de la fraction dite argileuse (phyllosilicates) varie entre 47 et 65 %.

Il est a souligner que la minéralogie des échantillons observés semble montrer des paragenéses
simples avec uniquement des feldspaths, quartz et phyllosilicates.

Tableau 19 : Phases minéralogiques des échantillons de sols par occupation des sols du site S-4 a
historique industriel

Site S-4
Phase(g:)l)nerale Occupation des sols n Min. Max Moy. Dév. St. Q.-1 Méd. Q.-3
Tous les sols 8 157 | 37,4 30,9 7,86 25,5 35,1 36,5
pelouse dont ELT 6 157 | 36,7 29,0 8,29 24,6 30,4 36,2
Quartz pelouse sans ELT 5 157 | 36,2 274 8,25 24,6 26,3 34,4
pelouse ELT 1 36,7 | 36,7 36,7 - 36,7 36,7 36,7
potager 2 358 | 374 36,6 1,13 35,8 36,6 374
Tous les sols 8 12,7 35,9 23,6 7,71 17,2 24,3 28,4
pelouse dont ELT 6 12,7 | 359 25,1 8,22 18,6 27,5 28,7
Feldspaths pelouse sans ELT 5 12,7 | 359 26,4 8,46 26,8 28,1 28,7
pelouse ELT 1 18,6 | 186 18,6 - 18,6 18,6 18,6
potager 2 158 | 21,8 18,8 4,24 15,8 18,8 21,8
Tous les sols 1 2,30 | 2,30 2,30 2,30 2,30 2,30
pelouse dont ELT 1 2,30 | 2,30 2,30 2,30 2,30 2,30
Amphibole pelouse sans ELT 1 2,30 2,30 2,3 2,30 2,30 2,30
pelouse ELT 0 -- -- -- -- -- -- --
potager 0 - - e -- e - -
Tous les sols 8 3,10 | 7,30 5,20 1,53 4,15 4,80 6,65
pelouse dont ELT 6 3,10 | 7,10 4,95 1,50 3,70 4,80 6,20
Chlorite pelouse sans ELT 5 3,10 | 6,20 4,52 1,19 3,70 4,70 4,90
pelouse ELT 1 7,10 | 7,10 71 - 7,10 7,10 7,10
potager 2 4,60 | 7,30 5,95 1,91 4,60 5,95 7,30
Tous les sols 8 28,3 | 46,7 37,4 6,30 33,0 36,9 42,4
pelouse dont ELT 6 28,3 | 46,7 37,0 7,24 30,3 36,6 43,7
Muscovite pelouse sans ELT 5 28,3 | 46,7 36,9 8,09 30,3 35,6 43,7
pelouse ELT 1 376 | 376 37,6 -- 37,6 37,6 37,6
potager 2 36,2 | 411 38,6 3,46 36,2 38,6 41,1
Tous les sols 1 1,20 | 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20
pelouse dont ELT 1 1,20 | 1,20 1,20 1,20 1,20 1,20
Carbonates pelouse sans ELT 1 1,20 1,20 1,2 1,20 1,20 1,20
pelouse ELT 0 -- -- -- -- -- -- --
potager 0 - - - - - - -
Tous les sols 4 3,80 | 6,40 4,98 1,23 3,95 4,85 6,00
pelouse dont ELT 4 3,80 | 6,40 4,98 1,23 3,95 4,85 6,00
Dickite pelouse sans ELT 4 3,80 | 6,40 4,975 1,23 3,95 4,85 6,00
pelouse ELT 0 - - - - - - -
potager 0 - - - - - - -
Tous les sols 8 370 | 52,9 451 6,21 39,3 457 50,6
Fraction dite pelouse dont ELT 6 37,0 | 52,9 45,3 6,93 37,8 45,7 52,7
argileuse pelouse sans ELT 5 37,0 | 529 45,4 7,74 37,8 46,7 52,7
(phyllosilicates) pelouse ELT 1 44,7 | 44,7 44,7 - 44,7 44,7 44,7
potager 2 40,8 | 48,4 44,6 5,37 40,8 44,6 48,4
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5.3.2 Distribution de I'arsenic, du cadmium et du plomb dans les phases porteuses
du sol — extraction séquentielle

Les extractions séquentielles (protocole en 9 phases, cf. section 4.3.2) ont permis de mettre en évidence
la distribution de chaque élément trace au sein des 24 sols étudiés concernant les 3 sites, S-1, S-2 et
S-3.

Il est a rappeler que les extractions séquentielles n'ont pu étre réalisées que sur des sites a historique
minier?’. L’absence de résultats d’extractions séquentielles sur des sols d’un site avec une autre origine
de contamination (industrielle) peut conduire potentiellement a ne pas mettre en évidence certaines
corrélations entre spéciation et bioaccessibilité mentionnées dans la littérature.

Afin de faciliter l'interprétation, les résultats de I'arsenic, du cadmium, du plomb, sont présentés dans
les figures suivantes sous forme de « boite @ moustache ». Ces illustrations permettent ainsi de montrer
les répartitions en pourcentage des teneurs extraites par les différents extractants chimiques, par
rapport au contenu global. Les résultats sont ainsi présentés pour chacun des sites et 'ensemble des
occupations des sols et spécifiquement pour 'usage de potager et 'usage de pelouse (Annexe 2). lls
sont également représentés par des histogrammes en batonnet pour chacune des fractions ou pour les
9 phases pour chacun des sites.

Les pourcentages des différentes fractions sont présentés aussi dans le tableau suivant*e,

Les bilans de masse ont été calculés en divisant la somme des concentrations d'un élément dans les
9 étapes d'extractions par sa concentration totale. Il apparait des taux de recouvrement compris entre
60% a 135%, avec pour une majorité des cas, des taux compris entre 80% et 110%. Les résultats
associés a un taux de recouvrement inférieur a 60% ou supérieur a 140% sont considérés comme
incorrects et les résultats non pris en compte. Les rendements les plus faibles peuvent s'expliquer par
la présence de plusieurs résultats de fraction inférieurs aux limites de quantification dans le cas de
I'arsenic.

47 pour rappel de la section 4.1 :

Site 1: exploitation principalement concentrée sur le plomb et I'argent, avec des minéralisations de plomb-zinc et de plomb
argentifére ;

Site 2 : est concerné par différents gisements, de blende (ou sphalérite, sulfure de zinc), avec paragénése principale consistant
en blende-arsénopyrite ;

Site 3 : caractérisé par une minéralisation avec comme minéral dominant le réalgar, avec également des quantités moindres de
stibine (sulfure d’antimoine), de pyrite, de marcassite (sulfure de fer), de greigite (équivalent soufré d’'un oxyde de fer magnétique),
de bravoite (variété nickélifére de la pyrite), de blende (sulfure de zinc) et d’orpiment

48 pour rappel du Tableau 8 (section 4.3.1), les incertitudes analytiques sont dans la gamme de 11 % & 26 %, & I'exception de la
fraction soluble avec 37%.
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Tableau 20 : Pourcentage d’arsenic, de cadmium, de plomb extrait dans chacune des phases de la

procédure d’extraction séquentielle pour les sols (moyenne, n=3)

Fraction Fraction Fr’a ction Fraction
. . ) ; A réduc- . Concen-
Site/ Lieu Eraction Eractlon Fraf:non rgduc- réductible tible - Oxy(:!gble Fraction . % tration
Substance (usage) soluble échan- acido- tible : : oxydes oxydes : matler_es .oxydable Résidus recouvre- totale
geable soluble oxydes de Fe organi- : Sulfures ment
de Mn amorphes fje F? ques (ma/kg)
cristallins
0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0,
ow) | tom) | toah | toa) | o) | o) | o) | tow) | wa) | 9 | makad
Site 1
1 (potager) 0,2 0,2 1,7 0,7 51,1 34,6 - 10,7 - 99,2 98,4
2 (pelouse) 0,3 0,2 3,2 1,1 56,2 31,3 - 6,6 - 99,0 47,8
3 (pelouse) - - - - 28,4 51,5 9,3 16,5 - 102,6 29,3
4 (pelouse) - - 0,6 0,3 52,5 29,2 6,2 9,6 - 95,9 48,4
5 (pelouse) - - 0,3 0,1 36,0 53,9 5,8 7,3 - 103,4 111
Arsenic 6 (pelouse) 0,1 0,03 0,6 0,2 45,4 47,4 3,0 4,5 - 101,1 198
7 (pelouse) 0,1 0,03 0,8 0,3 36,0 42,3 4,7 6,5 - 90,6 222
8 (pelouse) 0,3 0,1 2,1 0,9 62,4 24,1 - 8,4 - 98,2 112
Min. 0,1 0,03 0,3 0,1 28,4 24,1 3 4,5 90,6 29,3
Max. 0,3 0,2 3,2 1,1 62,4 53,9 9,3 16,5 103,4 222
Moy. 0,2 0,1 1,3 0,5 46,0 39,3 5,8 8,8
Méd. 0,2 0,1 0,8 0,3 48,3 38,5 5,8 7,9
1 (potager) - 1,1 20,3 4,4 6,9 6,7 - 43,6 3,4 86,4 7,62
2 (pelouse) - 9,4 18,7 3,6 11,9 12,0 - 9,0 - 64,7 2,52
3 (pelouse) - 14,3 16,6 55 7,5 9,5 7,3 17,2 - 73,0 4,71
4 (pelouse) - 14,0 13,3 3,3 15,0 15,1 8,8 11,9 - 75,6 1,9
5 (pelouse) - 14,6 12,8 54 11,4 17,2 5,6 11,4 - 76,4 2,44
. 6 (pelouse) - 10,5 14,5 5,7 12,8 15,2 6,4 11,3 - 70,7 3,42
Cadmium
7 (pelouse) - 9,4 22,1 7.4 16,2 16,0 6,7 27,7 - 74,0 4,8
8 (pelouse) - 5,9 19,7 54 11,5 6,7 - 29,0 3,0 81,2 9,36
Min. 1,1 12,8 3,3 6,9 6,7 5,6 9 3 64,7 1,9
Max. 14,6 22,1 7.4 16,2 17,2 8,8 43,6 3,4 86,4 9,36
Moy. 9,9 17,3 51 11,7 12,3 7,0 20,1 3,2 75,3
Méd. 10,0 17,7 54 11,7 13,6 6,7 14,6 3,2 74,8
1 (potager) - 0,01 9,7 0,4 5.2 5,8 - 78,8 4,8 104,8 1890
2 (pelouse) - 0,3 17,7 0,3 28,2 12,9 0,5 22,9 1,2 83,6 185
3 (pelouse) - 0,5 16,1 2,0 25,0 16,7 3,0 23,3 1,6 88,0 733
4 (pelouse) - 0,9 17,0 0,8 29,6 12,7 52 22,5 2,8 91,6 345
5 (pelouse) - 0,4 13,3 2,8 53,2 14,5 1,6 10,0 - 95,8 181
Plomb 6 (pelouse) - 0,2 9,5 1,3 50,1 18,4 1,8 18,5 3,6 102,2 194
7 (pelouse) - 0,1 8,5 0,5 15,2 14,2 5,0 63,5 3,1 109,9 291
8 (pelouse) - 0,1 13,0 0,7 10,0 8,4 - 67,9 9,1 109,1 462
Min. - 0,01 8,5 0,3 5,2 5,8 0,5 10 1,2 83,6 181
Max. - 0,9 17,7 2,8 53,2 18,4 5,2 78,8 9,1 109,9 1890
Moy. - 0,3 13,1 1,1 27,1 13,0 2,9 38,4 3,7
Méd. - 0,3 13,2 0,8 26,6 13,6 2,4 23,1 3,1
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Fraction

‘ . Fractiqn Eractipn réduc- Fraction . Concen-
Site/ Lieu Eraction Eractlon Frag:tlon réducti- r.eductlble tible - Qxydflble Fraction . % tration
Substance (usage) soluble échan- acido- ble : : oxydes oxydes : matler_es .oxydable Résidus recouvre- totale
geable soluble oxydes de Fe de Fe organi- : Sulfures ment (mg/kg)
de Mn amorphes cristallins ques
0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0,
otay | o) | o) | o) | o) | ow) | o | o) | ww) | O | (meked
Site 2
1 (potager) - 0,2 1,0 0,3 29,5 38,3 - 13,6 - 82,7 37
2 (potager) - 0,2 0,9 0,4 24,9 30,9 - 12,4 - 69,6 47,9
3 (pelouse) - 0,1 0,9 - 53,4 35,5 3,9 13,3 - 105,9 53,5
4 (pelouse) - - - - 16,7 33,9 - 7,0 - 57,6 45
5 (pelouse) - 0,1 1,1 0,5 31,2 36,2 2,9 11,0 - 80,7 46
Arsenic 6 (pelouse) - - 1,3 0,1 42,5 4,8 - 12,4 - 61,0 91,7
7 (pelouse) - - 1,8 0,3 75,7 37,2 13,0 7,4 - 135,2 33,5
8 (pelouse) - - 1,6 - 46,1 72,1 10,8 15,3 - 141,8 23,3
Min. 0,1 0,9 0,1 24,9 4,8 29 7,4 61 33,5
Max. 0,2 1,8 0,5 75,7 38,3 13 13,6 135,2 91,7
Moy. 0,2 1,2 0,3 429 30,5 6,6 11,7
Méd. 0,2 1,1 0,3 36,9 35,9 3,9 12,4
1 (potager) - 2,4 22,7 51 53 6,5 14 46,3 4,2 94,0 10,4
2 (potager) - 0,8 19,1 5,2 7.4 8,4 1,8 27,0 2,5 71,0 8,79
3 (pelouse) - 1,8 18,2 4,8 6,3 5,9 2,2 38,4 2,9 79,7 9,81
4 (pelouse) 0,4 4,1 7,5 1,7 3,7 5,5 - 53 1,8 30,1 8,91
5 (pelouse) 0,3 2,7 23,9 4,6 3,8 4,4 1,4 37,6 3,0 81,7 19,1
. 6 (pelouse) 0,1 1,0 17,3 5,0 0,8 0,9 - 36,8 2,1 63,9 46,8
Cadmium
7 (pelouse) - 1,8 31,9 7,7 3,1 3,3 1,2 42,7 3,1 94,9 13,8
8 (pelouse) - 1,1 25,2 6,1 9,0 16,5 8,1 88,3 99 153,1 2,74
Min. 0,1 1 17,3 4,6 0,8 0,9 1,2 36,8 2,1 63,9 13,8
Max. 0,3 2,7 31,9 7,7 3,8 4,4 1,4 42,7 3,1 94,9 46,8
Moy. 0,2 1,8 24,4 5,8 2,6 2,9 1,3 39,0 2,7
Méd. 0,2 1,8 23,9 5,0 3,1 3,3 1,3 37,6 3,0
1 (potager) 0,02 0,01 8,0 0,6 1,2 6,8 1,6 88,1 6,2 112,8 1543
2 (potager) 0,01 0,01 7,0 0,4 4,6 6,0 0,4 63,2 3,9 85,5 875
3 (pelouse) 0,01 0,1 18,5 15 2,2 9,5 2,5 70,3 4,7 109,6 1508
4 (pelouse) 0,03 0,1 7,0 0,5 2,7 5,0 2,1 23,5 1,1 42,1 464
5 (pelouse) 0,01 0,02 8,6 0,3 1,2 4,1 1,1 71,5 51 91,9 1915
Plomb 6 (pelouse) 0,00 0,1 16,7 2,6 0,4 2,5 0,01 26,8 1,1 50,2 6423
7 (pelouse) 0,01 0,02 18,1 1,5 0,5 7,7 1,5 36,8 2,2 68,3 2294
8 (pelouse) - 0,02 7,9 0,4 2,1 9,2 2,1 61,1 4,2 87,0 358
Min. 0,01 0,0 7,0 0,3 0,4 2,5 0,0 26,8 1,1 50,2 358,0
Max. 0,03 0,1 18,5 2,6 4,6 9,5 2,5 88,1 6,2 112,8 6423,0
Moy. 0,01 0,04 12,1 1,0 1,7 6,5 1,3 59,7 3,9
Méd. 0,01 0,02 8,6 0,6 1,2 6,8 1,5 63,2 4,2
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Fraction Fraction Frg ction Fraction
N - : Fraction | Fraction réduc- réductible r?duc' Oxydable Fraction % Congen—
Site/ Lieu Fraction . ) S ) tible : . N - tration
Substance (usage) soluble échan- acido- tible : : oxydes oxydes : matler_es .oxydable Résidus recouvre- totale
geable soluble c()jxydes de Fe de Fe organi- : Sulfures ment (mg/kg)
e Mn amorphes cristallins ques
0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0,
otay | o) | o) | o) | o) | ow) | o | o) | ww) | O | (meked
Site 3
1 (potager) 0,8 0,5 4,6 1,5 52,5 24,3 8,0 8,9 - 101,1 58,5
2 (potager) 0,4 - 3,3 1,2 35,4 27,2 10,1 11,9 - 89,7 31,6
3 (potager) - - 0,8 - 42,6 24,9 8,2 20,0 - 96,2 38,1
4 (potager) 0,4 0,5 2,2 0,9 52,0 23,3 8,3 17,5 - 105,0 72,3
5 (potager) 0,5 0,5 2,3 1,1 53,9 21,7 4,9 16,1 - 101,1 91,2
Arsenic 6 (pelouse) 0,6 0,2 3,5 1,8 35,5 22,3 9,6 18,7 4,4 93,7 70,4
7 (pelouse) 0,4 0,4 2,4 0,8 38,3 22,5 6,1 6,9 - 77,8 89,2
8 (pelouse) 0,7 1,1 4,8 1,9 30,9 12,7 5,3 4,5 - 61,9 78,9
Min. 0,4 0,2 0,8 0,8 30,9 12,7 4,9 4,5 4,4 61,9 31,6
Max. 0,8 1,1 4,8 1,9 53,9 27,2 10,1 20 4,4 105 91,2
Moy. 0,5 0,5 3,0 1,3 42,6 22,4 7,6 13,1 4,4
Méd. 0,5 0,5 2,9 1,2 40,5 22,9 8,1 14,0 4,4
Cas des 8
Cadmium sols - - - - - - - - - <1
prélevés
1 (potager) - 0,4 4,0 - 16,3 26,2 - 73,4 - 120,2 8,78
2 (potager) - 0,4 6,8 2,3 27,1 26,2 - 108,1 - 172,2 12,2
3 (potager) - - 6,1 - 56,8 18,3 - 29,2 - 110,7 12,1
4 (potager) - 0,3 4,6 - 26,2 14,9 - 76,2 - 123,2 16,2
5 (potager) - 0,2 4,1 - 26,4 15,3 - 84,1 - 130,1 17,7
Plomb 6 (pelouse) - 0,4 6,4 - 16,1 22,8 4,7 60,5 - 107,8 11,7
7 (pelouse) - 0,1 12,0 0,7 10,0 18,3 3,1 46,1 - 90,2 34,1
8 (pelouse) - 0,2 15,5 0,4 3,1 8,3 - 76,9 16,3 115,9 27,6
Min. - 0,1 4 0,4 3,1 8,3 3,1 29,2 16,3 90,2 8,78
Max. - 0,4 15,5 0,7 56,8 26,2 4,7 84,1 16,3 130,1 34,1
Moy. - 0,3 7,5 0,6 22,1 17,7 3,9 63,8 16,3
Méd. - 0,3 6,1 0,6 16,3 18,3 3,9 73,4 16,3
Légende
Cellule en grisé : le recouvrement étant entre <60% et >140%, les résultats ne sont pas retenus
- : concentration < LQ
LQ As (ug/g) 0,10 0,05 0,25 0,10 0,10 0,50 0,25 0,25 2,50
LQ Cd (ug/g) 0,03 0,01 0,10 0,03 0,03 0,25 0,03 0,03 0,13
LQ Pb (ug/g) 0,10 0,01 0,25 0,10 0,10 0,50 0,10 0,10 1,25
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Arsenic

L’étude des distributions (Figure 17) montre que I'As se trouve en quantité non négligeable, associé aux
oxydes de Fe amorphes et aux oxydes de Fe cristallins.

Pour les trois sites étudiés, globalement les distributions sont relativement similaires dans l'ordre de
contribution des fractions, et les résultats montrent globalement les mémes tendances mais avec une
variabilité dans les gammes de valeurs des pourcentages.

L’arsenic dans les sols est préférentiellement extrait lors de la phase caractéristique de la fraction
« Oxydes de Fe amorphes » a hauteur de l'ordre de 40%%°, ensuite dans la fraction « Oxydes de Fe
cristallins » de I'ordre de 30%°%°, ces deux fractions étant réductrices ; et en moindre proportion dans les
fractions « sulfures »5! et « Matieres organiques », de 'ordre de 10%5%2. L’arsenic dans les autres
fractions est quasiment inexistant, de I'ordre du pourcent. Ces derniers résultats montrent que ces
autres phases ne constituent pas un site privilégié pour la concentration de cet élément.

Il est a noter que la littérature relate également des études avec des résultats d’extraction montrant que
I'arsenic présent dans les sols miniers était préférentiellement extrait lors des phases caractéristiques
« oxydes de fer » (amorphes et cristallisés) et « sulfures » (Ineris, 2008 ; Caboche, 2009). Mais a
contrario d’autres études sur des sols miniers ou avec d’autres origines de contaminations n’ont pas
toujours indiqué ces tendances. Par exemple, une contamination par des dépbts atmosphériques de
fonderie, présentait des pourcentages d’arsenic extrait dans la phase acido-soluble plus significatifs
(Caboche, 2009).

L’observation des histogrammes (Figure 18) associés a chaque échantillon indique que I'association de
I’As aux oxydes de Fe peut étre variable d’'un échantillon a l'autre. En fonction des sites et des usages
(potager-Pot. ou pelouse-Pel.), la fraction associée aux oxydes de Fe cristallin est supérieure ou
inférieure a la fraction associée aux oxydes de Fe amorphe.

Il est & noter que pour le site S-3 (ancienne concession miniére d’As) les pourcentages de la fraction
« Oxydes de Fe amorphes » sont toujours supérieurs a ceux de la fraction « Oxydes de Fe cristallins »,
a contrario des sites S1 et S-2 (anciennes concessions miniéres principalement de Pb, avec dans
chacun de ces deux sites, des échantillons issus de gitologies différentes®3).

Des variabilités des contributions des autres fractions sont également observées entre les 3 sites, intra-
site et intra-usage (potager, pelouse).

Il ressort également de ces résultats que la distribution de I'As dans les phases des sols est globalement
identique pour des sols présentant les mémes gammes de concentrations en As. Mais cette distribution
peut parfois étre différente pour des concentrations du méme ordre de grandeur en As. Des variabilités
apparaissent plus fréquemment pour des échantillons présentant des concentrations significativement
différentes.

49 site 1 : gamme de 28 & 62%, avec moyenne de 46%, Site 2 : gamme de 25 & 76%, avec moyenne de 43 %, Site 3 : gamme
de 31 a 54%, avec moyenne de 43%

50 site 1 : gamme de 24 & 54%, avec moyenne de 39%, Site 2 : gamme de 5 & 38%, avec moyenne de 30%, Site 3 : gamme de
13 & 27%, avec moyenne de 22%

51 Site 1 : gamme de 5 & 17%, avec moyenne de 9%, Site 2 : gamme de 7 & 14%, avec moyenne de 12%, Site 3 gamme de 5 &
20%, avec moyenne de 13%

52 site 1 : gamme de 3 & 10%, avec moyenne de 6%, Site 2 : gamme de 3 & 13%, avec moyenne de 7%, Site 3 : gamme de 5 &
10%, avec moyenne de 8%
53 pour rappel de la section 4.1 :

Site 1 : exploitation principalement concentrée sur le plomb et I'argent, avec des minéralisations de plomb-zinc et de plomb
argentifére ;

Site 2 : est concerné par différents gisements, de blende (ou sphalérite, sulfure de zinc), avec paragénese principale consistant
en blende-arsénopyrite ;

Site 3 : caractérisé par une minéralisation avec comme minéral dominant le réalgar, avec également des quantités moindres de
stibine (sulfure d’antimoine), de pyrite, de marcassite (sulfure de fer), de greigite (équivalent soufré d’'un oxyde de fer magnétique),
de bravoite (variété nickélifere de la pyrite), de blende (sulfure de zinc) et d’orpiment.
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Figure 17 : Distribution des fractions d’arsenic extraites par les différentes phases d’extraction
séquentielle
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Figure 18 : Fraction d’arsenic extraite par les différentes phases de I'extraction séquentielle
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Cadmium

Pour le Cd et les deux sites concernés (S-1 et S-2)%4, les distributions montrent comme tendance une
certaine variabilité, notamment dans les gammes de valeurs des pourcentages et l'ordre de
contributions de certaines fractions.

Cependant, l'analyse des distributions (Figure 19) indique que le Cd est en général principalement
contenu dans la fraction « sulfures »%® a hauteur de l'ordre de 40%, et intermédiaire dans fraction
« acido-soluble », de l'ordre de 25%°%6. Ensuite le Cd est présent dans les fractions associées aux
« Oxydes de Fe cristallins » et aux « Oxydes Fe amorphes » dans des gammes légérement inférieures
dans le cas du site S-257. En ce qui concerne les autres fractions, « soluble », « échangeable »,
« Matiéres Organiques », « résiduelle », leurs pourcentages sont inférieurs a 5%, a I'exception de la
fraction « Matiéres organiques » (gamme de 6 a 9 %). Ces derniers résultats montrent que ces autres

phases ne constituent pas un site privilégié pour la concentration de cet élément.

La littérature relate pour le cadmium certaines similitudes. Dans le cas de sites miniers, ce dernier est
principalement associé a la fraction « acido-soluble », et ensuite a la fraction « échangeable », et dans
le cas d’autres origines de contamination comme des dépdts atmosphériques de fonderie, le Cd est
associé principalement a la fraction « résiduelle » et a la fraction « sulfures » (Caboche, 2009). D’autres
études mentionnent également la présence du Cd préférentiellement associée aux fractions « oxydes »
(Caboche, 2009).

L’analyse des histogrammes (figure 20) refléte une certaine variabilité intra-site, intra-usage (potager-
Pot., pelouse-Pel.), et entre les 2 sites, des contributions des fractions.

54 Pour rappel du Tableau 6, en ce qui concerne le site S-3, tous les résultats des analyses sont inférieurs a la LQ
% site 1 : gamme de 9 & 44%, avec moyenne de 20% ; site 2 : gamme de 37 & 43%, avec moyenne de 39%
% site 1 : gamme de 13 & 22%, avec moyenne de 17% ; site 2 : gamme de 17 & 32%, avec moyenne de 24%

5 respectivement gamme de 7 & 17%, avec moyenne de 12% et gamme de 7 & 16%, avec moyenne de 12%, versus pour le site
2, respectivement gamme de 1 a 4%, avec moyenne de 3% et gamme de 1 a 4%, avec moyenne de 3%
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Figure 19 : Distribution des fractions de cadmium extraites par les différentes phases d’extraction
séquentielle
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Figure 20 : Fraction de cadmium extraite par les différentes phases de I'extraction séquentielle
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Plomb

Pour les trois sites étudiés, les distributions (Figure 21) montrent comme similitude principale que le Pb
présent dans les sols est globalement préférentiellement extrait lors de la phase caractéristique de la
fraction « sulfures » a hauteur de I'ordre de 60%%8.

Pour les sites 1 et 3, les autres fractions, en quantité, sont celles associées aux « oxydes Fe amorphes »
a de l'ordre de 30%5°, et ensuite a celle associée aux « oxydes Fe cristallins » a de I'ordre de 20%5%° et
a la fraction « acido-soluble » (fraction associée aux carbonates) a de I'ordre de 10%5.

En ce qui concerne le site 2, la seconde fraction, en quantité est la fraction « acido-soluble » (fraction
associée aux carbonates) a hauteur de I'ordre de 12%°52 , ensuite la fraction « oxyde Fe cristallins »©3,
de l'ordre de 10%, quant aux autres fractions, leurs contributions sont de quelques pourcents.

Pour les trois sites, les fractions solubles et facilement échangeables représentent moins de 1% du
plomb total.

La contribution des différentes fractions dans chacun des échantillons, illustrée dans les histogrammes
(figure 22) montre une certaine variabilité intra-site, intra-usage (potager-Pot., pelouse-Pel.), et entre
les 3 sites®.

La littérature relate dans le cas du plomb, que ce dernier est principalement associé a la fraction « acido-
soluble » pour certaines sites miniers ou contaminés par une fonderie, pouvant atteindre de I'ordre de
50% (Caboche, 2009 ; Caboche, 2009b ; Caboche, 2009c¢). D’autres études concernant également des
sites miniers mentionnent également que le plomb est majoritairement présente dans la fraction
« sulfures » (avec des gammes atteignant 50%) et/ou dans la fraction « acido-soluble » et/ou la fraction
« résiduelle » (Ineris, 2005)).

%8 respectivement pour le Site 1 : gamme de 10 & 79%, avec moyenne de 38%, le Site 2 : gamme de 27 a 88%, avec moyenne
de 60%, le Site 3 : gamme de 30 a 84%, avec moyenne de 64%.

% site 1 : gamme de 5 & 53%, avec moyenne de 27%, site 3 : gamme de 3 & 57%, avec moyenne de 22%

60 site 1 : gamme de 6 & 18%, avec moyenne de 13%, site 3 : gamme de 8 & 26%, avec moyenne de 18%

61 site 1 : gamme de 9 & 18%, avec moyenne de 13%, site 3 : gamme de 4 a 16%, avec moyenne de 8%

62 gamme de 7 a 19%, avec moyenne de 12%

8 gamme de 3 a 10%, avec moyenne de 7%

% Pour rappel de la section 4.1 :

— Site 1: exploitation principalement concentrée sur le plomb et I'argent, avec des minéralisations de plomb-zinc et de plomb
argentifére ;

— Site 2: est concerné par différents gisements, de blende (ou sphalérite, sulfure de zinc), avec paragénese principale
consistant en blende-arsénopyrite ;

— Site 3 : caractérisé par une minéralisation avec comme minéral dominant le réalgar, avec également des quantités moindres
de stibine (sulfure d’antimoine), de pyrite, de marcassite (sulfure de fer), de greigite (équivalent soufré d’un oxyde de fer
magnétique), de bravoite (variété nickélifere de la pyrite), de blende (sulfure de zinc) et d’orpiment.
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Figure 21 : Distribution des fractions de plomb extraites par les différentes phases d’extraction
séquentielle

Plomb - Extraction séquentielle

. Site 3 Bl Pb_Résidus

130 Site 1 Site 2 1 Pb_Sulfures
[ Pb_Mat. Org.

120 [_1Pb_Oxy. Fe cristallins
[ Pb_Oxy. Fe amorphes
[_1Pb_Oxy. Mn
Il Pb_Acido-soluble
[ Pb_Echangeable
I Pb_Soluble

110

100

90

80

70

%

60
50
40
30
20

10

B R R X IR DRI R DX

Figure 22 : Fraction de plomb extraite par les différentes phases de I'extraction séquentielle
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Conclusions

Le tableau suivant présente une synthése générale du degré d’affinité pour chaque fraction pour chacun
des sites, tous usages confondus (potager, pelouse), seules les fractions présentant des pourcentages
supérieurs a 10% y sont mentionnées.

Tableau 21 : Spéciation de I'As, du Cd et Pb en ordre préférentiel décroissant dans les sols selon
I'extraction séquentielle.

Elément Degrés d’affinité pour chaque fraction de I'extraction séquentielle®®
Site 1 | Site 2 Site 3
Arsenic Oxydes Fe amorphes > ou < ou = Oxydes Fe cristallins > sulfures Oxydes Fe amorphes > Oxydes

Fe cristallins > Sulfures

Cadmium | Sulfures > ou = Acido-soluble > Oxydes Fe | Sulfures > Acido-soluble (Non concerné)
cristallins > Oxydes Fe amorphes

Plomb Sulfures > Oxydes Fe amorphes > Oxydes | Sulfures > Acido-soluble Sulfures > Oxydes Fe amorphes =
Fe cristallins = Acido-soluble Oxydes Fe cristallins > Acido-
soluble

L’étude des distributions des substances entre les différentes fractions montrent cependant une certaine
variabilité (variabilité intra-site, intra-usage (potager, pelouse), et entre les sites) dans les gammes de
valeurs des pourcentages et dans certains cas de I'ordre de contribution de certaines fractions.

5.3.3 Formes chimiques de I'Arsenic

Les concentrations ainsi que les proportions des différentes formes chimiques sont présentées dans le
tableau suivant (cf. protocole décrit en section 3.2.4).

La figure illustre la répartition des différentes formes d’arsenic exprimées en pourcentage par rapport
a I'arsenic total pour chaque échantillon des 3 sites.

Plusieurs observations sont mises en évidence.

Aucune forme organo-arséniée n'a été détectée dans les différents échantillons de sols analysés.
Seules les formes inorganiques ont été quantifiées.

Les résultats obtenus montrent, d’'une part, que 'arsenic V est présent en majorité dans I'ensemble des
échantillons étudiés, et en proportion non négligeable avec des pourcentages dans la gamme de 44,6%
a 108,7%. D’autre part, I'arsenic lll n’atteint généralement pas le pourcent, sinon représente au
maximum 2% au site 1 et 3% au site 3.

Seul I'As V étant présent, I'impact potentiel des formes chimiques liées au redox de I'arsenic sur les
résultats de bioaccessibilités ne peut étre étudiée.

65 | es fractions avec des résultats majoritairement inférieurs a 10% ne sont pas indiquées.
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Tableau 22 : Teneurs et pourcentages des différentes formes chimiques de I'arsenic

Arsenic Arsenic DMA (V) 3%2(%)
an Arsenic v (Acide diméthyl- As extrait %
As total Arsenic V) diméthyl- arsonique avec ar
Site Site (1 en % en % arsonique ) H3PO3/ ragggn
(usage) par par v Acide )
(mg/kg) (mg/kg) rapport (mg/kg) rapport M) en % par ascorbique ‘?oAt‘;I
aAs aAs (mg/kg) rapport a (mg/kg)
Total Total As Total
(€] @ )] @ 2
4 (pelouse) 48,4 <0,2 0,4 28,3 58,5 <0,3 0,7 29,2 60,3
Site 1 2 (pelouse) 47,8 1,0 2,1 21,3 44,6 <0,3 0,7 25,7 53,8
8 (pelouse) 112,0 0,3 0,3 68,4 61,1 <0,3 0,3 69,2 61,8
1 (potager) 37,0 <0,2 0,6 17,0 45,9 <0,3 0,9 17,9 48,4
Site 2 6 (pelouse) 91,7 0,3 0,4 54,2 59,1 <0,3 0,4 55,6 60,6
7 (pelouse) 33,5 1,0 3,1 36,4 108,7 <0,3 1,0 37,8 112,8
3 (potager) 38,1 <0,2 0,6 19,3 50,7 <0,3 0,9 18,0 47,2
4 (potager) 72,3 <0,2 0,3 51,3 71,0 <0,3 0,5 54,3 75,1
5 (potager) 91,2 <0,2 0,2 63,4 69,5 <0,3 0,4 68,1 74,7
Site 3 1 (potager) 58,5 <0,2 0,4 47,3 80,9 <0,3 0,6 473 80,9
2 (potager) 31,6 <0,2 0,7 20,2 63,9 <0,3 11 24,3 76,9
6 (pelouse) 70,4 0,3 0,4 48,5 68,9 <0,3 0,5 48,8 69,3
7 (pelouse) 89,2 <0,2 0,2 70,1 78,6 <0,3 0,4 70,8 79,4
8 (pelouse) 78,9 0,6 0,7 37,1 47,0 <0,3 0,4 41,5 52,6
Légende :
(1) : extraction par eau régale (cf. section 4.3.1)
(2) : extraction par HsPOs/Acide ascorbigue (cf. section 4.3.1)
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Figure 23 : Répartition des différentes formes chimiques de I'arsenic exprimées en pourcentage par
rapport a I'arsenic total

Ineris-21-180783-08802-v3.0
Page 68 sur 157



5.4 Bioaccessibilités orales gastriques et gastro-intestinales

Cette section présente et commente les tableaux reprenant les parameétres statistiques (minimum,
maximum, moyennes, déviation standard, quartile 1, médiane et quartile 3), associés aux
concentrations bioaccessibles en As, Cd et Pb (exprimées en pourcentage par rapport aux
concentrations totales) mesurées dans les phases gastriques (G.) et gastro-intestinales (G.-l.) pour les
différents sites et usages des sols, et également illustrés sur quelques figures (boites a moustaches).

Les commentaires tiennent compte des incertitudes analytiques mentionnées en section 4.3.

5.4.1 Arsenic

Les résultats repris dans le tableau suivant et illustrés sur les figures suivantes montrent une grande
variabilité des bioaccessibilités.

Globalement, les gammes de bioaccessibilité montrent une variabilité pour des sols d’'un méme site,
notamment en fonction des sols et de ses parameétres physico-chimiques comme commenté en section
5.2 et également en fonction des sites et leurs occupations®6.

Tous sites et occupations confondus, les bioaccessibilités gastriques varient de 2 a 65,5 % alors que
les bioaccessibilités gastro-intestinales varient de 1,2 & 54 %, excepté un cas a 99%.

Pour chacun des sites, les bioaccessibilités gastriques et gastro-intestinales sont globalement du méme
ordre de grandeur, avec des cas de bioaccessibilités gastriques légerement supérieures aux
bioaccessibilité gastro-intestinales ou a contrario de bioaccessibilité gastro-intestinales légerement
supérieures aux bioaccessibilités gastriques (cas du site S-1).

Plus particulierement, les fractions bioaccessibles sont dans la gamme pour :

e les sites a historique miniers :

e S-1:dede 7,3 a24 % dans la phase gastro-intestinale, qui est supérieure a celle de la phase
gastrique de 4,6 a 16 %. Cette tendance est observée tant dans le cas des sols de pelouse
gue des potagers ;

e S-2:de2,8a35,5% dans la phase gastrique qui est trés légérement supérieure a celle de la
phase gastro-intestinale de 1,2 a 30,6 %, tant dans le cas des sols de pelouse que des
potagers ;

e S-3:de9a99 % dans la phase gastro-intestinale qui est Iégerement supérieure a celle de la
phase gastrique de 7,6 a 65,5 %, tant dans le cas des sols des potagers que de pelouse,
mais en moyenne dans des gammes de valeurs similaires ;

e S-5:de 2 a 55 % dans la phase gastrique, qui est supérieure a celle de la phase gastro-
intestinale de 1,7 a 38 %, et cela globalement pour les différents sols de pelouse, de prairie,
de potager et avec des matériaux issus de I'extraction et du traitement de minerais ;

e |e site a historique industriel :

e S-4, avec des gammes quasi similaires dans la phase gastrique (8 & 46,3 %) et dans la phase
gastro-intestinale (12,4 a 41 %), et cela tant dans le cas des sols de pelouse hors ELT, que
de pelouse ELT compris ou de potager.

A

Au regard de la littérature, des résultats de bioaccessibilités gastriqgues similaires a ceux de
bioaccessibilités gastro-intestinales peuvent étre liés au comportement géochimique particulier de
I'arsenic dans les conditions des fluides simulés dans le test UBM, conduisant a des réactions
d’adsorption et de précipitations réduites au pH neutre dans la phase gastro-intestinale pour I'arsenic
(Ruby et al., 1996 ; Wragg et al., 2011).

% Comme mentionné précédemment, le terme occupation du sol refléte I'historique de la contamination, les activités passées et
actuelles (usages actuels, par exemple de type pelouse, potager).
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Arsenic
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S-1 | S-2 I S-3 I S-5 S-4

I I I
I I I
| I |

60 I I I 60
I I I

1 1 1 f

I I I

50 1 1 1 50
| I |
] | |
I I I

40 1 1 | 40
| I |
I I I
I I I
1 « 1 1

30 I I I 30
I I I
X | I |
] | |

20 1 1 1 20
I I I
o 1 | 1
I I I

10 | I | 10
| I |
I I I
I I I
| I |

0 T T T T T 0

(ns.1 =27, ns2= 38, ns.3 = 43, ns.5s = 39, Ns4 = 32)

Figure 24 : Concentrations bioaccessibles dans les phases gastriques et gastro-intestinales
(exprimées en % par rapport aux concentrations totales) pour I'’As pour les sites S-1, S-2, S-3, S-5
(historique minier) et S-4 (historique industriel)

Il est a noter que la valeur extréme de 99% de la B.G.-I. du site S-3 n’apparait pas sur cette figure, ni
sur la suivante.
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Figure 25 : Concentrations bioaccessibles dans les phases gastriques et gastro-intestinales
(exprimées en % par rapport aux concentrations totales) pour I'As pour les sites S-1, S-3, S-5
(historique minier) et S-4 (historique industriel) en fonction des occupations
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Tableau 23 : Bioaccessibilités gastriques (B. G.) et gastro-intestinales (B. G.-1.) de I'As

Bioaccessibilités (%)
o‘zf]“:pig?: ;’,Z‘Z ;_‘;'S Min. Max. | Moy. | Dév.st | Q-1 Méd. 0.-3
Sites a historique minier
Tous les sols (n=27) B. G. 4,6 16,0 7,8 2,9 5,9 6,9 8,4
B. G.-l. 7,3 24,0 13,0 4,0 11,0 12,0 14,0
B. G. 4,6 16,0 8,0 3,5 5,8 6,9 8,4
st Sol de pelouse (n=15) B.G. 7.9 240 | 136 51 10,0 12,0 17,0
B. G. 4,9 12,0 7,6 2,1 6,3 7,5 8,5
Sol de potager (n=12) B.G. 73 160 | 124 21 12,0 12,0 135
TolsleslSaIsIN=3E) B. G. 2,80 35,5 17,3 7,58 11,3 17,0 22,3
B. G.-l. 1,21 30,6 13,2 7,02 9,00 14,0 16,1
B. G. 2,80 35,5 17,5 7,62 11,8 17,0 22,4
S2 Sol de pelouse (n=36) B.G. 121 306 132 7,20 7,65 14,0 16,7
Sol de potager (n=2) B. G. 7,50 18,0 12,8 7,42 7,50 12,8 18,0
B. G.-l. 12,0 15,0 13,5 2,12 12,0 13,5 15,0
Tous les sols (n=40) B. G. 7,60 65,5 35,2 13,1 28,2 36,6 43,8
B. G.-l. 9,00 99,0 34,5 14,5 27,4 34,0 41,5
B. G. 14,0 65,5 38,2 13,4 29,0 39,7 43,9
S3 Sol de pelouse (n=16) B.G. 17,0 543 | 335 10,4 27,4 30,0 41,4
Sol de potager (n=24) B. G. 7,60 49,6 33,3 12,7 25,1 35,6 43,4
B. G.-l. 9,00 99,0 35,1 16,8 26,9 34,2 41,5
Tous les sols (n=39) B. G. 2,00 55,0 21,152 14,0 7,00 21,0 30,0
B. G.-l. 1,70 38,0 16,1 9,62 5,00 16,0 24,0
Sol de pelouse et prairie B. G. 3,00 55,0 25,2 13,2 19,0 26,0 31,0
(n=29) B. G.-l. 3,00 38,0 18,9 8,85 13,0 21,0 24,0
Sol de pelouse (n=25) B. G. 3,00 55,0 26,0 13,7 19,0 26,0 37,0
B. G.-l. 3,00 38,0 19,2 9,41 13,0 22,0 25,0
Sol de prairie (n=4) B. G. 7,00 29,0 20,0 9,42 13,5 22,0 26,5
B. G.-l. 13,0 21,0 17,0 4,08 13,5 17,0 20,5
Sol de potager (n=2) B. G. 13,0 28,0 20,5 10,6 13,0 20,5 28,0
B. G.-l. 9,00 20,0 14,5 7,78 9,00 14,5 20,0
Sol avec des matériaux B. G. 2,00 20,0 6,63 6,19 2,50 4,00 9,00
issus de I'extraction et du
traitement de minerais, tous B. G.-I. 1,70 18,0 6,06 5,84 2,40 3,50 8,50
sites (n=8)
S5 isiﬂlsag:‘f,g)ifa';?éﬁrgugu B. G. 2,00 200 | 7,20 7,40 3,00 4,00 7,00
traitement de minerais du
site 5-R (n=5) B. G.-l. 2,00 18,0 6,20 6,69 3,00 3,00 5,00
Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et du B. G. 2,20 11,0 5,73 4,64 2,20 4,00 11,0
traitement de minerais du
site 5-P, dont bassin (n=3) B. G.-l. 1,70 12,0 5,90 5,40 1,70 4,00 12,0
Sol avec des matériaux
issus de Fextraction et du B.G. 4,00 11,0 7,50 4,95 4,00 7,50 11,0
traitement de minerais du
site 5-P, sans la zone de B.G.-l. 4,00 12,0 8,00 5,66 4,00 8,00 12,0
bassin (n=2)
Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et du B.G. 2,20 2,20 2,20 - 2,20 2,20 2,20
traitement de minerais du
site 5-P, Ia(zorE de bassin B. G.-l. 1,70 2,00 1,70 - 1,70 1,70 1,70
n=
Site a historique industriel
Tous les sols (n=31) B. G. 7,97 46,3 22,9 9,73 13,6 24,0 26,9
B. G.-l. 12,4 40,9 23,0 7,97 15,3 22,6 26,2
Sol de pelouse dont ELT B. G. 7,97 40,0 22,1 8,14 16,3 24,0 26,4
(n=25) B. G.-l. 12,7 40,9 22,9 7,60 17,9 22,6 25,3
S-4 Sol de pelouse sans ELT B. G. 7,97 40,0 23,2 8,50 18,6 24,1 27,0
(n=20) B. G.-l. 12,7 40,9 24,3 7,54 19,9 23,5 27,2
B. G. 13,0 24,3 17,9 5,17 13,6 16,3 22,5
Sol de pelouse ELT (n=5) | —g=== 12,8 24,8 174 5,29 136 145 21,1
Sol de potager (n=6) B. G. 11,0 46,3 26,0 15,4 12,5 215 43,4
B. G.-l. 12,4 35,6 23,1 10,2 15,3 19,9 35,5
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5.4.2 Cadmium

Pour le cadmium, les résultats repris dans le tableau suivant et illustrés sur les figures suivantes
montrent une grande variation de la bioaccessibilité. Pour rappel, le site S-3 n’est pas concerné par le
cadmium.

Globalement, les gammes de bioaccessibilité montrent une variabilité pour des sols d’'un méme site,
notamment en fonction des usages des sols et de ses paramétres physico-chimiques comme commenté
en section 5.2 et en fonction des sites et de leur historique.

Tous sites et occupations confondus, les bioaccessibilités gastriques varient largement de 8,4 a 99 %
(3 cas) a contrario des bioaccessibilités gastro-intestinales qui varient de 0,5 a 45,3 %.

Dans tous les cas, les bioaccessibilités gastriques sont significativement supérieures aux
bioaccessibilités gastro-intestinales.

Plus particulierement, les fractions bioaccessibles sont dans la gamme pour :

e les sites a historique minier :

e S-1:de 18 a 36 % dans la phase gastrique, qui est supérieure a celle de la phase gastro-
intestinale de 12 a 22 %, dans le cas des sols de pelouse comme dans le cas des sols des
potagers ;

e S-2:de 8,4 a99 % dans la phase gastrique, qui est supérieure a celle de la phase gastro-
intestinale, avec globalement des valeurs plus élevées dans le cas des sols de pelouse que
des potagers ;

e S-5:de 2%7 a 83 % dans la phase gastrique, qui est supérieure a celle de la phase gastro-
intestinale de 258 a 30%, avec des valeurs plus élevées dans le cas des sols de prairies que
des pelouses, des potagers, et surtout des sols avec des matériaux issus de I'extraction et du
traitement de minerais, ces derniers ayant les plus faibles valeurs ;

e le site a historique industriel :

e S-4,de 34,6 a 96,6 % dans la phase gastrique, qui est supérieure a celle de la phase gastro-
intestinale de 7 a 41,7 %, avec des valeurs plus élevées dans le cas des sols des potagers
que des pelouses hors ELT et pelouses ELT.

Au regard de la littérature, les résultats de bioaccessibilités gastriques supérieures aux bioaccessibilité
gastro-intestinales sont expliqués par le pH des fluides du test UBM qui sont plus acides dans la phase
gastrigue et conduisent a une solubilisation des métaux plus importante (Ruby et al., 1996 ; Wragg et
al., 2011).

57 sans prise en compte de plusieurs valeurs de 0,01 % correspondant & une concentration égale a la limite de quantification
% sans prise en compte de plusieurs valeurs de 0,01 % correspondant & une concentration égale a la limite de quantification
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Figure 26 : Concentrations bioaccessibles dans les phases gastriques et gastro-intestinales
(exprimées en % par rapport aux concentrations totales) pour le Cd pour les sites S-1, S-2, S-5
(historique minier), et S-4 (historique industriel), tous types et occupations des sols
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Figure 27 : Concentrations bioaccessibles dans les phases gastriques et gastro-intestinales
(exprimées en % par rapport aux concentrations totales) pour le Cd pour les sites S-1 et S-5
(historique minier) et le site S-4 (historique industriel) en fonction des occupations

Il est & noter que le site S-2 n’est pas repris dans cette figure, seuls deux échantillons étant associés a
des potagers sur les 27 échantillons.
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Tableau 24 : Bioaccessibilités gastriques (B. G.) et gastro-intestinales (B. G.-I.) du Cd

Bioaccessibilités (%
Occupation des sols . . .
(n : nbre d’éch.) Min. Max. Moy. Dév. St. Q-1 Méd. Q.-3
Sites a historique minier
Tous les sols (n=27) B. G. 18,0 36,0 27,5 4,9 23,0 29,0 31,0
- B. G.-l. 12 22,0 16,1 2,7 14,5 16,0 17,0
B. G. 18,0 35,0 27,7 4.7 25,0 29,0 31,0
s1 Sol de pelouse (n=15) B.Gl. 2 22,0 16,0 30 145 15,0 18,0
_ B. G. 20,0 36,0 27,2 5,4 23,0 27,0 30,8
Sol de potager (n=12) B.GI. 12 21,0 16,4 2.4 14,8 17,0 17,0
Tous les sols (n=38) B. G. 8,40 99,0 60,1 26,0 34,0 63,0 80,7
g B. G.-l. 2,90 45,3 15,8 13,1 5,80 11,0 20,9
B. G. 8,40 99,0 61,1 26,0 38,0 63,0 81,3
S-2 Sol de pelouse (n=36) B.Gl. 2,90 253 16,6 131 6,75 11,8 22,9
Sol de potager (n=2) B. G. 25,0 58,0 41,5 23,3 25,0 41,5 58,0
potager (n= B.GI. 3,30 4,00 36 0,49 3,30 36 4,00
Tous les sols (n=38) B. G. 0,01 83,0 47,6 21,2 39,8 52,0 63,0
g B. G.-l. 0,01 30,0 11,9 11,5 0,01 13,5 22,0
Sol de pelouse et prairie B. G. 21,0 83,0 44,9 14,1 49,8 52,5 63,2
(n=28) B. G.-l. 0,01 30,0 14,0 11,4 0,01 18,0 23,3
Sol de pelouse (n=25) B. G. 21,0 83,0 54,2 14,6 49,0 52,0 63,0
P - B. G.-l. 0,01 30,0 14,0 11,5 0,01 18,0 23,0
Sol de prairie (n=3) B. G. 50,0 69,0 60,6 9,7 56,5 63,0 66,0
P - B. G.-l. 0,01 26,0 14,7 13,3 9,01 18,0 22,
Sol de potager (n=2) B. G. 38,0 70,0 54,0 22,6 38,0 54,0 70,0
potager (n= B.Gl. 0,01 120 | 601 8,48 0,01 6,01 12,0
_Sol avec des matériaux B.G. 0,01 530 | 20,3 21,2 0,01 16,0 38,5
issus de I'extraction et du
traitement de minerais, tous
sites (n=8) B. G.-l. 0,01 30,0 6,13 11,3 0,01 0,01 9,50
g5 | Solavecdes materiaux B.G. 0,01 450 | 154 21,6 0,01 0,01 32,00
issus de I'extraction et du
traitement de minerais du
site 5-R (n=5) B.G.-l. 0,01 17,0 3,41 7,60 0,01 0,01 0,01
Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et du B. G. 11,0 53,0 28,3 21,9 11,0 21,0 53,0
traitement de minerais du
site 5-P, dont bassin (n=3) B. G.-l. 0,01 30,0 10,7 16,8 0,01 2,00 30,0
Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et du B. G. 21,0 53,0 37,0 22,6 21,0 37,0 53,0
traitement de minerais du
site 5-P, sans la zone de B. G.-l. 2,00 30,0 16,0 19,8 2,00 16,0 30,0
bassin (n=2)
Sol avec des matériaux B.G. 11,0 110 | 110 - 11,0 11,0 11,0
issus de I'extraction et du
traitement de minerais du
site 5-P, la zone de bassin B. G.-l. 0,01 0,01 0,01 -- 0,01 0,01 0,01
(n=1)
Sites a historique industriel
Tous les sols (n=31) B. G. 34,6 96,6 66,3 15,0 53,5 69,1 75,6
- B. G.-l. 7,00 41,7 22,2 8,12 18,6 21,7 26,3
Sol de pelouse dont ELT B. G. 34,6 96,6 63,9 15,7 51,1 67,8 73,3
(n=25) B. G.-l. 7,00 38,8 20,7 6,34 18,6 21,0 23,4
S-4 Sol de pelouse sans ELT B. G. 39,9 96,6 68,8 13,2 65,3 70,4 75,6
(n=20) B. G.-l. 13,0 38,8 21,5 5,82 18,7 20,1 24,2
B. G. 34,6 53,5 44.4 8,01 37,7 47,1 49,3
Sol de pelouse ELT (0=5) | —5=== 7,00 238 | 17,6 8,08 10,8 23.1 234
Sol de potager (n=6) B. G. 68,2 81,4 76,0 4,95 73,5 76,5 79,9
potager (n= B.GI. 10,0 21,7 | 284 2.1 195 29,6 39,7
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5.4.3 Plomb

Pour le plomb, les résultats repris dans le tableau suivant et illustrés sur les figures suivantes montrent
une grande variabilité de la bioaccessibilité. Pour rappel, le site S-3 n’est pas concerné par le plomb.

Globalement, les gammes de bioaccessibilité montrent une variabilité pour des sols d’'un méme site et
en fonction du site.

Tous sites et occupations confondus, les bioaccessibilités gastriques sont plus élevées et varient de
20% a 99% (8 cas) a contrario des bioaccessibilités gastro-intestinales variant de 0,4 % a 41 %.

Dans tous les cas, les bhioaccessibilités gastriques sont significativement supérieures aux
bioaccessibilités gastro-intestinales.

Plus particulierement, les fractions bioaccessibles sont dans la gamme pour :

e les sites a historique minier :

e S-1:de 36 a 63 % dans la phase gastrique, qui est significativement supérieure a celle de la
phase gastro-intestinale de 4 a 26 %, tant dans le cas des sols de pelouse que de potager ;

e S-2:de 37 a99 % dans la phase gastrique, qui est significativement supérieure a celle de la
phase gastro-intestinale de 0,2 a 38 %, tant dans le cas des sols de pelouse que de potager ;

e S-5:de 20 a 99 % dans la phase gastrique, qui est significativement supérieure a celle de la
phase gastro-intestinale, tant dans le cas des sols de pelouse, de prairie, de potager, que les
sols des zones avec des matériaux issus de I'extraction et du traitement de minerais, avec
dans ce dernier cas des gammes de valeurs plus faibles ;

e e site a historique industriel, S-4, de 33,7 a 81,8% dans la phase gastrique, qui est
significativement supérieure a celle de la phase gastro-intestinale, tant dans le cas des sols de
pelouse hors ELT, de pelouse ELT, de potager, montrant des gammes de valeurs globalement
similaires a I'’exception de valeurs plus faibles de bioaccessibilités gastro-intestinales dans le cas
des sols des pelouses hors ELT et des potagers.

Il est également mentionné dans la littérature que les bioaccessibilités gastriques du Pb sont
significativement plus élevées que les bioaccessibilités gastro-intestinales. Ceci apparait lié a une
solubilisation accrue des éléments cationiques tels que le Pb lors de la phase gastrique du test de
bioaccessibilité UBM/BARGE pour laquelle le pH est fixé aux alentours de 1,2 (Ruby et al., 1996 ; Wragg
et al., 2011, Oomen et al., 2006, Basso et al., 2007, norme NF ISO 17924 : 2019). Tandis que lors de
la phase gastro-intestinale, le pH neutre appliqué entraine une précipitation du Pb (Denys et al., 2009).
Le Pb ainsi précipité n’est pas disponible.
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Figure 28 : Concentrations bioaccessibles dans les phases gastriques et gastro-intestinales
(exprimées en % par rapport aux concentrations totales) pour le Pb pour les sites S-1, S-2, S-5
(historique minier) et S-4 (historique industriel), tous types et occupations des sols
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Figure 29 : Concentrations bioaccessibles dans les phases gastriques et gastro-intestinales
(exprimées en % par rapport aux concentrations totales) pour le Pb pour les sites S-1 et S-5
(historique minier) et S-4 (historique industriel) en fonction des occupations des sols

Ineris-21-180783-08802-v3.0
Page 76 sur 157



Tableau 25 : Bioaccessibilités gastriques (B. G.) et gastro-intestinales (B. G.-I.) du Pb

Bioaccessibilités (%)
Occupation des sols . . p
(n : nbre d’éch.) Min. Max. Moy. Dév. St. Q.-1 Méd. Q.-3
Sites a historique minier
o o2 so (ne20) B.G. 36,0 63,0 53,0 7,0 50,0 54,0 58,0
- B.G.-l. 4,0 26,0 13,6 5,2 9,6 13,0 17,0
B.G. 36,0 63,0 54,5 8,0 53,0 56,0 59,0
S1 Sol de pelouse (n=15) B.GAI. 85 26,0 154 2.8 12,0 14,0 19,0
~ B.G. 41,0 60,0 51,0 5,2 485 50,5 53,5
Sol de potager (n=12) B.G. 24,0 23,0 114 2,9 83 11,0 135
S B.G. 37,0 99,0 79,2 17,0 67,8 77,4 97,0
= B.G.. 0,20 38,0 7,71 8,68 0,58 5,20 13,2
B.G. 37,0 99,0 79,0 17,3 67,4 77.4 97,5
S-2 Sol de pelouse (n=36) B.G-. | 020 38,0 8,07 8.78 0,69 593 136
sol de potager (12) B.G. 75,0 90,0 82,5 10,6 75,0 82,5 90,0
potager (n= B.G-. | 040 2.10 125 1,20 0,40 125 2,10
Tous les sols (1=39) B. G. 20,0 99,0 58,8 21,5 38,0 60,0 77,0
- B.G-l. 2,00 41,0 15,0 9,77 6,00 14,0 22,0
Sol de pelouse et prairie B.G. 27,0 99,0 65,3 18,9 54,0 71,0 82,0
(n=29) B.GI. 3,00 41,0 17,6 9,42 11,0 18,0 23,0
Sol de pelouse (=25) B.G. 27,0 99,0 65,2 19,9 54,0 71,0 82,0
P - B.GI. 3,00 41,0 17,1 9,97 10,0 18,0 23,0
Sol de praire (=) B. G. 49,0 78,0 66,3 13,5 55,5 69,0 77,0
P - B.GAI. 15,0 26,0 203 4,79 165 20,0 24,0
Sol de potager (1=2) B.G. 50,0 72,0 61,0 15,6 50,0 61,0 72,0
potager (n= B.G-. | 600 8,00 7,00 1,41 6,00 7,00 8,00
_Sol avec des matériaux B. G. 20,0 65,0 34,6 13,7 275 31,0 375
issus de I'extraction et du
traitement de minerais, tous
Sites (n-6) B.G.-l. 2,00 24,0 7,75 7,54 3,50 4,50 10,0
g5 | Solavecdes materiaux B.G. | 280 65,0 38,0 15,4 28,0 340 | 350
issus de I'extraction et du
traitement de minerais du
site 5.R (125) B.G.-l. 3,00 14,0 6,40 4,39 4,00 5,00 6,00
Sol avec des matériaux
s e Fextacton et du B. G. 20,0 40,0 29,0 10,2 20,0 27,0 40,0
traitement de minerais du
site 5.P. dont bassin (n=3) | B- G-l 2,00 24,0 10,0 12,2 2,00 4,00 24,0
Sol avec des matériaux
issus de I'extraction et du B. G. 27,0 40,0 33,5 9,19 27,0 33,5 40,0
traitement de minerais du
site 5-P, sans la zone de B. G.-l. 2,00 24,0 13,0 15,6 2,00 13,0 24,0
bassin (n=2)
Sol avec des materiaux B.G. 20,0 20,0 20,0 - 20,0 20,0 20,0
issus de I'extraction et du
traitement de minerais du
site 5-P, la zone de bassin B.G.-l. 4,00 4,00 4,00 - 4,00 4,00 4,00
(n=1)
Site a historique industriel
T B.G. 33,8 81,8 62,3 10,13 57,8 62,4 66,5
- B. G.-l. 0,41 21,2 8,38 6,97 2,25 5,60 13,0
Sol de pelouse dont ELT B. G. 33,8 79,4 62,1 10,44 57,8 62,7 66,5
(n=25) B.GI. 0,41 21,2 9,27 7,24 431 7,63 18,4
S Sol de pelouse sans ELT B. G. 33,8 79,4 62,5 10,84 59,8 65,3 66,7
(n=20) B.GI. 0,41 21,2 717 6,40 2,22 5,21 8,53
B.G. 51,9 76,1 60,1 9,47 54,6 57,8 60,3
Sol de pelouse ELT (0=5)  —p==— 2.1 19,7 17,6 3,18 184 188 194
Sol de potager (7=6) B.G. 54,1 81,8 63,4 9,51 59,9 60,8 62,9
potager (n= B.G1 | 074 13,0 2,69 2,39 1,73 355 5,60
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5.4.4 Antimoine

Pour I'antimoine, les résultats repris dans le tableau suivant et illustrés sur les figures suivantes montrent
une relativement faible variabilité de la bioaccessibilité. Pour rappel, le site S-4 n’est pas concerné par
I'antimoine.

Globalement, les gammes de bioaccessibilité montrent une variabilité pour des sols d’'un méme site et
en fonction du site.

Tous sites et occupations confondus, les bioaccessibilités gastro-intestinales sont lIégerement plus
élevées et varient de 0,5% a 46 % a contrario des bioaccessibilités gastriques variant de 0,2% a 19 %°5°.

Globalement les valeurs de bioaccessibilité sont faibles.

Plus particulierement pour les sites a historique minier, les fractions bioaccessibles sont dans la gamme
pour :

S-1:de 0,5 a 6,1 % dans la phase gastro-intestinale et de 0,3 a 2,3 % dans la phase gastrique,
dans le cas des sols de pelouse comme dans le cas des sols de potager ;

S-2 :de 0,9 & 15 % dans la phase gastro-intestinale et de 0,2 a 12 % dans la phase gastrique, tant
dans le cas des sols de pelouse que ceux de potager ;

S-3:de 0,5 a 21,6 % dans la phase gastro-intestinale et de 0,01 a 15,4 % dans la phase gastrique,
tant dans le cas des sols de pelouse que ceux de potager, ; montrant des gammes de valeurs pour
les sols de pelouse et ceux de potagers globalement similaires a I'exception de la B.G. en moyenne
des sols de potager plus faible ;

S-5:de 0,01 a 46 % dans la phase gastro-intestinale et de 1 a 19 % dans la phase gastrique, tant
dans le cas des sols de pelouse, de prairie, de potager que des sols avec des matériaux issus de
I'extraction et du traitement de minerais, montrant des gammes de valeurs globalement similaires
a I'exception des sols de pelouse avec des valeurs plus élevées.
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Figure 30 : Concentrations bioaccessibles dans les phases gastriques et gastro-intestinales
(exprimées en % par rapport aux concentrations totales) pour I'Sb

A noter que la valeur extréme de 46 % de la B.G.-I. du site S-5 n’apparait pas sur cette figure.

% Dans la gamme de bioaccessibilités gastro-intestinales de 0,5 a 46 % il est a souligner que seuls 6 échantillons sur 144
échantillons présentent des bioaccessibilités gastro-intestinales supérieures a 19%. Pour les deux bornes inférieures, une valeur
de 0,01 % correspondant a une concentration égale a la limite de quantification n’ont pas été intégrée
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Figure 31 : Concentrations bioaccessibles dans les phases gastriques et gastro-intestinales
(exprimées en % par rapport aux concentrations totales) pour I'Sb pour les sites S-1, S-3 et S-5
(historigue minier) en fonction des occupations des sols

A noter que la valeur extréme de 46 % de la B.G.-I. du site S-5 n’apparait pas sur cette figure, et que le
site S-2 n’est pas illustré spécifiquement pour les cas des potagers et pelouses, seuls deux potagers
ayant fait 'objet de mesures de bioaccessibilté.
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Tableau 26 : Bioaccessibilités gastriques (B. G.) et gastro-intestinales (B. G.-1.) de I'Sb

Bioaccessibilités (%)
Occupation des sols . . p
(n : nbre d’éch.) Min. Max. Moy. Dév. St. Q.-1 Méd. Q.-3
B. G. 0,3 2,3 0,7 0,5 0,4 0,6 0,8
Tous les sols (n=27) B.G. | 05 6.1 19 14 12 16 18
B. G. 0,3 1,3 0,6 0,3 0,3 0,5 0,6
s1 Sol de pelouse (n=15) B.G1 | 05 48 16 1,0 11 15 18
B. G. 0,3 2,3 0,9 0,7 0,5 0,7 0,9
Sol de pot =12 ’ : : : : ’ ‘
ol de potager (n=12) B.G. | L1 6.1 23 17 14 17 23
Tous les sols (n=38) B. G. 0,20 12,0 2,96 2,28 1,30 2,69 3,90
B B. G.-l. 0,90 15,0 4,53 2,56 3,00 3,85 5,50
B. G. 0,20 12,0 2,99 2,31 1,30 2,69 3,80
S-2 Sol de pelouse (n=36) B.G1. | 090 | 150 4,55 2,63 2,95 3,79 5,50
Sol de potager (n=2) B. G. 0,90 4,10 2,50 2,26 0,90 2,50 4,10
potager (n= B.G-. | 380 | 470 4,25 0,64 3,80 4,25 4,70
Tous les sols (n=40) B. G. 0,01 15,4 3,49 3,63 1,32 2,14 4,20
- B. G.-l. 0,50 21,6 7,09 5,16 3,43 5,52 9,65
B. G. 0,01 15,4 5,02 4,98 1,35 2,87 9,31
S3 Sol de pelouse (n=16) B.G1. | 050 | 216 7,80 6,71 3,00 5,20 10,8
B. G. 0,30 7,60 2,46 1,86 1,20 1,94 3,14
Sol de potager (n=24) B.G-. | 086 157 6,61 3,90 3,55 6,41 8,83
Tous les sols (n=39) B. G. 1,00 19,0 6,54 4,20 4,00 5,00 8,00
- B. G.-l. 0,01 46,0 11,4 9,63 5,00 8,00 13,0
Sol de pelouse et prairie B. G. 1,00 19,0 7,24 4,58 4,00 6,00 9,00
(n=29) B. G.-l. 0,01 46,0 13,4 10,4 7,00 10,0 16,0
Sol de pelouse (n=25) B. G. 2,00 19,0 7,64 4,68 4,00 6,00 10,0
P - B. G.-l. 0,01 46,0 14,1 10,9 7,00 10,0 17,0
Sol de prairie (n=4) B. G. 1,00 9,00 4,75 3,30 2,50 4,50 7,00
P - B. G.-l. 2,00 16,0 8,75 5,85 4,50 8,50 13,0
Sol de potager (n=2) B. G. 3,00 6,00 4,50 2,12 3,00 4,50 6,00
potager (n= B.G1. | 600 | 10,0 8,00 2,83 6,00 8,00 10,0
Sol avec des matériaux issus B. G. 2,00 8,00 4,50 1,85 3,50 4,00 5,50
de I'extraction et du traitement
de minerais, tous sites (n=8) B. G.-l. 2,00 9,0 5,25 2,25 4,0 4,5 7,0
S-5 Sol avec des matériaux issus B.G. 3,00 6,00 4.40 1,14 4,0 4,0 50
de I'extraction et du traitement
de minerais du site 5R (n=5) | B-G-l. | 400 | 7,00 5,40 1,52 4,0 5,0 7,0
Sol avec des matériaux issus
de I'extraction et du traitement B.G. 2,00 8,00 4,67 3,06 2,0 4.0 8,0
de minerais du site 5-P, dont
bassin (n=3) B.G.-l. | 2,00 9,00 5,00 3,61 2,0 4,0 9,0
Sol avec des matériaux issus
de I'extraction et du traitement B.G. 2,00 8,00 5,00 4,24 2,0 5,0 8,0
de minerais du site 5-P, sans
la zone de bassin (n=2) B. G.-l. 2,00 9,00 5,50 4,95 2,0 55 9,0
Sol avec des matériaux issus
de I'extraction et du traitement B.G. 4,00 4,00 4,00 - 4,0 4,0 4,0
de minerais du site 5-P, la
zone de bassin (n=1) B. G.-l. 4,00 4,00 4,00 - 4,0 4,0 4,0
5.4.5 Conclusions sur les caractérisations des bioaccessibilités

Des différences de bioaccessibilités orales gastriques et gastro-intestinales ont été mises en évidence
en fonction de la substance concernée, des sites et de leur occupation®,

Tous sites confondus, pour :

I'arsenic : les bioaccessibilités gastriques varient de 2 a 65,5 % alors que les bioaccessibilités
gastro-intestinales varient de 1,2 a 54 % (dont un cas a 99 %). Les bioaccessibilités gastriques et
gastro-intestinales sont globalement du méme ordre de grandeur, avec quelques cas avec des
bioaccessibilités gastriques supérieures aux bioaccessibilité gastro-intestinales ou a contrario des
bioaccessibilité gastro-intestinales supérieures aux bioaccessibilités gastriques ;

70 Comme mentionné précédemment, le terme occupation du sol reflete I'historique de la contamination, les activités passées et
actuelles (usages actuels, par exemple de type pelouse, potager).
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- le cadmium : les bioaccessibilités gastriques varient largement de 8,4 a 99 % (3 cas) a contrario
des bioaccessibilités gastro-intestinales qui varient de 0,5 a 54 %. Dans tous les cas, les
bioaccessibilités gastriques sont significativement supérieures aux bioaccessibilités gastro-
intestinales ;

- le plomb : les bioaccessibilités gastriques sont plus élevées et varient de 20 a 99 % (8 cas) a
contrario des bioaccessibilités gastro-intestinales variant de 0,4% a 41 %. Dans tous les cas, les
bioaccessibilités gastriques sont significativement supérieures aux bioaccessibilités gastro-
intestinales ;

- I’antimoine : les bioaccessibilités gastro-intestinales sont plus élevées et varient de 0,5 a 46 % a
contrario des bioaccessibilité gastriques variant de 0,01 a 19 %. Dans tous les cas, les
bioaccessibilités gastriques sont inférieures aux bioaccessibilités gastro-intestinales.

Comme montré dans la littérature, des spécificités des paramétres physico-chimiques des sols résultent
également des différences de bioaccessibilité comme étudié dans les sections suivantes.

6 Liens entre bioaccessibilité et spéciation

La différence de valeurs de bioaccessibilité obtenues dans le cadre de ce travail entre les différents
échantillons de sols est potentiellement liee a la nature des liaisons entre les phases porteuses
minérales et/ou organiques du sol et les trois substances étudiées.

La littérature mentionne notamment pour le plomb et le cadmium que le sol contient des constituants
secondaires spécifiques trés réactifs, tels que les argiles, 'humus et les gels ou oxydes et hydroxydes
(Fe, Al, Mn), qui sont en général dotés de propriétés colloidales (existence d’'une grande surface
spécifique assortie d’'une charge) (Brunel, 2005). Ce sont ces éléments qui vont fixer les éléments
métalliques d’une maniere plus ou moins énergique et donc déterminer une grande partie de leur
dynamique (Bataillard, 2002).

Dans le cadre de la présente étude, la démarche employée pour appréhender de fagon relativement
exhaustive la spéciation de I'As, du Cd, et du Pb est le couplage extractions chimiques et spéciation
physique.

Ce chapitre étudie plus particulierement les résultats des extractions chimiques séquentielles, les
résultats associés aux phases minéralogiques obtenus par mesures DRX, sont traités dans le chapitre
suivant par le biais d’approches statistiques avec d’autres paramétres physico-chimiques.

Cependant, il est a rappeler que les extractions séquentielles n'ont pu étre réalisées que sur des sites
a historique minier. La mise en ceuvre des extractions uniquement sur ces sites restreint potentiellement
la mise en évidence de certaines corrélations entre spéciation et bioaccessibilité mentionnées dans la
littérature. Ainsi, notamment pour le plomb, des études indiquent que I'étude de la spéciation du Pb
dans le sol a permis d'expliquer la variation de la bioaccessibilité du Pb entre deux sources de
contamination différentes mais aussi la variation pour un méme site (Caboche et al., 2009 ; Caboche et
al., 2009c).

Le tableau suivant mentionne pour I'As, le Cd et le Pb, les résultats de bioaccessibilités gastriques et
gastro-intestinales”, ainsi qu’'une synthése des résultats des extractions séquentielles en ordre
préférentiel décroissant selon I'extraction séquentielle sélective?.

"1 Pour rappel, pour le site 3 (ancienne concession d’As), le Pb et le Cd n’ont pas fait I'objet d’analyse de bioaccessibilités.
72 |es fractions avec des résultats majoritairement inférieurs & 10% ne sont pas indiquées.
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Tableau 27 : Résultats de bioaccessibilités gastrique et gastro-intestinale et synthése des extractions séquentielles pour I'arsenic, le cadmium et le plomb

Arsenic Cadmium Plomb
Extractions . .
U d Bi séquentielles — Bioacc. ,Extrazt:_tulalns Bi ,EXtra(t:.t”ljlns
Sag? es Conc. Bioacc. toacc. Degrés daffinité | Conc. Bioacc. Gastro- Sequentievies = conc. Bioacc. toacc. sequentietes
Site so1s Totale Gastrique _ Gastro- pour chaque Totale Gastrique intesti- Degrés d afflnltg Totale Gastrique _ Gastro- Degrés d afflnltg
(pelouse, intestinale X pour chaque fraction intestinale pour chaque fraction
potager) (mg/kg) (%) (%) fraction de (mg/kg) () ngﬂle de P'extraction (mg/kg) %) (%) de I'extraction
S':JJ?”C;:;E} ) séquentielle séquentielle
1 (potager) 98,4 12 16 7,62 36 17 1890 54 7.1
2 (pelouse) 47,8 14 17 2,52 31 15 185 59 17
3 (pelouse) 29,3 52 13 4,71 22 22 Sulfures > ou = 733 38 26 Sulfures > Oxydes
Acido-soluble > "
i 4 (pelouse) 48,4 52 12 1,9 18 14 - i 345 59 20 Fe amorphes >
Site 1 Oxydes Fe cristallins - .
5 (pelouse) 111 538 9.1 2,44 29 12 > Oxydes Fe 181 55 14 Oxydes Fe cristallins
6 (pelouse) 198 6 8,5 3,42 34 16 amorphes 194 58 17 > ou < Acido-soluble
7 (pelouse) 222 6,9 10 Oxydes Fe 4,8 30 12 291 54 13
8 (pelouse) 112 16 24 amorrgesd> OL; <1 936 35 15 462 63 12
ou = Oxydes Fe
1 (potager) 37 75 15 cristalling > 10,4 25 4 1543 75,00 04
2 (potager) 47,9 18,0 12,0 Sulfures 8,8 58,0 3,3 875,0 90,00 25
3 (pelouse) 53,5 10 14 9,81 26 17 1508 83,00 8,3
Site2 | 2(pelouse) 45 2.8 4.6 8,91 8.4 47 Sulfures 464 37,00 11 Sulfures >
5 (pelouse) 46 58 9,5 19,1 20 14 > Acido-soluble 1915 68,00 7,0 Acido-soluble
6 (pelouse) 91,7 13,2 1,8 46,8 81,8 45,3 6422,9 72,29 18,4
7 (pelouse) 33,5 31,3 20,4 13,8 93,6 31,5 2294,1 67,78 4,2
8 (pelouse) 23,3 22,9 17,2 2.7 87,1 8,0 357,8 71,54 04
1 (potager) 58,46 36,02 32,62
2 (potager) 31,56 22,47 99,00
1 7 1
3 (potager) 38,10 ,60 6,00 Oxydes Fe
4 (potager) 72,30 14,00 24,00 amorphes >
Site 3 Oxydes Fe
5 (potager) 91,20 16,00 28,00 cristallins >
Sulf
6 (pelouse) | 70,37 28,59 27,51 ultures
7 (pelouse) 89,19 25,11 25,70
8 (pelouse) 78,91 38,33 29,55
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Pour chacune des substances, les pourcentages des bioaccessibilités et des fractions d’extraction sont
illustrés sur les figures suivantes.

Arsenic - Site 1 : extraction séquentielle et bioaccessibilité

I S-1_As_Soluble
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[ ]s-1_As Oxy.Mn

[ s-1_As_Oxy. Fe amorphes
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Il s-1_As Bioac G.
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Arsenic - Site 2 : extraction séquentielle et bioaccessibilité
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Arsenic - Site 3 : extraction séquentielle et bioaccessibilité

100 ~ I s-3_As_Soluble
1 ] s-3_As_Echangeable
90 Il s-3_As_Acido-soluble
] [ ]5-3 As_Oxy.Mn
80 - I s-3_As_Oxy. Fe amorphes
| [ ]s-3_As_Oxy. Fe cristallins
70 I s-3_As Mat. Org.
[ s-3_As_Sulfures
1 Il s-3_As_Résidus
60 ~ Il s-3_As Bioac G.
1 [ s-3_As Bioac G.I.
X 50
40
30
20
10
0 A .
& & & & @ &

Figure 32 : Fraction d’arsenic extraite par les différentes phases de I'extraction séquentielle et
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Cadmium - Site 1 : extraction séquentielle et bioaccessibilité
50

[ S-1_Cd_Soluble
] s-1_Cd_Echangeable
Il s-1_Cd_Acido-soluble
[ 1s-1_cd Oxy. Mn
[ s-1_Cd_Oxy. Fe amorphes
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Cadmium - Site 2 : extraction séquentielle et bioaccessibilité
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Figure 33 : Fraction de cadmium extraite par les différentes phases de I'extraction séquentielle et
bioaccessibilités gastriques et gastro-intestinales
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Plomb - Site 1 : extraction séquentielle et bioaccessibilité

I S-1_Pb_Soluble
[ s-1_Pb_Echangeable

Plomb - Site 2 : extraction séquentielle et bioaccessibilité
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Figure 34 : Fraction de plomb extraite par les différentes phases de I'extraction séquentielle et
bioaccessibilités gastriques et gastro-intestinales
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Conclusions

Bien que la différence de valeurs de bioaccessibilité obtenues pour les trois substances étudiées entre
les différents échantillons de sols soit potentiellement liée a la nature de leurs liaisons avec les phases
porteuses minérales et/ou organiques du sol, I'analyse seule des données de spéciation issues des
extractions séquentielles ne permet pas actuellement d’expliquer directement certaines variabilités des
bioaccessibilités’s.

Au regard de ces données disponibles et interprétation a ce stade, il est a noter principalement que les
bioaccessibilités sont nettement plus faibles pour les métaux associés aux oxydes de fer cristallin, ce
qui est plus particulierement observé pour le cas de I'As.

La littérature mentionne également des bioaccessibilités nettement plus faibles pour les métaux
associés aux oxydes de fer cristallin.

7 Facteurs d’influence sur les bioaccessibilités orales
gastrigues et gastro-intestinales — Approches statistiques

Pour rappel, selon la littérature, de nombreux facteurs peuvent influencer les bioaccessibilités
gastrigues et gastro-intestinales de I'As, du Cd et du Pb dans les sols, et notamment, le pH, les teneurs
en matiére organique, argiles, calcaire total, Si, Al, Fe libres, As, Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na totaux,
phosphore assimilable, chlorures, sulfures, ainsi que les teneurs en As, Cd, Pb total (Juhasz et al.,
2007a ; Sarkar et al., 2007a ; Tang et al., 2007 ; Meunier et al., 2010 ; Roussel et al., 2010 ; Das et al.,
2013 ; Roussel et al., 2010 ; Das et al., 2013 ; Pelfréne, 2016 ; Xia, 2016 ; Louzon et al., 2020, etc.).

Cependant, il est a souligner que la littérature montre également un manque de cohérence dans les
relations entre bioaccessibilités et les propriétés du sol, indiquant que ces relations pourraient étre
dépendantes du site et soumises a l'influence d’une variété d’autres facteurs, tels que la spéciation, la
minéralogie et sources de contamination (Oomen et al., 2002 ; Reeder et al., 2006 ; Tang et al, 2007 ;
Meunier et al., 2010 ; Xia, 2016 ; etc.).

Ce chapitre présente dans le cadre de l'étude des paramétres gouvernant la variabilité des
bioaccessibilités, les résultats des différentes approches mises en ceuvre : des calculs de coefficients
de corrélation, des analyses en composantes principales (ACP), des régressions linéaires simples et
multiples, ainsi que des tests avec des régressions linéaires multiples issus de la littérature et proposées
comme modéles de prédiction.

Les substances concernées sont I'As, le Cd et le Pb. En effet, 'antimoine n’est pas traité dans la suite,
plus particulierement en raison de I'absence de validation du test in vitro pour I'antimoine dans I'étude
de Caboche (2009)74, ainsi que d’'une démarche pour l'intégration de la bioaccessibilité dans les calculs
des expositions.

7.1 Coefficients de corrélation de Pearson et de Spearman

Comme développé dans la section 3.2, les facteurs cités dans la littérature influencant la bioaccessibilité
des substances métalliques et caractérisés sur les échantillons étudiés ont fait I'objet d’analyses de
corrélation avec les coefficients de Pearson et de Spearman.

Les résultats sont présentés par substance (As, Cd, Pb) et par propriété physico-chimique, ainsi que
commentés au regard des données de la littérature et plus particulierement pour les coefficients avec
des valeurs supérieures a 0,5 (ou exceptionnellement de I'ordre de 0,3, notamment le cas des chlorures)
et une valeur du parametre p inférieure a 0,05 reflétant le degré de corrélation significative.

Les résultats sont synthétisés dans des tableaux de synthése mentionnant les coefficients avec les
valeurs les plus élevées issues des coefficients de Pearson ou de Spearman en fonction des situations,
une distinction de police est utilisée dans les cas des coefficients auxquels sont associées des valeurs
du parameétre p inférieures a 0,05 ou supérieures a 0,05 reflétant le degré de corrélation significative.

73 comme présenté dans la section suivante, une approche par le biais de coefficients de corrélation de Pearson et de Spearman
a également été mise en ceuvre. Une démarche complémentaire par ACP est également conduite.

" L’auteur mentionnant « Pour l'antimoine, les valeurs de biodisponibilité relative et de bioaccessibilité sont trés faibles
indépendamment des caractéristiques contrastées des sols (valeurs < 20%). De ce fait, ces conditions ne permettent pas de
valider le test in vitro pour I'antimoine ».
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7.1.1 Arsenic

Le tableau suivant synthétise les résultats pour I'As.

Tableau 28 : Synthése des corrélations entre bioaccessibilités gastriques et gastro-intestinales et

parameétres physico-chimiques pour I'As

résultat d'analyse
significatif

Chiffre en gras : p <0,05, pas en gras : p >0,05

Ineris-21-180783-08802-v3.0

COEFFICIENT DE PEARSON OU DE PEARMAN
Site a historique minier Sltei:dzlss::i’;llque
SITE1 SITE2 SITE3 SITES SITE4
B. G. B. G.-l. B. G. B. G.-l. B. G. B. G.-l. B. G. B. G.-l. B. G. B. G.-l.

Arsenic total 0,90 0,92 0,80 0,40 0,96 0,85 0,80 0,81
Argile (0,02a 2 pm ) -0,51 -0,55 -0,45 -0,60 -0,61
limons fins (2 & 20 um) -0,34 -0,42 -0,62 -0,45 -0,42
limons grossier (20 & 50 pm) -0,46 -0,46 -0,47 0,44 0,37
Limon (2 & 50 pm) -0,45 -0,53 -0,60 -0,32
Sables fins (50 & 200 pm) -0,47 -0,43 -0,38 -0,39
silt (20 et 63 pm) -0,47 -0,46 -0,41 0,45 0,38
sable fin a grossier (63 & 200 pm) -0,46 -0,39 0,32 -0,48 -0,47
Matiere organique 0,42 0,44 -0,36 0,50 0,42
Calcaire (CaCOs,) total
pH acide 0,35 0,56 0,61
pH basique -0,32 0,36 -0,42 -0,31 -0,83 -0,89
Silicium (Si) libre 0,33 0,38 0,49 0,48
Aluminium (Al) libre -0,52 -0,54 -0,47 0,40 0,36
Fer (Fe) libre 0,82 0,77
Aluminium (Al) 0,34 0,35 -0,46 0,62 0,54
Calcium (Ca)
Fer (Fe) -0,46 -0,42 0,35 0,73 0,69
Potassium (K) 0,47 0,48 -0,47
Magnésium (Mg) -0,53 -0,50
Manganese (Mn) 0,41
Sodium (Na) 0,48 0,37 -0,43 -0,38
Silicium (Si) 0,34 -0,52 -0,47
Phosphore (P,0s) -0,45 -0,35 0,48 0,43
Chlorures -0,38 -0,33
Sulfures 0,90 0,84
Fraction argileuse (phyllosilicates) -0,33 -0,51 -0,42 -0,32
Quartz 0,34 0,55 0,57
Feldspaths 0,37 0,33 0,40 -0,33
Amphiboles 0,43
Chlorites -0,30 -0,47
Muscovite -0,72
carbonates 0,92 -0,43
Talc -0,30 -0,42 0,86
Calc
biotite -0,36 0,30
antigorite
vermiculite -0,59
paragonite 0,48
andradite
sillimanite
sphéne -0,43 -0,65
ilménite
lizardite -0,59 -0,55
montmorillonite
spinel
dickite -0,37 -0,48

X<030u<-03| +03sX< +05| X=ouz +0,5

pas de matériau

disponible ou pas
Légende mesuréoupasde | -0,3<X< -0,5 X=ou2 -0,5
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Influence de la concentration totale

L’analyse du tableau montre des corrélations positives significatives tant pour les sites a historique
minier a 'exception du site S-5 qu’a historique industriel en prenant en compte I'ensemble des types de
sols (zones de pelouse, zones de potagers, zones de sols avec des matériaux issus de I'extraction et
du traitement de minerais)’®

Elles sont majoritairement supérieures a 0,9 (p<0,05), sinon supérieures a 0,8 (p<0,05) pour la
bioaccessibilité gastrique et la bioaccessibilité gastro-intestinale, a deux exceptions prés pour cette
derniere (valeurs de 0,4 pour S-2 et de 0,2 pour S-576),

Dans la littérature, plusieurs des modéles de prédiction proposés mettent en évidence I'impact
significatif de la concentration totale en arsenic (Yang et al., 2002 ; Klinck et al., 2005 ; Sarkar et al.,
2007a ; Juhasz et al., 2007a ; Tang et al., 2007).

Influence de la taille des particules

L’analyse du tableau montre des corrélations négatives de I'ordre de 0,5 (p<0,05) en prenant en compte
'ensemble des échantillons de sols (zones de pelouse, zones de potagers, zones de sols avec des
matériaux issus de I'extraction et du traitement de minerais)”’, pour les fractions les plus faibles que
sont les argiles (site S-1) et les limons (sites S-1 et S-2).

Ce résultat est attendu, dans la mesure ou la réactivité et les échanges chimiques augmentent avec la
surface spécifique des particules, plus élevée sur les fractions granulométriques les plus fines.

Ces résultats sont également en cohérence avec les fractions argileuses (phyllosilicates) mesurées
semi-quantitativement par DRX qui montrent également des corrélations négatives, notamment de
I'ordre de 0,5 pour le site S-3 (historique minier).

La littérature (Yang et al., 2002 ; Klinck et al., 2005 ; Sarkar et al., 2007a ; Juhasz et al., 2007a ; Tang
et al., 2007), dont également Caboche (2009) indique l'influence significative de la teneur en argile, au
regard notamment des résultats de corrélation de son étude (avec p<0,05).

Matiére organique

Pour l'arsenic, des corrélations positives sont observées pour les bioaccessibilités gastriques et gastro-
intestinales, tant pour les anciens sites miniers qu’industriels, aux exceptions suivantes prés. Le site S-
3 (historique minier, exploitation de I'As) indique pour I'As, une corrélation négative plus faible et moins
significative (p>0,05).

Calcaire (CaCOg) total

Pour I'arsenic, uniqguement dans le cas du site S-2 (historique minier) apparait pour la bioaccessibilité
gastrigue une corrélation positive, mais faible, juste inférieure a 0,3 (avec p>0,05), et encore plus faibles
pour les autres sites.

En rappel du Tableau 16, la teneur moyenne en CaCOs du site S-2 est de 107 g/kg, plus élevée que
dans les autres sites avec des moyennes au maximum de 37 mg/kg.

Si, Al, Fe libres
L’analyse du tableau montre pour :

- Si libre, des corrélations positives supérieures a 0,3 uniquement pour les sites S-1 et S-4 avec un
p<0,05 uniquement dans le cas de la bioaccessibilité gastro-intestinale du site S-1 ;

- Allibre, des corrélations négatives de I'ordre de 0,5 (avec p<0,05) pour le site S-1 et le site S-2 (a
I'exception de la bioaccessibilité gastro-intestinale), mais des corrélations positives pour le site S-
4, plus faibles de I'ordre de 0,4 (mais avec p>0,05) ;

S I sera cependant émis des commentaires complémentaires ci-aprés concernant des sols avec des concentrations significatives
supérieures notamment en plomb mesurées dans les sols avec une part majeure de matériaux issus de I'extraction et du
traitement de minerais.

8 Pour le site S-5, ces résultats sont liés a la grande variabilité des concentrations avec des valeurs trés élevées. En effet, lorsque
les concentrations les plus élevées ne sont pas prises en compte, les valeurs des coefficients de corrélation sont plus élevées et
avec des p<0,05.

7 pour rappel de la section 4.3.4, les échantillons étudiés des sites S-4 et S-5 n’ont pas fait I'objet d’analyses granulométriques

en 'absence de quantité de matériau suffisante en date de la présente étude. A titre informatif des résultats semi-quantitatifs de
la fraction argileuse sont évalués par le biais des analyses DRX pour le site S-4 (historique industriel).
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- Fe libre, uniquement des corrélations positives au maximum de 0,8 (avec p>0,05) pour le site S-4
(historique industriel).

En rappel du Tableau 12, les concentrations de ces différents éléments, ne sont pas significativement
différentes d’'un site a l'autre.

L’influence de ces ions sur la bioaccessibilité est, par ailleurs, trés peu traitée dans la littérature de fagon
spécifique ou sinon prise en compte avec d’autres parametres.

Fe total
L’analyse du tableau indique des corrélations positives et négatives, plus particulierement pour :

- le site S-4 (industriel) des corrélations positives de l'ordre de 0,7 (p<0,05) tant pour la
bioaccessibilité gastrique que gastro-intestinale,

- le site S-1 (minier) des corrélations négatives de I'ordre de -0,5 (p<0,05) tant pour la bioaccessibilité
gastrigue que gastro-intestinale ; cependant le site S-3 (minier) montre une corrélation positive
mais faible de 0,3 et avec p>0,05.

Plusieurs des modeles de prédiction proposés dans la littérature mettent en évidence linfluence
significative de plusieurs parametres du sol, dont la concentration totale en fer, sur la bioaccessibilité
de l'arsenic (Yang et al., 2002 ; Klinck et al., 2005 ; Sarkar et al., 2007a ; Juhasz et al., 2007a ; Tang et
al., 2007).

Cependant, Wragg (2005) montre également qu’il n’y a pas de corrélation entre I'arsenic bioaccessible
et les concentrations en fer et affirme que d’autres phases que les oxy-hydroxydes de fer conditionnent
la bioaccessibilité de I'arsenic dans les sols.

Phosphore (P20s) assimilable

Il apparait dans le tableau pour I'arsenic, dans le cas des sites a historique minier, des corrélations
négatives, avec comme valeur moyenne au maximum de 0,45 dans le cas du site S-2 pour la
bioaccessibilité gastrique (avec p<0,05) ou plus faible pour le site S-3 et 'absence de corrélations
supérieures a 0,3 dans le cas du site S-1. Quant au site S-4 a historique industriel, les corrélations sont
positives de I'ordre de 0,45 (mais avec p>0,05).

Il est & souligner (cf. Tableau 16) que les concentrations en P20s sont relativement faibles, dans les
mémes gammes de valeurs, comprises entre 0,24 g/100 g (Site S-1) et 0,36 g/100 g (Site S-2) avec
0,33 g/100 g pour le site S-4.

La littérature relate trés peu d’éléments spécifiques précis sur l'influence sur la bioaccessibilité de P20s
pour I'’As outre Caboche (2009) mentionnant que les résultats de corrélation pour les données obtenues
au cours de son étude confirment l'influence potentielle du phosphore total (p<0,05).

Sulfures
Seul le site S-4 montre des coefficients de corrélation positive de I'ordre de 0,9 (mais avec p>0,05).

En rappel des Tableau 16 et Tableau 17, les teneurs en sulfures ne sont pas significativement
différentes pour les différents sites étudiés en termes de valeurs moyennes, les bornes Min. et Max du
site S-4 étant par ailleurs plus faibles. La disparité intra-site des concentrations pouvant peut-étre
expliquer les résultats des corrélations.

Il est a noter que dans la littérature, plusieurs études ont démontré que les sols pour lesquels I'arsenic
est faiblement bioaccessible sont les sols dans lesquels le métalloide est lié & des phases du type oxy-
hydroxydes de fer cristallins et au sein des sulfures (Klinck et al., 2005 ; Tang et al., 2007 ; Smith et al.,
2008).

Chlorures

Seul le site S-4 montre des coefficients de corrélation négative inférieurs a -0,3 (au maximum -0,38,
mais avec des p>0,05).

En rappel des Tableau 16 et Tableau 17, les teneurs en chlorures sont similaires pour les différents
sites étudiés, de I'ordre de 0,01 g/kg.

La littérature relate trés peu d’éléments spécifiques précis sur l'influence sur la bioaccessibilité des
chlorures pour I'As.
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pH

Les sols présentant des pH acides, neutres ou basiques (cf. Tableau 16 et Tableau 17), I'étude de
corrélation a été réalisée en prenant d’'une part en compte des sols avec des pH inférieurs a 7 et d’autre
part, ceux supérieurs a 7.

Pour l'arsenic, il apparait dans le cas de :

- pH acides, des corrélations positives : supérieure a 0,3 pour la bioaccessibilité gastrique pour le
site S-1 a historique minier (avec p<0,05) et supérieures a 0,5 pour le site S-4 a historique industriel
(mais avec p>0,05) tant pour la bioaccessibilité gastrique que gastro-intestinale,

- pH basiques, des corrélations négatives pour les sites a historique minier et industriel, avec des
valeurs maximales de I'ordre de -0,8 (p<0,05) pour le site S-4, tant pour la bioaccessibilité gastrique
que gastro-intestinale.

Dans diverses études (Bourrelier et al., 1998 ; Shahid et al., 2012 ; Lothenbach et al., 1999 ; Davranche
et Bollinger, 2000 ; Violante et al., 2003 ; Abollino et al., 2006 ; Yang et al., 2002 ; Klinck et al., 2005 ;
Sarkar et al., 2007a ; Juhasz et al., 2007a ; Tang et al., 2007 ; Caboche, 2009), il a été établi que le pH
représente, en effet, 'un des parameétres majeurs gouvernant la distribution de As dans les sols.

Ainsi, en rappel de la section 3.2.6, le pH apparait dans plusieurs modeles de prédiction de la
bioaccessibilité & partir de parameétres physico-chimiques.

Phases minéralogiques (mesures DRX)
Fraction argileuse (phyllosilicates)

L’analyse du tableau montre pour I'arsenic, des corrélations négatives avec des valeurs maximales pour
le site S-3, respectivement pour la bioaccessibilité gastrique et gastro-intestinale, de -0,51 et -0,42
(p>0,05), sinon les sites S-2 et S-4 présentent des valeurs juste supérieures a -0,3 (p>0,05).

Il est a souligner globalement la cohérence de ces résultats avec des corrélations négatives avec ceux
présentés précédemment avec l'influence de la taille de particules et particuliérement les argiles.

Autres minéraux

Seuls sont commentés quelques cas avec des coefficients élevés de corrélation, montrant la cohérence
avec les résultats des coefficients de corrélation obtenus par ailleurs avec d’autres éléments chimiques.

Pour I'arsenic, une corrélation positive pour le talc de 0,8 (p<0,05) est également mise en évidence pour
le site S-2 et la bioaccessibilité gastrique.

Phases d’extractions séquentielles

Le tableau suivant présente une synthése des corrélations entre bioaccessibilités gastriques et gastro-
intestinales et phases d’extractions séquentielles.

Ici, sont commentés plus particulierement les cas avec des coefficients avec des valeurs supérieures a
0,5 et une valeur du parameétre p inférieure a 0,05 reflétant le degré de corrélation significative’s.

L’analyse du tableau montre pour I'arsenic, des corrélations majoritairement positives dans le cas de la
plupart des fractions a I'exception du site S-3. Les valeurs de coefficients les plus élevées sont
observées pour le site S-1. Il est & souligner que les valeurs du parameétre p sont les plus faibles dans
le cas des fractions « Oxydes de Fe » au site S-1.

78 pour rappel, les analyses d’extraction séquentielle n'ont été réalisées que sur 24 sols issues de 3 sites miniers.
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Tableau 29 : Synthése des corrélations entre bioaccessibilités gastriques et gastro-intestinales et

phases d’extractions séquentielles pour 'As

COEFFICIENTS DE PEARSON OU DE SPEARMAN

Site a historique minier

SITE 1 SITE 2

SITE 3

B.G. B.G.-l.

Soluble

Echangeable

Acido-soluble

Oxyides Mn

Oxydes Fe amorphes

Oxydes Fe cristallins -0,72
Matiéres organique -0,63 -0,21 0,48
Sulfures -0,37 0,19 -0,79 -0,46
Résidus
X<0,30uX>-0,3 +0,3<X<+0,5
Légende résultat d'analyse <LQ -0,3<X<-0,5 X=0u2-0,5
Chiffre en gras : p < 0,05, pas en gras : p >0,05
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7.1.2 Cadmium

Le tableau suivant synthétise les résultats pour le Cd.

Tableau 30 : Synthése des corrélations entre bioaccessibilités gastriques et gastro-intestinales et
parameétres physico-chimiques pour le Cd

COEFFICIENT DE PEARSON OU DE SPEARMAN

Site a historique

Site a historique minier i -
industriel

SITE1 SITE2 SITES SITE4

Cadmium total

Argiles (0,02 a 2 pm ) -0,43 -0,33 -0,49 -0,47
limons fins (2 & 20 pm) -0,37 -0,33 -0,64 -0,58
limons grossier (20 & 50 pm) -0,56 -0,56
Limons (2 & 50 pm) -0,35 -0,68 -0,64
silt (20 et 63 pm) -0,56 -0,55

sables fins a grossiers (63 a 200 um)
Sables fins (50 a 200 pm)

Matiére organique

Calcaire (CaCO3) total

pH acide

pH basique

Silicium (Si) libre 0,30
Aluminium (Al) libre -0,42
Fer (Fe) libre
Aluminium (Al)
Calcium (Ca) 0,32
Fer (Fe) -0,39
Potassium (K) -0,54 -0,44 0,34
Magnésium (Mg)
anganése (W] [os [osr [ [ o5 | osi |
Sodium (Na) -0,34 -0,43 -0,68 -0,57
Silicium (Si) -0,44 -0,53 -0,60 -0,51
Phosphore (P,0s) 0,46 -0,45
Chlorures -0,36
Sulfures -0,60
Fraction argileuse (phyllosilicates) -0,38 -0,43
Quartz 0,30
Feldspaths -0,37 -0,47 -0,43
Amphiboles 0,43
Chlorites -0,54 -0,30 0,33 0,42
Muscovite -0,78 -0,60
carbonates

Talc
Calc
biotite -0,47 -0,38
antigorite
vermiculite -0,50 -0,34
paragonite -0,42
andradite

sillimanite

sphéene -0,38
ilménite 0,31

lizardite
montmorillonite

spinel
dickite -0,47 -0,53

pas de matériau
disponible ou pas
Légende mesuré ou pas de -0,3sX< -05 X=ouz2 -0,5
résultat d'analyse

significatif
Chiffre en gras : p <0,05, pas en gras : p >0,05
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Influence de la concentration totale

L’analyse du tableau montre des corrélations positives significatives tant pour les sites a historique
minier a 'exception du site S-5 qu’a historique industriel en prenant en compte I'ensemble des types de
sols (zones de pelouse, zones de potagers, zones de sols avec des matériaux issus de I'extraction et
du traitement de minerais)’°.

Elles sont supérieures a 0,9 (p<0,05) tant pour la bioaccessibilité gastrique que gastro-intestinale, a
I'exception de l'un des sites a historique minier (Site 2) avec une valeur de 0,85 et de 0,7 (p<0,05)
respectivement pour la bioaccessibilité gastrique et gastro-intestinale. Le site S-5 (historique minier)
montre également des valeurs plus faibles (0,8 et 0,3 respectivement pour la bioaccessibilité gastrique
et gastro-intestinale, avec p<0,05).

Dans la littérature, plusieurs des modeéles de prédiction proposés mettent en évidence linfluence
significative de la concentration totale en cadmium (Pelfréne, 2016 ; Louzon et al., 2020).

Influence de la taille des particules

L’analyse du tableau montre des corrélations négatives de l'ordre de -0,5 (p <0,05) en prenant en
compte I'ensemble des échantillons de sols (zones de pelouse, zones de potagers, zones de sols avec
des matériaux issus de I'extraction et du traitement de minerais)®°, pour les fractions les plus faibles que
sont les argiles (S-2) et les limons (S-2).

Ces résultats sont également en cohérence avec les fractions argileuses (phyllosilicates) mesurées
semi-quantitativement par DRX qui montrent également des corrélations négatives

Au regard de la littérature, la teneur en argiles, a également été mise en évidence par plusieurs auteurs
(Ruby et al., 1999 ; etc.), et notamment sur des sols contaminés par le cadmium, soit par le biais de
travaux sur la taille des particules de sols (Caboche, 2009 ; Pelfréne, 2016 ; Lévéque, 2014) ou sur la
taille des particules métalliques (Uzu et al, 2011). lls expliquent leurs résultats notamment par une
capacité de fixation des métaux plus forte du fait de la finesse des particules (surfaces d’absorption plus
élevées, nature des constituants...).

Matiére organique

Pour le cadmium, des corrélations positives sont observées pour les bioaccessibilités gastriques et
gastro-intestinales, uniquement pour un ancien site minier (S-1) et un ancien site industriel (S-4), de
I'ordre de 0,5 avec particulierement pour le site S-1 une corrélation plus faible en termes de significativité
(p<0,05).

Le comportement du cadmium dans les sols est souvent cité comme étant similaire a celui du plomb
(Santillan et Jurinak, 1975 ; Alloway 1995 ; McBride et al., 1997) et plusieurs études ont mis en évidence
le role de la matiére organique et des argiles (par ordre croissant d’affinité kaolinite < illite < smectite)
sur la réduction de la mobilité du cadmium (McBride et al., 1997). Cependant, peu d’études ont montré
une corrélation entre ces parameétres et la bioaccessibilité du cadmium dans les sols.

Caboche (2009) montre également qu’il N’y a pas de corrélations significatives pour I'ensemble des
parameétres physico-chimiques étudiés, dont la matiére organique, et la bioaccessibilité du cadmium
pour les 15 sols étudiés.

Il est & noter que Louzon et al. (2020) indiquent une corrélation négative de la matiére organique sur la
bioaccessibilité gastrique, mentionnant le réle du pH neutre de la phase intestinale du test et la
réabsorption des particules de cadmium du sol (Yuan et al., 2007 ; Logganathan et al., 2012).

De plus sous certaines conditions physico-chimiques (pH, Eh réducteur), de la nature de la matiére
organique, (constantes de complexation) le cadmium peut étre complexé de maniére préférentielle a la
matiére organique (Alloway, 1995 ; McBride et al., 1997 ; Citeau et al., 2003).

Il est & noter que le Cd complexé avec la matiére organique passe plus difficilement les barrieres
biologiques car les molécules sont plus grosses.

% |l sera cependant émis des commentaires complémentaires ci-aprés concernant des sols avec des concentrations significatives
supérieures notamment en plomb mesurées dans les sols avec une part majeure de matériaux issus de I'extraction et du
traitement de minerais.

80 poyr rappel de la section 4.3.4, les échantillons étudiés des sites S-4 et S-5 n’ont pas fait I'objet d’analyses granulométriques
en 'absence de quantité de matériau suffisante en date de la présente étude. A titre informatif des résultats semi-quantitatifs de
la fraction argileuse sont évalués par le biais des analyses DRX pour le site S-4 (historique industriel).
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Calcaire (CaCOg) total

Pour le cadmium, c’est également le site S-2 qui montre les corrélations positives les plus élevées, de
I'ordre de 0,8 (avec p<0,05) tant pour la bioaccessibilité gastrique que gastro-intestinale.

En rappel des Tableau 16 et Tableau 17, la teneur moyenne en CaCOs du site S-2 est de 107 g/kg, plus
élevée que dans les autres sites avec des moyennes au maximum de 37 mg/kg.

McBride (1980) et Martin-Garin (2000) ont montré que les carbonates constituaient une phase de
sorption dominante contrélant ainsi la distribution du cadmium et sa mobilité dans les sols.

Dans I'étude de Caboche (2009), les résultats d’extractions séquentielles montrent également que le
cadmium est principalement extrait de la phase acido-soluble et donc majoritairement des carbonates.
La bioaccessibilité du cadmium dans les sols est conditionnée par le cadmium extrait de la phase acido-
soluble, c’est-a-dire des carbonates (p<0,05).

En outre, en ce qui concerne le cadmium, Pelfréne (2016) mentionne le CaCOs dans certaines des
relations proposées entre bioaccessibilité et parameétres du sol (cf. section 3.2.6).

Fe, Al, Si libres
L’analyse du tableau montre pour :

- Si libre, uniguement une corrélation positive supérieure de 0,3 (p>0,05) pour le site S-1 et la
bioaccessibilité gastro-intestinale ;

- Allibre, des corrélations négatives de 'ordre de 0,4 (avec p<0,05) pour le site S-2 et le site S-1
(p>0,05), mais des corrélations positives pour le site S-4, de I'ordre de 0,5 (mais avec p>0,05) ;

- Fe libre, uniquement pour le site S-4 (historique industriel) des corrélations positives de I'ordre de
0,6 et 0,3 (p>0,05) respectivement pour la bioaccessibilité gastrique et gastro-intestinale.

En rappel des Tableau 16 et Tableau 17, les concentrations de ces différents éléments, ne sont pas
significativement différentes d’un site a I'autre, pour Si libre des moyennes de I'ordre de 0,1 g/100 g,
pour Al libre des moyennes de 'ordre de 0,20 g/100 g et pour Fe libre de 'ordre de 1,5 g/100 g.

La littérature mentionne que le cadmium présente une affinité pour les oxyhydroxydes de fer. La co-
précipitation du cadmium avec les oxy-hydroxydes de fer a la surface du sol se présente fréquemment
et résulte ainsi a la formation de précipités de solubilité trés variables (Hickey et Kittrick, 1984). De plus,
sous certaines conditions physico-chimiques (pH, Eh réducteur), de la nature de la matiére organique,
(constantes de complexation), le cadmium peut étre complexé de maniére préférentielle a la matiére
organique (Alloway, 1995 ; McBride et al., 1997 ; Citeau et al., 2003).

L’influence de ces ions sur la bioaccessibilité est, par ailleurs, trés peu traitée dans la littérature de fagon
spécifique, ou sinon prise en compte avec d’autres parameétres.

Ainsi, d’'une maniére générale, il est notamment mentionné que la variation de la distribution des ETM
au sein des phases porteuses du sol dépend de plusieurs parameétres physico-chimiques : pH, teneur
et nature de la matiére organique, concentration en colloides inorganiques, oxydes de fer, manganése,
aluminium. Dans la phase aqueuse du sol, les ETM sont sous forme libres, complexés aves des ligands
inorganiques (exemple des chlorure ou des phosphates) ou des molécules organiques (Shahid et al.,
2012 ; Schreck et al., 2011). La spéciation d’un élément en phase aqueuse (solution du sol en particulier)
est fortement contrdlée par le pH et le potentiel redox, ainsi que par le type et la concentration des
différents agents complexant dans la solution (Shahid et al., 2013).

Parmi les modéles de prédiction proposés dans la littérature, Pelfréne (2016) mentionne le Fe libre dans
une des relations reliant bioaccessibilité et paramétres du sol (cf. section 3.2.6).

Phosphore assimilable (P.0s)

Il apparait dans le tableau pour le cadmium, également pour I'un des sites a historique minier (S-2), une
corrélation négative de -0,45 (p<0,05) pour la bioaccessibilité gastrique, quant a l'autre site S-1, la
corrélation est positive (mais p>0,05). Et dans ce cas également le site S-4 présente des corrélations
positives au maximum de 0,6 (mais avec p>0,05) dans le cas de la bioaccessibilité gastrique.

Il est a souligner (cf. Tableau 16 et Tableau 17) que les concentrations en P20s sont relativement faibles,
dans les mémes gammes de valeurs, comprises entre 0,24 g/100 g (Site S-1) et 0,36 g/100 g (Site S-
2) avec 0,33 g/100 g pour le site S-4.
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La littérature relate trés peu d’éléments spécifiques précis sur l'influence sur la bioaccessibilité de P20s
pour le Cd.

Cependant, il est notamment a souligner en ce qui concerne le cadmium, que Pelfréne (2016)
mentionne P20s dans des relations proposées entre bioaccessibilité gastriques et gastro-intestinales et
parametres du sol (cf. section 3.2.6).

Sulfures

Seul le site S-4 dans le cas de la bioaccessibilité gastro-intestinale présente un coefficient de corrélation
négatif de -0,6 (p>0,05) ;

En rappel des Tableau 16 et Tableau 17, les teneurs en sulfures ne sont pas significativement
différentes pour les différents sites étudiés en termes de valeurs moyennes, les bornes Min. Max. du
site S-4 étant par ailleurs plus faibles. La disparité intra-site des concentrations pouvant peut-étre
expliquer les résultats des corrélations.

Pour rappel de la bibliographie, la majorité des études recensées dans la littérature porte sur la
bioaccessibilité orale du Pb, de As et peu d’études s’intéressent au Cd. Aussi, il a été montré notamment
gue, dans les sols, Pb lié aux carbonates et aux oxydes de Fe/Mn peut étre dissout dans les conditions
gastro-intestinales (Ruby et al., 1999 ; Hettiarachchi et Pierzynski, 2004 ; Marschner et al., 2006 ; Basso
et Enzweiler, 2007 ; Lamb et al., 2009), tandis que les plus faibles valeurs de bioaccessibilité de Pb sont
attribuées a la présence de complexes minéraux plus stables tels que des sulfates, phosphates ou
sulfures de Pb (Davis et al., 1993 ; Ruby et al., 1999 ; Porter et al., 2004). Dans Pelfréne (2016), il est
fait 'hypothése que des comportements similaires peuvent étre observés pour Cd. En effet, il a été
établi que les paramétres majeurs gouvernant la distribution de Cd dans les sols sont le pH, les teneurs
en matiere organique, en ligands inorganiques et en oxydes métalliques, la minéralogie des argiles et
la compétition avec les autres ions métalliques (Lothenbach et al., 1999 ; Davranche et Bollinger, 2000 ;
Violante et al., 2003 ; Abollino et al., 2006).

Chlorures

Seul le site S-4 avec la bioaccessibilité gastrique montre un coefficient de corrélation négatif supérieur
a -0,3, de -0,36 (mais p>0,05) ;

En rappel des Tableau 16 et Tableau 17, les teneurs en chlorures sont similaires pour les différents
sites étudiés, de I'ordre de 0,01 g/kg.

La littérature relate trés peu d’éléments spécifiques précis sur l'influence sur la bioaccessibilité des
chlorures pour le Cd.

pH

Les sols présentant des pH acides, neutres ou basiques (cf. Tableau 16 et Tableau 17), I'étude de
corrélation a été réalisée en prenant d’'une part des sols avec des pH inférieurs a 7 et d’autre part,
supérieurs a 7.

Pour le cadmium, il apparait dans le cas de :

- pH acides, des corrélations positives pour le site S-4 a historique industriel et 'un des sites a
historique minier, le site S-2, de I'ordre de 0,4, avec une valeur du paramétre « p » < 0,5 dans ce
dernier cas, tant pour la bioaccessibilité gastrique que gastro-intestinale ;

- pH basiques, des corrélations positives avec les valeurs maximales de l'ordre de 0,6 (p
significativement < 0,05) pour le site S-2 a historique minier tant pour la bioaccessibilité gastrique
que gastro-intestinale, et des corrélations négatives pour le site S-4 a historique industriel et
également le site S-1 a historique minier, mais avec des valeurs du parameétre « p » > 0,05.

Dans diverses études (Bourrelier et al., 1998 ; Shahid et al., 2012 ; Lothenbach et al., 1999 ; Davranche
et Bollinger, 2000 ; Violante et al., 2003 ; Abollino et al., 2006 ; Pelfréne, 2012), il a été établi que le pH
représente, en effet, 'un des paramétres majeurs gouvernant la distribution du Cd dans les sols. Et
notamment quand le pH diminue d’une unité, la concentration des cations métalliques peut augmenter
d’'un facteur 2 dans la solution de sol (Sanders et al., 1986).
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Phases minéralogiques (mesures DRX)
Fraction argileuse (phyllosilicates)

L’analyse du tableau montre pour le cadmium, uniquement des corrélations négatives de I'ordre de -0,4
(p> 0,05) pour le site S-3.

Il est & souligner globalement la cohérence de ces résultats avec des corrélations négatives avec ceux
présentés précédemment avec l'influence de la taille de particules et particulierement les argiles.

Autres minéraux

Seuls sont commentés quelques cas avec des coefficients élevés, montrant la cohérence avec les
résultats des coefficients de corrélation obtenus par ailleurs avec d’autres éléments chimiques.

Les carbonates montrent des corrélations positives significatives de 0,9 (p<0,05) pour le cadmium et le
site S-2. Cela est notamment en cohérence avec les corrélations positives également élevées
précédemment mentionnées pour les analyses de CaCOs et également pour Ca total (notamment pour
le site S-2 (minier) de l'ordre de 0,7 (p<0,05) tant pour la bioaccessibilité gastrique que gastro-
intestinale).

La muscovite® indique des corrélations négatives pour le cadmium également pour le site S-2,
respectivement de -0,7 et -0,6 (p<0,05) pour les bioaccessibilités gastrique et gastro-intestinale
(p<0,05). Cela est notamment en cohérence avec les corrélations négatives également observées pour
Al total, de l'ordre de -0,6 (p<0,05) et pour K, de l'ordre de -0,5 (p<0,05), pour les bioaccessibilités
gastrigue et gastro-intestinale.

Phases d’extractions séquentielles

Le tableau suivant présente une synthése des corrélations entre bioaccessibilités gastriques et gastro-
intestinales et phases d’extractions séquentielles.

Ici, sont commentés plus particulierement les cas avec des coefficients avec des valeurs supérieures a
0,5 et une valeur du parameétre p inférieure a 0,05 reflétant le degré de corrélation significatives?.

L’analyse du tableau montre pour le cadmium, que seul le cas de la fraction « Echangeable » montre
une corrélation négative (-0,77) avec une valeur du paramétre p < 0,05, et uniguement pour la
bioaccessibilité gastrique et le site S-1.

Tableau 31 : Synthése des corrélations entre bioaccessibilités gastriques et gastro-intestinales et
phases d’extractions séquentielles pour le Cd

COEFFICIENTS DE PEARSON OU DE SPEARMAN
Site a historique minier
SITE1 SITE 2

B.G. B.G.-l. B.G. B.G.-l.
Soluble
Echangeable -0,77 -0,03 -0,60 -0,29
Acido-soluble -0,20 0,32 -0,20
Oxyides Mn 0,33
Oxydes Fe amorphes -0,37 -0,83 -0,52 -0,88
Oxydes Fe cristallins -0,43 -0,94 -0,51 -0,94
Matiéres organique -0,83 -0,30 -0,46 -0,30
Sulfures 0,11 -0,14 0,14
Résidus -0,31 -0,26 -0,47 -0,55

X<0,30uX>-03]| +03<X<+0,5
, résultat d'analyse

Légende aq -0,3<X<-0,5 X=0uz-0,5

Chiffre en gras : p <0,05, pas en gras : p >0,05

81 KAlz(A|S|3)010(OH i F)Z

82 pour rappel, les analyses d’extraction séquentielle n'ont été réalisées que sur 24 sols issues de 3 sites miniers.
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7.1.3 Plomb

Le tableau suivant synthétise les résultats pour le Pb.

Tableau 32 : Synthése des corrélations entre bioaccessibilités gastriques et gastro-intestinales et
parameétres physico-chimiques pour le Pb

COEFFICIENTS DE PEARSON OU DE SPEARMAN
Site a histori
Site & historique minier : e. a |sqr|que
industriel
SITE1 SITE 2 SITES SITE4
B.G. [ B.G.-l. B.G. [ B.G.-l. B. G. B. G.-I. B.G. [ B.G.-l.
Plomb total 0,99 0,90 0,99 0,58 0,79 0,40 0,98 0,84
Argiles (0,02 a 2 um ) -0,48 -0,45
limons fins (2 a 20 pm) -0,38 -0,54 -0,39
limons grossier (20 & 50 um) 0,37 0,33
Limons (2 a 50 ym) -0,50 -0,30
silt (20 et 63 pm) 0,40 0,37
sables fins a grossiers (63 a 200 pm) 0,39 0,57 0,37 0,30
Sables fins (50 a 200 pm) 0,45 0,63 0,51 0,37
Matiere organique 0,52 0,36
Calcaire (CaCQOs,) total -0,31 0,37 -0,37 -0,40
pH acide 0,53
pH basique 0,32 0,54 -0,77 0,49
Silicium (Si) libre
Aluminium (Al) libre 0,30 0,42 0,65 0,63
Fer (Fe) libre 0,33 0,37 0,35
Aluminium (Al) -0,44 -0,58 -0,34
Calcium (Ca) -0,45 -0,66
Fer (Fe) 0,30
Potassium (K) -0,56 -0,71 -0,48 0,30
Magnésium (Mg) -0,32 -0,45
Manganése (Mn) 0,48 0,44 0,42
Sodium (Na) -0,56 -0,40 -0,30 -0,39
Silicium (Si) -0,36 -0,37
Phosphore (P205)
Chlorures 0,34 -0,33
Sulfures -0,60 -0,90
Fraction argileuse (phyllosilicates) -0,44 0,41
Quartz 0,45 0,35
Feldspaths -0,42 -0,64
Amphiboles
Chlorites -0,36 0,41 0,55
Muscovite -0,32 -0,54 -0,47 0,38 0,53
carbonates 0,60
Talc 0,95 0,95 0,69
Calc
biotite 0,39
antigorite
vermiculite -0,48 0,67
paragonite 0,53 0,33
andradite
sillimanite
sphéne -0,49 0,39
ilménite
lizardite
montmorillonite
spinel
dickite -0,60 -0,60
X<030u<-03| +03sX< +0,5 X=ouz2 +0,5
pas de matériau
disponible ou pas
Légende mesuré ou pas de -0,3sX< -0,5 X=ouz -0,5
résultat d'analyse
significatif
Chiffre en gras : p <0,05, pas en gras : p >0,05

Ineris-21-180783-08802-v3.0
Page 98 sur 157



Influence de la concentration totale

L’analyse du tableau montre des corrélations positives significatives tant pour les sites a historique
minier a 'exception du site S-5 qu’a historique industriel en prenant en compte 'ensemble des types de
sols (zones de pelouse, zones de potagers, zones de matériaux issus de I'extraction et du traitement
de minerais)®3.

Elles sont pour le plomb, supérieures a 0,9 (p<0,05), et méme de l'ordre de 0,99 (p<0,05) pour les
bioaccessibilités gastriques des sites S-1 et S-2 (historique minier) et S-4 (historique industriel), a
I'exception du cas de la bioaccessibilité gastro-intestinale avec des valeurs plus faibles, de 0,6 (p<0,05)
pour le site S-2 (historique minier) et 0,8 (p<0,05) pour le site S-4 (historique industriel). Le site S-5
(historique minier) montre également pour le plomb des valeurs plus faibles (0,8 et 0,4 respectivement
pour la bioaccessibilité gastrique et gastro-intestinale, avec p<0,05). Cependant concernant ce résultat
du site S-5, une hypothése émise est la grande variabilité des concentrations (cf. Tableau 14). En effet,
en écrétant la gamme de concentrations aux concentrations trés élevées, les coefficients de corrélation
sont significativement plus élevés et avec des valeurs du parameétre p<0,05 (cf. Annexe 3 avec des
tableaux avec les coefficients de Pearson et Spearman, et des figures avec des droites de régression
linéaires).

Pour rappel des Tableau 16 et Tableau 17 et des Figure 28 et Figure 29, indiquant plus particulierement
dans le cas du plomb des gammes de concentrations treés élevées entre 14 210 et 59 460 mg/kg et des
bioaccessibilités gastriques et gastro-intestinales respectivement comprises entre 20 % et 65 %, et
entre 2 % et 24 %, donc parmi les gammes les plus basses mesurées, il apparait que les valeurs
moyennes de bioaccessibilité gastriques et gastro-intestinales des sols fortement contaminés en plomb
sont significativement plus faibles comparé aux sols plus faiblement contaminés.

Au regard de la littérature, mais dont trés peu de publications portent sur des études avec des sols tres
fortement contaminés, il est a mentionner celles de :

- Denys et al., (2007) qui ont testé le sol d’'un site minier ayant une concentration en Pb de
77 007 mg/kg et mesuré une bioaccessibilité de 50+7 %. Ce sol avait une forte teneur en cérusite®4,
forme carbonatée du Pb hautement bioaccessible ;

- Schroder et al. (2004) indiquant dans le cas de sols miniers une faible bioaccessibilité due a la
présence de formes de Pb trés peu solubles telles que les sulfures, les phosphates® et les
sulfates ;

- Caboche (2009) ayant testé la bioaccessibilité de 5 sols ayant une concentration en Pb supérieure
a 30 000 mg/kg et rapporté des bioaccessibilités variant de 10 a 70% avec sur les 5 sols, 3 dont la
bioaccessibilité est inférieure a 40 % ;

- Lévéque (2014), rapporte que les sols ayant une forte concentration en Pb, de l'ordre de
40 000 mg/kg présentent les valeurs de bioaccessibilité les plus basses. Les autres sols dont la
concentration varie entre 293,5 et 1 145 mg/kg présentent des valeurs de bioaccessibilité plus
importantes. Les résultats de I'analyse de variance ont permis de différencier la bioaccessibilité
des sols a forte concentration en Pb (>30 000 mg/kg) et celle des sols a plus faible concentration
(<2 000 mg/kg). La valeur moyenne de bioaccessibilité des sols fortement concentrés (n=4) en Pb
est significativement plus faible comparé aux sols faiblement concentrés n=8) (p<0,05).

Influence de la taille des particules

L’analyse du tableau en prenant en compte 'ensemble des types de sols (zones de pelouse, zones de
potagers, zones de matériaux issus de l'extraction et du traitement de minerais)®, montre des
corrélations négatives de 'ordre de 0,5 (p<0,05) pour les fractions les plus faibles que sont les argiles
(site S-2 a historique minier) et les limons (également site S-2).

8 |l sera cependant émis des commentaires complémentaires ci-aprés concernant des sols avec des concentrations significatives
supérieures notamment en plomb mesurées dans les sols avec une part majeure de matériaux issus de I'extraction et du
traitement de minerais.

84 espéce minérale composée de carbonate naturel de plomb de formule (PbCO3)

8 ’influence des phosphates est reprise par la suite.

86 Pour rappel de la section 4.3.4, les échantillons étudiés des sites S-4 et S-5 n'ont pas fait I'objet d’analyses granulométriques

en 'absence de quantité de matériau suffisante en date de la présente étude. A titre informatif des résultats semi-quantitatifs de
la fraction argileuse sont évalués par le biais des analyses DRX pour le site S-4 (historique industriel).
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Ces résultats sont également en cohérence avec les fractions argileuses (phyllosilicates) mesurées
semi-quantitativement par DRX qui montrent notamment une corrélation négative de -0,4 avec p<0,05
dans le cas du site S-1 et la bioaccessibilité gastro-intestinale.

La littérature, pour le plomb, parmi les différents parametres physico-chimiques du sol cités comme
influencant sa mobilité et potentiellement sa bioaccessibilité, mentionne notamment la texture du sol
(surtout la teneur en argile) (Alloway, 1995 ; Ruby et al., 1999 ; Rieuwerts et al., 2000). De nombreux
travaux mettent clairement en évidence le role important de la fraction argileuse sur I'adsorption du
plomb dans les sols (Das et al., 1993 ; Li et Li, 2000).

Ainsi, I'influence de la teneur en argile, a également été mise en évidence par plusieurs auteurs (Ruby
etal., 1999), et notamment sur des sols contaminés par le plomb, soit par le biais de travaux sur la taille
des particules de sols (Caboche 2009, Pelfréne (2016), Lévéque (2014) ou sur la taille des particules
métalliques (Uzu et al, 2011). lls expliquent leurs résultats notamment par une capacité de fixation des
métaux plus forte du fait de la finesse des particules (surfaces d’absorption plus élevées, nature des
constituants...).

Matiere organique

Pour le plomb, seul le site S-4 (historique industriel) présente des corrélations positives de 'ordre de
0,5 dans le cas de la bioaccessibilité gastrique (mais avec des p>0,05) ; les valeurs des corrélations
étant par ailleurs encore plus faibles (<0,2) pour les sites S-1 et S-2.

Il est & souligner particulierement pour le plomb, que la littérature mentionne en fonction des études,
des fortes corrélations qui mettent clairement en évidence le réle important de la matiére organique sur
I'adsorption du plomb dans les sols (Poggio et al., 2009 ; (Das et al., 1993 ; Li et Li, 2000) ou I'absence
de forte corrélation (Wang et al., 2003 ; Caboche J., 2009). Pelfréne (2016) dans son étude mentionne
que les sols urbains et boisés étudiés sont caractérisés par de fortes teneurs en matiére organique et
carbonates et montrent une bioaccessibilité de Pb plus importante que dans les sols agricoles. Les
résultats de ses expérimentations suggérent que Pb est lié a d’autres constituants du sol que la matiere
organique (e.g. carbonates, oxydes de Fe/Mn) qui sont labiles au regard du test UBM.

Quant a Tang et al. (2008), Saminathan et al. (2010), leurs études ont mis en évidence une forte
bioaccessibilité de Pb dans des sols présentant des teneurs faibles en matiére organique.

Il est & noter que le Pb complexé avec la matiére organique passe plus difficilement les barriéres
biologiques car les molécules sont plus grosses.

En rappel de la section 3.2.6, parmi les auteurs ayant proposé des modeles de prédiction de la
bioaccessibilité a partir de parametres physico-chimigues notamment pour le plomb et la bioaccessibilité
gastrique, la teneur en matiére organique est présente avec d’autres paramétres.

Calcaire (CaCO:s) total

Pour le plomb, des corrélations positives faibles sont observées pour le site S-2, au maximum de 0,37
(p>0,05) pour la bioaccessibilité gastro-intestinale. Des corrélations du méme ordre sont également
observées pour le site S-4 (historique industriel), mais négatives, de méme que pour le site S-1 pour la
bioaccessibilité gastro-intestinale.

En rappel des Tableau 16 et Tableau 17, la teneur moyenne en CaCOzs du site S-2 est de 107 g/kg, plus
élevée que dans les autres sites avec des moyennes au maximum de 37 mg/kg.

En termes de données bibliographiques, les concentrations en carbonates sont connues pour
augmenter la bioaccessibilité du Pb. Ainsi notamment, Denys et al. (2007) ont montré que le Pb contenu
dans les sols carbonatés est hautement bioaccessible. Dans les sols fortement carbonatés, il a été
montré des associations fortes entre Pb et les carbonates rendant Pb fortement bioaccessible au niveau
de I'environnement trés acide de I'estomac (Denys et al.,, 2007). A noter également en termes
d’hypothéeses des réactions d‘échanges ioniques provoquant le remplacement du calcium et potassium
par le Pb (Bittel et Miller, 1974). Des formes carbonatées du Pb type cérusite (PbCOs) sont ainsi
formées. Les conditions de pH trés faibles entretenues lors de la phase gastrique du test de
bioaccessibilité augmentent fortement la dissolution de ces formes de Pb et donc sa bioaccessibilité
(Denys et al., 2007 ; Bannon et al., 2009). Cependant d’autres études comme celle de Lévéque (2014)
indiguent une relativement faible corrélation entre la bioaccessibilité du Pb et CaCOs, I'auteur soulignant
cependant que le faible nombre d’échantillons analysés (11) pourrait inciter & la prudence pour tirer des
conclusions robustes. Il est a souligner que d’autres minéraux peuvent jouer un rdle significatif dans la
bioaccessibilité de Pb.
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En outre, en ce qui concerne le plomb, Pelfréne (2016) mentionne le CaCOz dans certaines des relations
proposées entre bioaccessibilité et paramétres du sol (cf. section 3.2.6).

Si, Al, Fe libres
L’analyse du tableau montre pour :

- Silibre, aucune corrélation supérieure a 0,3 ;

- Al libre, des corrélations positives pour le site S-1 au maximum de 0,42 (avec p<0,05) pour la
bioaccessibilité gastro-intestinale, et pour le site S-4 de I'ordre de 0,6 (avec p<0,05) ;

- Fe libre, des corrélations positives comprises entre 0,3 et 0,37 (dans ce dernier cas avec p<0,05)
pour les bioaccessibilités gastro-intestinales des sites S-1 et S-2, pour le site S-4, une corrélation
positive de 'ordre de 0,35 (p>0,05).

En rappel des Tableau 16 et Tableau 17, les concentrations de ces différents éléments, ne sont pas
significativement différentes d’'un site a I'autre, pour Si libre des moyennes de I'ordre de 0,1 g/100 g,
pour Al libre des moyennes de l'ordre de 0,20 g/100 g et pour Fe libre de I'ordre de 1,5 g/100 g.

L’influence de ces ions sur la bioaccessibilité est, par ailleurs, trés peu traitée dans la littérature de fagon
spécifique ou sinon prise en compte avec d’autres parametres.

Ainsi, d’'une maniére générale, il est notamment mentionné que la variation de la distribution des ETM
au sein des phases porteuses du sol dépend de plusieurs paramétres physico-chimiques : pH, teneur
et nature de la matiére organique, concentration en colloides inorganiques, oxydes de fer, manganese,
aluminium. Dans la phase agqueuse du sol, les ETM sont sous forme libres, complexés aves des ligands
inorganiques (hydroxyde ou chlorure) ou des molécules organiques (Shahid et al., 2012 ; Schreck et
al., 2011). La spéciation d’'un élément en phase aqueuse (solution du sol en particulier) est fortement
contrdlée par le pH et le potentiel redox, ainsi que par le type et la concentration des différents agents
complexant dans la solution (Shabhid et al., 2013).

Phosphore assimilable (P20s)
Pour le plomb, il n’apparait aucune corrélation supérieure a 0,3.

Il est a souligner (cf. Tableau 16 et Tableau 17) que les concentrations en P20s sont relativement faibles,
dans les mémes gammes de valeurs, comprises entre 0,24 g/100 g (Site S-1) et 0,36 g/100 g (Site S-
2) avec 0,33 g/100 g pour le site S-4.

La littérature relate trés peu d’éléments spécifiques précis sur l'influence sur la bioaccessibilité de P20s
pour le Pb.

Sulfures

Pour le plomb, également seul le site S-4 montre des coefficients de corrélation négatifs supérieurs a -
0,3, au maximum de -0,9 pour la bioaccessibilité gastro-intestinale (mais p>0,05).

En rappel des Tableau 16 et Tableau 17, les teneurs en sulfures ne sont pas significativement
différentes pour les différents sites étudiés en termes de valeurs moyennes, les bornes Min Max du site
S-4 étant par ailleurs plus faibles. La disparité intra-site des concentrations pouvant peut-étre expliquer
les résultats des corrélations.

Pour rappel de la bibliographie, il a été montré notamment que, dans les sols, le plomb lié aux
carbonates et aux oxydes de Fe/Mn peut étre dissout dans les conditions gastro-intestinales (Ruby et
al., 1999 ; Hettiarachchi et Pierzynski, 2004 ; Marschner et al., 2006 ; Basso et Enzweiler, 2007 ; Lamb
et al., 2009), tandis que les plus faibles valeurs de bioaccessibilité du Pb sont attribuées a la présence
de complexes minéraux plus stables tels que des sulfates, phosphates ou sulfures de Pb (Davis et al.,
1993 ; Ruby et al., 1999 ; Porter et al., 2004).

Chlorures

Pour le plomb, également seul le site S-4 montre des coefficients de corrélation négatifs, de I'ordre de
-0,3 (mais p>0,05).

En rappel des Tableau 16 et Tableau 17, les teneurs en chlorures sont similaires pour les différents
sites étudiés, de I'ordre de 0,01 g/kg.

La littérature relate trés peu d’éléments spécifiques précis sur l'influence sur la bioaccessibilité des
chlorures pour le Pb.
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pH

Les sols présentant des pH acides, neutres ou basiques (cf. Tableau 16 et Tableau 17), I'étude de
corrélation a été réalisée en prenant d’'une part des sols avec des pH inférieurs a 7 et d’autre part,
supérieurs a 7.

Pour le plomb, il apparait dans le cas de :

- pH acides, uniguement une corrélation positive supérieure a 0,5 pour la bioaccessibilité gastro-
intestinale pour le site S-4 a historique minier (mais avec p>0,05) ;

- pH basiques, des corrélations généralement positives avec la valeur maximale de 0,5 pour le site
S-2 a historique minier, la seule avec une valeur du paramétre « p » <0,05, et une corrélation
négative maximale de -0,7 (mais avec p>0,05) pour la bioaccessibilité gastrique pour le site S-4 a
historique industriel.

Dans diverses études (Bourrelier et al., 1998 ; Shahid et al., 2012 ; Lothenbach et al., 1999 ; Davranche
et Bollinger, 2000 ; Violante et al., 2003 ; Abollino et al., 2006 ; Pelfréne, 2012), il a été établi que le pH
représente, en effet, 'un des parametres majeurs gouvernant la distribution de Pb dans les sols. Et
notamment quand le pH diminue d’une unité, la concentration des cations métalliques peut augmenter
d’un facteur 2 dans la solution de sol (Sanders et al., 1986).

Cependant d’autres études, telle celle de Lévéque (2014) et plus particulierement en ce qui concerne
le Pb, pour certains sols, n’ont pas mis en évidence de corrélation significative.

Phases minérale (mesures DRX)
Fraction argileuse (phyllosilicates)

L’analyse du tableau montre pour le plomb, également une corrélation négative mais uniquement pour
le site S-1 et la bioaccessibilité gastro-intestinale de -0,44 (p<0,05), quant au site S-4, il présente une
corrélation positive pour la bioaccessibilité gastro-intestinale de 0,4 (p>0,05).

Il est a souligner globalement la cohérence de ces résultats avec des corrélations négatives avec ceux
présentés précédemment avec l'influence de la taille de particules et particuliérement les argiles.

Autres minéraux

Seuls sont commentés quelques cas avec des coefficients élevés, montrant la cohérence avec les
résultats des coefficients de corrélation obtenus par ailleurs avec d’autres éléments chimiques.

Les carbonates montrent des corrélations positives significatives de 0,6 (p>0,05) pour le site S-2 avec
la bioaccessibilité gastrique.

Le talc indique des corrélations positives pour le plomb également pour les sites S-1 et S-2 (dans ce
cas uniguement en ce qui concerne la bioaccessibilité gastrique), respectivement au maximum de 0,9
et 0,7 (p>0,05) pour les bioaccessibilités gastriques.

Phases d’extractions séquentielles

Le tableau suivant présente une synthése des corrélations entre bioaccessibilités gastriques et gastro-
intestinales et phases d’extractions séquentielles.

Ici, sont commentés plus particulierement les cas avec des coefficients avec des valeurs supérieures a
0,5 et une valeur du parametre p inférieure a 0,05 reflétant le degré de corrélation significative®”.

L’analyse du tableau montre pour le plomb, des corrélations positives de I'ordre de 0,8 (et p< 0,05) qui
sont observées pour les fractions « Echangeable » et « Acido-soluble », pour les deux sites et la
bioaccessibilité gastro-intestinale. Quant aux oxydes de Fe, dans le cas du site 1, a la fraction « Oxydes
Fe cristallins » est associée une corrélation positive de 0,7 (p<0,05), et pour le site S-2, une corrélation
positive de 0,8 (p<0,05) pour la fraction « Oxydes de Fe amorphes ».

87 pour rappel, les analyses d’extraction séquentielle n'ont été réalisées que sur 24 sols issues de 3 sites miniers.
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Tableau 33 : Synthése des corrélations entre bioaccessibilités gastriques et gastro-intestinales et
phases d’extractions séquentielles pour le Pb

COEFFICIENTS DE PEARSON OU DE SPEARMAN
Site a historique minier
SITE 1 SITE 2
B.G. B.G.-l. B.G. B.G.-l.
Soluble -0,54 0,36 -0,77
Echangeable
Acido-soluble
Oxyides Mn
Oxydes Fe amorphes
Oxydes Fe cristallins

-0,36

Matiéres organique -0,10 0,36 -0,09
Sulfures 0,17 -0,70 0,29 -0,46
Résidus -0,59 0,20 -0,43

X<0,30uX>-03]| +03<X<+0,5

. résultat d'analyse
Légende <q -0,3<X<-0,5 X=o0u2-0,5

Chiffre en gras : p <0,05, pas en gras : p >0,05

7.1.4 Conclusions

Les valeurs de bioaccessibilité sont trés variables d’un sol a 'autre ou encore d’un site a un autre et
dépendent des métaux/métalloides, des parametres physico-chimiques du sol et de leur concentration
totale et cela de maniére variable.

Il apparait une grande complexité des phénoménes impliqués.

Des influences des parameétres physico-chimiques du sol, déja mises en évidence dans la littérature,
ont également été observées dans certains cas dans la présente étude, comme synthétisé dans le
tableau suivant sur la base du Tableau 1 en section 3.2.5.

Les interprétations actuelles des distributions de I'As, du Cd et du Pb sur les différentes phases
porteuses (minérales, organiques) du sol et les variations de bioaccessibilités des échantillons étudiés
montrent principalement que les bioaccessibilités sont nettement plus faibles dans le cas de I'As qui est
présent dans les sols et préférentiellement extrait lors de la phase caractéristique de la fraction
« Oxydes de Fe amorphes », conformément a la littérature.
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Influence
|  Faible |  Moyenne | Forte
Forme géochimique
Sulfures x As, Cd,
Elementaire (métal) x As, Cd, Pb
Sulfates x
Carbonates As, Cd,xPb
x P As, As,x Cd
Oxydes (Cr. Ni, Hg) (As, Pb)
Taille des particules
Petite , o, %
Grande x , Pb
Chimie des sols
pH acide x As, Cd,
. , Cdx
PH basique (Cd, Hg, Pb, Ni)
Forte teneur en matiére As, Cd,xPb
organique (Hg, Pb)
Forte teneur en agents x As, Cd, Pb
complexant (Fe, Mn, Si) (As)
Sol producteur de sulfures (Cd, Hg’,‘ Pb, Ni)
P,05 As, , Cd
Chlorures

Légende :

(Données de la littérature)
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Tableau 34 : Synthése des corrélations entre bioaccessibilité gastriques et gastro-intestinales et
parameétres physico-chimiques pour des métaux/métalloides dont I'As, le Cd et le Pb
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7.2 Analyse en composantes principales

La figure suivante présente 'ACP conduite sur 'ensemble des données des sites S-1, S-2, S-3, S-4 (a
I'exception actuellement des résultats complémentaires des phases des extractions séquentielles),
réalisée avec une méthode qui estime les valeurs non renseignées a partir des corrélations observées
dans les autres variables.

Elle montre la colinéarité entre les bioaccessibilités gastriques et les bioaccessibilités gastro-intestinales
et les autres parameétres physico-chimiques, donnant des éléments assez pertinents mais avec des
pourcentages d’explication assez faibles.

PCA graph of variables

3
5
3
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£
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Figure 35 : ACP sur I'ensemble des échantillons
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7.3 Modéles de prédiction des bioaccessibilités avec des parametres physico-
chimiques des sols

Les modeles de prédiction ont été abordés par la mise en ceuvre de tests de régression linéaire simple
et multiple, et également en testant des modéles issus de la littérature associant un ou plusieurs
parameétres physico-chimiques (cf. section 3.2.6).

7.3.1 Régression linéaire simple

En préambule, en ce qui concerne la réalisation des régressions linéaires simples, il est rappelé que les
résultats sont satisfaisants uniquement pour certains parametres au regard des critéres de qualité de la
corrélation permettant de juger de la qualité de la corrélation. La valeur du coefficient de détermination
R? dépend du nombre d’échantillon de sol utilisé ; et pour I'obtention d’une corrélation robuste entre
deux parametres, il importe que la corrélation soit obtenue pour une gamme de valeurs la plus étendue
possible, c’est-a-dire une variation d’au moins de 70 a 80% de la gamme. De plus, ces valeurs doivent
étre correctement réparties sur la totalité de la droite de corrélation.

Ainsi, sont plus particulierement présentés les résultats de régressions linéaires pour les concentrations
bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales et les concentrations totales en métaux/métalloides. Le
réle de la concentration totale est également mis en évidence a l'issue de la démarche de régression
multiples, comme présenté dans la section suivante.

La figure suivante présente en exemple, quelques illustrations de droites de régression linéaire entre
concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales et les concentrations totales en As, Cd,
Pb pour 'ensemble des sites S-1, S-2, S-3, S-4, S-5% et également spécifiquement pour certains sites.

Une relation entre bioaccessibilité gastrique/bioaccessibilité gastro-intestinale et concentration totale du
métal/métalloides dans les sols est observée, avec des R? élevés, et généralement supérieurs pour les
bioaccessibilités gastriques.

Il est a souligner le cas du Pb, avec des valeurs de R? plus faible pour 'ensemble des échantillons, en
raison particulierement de gammes de concentration significativement plus élevées et notamment pour
le site S-5, atteignant 60 000 mg/kg. Dans le cas de sites avec des concentrations plus basses, les R2
sont significativement plus élevés.

Il est a rappeler que la littérature relate également ces fortes relations linéaires entre bioaccessibilité
(gastrique et gastro-intestinale) et les teneurs en As, Cd, Pb (notamment, Juhasz et al., 2007a ; Sarkar
et al., 2007a ; Meunier et al., 2010 ; Roussel et al., 2010 ; Das et al., 2013 ; Xia, 2016 ; Pelfréne, 2016).

8 || est a souligner que dans la section suivante 7.3.2, les échantillons du site S-5 ne sont pas pris en compte en I'absence
d’analyse complémentaire de parameétres physico-chimiques.
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Arsenic : Sites S-1, S-2, S-3, S-4, S-5

Bioaccessibilité gastrique Bioaccessibilité gastro-intestinale

y =-37,542 + 0,405x y =-21,617 + 0,281x
R?=0,71 R?=0,57

~ 275

As : concentration B.G.-l.

25 =" | | m . L

-
T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

As : concentration totale (mg/kg)

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
As : concentration totale (mg/kg)

Rem. : les quelques échantillons avec des concentrations totales > 1 300 mg/kg ne sont pas présentés sur la figure

Arsenic : Site S-1

Bioaccessibilité gastrique Bioaccessibilité gastro-intestinale
y =1,752 + 0,054x y = 7,408 + 0,036x
R2=0,69 R2=0,13
30
20
— S [ | [ |
2 < 25
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~ — [ ]
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e EECE -
S 10 € _-" n
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o = Ple
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< 5 2 [ b " "
H S :..l n
1% o ]
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0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350 400
S-1: As : concentration totale (mg/kg) S-1: As : concentration totale (mg/kg)
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Cadmium : Sites S-1, S-2, S-4, S-5

Bioaccessibilité gastrique

y =0,710 + 0,476x
R?=0,77

w [ B » a
o 4] o o o
1 1 1 1 1

Cd : concentration B.G. (mg/kg)
&
1

T T
0 25 50 75

Cd : concentration totale (mg/kg)

T
100

Bioaccessibilité gastro-intestinale

y = 0,079 + 0,188x
R2 = 0,55

Cd : concentration B.G.-l. (mg/kg)

25

T
25 50 75 100

Cd : concentration totale (mg/kg)

Cadmium : Site S-1

Bioaccessibilité gastrique

y =-2,272 + 0,359x%
R?2=0,91

3,5

Iy = N N w
=] & =] 2] =)
1 1 1 1 1

S-1: Cd : concentration B.G. (mg/kg)

o
4
1

S-1: Cd : concentration totale (mg/kg)

Bioaccessibilité gastro-intestinale

y =-0,098 + 0,188x

R?2=0

S-1: Cd : concentration B.G.-l. (mg/kg)

,89

2,0 4

154

1,04

0,54

0,0

T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9

S-1: Cd : concentration totale (mg/kg)
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Plomb : Sites S-1, S-2, S-4, S-5

Bioaccessibilité gastrique
y = 931,85 + 0,306x

Bioaccessibilité gastro-intestinale
y = 204,84 + 0,060x

R2=0,69 R2=10,60
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Figure 36 : Corrélations entre les concentrations bioaccessibles gastriques/gastro-intestinales et les
concentrations totales mesurées dans les sols (mg/kg) pour As, Cd et Pb
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7.3.2 Régression linéaire multiple

Des régressions multiples ont également été réalisées avec le logiciel de statistique R pour les données
associées aux échantillons des sites S-1, S-2, S-3 et S-48°,

Les variables corrélées ont été supprimées pour éviter les probléemes de colinéarité pour 'ensemble
des modéles et de multi-colinéarités spécifiguement par modéle.

Dans un premier temps, I'ensemble des variables relatives aux paramétres physico-chimiques a été
introduit dans le modéle de régression multiple conduisant a réduire le nombre d’échantillon considéré
pour des problémes de données manquantes®,

Une autre démarche a consisté a supprimer les variables portant principalement les valeurs
mangquantes (analyses granulométriques en particulier)®! afin de travailler sur un nombre plus important
d’échantillons.

Le tableau suivant reprend les résultats obtenus a partir de la 2ém démarche, les résultats des analyses
de régression étant proches pour les 2 méthodes, et pour privilégier un nombre d’échantillon plus
important.

Pour le cas du plomb, pour la bioaccessibilité gastro-intestinale, les résultats n’étant pas satisfaisants

statistiquement avec la seconde démarche, ceux de la premiére sont présentés.

Tableau 35 : Modeles de prédiction pour les sites S-1, S-2, S-3 et S-4

Equation issue de régression linéaire multiple | R? n
Arsenic
As B.G. (mg/kg) ~ - 34,579*** + 0,526 As tot (Mg/kg)*** 0,93 117
As B.G.-I. (mg/kg) ~ - 9,971 + 0,363 As 1ot (Mg/kg)*** 0,73 | 117
Cadmium
Cd B.G. (mg/kg) ~ 2,342* + 0,458 Cd 1ot (mg/kg)*** + 0,032 CaCOs ot (g/kg)*** - 0,091 Fe ibre (9/kg)".’ 0,86 75
Cd B.G.-I. (mg/kg) ~ 0,035 + 0,166 Cd 1wt (mg/kg)*** + 0,034 CaCOs tot (g/kg)*** 0,85 74
- 0,128 Fe iibre (g/kg)*** + 9,590 Al iibre (g/100 g)**
Plomb
Pb B.G. (mg/kg) ~ - 263,120*** + 0,945 Pb tt (Mmg/kg)*** 0,97 77
Pb B.G.-I. (mg/kg) ~ - 28,793 + 0,078 Pb tot (Mg/kg)*** - 3,630 P20s (g/kg) + 1,078 Limon(2_50 pm) (%) | 0,46 51
Légende :

Code de significativité (p) : 0 **** 0.001 *** 0.01 ** 0.05°" 0.1 “’ 1
Equation en italique : obtenue avec la premiére démarche décrite

A titre informatif, il est & noter que la mise en ceuvre de la premiére démarche précitée a également
conduit a d’autres équations® pour I'arsenic et le cadmium comportant d’autres parameétres physico-
chimiques pour la bioaccessibilité gastrique :

- de l'arsenic : les teneurs en As total***, Fe total, K total, chlorures et matiére organique, avec un
R2 de 0,93 (n=113) ;

- du cadmium : les teneurs en Cd total***, Fe total***, Si total, matiére organique***, limon (2 a
50 um)**, avec un R2 de 0,92 (n=49).

Les résultats des analyses des modeles de régression (cf. Tableau 35 ci-dessus) montrent 'absence
d’'influence des paramétres physico-chimiques du sol dans le cas de I'arsenic pour la bioaccessibilité
gastrigue et la bioaccessibilité gastro-intestinale, et dans le cas du plomb pour la bioaccessibilité gastro-
intestinale, seule la teneur en As total ou en Pb total intervenant. Ainsi, notamment pour I'As, 93% de

8 pour rappel, le site S-5 n’a pas fait I'objet d’analyses complémentaire en I'absence de quantité de matériau suffisante en date
de la présente étude

90 poyr rappel de la section 4.3.4, les échantillons étudiés des sites S-4 et S-5 n'ont pas fait 'objet d’analyses granulométriques
en 'absence de quantité de matériau suffisante en date de la présente étude. Quelques autres échantillons n’ont également pas
fait 'objet des analyses des sulfures.

N gt également certains anions
9 Avec le méme code de significativité (p) que celui de la Iégende du Tableau 35
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la variabilité de la bioaccessibilité gastrique est expliquée par la teneur en As total. Quant au cas du Cd,
les principales variables gouvernant la bioaccessibilité gastrique sont les teneurs en CaCOs et Fe libre,
et pour la bioaccessibilité gastro-intestinale, les teneurs en CaCOs, Fe libre et Al libre.

La figure suivante présente pour I'As, Cd, Pb, les concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-
intestinales mesurées versus les concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales
modélisées avec les équations du Tableau 35.

Cette illustration montre une bonne corrélation entre les valeurs de bioaccessibilité mesurées et
prédites, avec des R? élevés, atteignant 0,97 pour la bioaccessibilité gastrique de I'As et celle du Pb,
mais avec uniguement comme variable principale la concentration en As et Pb total, et de 0,85 pour le
Cd (bioaccessibilité gastrique et bioaccessibilité gastro-intestinale). La prédiction est de moindre qualité
pour la bioaccessibilité gastro-intestinale de I'As (R2de 0,73). Concernant le Cd, il est a souligner le cas
particulier des échantillons avec de faibles concentrations en Cd total, comme par ailleurs également
noté par Pelfréne (2016) et commenté en section 7.3.3.2., ou pour le Pb, les échantillons avec des
concentrations élevées en Pb total, comme également commenté en section 7.3.3.1, avec des sous-
estimations ou surestimations.

Arsenic (Sites S-1, S-2, S-3, S-4)

Bioaccessibilité gastrique

y =6,779 + 0,934x
R2=0,93

250 4
200 4
150

100 H

50 4

As : concentration B.G. modélisée (mg/kg)

T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250

As : concentration B.G. mesurée (mg/kg)
Rem. : des concentrations B.G. élevées ne sont pas présentées sur la figure
Bioaccessibilité gastro-intestinale

y = 18,593 + 0,731x
R2=0,73

250 4
200 4
150

100 a ¥ u

50 ™ g

St

As : concentration B.G.-l. modélisée (mg/kg)

T T T T T T T T 1

50 100 150 200 250
As : concentration B.G.-I. mesurée (mg/kg) (mg/kg)

Rem. : des concentrations B.G.-I. élevées ne sont pas présentées sur la figure
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Cadmium (Sites S-1, S-2, S-4)

Bioaccessibilité gastrique

y =1,075 + 0,853x
R?=0,85

mg/kg)
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Plomb (Sites S-1, S-2, S-4)

Bioaccessibilité gastrique

y = 29,45 + 0,968x
R2 = 0,97

Pb : concentration B.G. modélisée (mg/kg)

-250 +——————————————————7———1———
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250

Pb : concentration B.G. mesurée (mg/kg)
Rem. : des concentrations B.G. élevées ne sont pas présentées sur la figure
Bioaccessibilité gastro-intestinale

y =43,32 + 0,467xX
R2=0,46
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Figure 37 : Concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales mesurées versus
modélisées pour I'As, le Cd et le Pb

Il est envisagé de poursuivre la mise en ceuvre de régressions linéaires multiples avec une autre
méthode avec apprentissage de données, de type « machine learning » (random forest, gradient
boosting), conduisant le cas échéant a I'élaboration de modéles de prédictions de la bioaccessibilité
avec d’autres paramétres physico-chimiques du sol.

Les travaux de cette étude méritant d'étre complétés par des mesures de spéciation par le biais
d’extractions séquentielles, ces nouveaux résultats seront également intégrés.
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7.3.3 Modeles de prédiction issus de la littérature

En section 3.2.6, ont été présentés certains modeles prédictifs des bioaccessibilités orales gastriques
et gastro-intestinales issus de la littérature tenant compte de parametres physico-chimiques des sols.

Les sections suivantes présentent les résultats des concentrations bioaccessibles modélisées sur la
base d’équations issues de la littérature et ensuite sur la base de la mise en ceuvre de régressions
multiples avec les mémes paramétres physico-chimiques.

Des exemples d’illustrations sont donnés dans les figures suivantes plus particulierement pour des cas
présentant de bonnes corrélations entre les valeurs de bioaccessibilités mesurées et modélisées.

7.3.3.1 Plomb
Modeéles proposés dans Pelfréne (2016)

Pour rappel de la section 3.2.6, dans I'étude de Pelfréne (2016), I'élaboration et la validation du modéle
sont issues de ['utilisation d’une importante base de données, 390 échantillons de sols agricoles
sélectionnés dans la banque de terre du LGCgE-ISA Lille, un jeu de données qui a été séparé en deux,
dont 280 échantillons pour I'élaboration du modéle, et 110 échantillons pour sa validation. Parmi ces
échantillons, 8 classes ont été identifiées pour conduire la démarche.

Les gammes de concentrations des échantillons sont respectivement pour le cadmium de 0,9 a
15 mg/kg et pour le plomb, de 42 a 854 mg/kg. Quant aux gammes de concentrations bioaccessibles
gastrigues et gastro-intestinales, elles sont respectivement pour le cadmium, de 0,4 a 13,6 mg/kg et de
0,1 a 5,5 mg/kg, et pour le plomb, respectivement de 13 a 568 mg/kg et de 2 a 172 mg/kg.

L’auteur souligne que les corrélations obtenues montrent que l'utilisation d’'une importante base de
données est nécessaire pour élaborer un modeéle robuste prédictif de bioaccessibilité orale des métaux
dans les sols étudiés (n=186 pour Cd, 233 pour Pb)?. Les résultats ont montré que :

- « les équations sélectionnées lors de I'élaboration du modéle prédisent avec succés la bioaccessibilité du
cadmium dans la phase gastrique et celle du plomb dans les phases G. et B.-1, avec des r?, supérieurs a 0,84,
la prédiction du plomb dans la phase G. est la plus précise (r% = 0,97), tandis que celle du cadmium dans la
phase G.-I. est la moins précise (r%» = 0,62),

- globalement, les valeurs de bioaccessibilité prédites sont trés proches de celles mesurées, excepté pour le
cadmium dans la phase G.-1. ou les valeurs prédites pour les faibles concentrations bioaccessibles (< 1 mg/kg)
sont légérement surestimées ;

- dans tous les cas, les indicateurs statistiques d’écart sont faibles, montrant la performance du modéle
élaboré. »

Les équations présentées en section 3.2.6. sont rappelées ci-apres.
Pb B.G. (mg/kg) ~ 6,06 - 0,25 CaCOs tt (g/kg) - 0,42 OM (g/kg) + 16,08 P20s (g/kg) - 0,88 Al tor (g/kg)
+ 0,67 Pb ot (mg/kg)
Pb B.G.-I. (mg/kg) ~ - 5,12 + 17,07 P20s (g/kg) + 0,19 Pb tt (mg/kg)

La figure suivante présente pour les données des sites S-1, S-2%, S-4, les concentrations
bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales mesurées versus les concentrations bioaccessibles
gastrigues et gastro-intestinales modélisées, ainsi que la droite de régression, montrant une bonne
corrélation dans le cas de la bioaccessibilité gastrique avec un R? de 0,92 et significativement moindre
pour la bioaccessibilité gastro-intestinale avec un R? de 0,42, comme observé sur la figure 27 avec le
modéle de prédiction de cette étude présenté en section 7.3.2.

% Le zinc a également été étudié dans la publication, mais les bioaccessibilités du zinc n’ayant pas été mesurées dans les études
réalisées par I'INERIS, les conclusions associées a ce métal ne sont pas reprises dans le présent document.

% |l est a noter que I'échantillon de sol avec une concentration en Pb total trés élevée, de 15 641 mg/kg MS du site S-2 a été
supprimé du jeu de données
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Plomb : Sites S-1, S-2, S-4

Bioaccessibilité gastrique

y =0,821x + 133,9
R2 = 0,92

PB : concentration B.G. mesurée (mg/kg)

Rem. : des concentrations B.G. élevées ne sont pas présentées sur la figure
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Figure 38 : Concentrations bioaccessibles gastriques du plomb mesurées versus modélisées pour les

sites S-1, S-2, S-4
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Plus spécifiquement par site, leur mise en ceuvre est également illustrée sur les deux figures suivantes,
montrant la comparaison des concentrations de bioaccessibilités gastriques et bioaccessibilités gastro-
intestinales mesurées, dans les études de I'Ineris® et celles calculées avec les modéles proposés par
Pelfréne (2016).

L’analyse de ces deux figures montre pour :

- la bioaccessibilité gastrique : globalement des concentrations bioaccessibles modélisées dans la
gamme de celles mesurées pour les trois sites, a quelques exceptions pres et notamment pour
dans le cas du site S-2 pour les échantillons présentant des concentrations bioaccessibles
élevées ;

- la bioaccessibilité gastro-intestinale : a contrario de la bioaccessibilité gastrique, généralement des
concentrations bioaccessibles modélisées surestimant celles mesurées, et cela notamment pour
les échantillons avec des faibles concentrations bioaccessibles gastro-intestinales mesurées, de
I'ordre du mg/kg ou de la dizaine de mg/kg®, associées généralement a des échantillons avec des
concentrations totales en plomb élevées (supérieures a 1 000 mg/kg).

% |l est a noter que deux échantillons du site S-2 avec des concentrations de 4 643 mg/kg et 15 641 mg/kg n'ont pas été intégrés
dans les figures.

% A souligner cependant également le cas pour un échantillon du site S-2 avec une concentration d’une cinquantaine de mg/kg.
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PbB.G. (mgkg) | 6,06 - 0,25 CaCOs wt (g/kg) - 0,42 OM (g/kg) + 16,08 P20s (g/kg) - 0,88 Al i (g/kg) + 0,67 Pb o (Mg/kg)
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Rem. : les échantillons avec des concentrations B.G. élevées ne sont pas présentés sur la figure.

Figure 39 : Concentrations bioaccessibles gastriques du plomb mesurées et modélisées (mg/kg) avec I'équation de Pelfréne (2016) pour les sites S-1, S-2, S-
4
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Pb B.G.-I. (mg/kg) \ - 5,12 + 17,07 P20s (g/kg) + 0,19 Pb tr (Mg/kg)
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Figure 40 : Concentrations bioaccessibles gastro-intestinales du plomb mesurées et modélisées (mg/kg) avec I'équation de Pelfréne (2016) pour les sites S-1,
S-2,S-4
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Modéle avec une autre régression multiple obtenue en prenant en compte les mémes parametres
physico-chimiques que ceux retenus dans les modeles proposés par Pelfréne (2016)

Pour chacun des sites, les régressions linéaires multiples ont été réalisées.
En exemple, les résultats pour le site 1 sont :

Pb B.G. (mg/kg) ~ - 81,39 + 0,32 CaCOs ot (9/kg) + 1,42 OM (g/kg) — 0,90 P20s (g/kg)
+ 0,13 Al wt (g/kg) + 0,53 Pb wt (mg/kg) avec R?de 0,97.

Pb B.G.-I. (mg/kg) ~ 50,09 - 15,86 P20s (g/kg) + 0,11 Pb tt (Mmg/kg) avec R?de 0,78.

Les deux figures suivantes illustrent la comparaison des concentrations bioaccessibles gastriques et
bioaccessibles gastro-intestinales mesurées et celles issues de ces modeéles pour le site S-1, ainsi que
les concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales mesurées versus les concentrations
bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales modélisées, avec le R?.

Tant pour les bioaccessibilités gastriques que gastro-intestinale, globalement les concentrations
bioaccessibles modélisées sont dans la gamme de celles mesurées, le R? étant de 0,98 pour la
bioaccessibilité gastrique et de 0,78 pour la bioaccessibilité gastro-intestinale.

Plomb : Site S-1
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Pb : B.G. modélisée
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Bioaccessibilité gastro-intestinale
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Figure 41 : Concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales du plomb mesurées et
modélisées (mg/kg) pour le site S-1

Pour les autres sites, il est a mentionner :

- des coefficients des variables des équations différents,

- des observations globalement similaires en termes de comparaison des bhioaccessibilités
modélisées et mesurées, avec cependant quelgues exceptions de surestimations ou sous-
estimations pour certains échantillons, et plus particulierement ceux présentant des concentrations
en plomb total élevées, sans toutefois que cela soit systématique. Pour le site S-2 et certains
échantillons présentant des teneurs élevées en P20s, il apparait 'absence de concordance.
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7.3.3.2 Cadmium
Modeéles proposés dans Pelfréne (2016)

Le contexte des modeles proposés est rappelé en section 7.3.3.1.
Leur mise en ceuvre est illustrée sur deux différents types de figures comme pour le plomb.

Les deux figures suivantes présentent pour les sites S-1, S-2 et S-4, les concentrations bioaccessibles
gastriques et gastro-intestinales mesurées versus les concentrations bioaccessibles gastriques et
gastro-intestinales modélisées, ainsi que la droite de régression, montrant une bonne corrélation pour
la bioaccessibilité gastrique (R? de 0,71) et moindre pour la bioaccessibilité gastro-intestinale (R? de
0,60), comme également mis en en évidence dans I'étude de Pelfréne (2016).

Ces coefficients de corrélation sont moins élevés que ceux obtenus sur la figure 27 avec le modéle de
prédiction de cette étude présenté en section 7.3.2.

Cadmium : sites S-1, S-2, S-4
Bioaccessibilité gastrique

y =0,865x + 2,39
R?=0,71
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y = 0,646x + 1,96
R2=0,60

25 o

20 4

Cd : concentration B.G.-I. modélisée (mg/kg)
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Figure 42 : Concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales du cadmium mesurées
versus modélisées
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Plus spécifiquement, pour chacun des sites, les deux figures suivantes illustrant la comparaison des
concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales mesurées dans les études de I'lneris et
celles calculées avec les modeles proposés par Pelfréne (2016) montrent des tendances différentes en
fonction des sites et gammes de concentration totale en Cd. Ainsi, dans le cas du site S-1, avec de
faibles concentrations en Cd total, les concentrations prédites tant gastriques que gastro-intestinales
sont surestimées. Cela avait également été mis en en évidence dans I'étude de Pelfréne (2016) pour la
bioaccessibilité gastro-intestinale. Dans le cas de certaines concentrations plus élevées, de plusieurs
dizaines de mg/kg, les concentrations prédites sont également surestimées, et notamment dans le cas
du site S-2.
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Cd B.G. (mglkg) \ -0,053 + 0,012 Al w0t (g/kg) + 0,75 Cd 1ot (Mg/kg)
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Rem : 'axe des concentrations B.G a été limité a 55 mg/kg dans la figure

Figure 43 : Concentrations bioaccessibles gastriques du cadmium mesurées et modélisées avec I'équation de Pelfréne (2016) (mg/kg) pour les sites S-1, S-2,
S-4
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Cd B.G.-I. (mglkg) | 0,56 - 0,0024 CaCOs wi (g/kg) + 0,035 Fe ibre (g/kg) + 0,24 Cd tot (Mg/kg)
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Figure 44 : Concentrations bioaccessibles gastro-intestinales du cadmium mesurées et modélisées avec I'équation de Pelfréne (2016) (mg/kg) pour les sites
S-1, S-2,S-4
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Modéle avec une autre régression multiple obtenue en prenant en compte les mémes parametres
physico-chimiques que ceux retenus dans les modeéles proposés par Pelfréne (2016)

Pour chacun des sites, les régressions multiples ont été réalisées.
En exemple, le résultat pour le site S-1 est :

Cd B.G. (mg/kg) ~ -0,17 - 0,0013 Al 1ot (g/kg) + 0,35 Cd 1ot (mg/kg) avec R?de 0,91

La figure suivante illustre la comparaison des concentrations bioaccessibles gastriques et
bioaccessibles gastro-intestinales mesurées et celles calculées avec ce modeéle pour le site S-1, ainsi
gue les concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales mesurées versus les
concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales modélisées avec le R2.

Les concentrations bioaccessibilités gastriques modélisées sont globalement dans la gamme de celles
mesurées, avec un R? élevé de 0,91.
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Figure 45 : Concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales du cadmium mesurées et
modélisées (mg/kg) pour le site S-1
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Pour les autres sites, il est a mentionner :

- des coefficients des variables des équations différents,
- des observations globalement similaires en termes de comparaison des bioaccessibilités
modélisées et mesurées, avec quelques cas de surestimation ou sous-estimation.

Modeéles proposés dans Louzon et al. (2020)

En section 3.2.6., est mentionnée une équation pour la bioaccessibilité gastro-intestinale du cadmium
avec la teneur en matieére organique, les paramétres étant transformés avec la relation log10(X+1).

Une régression linéaire multiple a été mise en ceuvre avec la méme démarche pour les données de
I'Ineris conduisant a I'équation :

Cd B.G.-l. (mg/kg) ~ - 0,166 - 0,018 M.O. (g/kg) + 0,59 Cd 1ot (Mmg/kg) avec R?de 0,88.

Les résultats illustrés sur la figure suivante, présentent pour le cadmium et le site S-1 les concentrations
bioaccessibles gastro-intestinales mesurées versus les concentrations modélisées, ainsi que la droite
de régression, montrant une bonne corrélation (R? de 0,88).

Cadmium : Site S-1

Bioaccessibilité gastro-intestinale
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Figure 46 : Concentrations hioaccessibles gastro-intestinales du cadmium mesurées versus
modélisées

7.3.3.3 Arsenic
Modéle proposé dans Juhasz et al. (2007a)

L’équation présentée en section 3.2.6. reliant la bioaccessibilité gastrique et les teneurs en arsenic total
et en fer total est rappelée ci-aprés. Sa mise en ceuvre est illustrée sur la figure suivante, par la
comparaison des concentrations bioaccessibilités gastriques mesurées dans les études Ineris et celles
calculées avec ces modéeles.

L’analyse de la figure montre pour la bioaccessibilité gastrique, que globalement les concentrations
bioaccessibles gastrigues modélisées sont dans la gamme de celles mesurées pour les sites S-1 et S-
2, mais pour ce dernier, des sous-estimations plus nombreuses. Pour les sites S-3 et S-4, les
concentrations bioaccessibles modélisées sous-estiment les concentrations bioaccessibles mesurées.
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Juhasz et al. (2007a)
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Rem : I'axe des concentrations B.G a été limité a 50 mg/kg dans la figure

Figure 47 : Concentrations bioaccessibles gastriques de I'arsenic mesurées et modélisées (mg/kg) avec I'équation de Juhasz et al. (2007 a) pour les sites S-1,
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Modéle avec une autre régression multiple obtenue en prenant en compte les mémes parametres
physico-chimiques que ceux retenus dans le modéle proposé par Juhasz et al. (2007a)

Pour chacun des sites, les régressions multiples ont été réalisées en prenant en compte les parameétres
physico-chimiques retenus par Juhasz et al. (2007a).

En exemple, les résultats sont pour :

- le site S-1 : As B.G. (mg/kg) ~ 5,67 - 0,084 Fe ot (g/kg) + 0,051 As tt (Mg/kg) avec R?de 0,70
- le site S-2 : As B.G. (mg/kg) ~ 3,12 - 0,044 Fe wt (9/kg) + 0,136 As wt (Mmg/kg) avec R? de 0,64

La figure suivante illustre la comparaison des concentrations bioaccessibles gastriques mesurées et
celles calculées avec ces modeles pour les sites S-1 et S-2, ainsi que les concentrations bioaccessibles
gastrigues et gastro-intestinales mesurées versus les concentrations bioaccessibles gastriques et
gastro-intestinales modélisées avec le R2.

Globalement les concentrations bioaccessibles modélisées sont dans la gamme de celles mesurées,
les R? sont de I'ordre de 0,7.

Ces coefficients de corrélation sont moins élevés que ceux obtenus sur la figure 27 avec le modéle de
prédiction de cette étude présenté en section 7.3.2.
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Arsenic : Site S-2
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Figure 48 : Concentrations bioaccessibles gastriques de I'arsenic mesurées et modélisées (mg/kg)

pour les sites S-1 et S-2

Pour les autres sites, il est a mentionner :

- des coefficients des variables des équations différents,
- des observations globalement similaires en termes de comparaison des bioaccessibilités
modélisées et mesurées, avec quelques cas de surestimation ou sous-estimations.
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Modeéles proposés dans Tang et al. (2007)

Les équations présentées en section 3.2.6. sont rappelées ci-apres.
As B.G. (mg/kg) ~ - 38,9 + 7,25 pH + 0,158 As tot (Mg/kQ)
As B.G.-l. (mg/kg) ~ 42,4 + 8,02 pH + 0,162 As tot (Mg/kg)

Leur mise en ceuvre avec les données des sites S-1, S-2, S-3 et S-4 est illustrée sur les deux figures
de 'Annexe 1, avec la comparaison des concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales
mesurées dans les études de I'Ineris et celles calculées avec ces modéles.

L’analyse des figures montre pour :

- la bioaccessibilité gastrique : globalement des concentrations bioaccessibles modélisées
supérieures a celles mesurées (facteur pouvant atteindre 5, cas des tres faibles concentrations en
As total) avec quelques cas avec des sous-estimations des modeles (généralement le cas des
échantillons dont les concentrations totales sont supérieures a une cinquantaine de mg/kg) et de
rares cas avec des concentrations bioaccessibles modélisées dans la gamme de celles mesurées
(concentrations en As total de I'ordre de la dizaine ou quelques dizaines de mg/kg)®” ;

- la bioaccessibilité gastro-intestinale : des tendances similaires a celles de la bioaccessibilité
gastrique avec des cas de surestimations plus importants.

Modéle avec une autre régression multiple obtenue en prenant en compte les mémes parametres
physico-chimiques que ceux retenus dans les modéles proposés par Tang et al. (2007)

Pour chacun des sites, les régressions multiples ont été réalisées en prenant en compte les paramétres
physico-chimiques retenus par Tang et al. (2007).

En exemple, les résultats sont pour le site S-1 :
As B.G. (mg/kg) ~ - 6,67 + 1,17 pH + 0,05 As w0t (mg/kg) avec R?>de 0,72
As B.G.-I. (mg/kg) ~ - 6,68 + 1,38 pH + 0,088 As ot (Mg/kg) avec R?de 0,74

La figure suivante illustre la comparaison des concentrations bioaccessibles gastriques mesurées et
celles calculées avec ce modéle, ainsi que les concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-
intestinales mesurées versus les concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales
modélisées avec le R2.

Globalement les concentrations bioaccessibles modélisées sont dans la gamme de celles mesurées,
avec guelques cas de surestimation ou sous-estimation, les R2 étant de I'ordre de 0,7.

% Pour rappel, les gammes de concentrations des sols de I'étude de Tang et al. (2007) sont 9,4 & 20,8 mg/kg.
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Figure 49 : Concentrations bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales de I'arsenic mesurées et
modélisées (mg/kg) pour le site S-1

Pour les autres sites, il est a mentionner :

- des coefficients des variables des équations différents,

- des observations globalement similaires montrant des bioaccessibilités gastriques et gastro-
intestinales modélisées dans la gamme de celles mesurées, avec quelques cas de surestimation
Ou sous-estimation.
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8 Tests préliminaires de modélisations géochimiques
appliqguées aux tests UBM

8.1 Préambule

Le présent chapitre porte sur des réflexions complémentaires effectuées par GEODERIS avec I'Ineris
dans le cadre de ce travail de synthése et de retour d’expérience sur les différents facteurs susceptibles
d’influencer la bioaccessibilité/biodisponibilité orale de métaux et métalloides dans les sols réalisé en
collaboration.

8.2 Contexte

Méme si, pour certains métaux et métalloides, il existe des relations évidentes entre la bioaccessibilité
et des parametres tels que la granulométrie de la phase solide ou sa composition chimique, le travalil
de synthése et de retour d’expérience présenté dans les sections précédentes confirme la complexité
des phénomenes influant sur la bioaccessibilité. Une des voies qui pourrait étre explorée pour mieux
appréhender cette complexité repose sur la mise en ceuvre des modélisations géochimiques simulant
I'évolution du systéme eau-solide dans les conditions physico-chimiques utilisées dans le cadre des
analyses de bioaccessibilité avec I'essai UBM%,

Ces simulations permettraient notamment d’intégrer le réle de la spéciation des métaux et métalloides
considérés, pour améliorer la compréhension des mécanismes mis en jeu. De telles simulations
pourraient aussi étre particulierement utiles pour mettre en évidence la sensibilité de ces mécanismes
a divers paramétres tels que pH, Eh, teneurs en éléments susceptibles d’influencer fortement la
spéciation en phase aqueuse du métal ou du métalloide considéré.

8.3 Modélisation

Des essais préliminaires de simulation ont été réalisés par GEODERIS pour le plomb dans le cadre de
la bioaccessibilité gastrique et sont présentés ci-apres.

lls ont été effectués avec le logiciel de modélisation géochimique PHREEQC (version 3.6.2). Ces
calculs, tres préliminaires, ont été réalisés a I'équilibre thermodynamiques dans les conditions se
rapprochant le plus possible de celles du test UBM pour la phase gastrique (pH acide de 1,2). lls ont
consisté a mettre en contact des minéraux tels que, pour les principaux, la galene (PbS), la pyrite (FeSz),
ou encore la ferrihydrite (Fe(OH)s), avec une phase aqueuse initiale de composition similaire a celle
utilisée dans le cadre du test UBM pour la partie gastrique (sauf pour les composés organiques). Dans
un premier temps, ces tests ont été réalisés sans prendre en compte les phénomenes de
sorption/désorption des métaux et métalloides sur la ferrihydrite. Pour les milieux trés riches en sulfures,
les résultats ont notamment montré que la concentration en plomb restant en solution a I'équilibre
thermodynamique® était de I'ordre de 3 10-3 moles/I soit environ 600 mg/L.

8.4 Reésultats et discussion

Les résultats des simulations ont été confrontés aux résultats avec le test UBM effectué sur plusieurs
échantillons issus de plusieurs sites a historique industriel ou minier (sols de surface au droit de pelouse,
sols de I'horizon des cultures potagéres, résidus miniers), plus ou moins riches en plomb (gamme de
98 a 101 000 mg/kg MS100) et dont la nature est plutot représentative de milieux oxygénés (présence
de ferrihydrite) ou, a I'inverse, de milieux réducteurs trés riches en sulfures (absence de ferrihydrite et
présence de pyrite).

% Pour rappel, le test UBM est décrit en section 4.3.3.
% Les calculs ont ici été effectués en considérant un équilibre avec la pyrite, la galéne et I'anglésite (sulfate de plomb).

100 || est & noter que des échantillons avec d’'importantes teneurs en plomb ont également été retenus dans le cadre de cette
étude méme si la réalisation de mesures de bioaccessibilité et leurs prises en compte ne se justifient pas en termes de diminution
de I'estimation des expositions dans le cadre d’'une évaluation quantitative des risques.
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Les sites suivants :

— S-1, S-2, S-5 constituent des sites a historique minier présentés en section 4.1,

o S-1 se caractérise par d’anciennes exploitations principalement concentrées sur le plomb
et 'argent, avec des minéralisations de plomb-zinc et de plomb argentifere ;

o S-2 est concerné par des différents gisements de blende (ou sphalérite, sulfure de zinc),
avec une paragénése principale consistant en blende-arsénopyrite, mais également avec
la présence de pyrrhotite et la magnétite, d’autres paragénéses consistant en une
association blende-galéne-pyrite ;

o S-5estassocié a une ancienne mine de plomb et d’argent ;

—  S-4 constitue un site a historique industriel (anciennes activités sidérurgiques et de production de
zinc) présenté également en section 4.1 ;

— Site O constitue un site a historique minier avec des exploitations de fer carbonaté, de plomb
argentiféere et de pyrite, un site non traité dans le cadre de ce rapport, des mesures de
bioaccessibilité n'ayant été réalisées que sur 11 échantillons de sol et de résidus miniers lors de
I'étude, respectivement 2 sols de jardin potager, 1 sol de prairie, et 8 résidus miniers ;

— Site A est également un site a historique minier avec des exploitations de plomb argentifere
(minéralisation de galéne, chalcopyrite et pyrite), un site non traité dans le cadre de ce rapport, des
mesures de bioacessibilité n’ayant été réalisées que sur 4 échantillons de sol et de résidus miniers

lors de 'étude, respectivement un sol de jardin potager et 3 résidus miniers.

Les résultats des tests expérimentaux in vitro UBM sont reportés sur la figure suivante dans laquelle le
cas du plomb est donné a titre d’exemple. Ces résultats sont présentés sous la forme d’'un diagramme
qui permet de suivre I'évolution des teneurs en plomb restant en solution aprés le test relatif a la phase
gastrigue (concentration bioaccessible), en fonction des teneurs en plomb initialement contenues dans
la phase solide.

Ce diagramme présentant les tendances pour chacun des sites!?, indique deux évolutions distinctes :

—  lune relative aux milieux pauvres en sulfures, qui se traduit par une évolution linéaire sans réelle
stabilisation ;

—  Tlautre relative aux milieux trés riches en sulfures et qui, aprés une courte évolution linéaire, semble
atteindre une réelle stabilisation pour les teneurs les plus élevées en plomb. Ce cas concerne plus
particulierement des échantillons du site 5 et du site A2,

Malgré leur caractére préliminaire, ces simulations de modélisation géochimique ont confirmé leur utilité
pour la compréhension des mécanismes mis en jeu vis-a-vis de la bioaccessibilité gastrique.

Pour les milieux trés riches en sulfures, les résultats ont notamment montré que la concentration en
plomb restant en solution a I'équilibre thermodynamiquel%® était de I'ordre de 3 103 moles/l, teneur
proche de celle observée expérimentalement pour le plateau relatif a la courbe d’évolution des milieux
trés riches en sulfures. Toutes les simulations effectuées pour les milieux contenant de la ferrihydrite
(milieux oxygénés) ont quant a elles montré des teneurs en plomb restant en solution toujours
supérieures au plateau observé pour les milieux riches en sulfures. Ce dernier résultat est en accord
avec les évolutions observées expérimentalement (cf. figure ci-apres).

Ces simulations ont aussi permis de mettre en évidence I'importance d’'une bonne régulation du pH
durant le test (pH maintenu a une valeur de 1,2).

101 en ce qui concerne le site O, aucune tendance n'a été représentée, notamment en raison du faible nombre d’échantillons (3).

102 poyr rappel, en 'absence de quantité de matériau suffisante en date de la présente étude, le site 5 n'a pas fait I'objet
d’analyses de paramétres physico-chimiques complémentaires a celles de bioaccessibilités ni de mesures DRX. Il en va de méme
pour le site A.

103 | es calculs ont ici été effectués en considérant un équilibre avec la pyrite, la galéne et I'anglésite (sulfate de plomb).
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Figure 50 : Evolutions des teneurs en Pb restant en solution suite au test relatif a la phase gastrique en fonction des teneurs en Pb initialement contenu dans
la phase solide
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8.5 Conclusions

Les simulations effectuées pour le plomb ont montré que la modélisation géochimique pouvait constituer
un outil particulierement adapté a la compréhension des mécanismes mis en jeu dans la génération de
la fraction bioaccessible. Méme si les simulations effectuées dans le cadre de ce travail restent trés
préliminaires, et méme si les observations présentées ci-dessus concernent également des échantillons
a fortes teneurs en plomb%, il semble malgré tout important de poursuivre et de compléter cette
démarche de modélisation géochimique qui vise a comprendre les mécanismes mis en jeu et devrait
permettre, a terme, de mieux appréhender le role des différents parametres chimiques ayant une
influence significative sur la fraction bioaccessible d’'un métal ou d’'un métalloide.

Ces modélisations pourraient ainsi étre étendues a d’autres éléments tels que 'arsenic, le cadmium et
'antimoine, et complétées par l'ajout des mécanismes de sorption/désorption de ces métaux et
métalloides sur la ferrihydrite.

9 Intégration de la bioaccessibilité dans les évaluations des
risques sanitaires

9.1 Modalités de mise en ceuvre

Les modalités pratiques de prise en compte de la bioaccessibilité en évaluation quantitative des risques
sanitaires sont rappelées ci-aprés (InVS-Ineris, 2012 ; RIVM, 2009 ; etc.).

Classiquement, en cas d’ingestion de terre, la dose journaliére d’exposition (DJE) pour la substance
ingérée est calculée de la maniére suivante :

DJE=CXxQXFXT/PxTm
avec :

DJE : dose journaliere d’exposition (mg/kg pcljour)

C : concentration en polluant dans le sol (mg/kg)

Q : quantité de matrice ingérée (mg/jour)

P : poids corporel de la cible (kg pc)

F : fréquence d’exposition (jours/an)

T : durée d’exposition (an)

Tm : période de temps sur laquelle 'exposition est moyennée (an) — si substance a effets a seuil : Tm=T
; i substance a effets sans seuil : Tm = 70 ans (vie entiere)

Pour les substances a effets a seuil (i.e. effets non cancérigénes ou cancérigénes non génotoxiques),
le risque est caractérisé par le calcul du quotient de danger (QD) en prenant en compte la valeur
toxicologique de référence (VTR) selon I'équation suivante :

QD =DJE | VTR

Un quotient de danger inférieur ou égal a 1 signifie que I'exposition de I'individu n’atteint pas le seuil de
dose a partir duquel peuvent apparaitre les effets toxiques considérés pour la santé humaine. Au
contraire, un QD supérieur a 1 signifie que I'effet toxique peut se déclarer au sein de la cible exposée.

Pour les effets sans seuil (i.e. effets cancérigénes génotoxiques), il est supposé qu’a toute dose non
nulle d’'une substance toxique correspond une probabilité non nulle de développer un effet. Cette
probabilité, appelée exces de risque individuel (ERI) est calculée selon I'équation suivante :

ERI=DJE x VTR

L’ERI correspond a la probabilité supplémentaire, par rapport a un sujet non exposé, qu’un individu
contracte un cancer s’il est exposé pendant sa vie entiére a la dose d’exposition (DJE) calculée.

104 échantillons qui, de ce fait, ne justifient pas la prise en compte de la bioaccessibilité dans le cadre d’une évaluation quantitative
des risques sanitaires
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L’intégration de la biodisponibilité lors de I'évaluation de I'exposition intervient dans le calcul de la DJE
comme suit :

DJE=(Cx Qx FxT/PxTm)x BD
avec :
BD : biodisponibilité du polluant au sein de la matrice considérée (terre, poussiéres) (sans unité).

Dans la littérature internationale, les DJE calculées en prenant en compte la bioaccessibilité sont ensuite
comparées aux VTR. La pertinence de cette comparaison a été posée par I'lneris et I'InVS (InVS-Ineris,
2012). En effet, les VTR ayant été définies pour une matrice de référence (solution ou aliment) servant
de vecteur a l'administration du polluant, il est nécessaire, pour le calcul de risque, d’intégrer la
biodisponibilité ou bioaccessibilité relative du polluant dans le sol par rapport a celle de ce méme
polluant dans la matrice de référence. Or, peu de données sont actuellement disponibles concernant
ces derniéres valeurs. Ceci nécessite donc le recours a des hypothéses pour mener a bien l'intégration
de la biodisponibilité ou bioaccessibilité relative dans le calcul des risques.

Aussi, l'intégration des notions de biodisponibilité et bioaccessibilité relative doit étre justifiée et ne peut
reposer que sur des hypothéses que I'évaluateur doit clairement expliciter.

L'utilisation de la biodisponibilité orale absolue en évaluation de risque imposerait que les VTR soient
elles-mémes construites a partir de doses absorbées (ou internes). Or ce n’est pas toujours le cas, ce
qui a pour conséquence que lutilisation de la notion de biodisponibilité absolue est actuellement
impossible. Néanmoins, il est envisageable d’utiliser un facteur de biodisponibilité relative (BDyel), lequel
permet de quantifier la différence de biodisponibilité d’'une substance entre une matrice « terre » et la
matrice de référence (fondant la VTR) utilisé pour le calcul de risque :

BD = BD Terre _ BATerreX fa‘Terl’e
" BD vir  BAmRX farg [Equation 1]

avec :
BDrel : facteur de biodisponibilité relative (sans unité)
BDrerre : biodisponibilité absolue de la substance avec la matrice terre (sans unité)
BDvrr : biodisponibilité absolue de la substance avec la matrice de référence (fondant la VTR) (sans unité)
BAterre : bioaccessibilité absolue de la substance avec la matrice terre (sans unité)
BAv1r : bioaccessibilité absolue de la substance avec la matrice de référence (sans unité)
fatere : fraction absorbée de la substance extraite de la matrice terre (sans unité)
favtr : fraction absorbée de la substance extraite de la matrice de référence (sans unité)

Le facteur de biodisponibilité relative pourrait donc étre utilisé pour le calcul de la dose d’exposition
ajustée (DJEausse) qui correspond a I'exposition interne a la substance contenue dans le sol tenant
compte de sa biodisponibilité dans la matrice utilisée pour élaborer la VTR et dans la terre étudiée.
Cette DJIE,jusiee €St ainsi directement comparable a la VTR disponible dans la littérature (qui est une
dose externe).

_bE.BD,, - DIE-BDre

ajustée BD
VTR

DJE
[Equation 2]

Ce qui est équivalent a :

DJE — DJE B'ATERRE' faTERRE

ajustée
BAr- farg [Equation 3]

Deux alternatives sont possibles pour affiner I'hypothése selon laquelle BDrelaive = 1 €t intégrer a
I'équation 1 le calcul de ce parameétre :

- connaitre les biodisponibilités absolues de I'élément dans le sol et la matrice de référence utilisée
dans les études toxicologiques de définition de la VTR (équation 1) ou,

- en absolu ou relatif, les parameétres de bioaccessibilité et d’'absorption de la substance (équation
2).
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Cas du cadmium et de I’arsenic

L’lneris a conduit des travaux sur I'As et le Cd qui permettent de proposer un calcul de BDreiative
(Caboche, 2009) repris dans InVS-Ineris (2012). En effet, il a été montré I'égalité des absorptions de
chacun de ces deux éléments qu'il soit issu du sol contaminé ou d’eau de boisson, matrices de référence
pour I'établissement des VTR pour ces deux éléments. Il en résulte que la fraction absorbée de la
substance extraite de la matrice terre (fawere) €St €gale a la fraction absorbée de la substance extraite
de la matrice de référence (faytr). Il est alors obtenu I'équation suivante pour le Cd :

— DJEX BATERRE
BAvre [Equation 4]

DJE

ajustée

Il a également été démontré que les bioaccessibilités absolues en phase gastrique du Cd et de I'As
dans I'eau de boisson sont proches de 100% (Caboche, 2009). Ce résultat permet la simplification
suivante :

DJIE, e = DIEX BA gne

ajustée

[Equation 5]

Ainsi, dans le cas du Cd et de I'As, la mesure de la bioaccessibilité de ces éléments suffit & ajuster la
dose journaliére d’exposition.

En date de rédaction du présent rapport, la VTR de I'As utilisée est celle proposée par I'HAS (2020), la
formulation proposée pour le calcul de DJEajuste reste valable et peut étre retenue.

Cas du plomb

Une démarche similaire a été conduite pour le Pb. Dans le document InVS-Ineris. (2012), elle tient
compte de la VTR disponible a I'époque de la rédaction de leur rapport, a savoir la VTR établie par
I'OMS, calculée en tenant compte de toutes les sources de plomb (eau, air, alimentation) dans I'objectif
de ne pas dépasser une plombémie de 50 ug/L chez I'enfant (concentration a laquelle aucun effet
toxique n’a été observé). Son calcul a été réalisé sur la base des éléments suivants :

- une absorption du Pb dans I'alimentation de 20 a 80% chez I'enfant selon son age (Ziegler et al.,
1978 ; DeMichele, 1984). A titre indicatif, elle est de 5 a 10 % chez 'adulte (Hursh et al., 1968) ;
- une rétention du Pb dans 'organisme de 30%.

Une relation entre la dose administrée de plomb (essentiellement par voie alimentaire), I'augmentation
de la plombémie, et les signes d’'une déficience intellectuelle (baisse du Ql) a ensuite été établie en vue
de la fixation de la VTR.

Selon Oomen et al. (2006), la biodisponibilité absolue de Pb dans la matrice de référence (celle de
I'étude ayant servi a établir la VTR) peut étre estimée a 40% en moyenne (fraction absorbée = fraction
biodisponible du fait d’'une absence de métabolisation du plomb).

Ainsi, le calcul de dose d’exposition ajustée pour cet élément peut étre réalisé selon I'équation suivante,
moyennant les hypothéses concernant la biodisponibilité et I'absorption de Pb. Pour un enfant et en
considérant la valeur maximale de I'absorption de 80%, il est obtenu :

e = g, BAreree - farence _ oy BAreree-0.8 _ DJIE.2.BA, e
BA/rr- fayr 04

Des hypotheses concernant les périodes a jeun ou pas ont également été considérées.

DJE

En date de rédaction du présent rapport, la VTR du Pb utilisée est celle proposée par de 'ANSES
(2013), correspondant a une plombémie totale de 15 pg/L tant pour I'enfant que pour I'adulte en
considérant toutes les voies potentielles d’exposition. La formulation proposée pour le calcul de
DJEajustee reste valable et peut étre retenue.

Il est important de souligner que I'ensemble des hypothéses et simplifications proposées pour I'As, le
Cd et le Pb sont valables uniquement lorsque la bioaccessibilité est issue du test UBM.

De plus, dans le cas d’'une évaluation des expositions et des risques, le rapport InVS-Ineris (2012)
mentionne de prendre en compte la valeur de bioaccessibilité la plus élevée des deux phases.
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Il est a noter qu’il s’avére nécessaire de s’assurer de I'absence de mise a jour des valeurs toxicologiques
de référence orales pour I'As, le Cd, le Pb, qui nécessiterait de revoir les formulations proposées dans
INVS-INERIS (2012) pour le calcul des doses d’exposition intégrant les fractions bioaccessibles. |l en
est de méme pour tout autre parametre pris en compte dans les hypothéses retenues dans les
formulations, en cas de nouvelles données disponibles dans la littérature.

9.2 Exemple de prise en compte de la bioaccessibilité en évaluation des
risques

Afin d’illustrer I'intérét de la prise en compte de la bioaccessibilité, sont présentés dans le cadre d’une
démarche d’interprétation de I'état des milieux (IEM) les deux exemples suivants associés a un scénario
d’exposition par ingestion de sol par un enfant lors d’activités de jeux en extérieur au droit d’'une zone
contaminée par de I'arsenic et du cadmium (Cas 1) et par de I'arsenic, du cadmium et du plomb (Cas
2).

Les caractéristiques des sols en termes de concentrations et de bioaccessibilité sont reprises dans le
tableau suivant, ainsi que les concentrations de I'environnement local témoin (ELT).

Tableau 36 : Concentrations dans les sols, fractions bioaccessibles gastriques et gastro-intestinales

Cas 1 Cas 2
As Cd As Cd Pb
Concentration dans les sols ELT (mg/kg MS) 45 1,9 39 3 84
Concentrations dans les sols des zones d’exposition (mg/kg MS) 198 8,7 155 7,6 345
Fraction bioaccessible gastrique (%) 11 29 7,6 36 50
Fraction bioaccessible gastro-intestinale (%) 8,5 21 13 17 20

Les concentrations au droit des zones d’exposition sont supérieures aux concentrations de
'environnement local témoin (ELT), ce qui conduit a la réalisation d’'une évaluation quantitative des
risques sanitaires (EQRS).

Conformément aux recommandations du rapport InVS-Ineris (2012), la valeur la plus élevée des
fractions bioaccessibles des deux phases gastriques et gastro-intestinales est retenue (valeurs en gras
soulignées dans le Tableau 36). Le tableau suivant indique les valeurs toxicologiques de référence
prises en compte pour les calculs des risques.

Tableau 37 : Valeurs toxicologiques de référence

Valeurs Toxicologiques de Référence (VTR) chroniques pour la voie orale
Effet a seuil Effet sans seuil
Facteur de
Substance VTR sécurité intégré VTR
ma/kali dans la Organisme élaborateur (ma/kglj)* Organisme élaborateur
g/kail construction de grkail
la VTR
Antimoine 0,006 1000 OMS (2006) n.c.
. US EPA (1998),
A HAS (202 1
rsenic 0,0003 3 S (2020) 5 OEHHA (2009)
Cadmium 0,00036 n.m. EFSA (2015) n.c.
Plomb 0,00063 1% n.m. ANSES (2013) 8,50E-03 OEHHA (2011)
Légende :

n.c. : non concerné par des effets sans seuil
n.m. : non mentionné

105 15 ug/L ce qui correspond a 0,63 pg/kg/j en prenant I'hypothése d’une exposition exclusivement alimentaire.
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Les valeurs des quotients de danger (QD) et des exces de risque individuel (ERI) pour I'enfant sont
présentées sur la figure suivante.

Dans le Cas 1, avec la présence d’arsenic et de cadmium, sans la prise en compte de la bioaccessibilité
de l'arsenic, les QD et 'ERI dépassent les critéres d’acceptabilité des risques de 1 pour le QD et de
105 pour 'ERI 1%, La prise en compte de la bioaccessibilité gastrique de 11 % de l'arsenic tenant
compte des formulations précédemment présentées en section 9.1 diminue le QD et 'ERI de I'arsenic
et permet de statuer quant a la compatibilité de la qualité du milieu sol avec le scénario étudié.

Dans le Cas 2, avec la présence d’arsenic, de cadmium et de plomb, sans la prise en compte de la
bioaccessibilité de I'arsenic et du plomb, les QD de I'arsenic et du plomb, et 'ERI de 'arsenic dépassent
les criteres d’acceptabilité des risques de 1 pour le QD et de 10-° pour 'ERI. La prise en compte de la
bioaccessibilité gastro-intestinale de 13 % de I'arsenic tenant compte des formulations précédemment
présentées diminue le QD et 'ERI sous la valeur de leur critére d’acceptabilité. Cependant, au regard
de la valeur de bioaccessibilité gastrique du plomb de 50 %, et des modalités de sa prise en compte
dans le calcul de la dose d’exposition, le QD du plomb reste supérieur au critére d’acceptabilité (signalé
en rouge dans la figure). A minima, les valeurs de bioaccessibilité du plomb doivent étre inférieures a
50 % pour conduire a un ajustement a la diminution des risques.

Cas 1 - Quotient de danger Cas 1 - Exces de risque individuel
25 T 6,0E-05 —
20 4 5,0E-05 +
4,0E-05 +
15 +
3,0E-05 +
(Lo 4 |
2,0E-05 +
051 (1,06-05 + |
0,0 0,0E+00
Arsenic Cadmium Arsenic
W QD sans bioacc QD avec bioacc B ERI sans bioacc ERI avec bioacc
Cas 2 - Quotient de danger Cas 2 - Excés de risque individuel
18 T 45E-05 T
16 + O 4,0F-05 +
14 T 3,5E-05 +
1,2 + 3,0E-05 T
[ 10 + ] 2,56-05 +
08 T 2,06-05 +
06 T 1,56-05 +
04 + [ 1,0E-05 + J
02 + 5,0E-06 +
0,0 — 0,0E+00
Arsenic Cadmium Plomb Arsenic Plomb
W QD sans bioacc QD avec bioacc M ERI sans bioacc ERI avec bioacc

Figure 51 : Valeurs des QD et ERI calculées pour I'enfant en prenant en compte les concentrations
totales et les concentrations bioaccessibles mesurées dans les sols

106 poyr rappel, dans la démarche IEM, les trois intervalles de gestion des risques sont « QD < 0,2 et ERI < 10¢ », «0,2<QD <5
et 108 <ERI < 10%*», « QD 2 5 et ERI 2 10™ » ; dans le second intervalle, selon le cas, le processus est la mise en ceuvre d’'une
EQRS avec additivité et les seuils classiques de 1 pour le QD et de 10° pour I'ERI.
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9.3 Conclusion sur la prise en compte de la bioaccessibilité dans les
évaluations de risques sanitaires

Les exemples présentés mettent en évidence des impacts variables de la prise en compte de la
bioaccessibilité sur les niveaux de risques et les mesures de gestion.

En effet, en présence de contamination en plomb dans les sols, et au regard des gammes de valeurs
élevées de bioaccessibilité classiqguement mesurées, une diminution de I'estimation des expositions et
des risques sera plus rarement effective qu’en présence de contaminations a I'arsenic ou au cadmium
dans les sols. En effet, a minima, les valeurs de bioaccessibilité du plomb doivent étre inférieures a 50%
pour un ajustement.

En conclusion, sont également rappelées les questions a traiter lors des études de gestion des sols
pollués (issues de la norme NF ISO 17924 : 2019).

- Est-ce que le site présente un risque si des méthodes classiques (concentrations totales) sont
utilisées ?

- Est-ce que les données disponibles suggeérent que la biodisponibilité des métaux considérés est
probablement moindre dans le sol que dans la matrice sur laquelle la VTR est construite ?
(information sur le type de source de contamination, le type de sol/matériau de sol)

- Est-ce que l'ingestion de sol est considérée comme une voie d’exposition prépondérante ?

- Est-ce que [l'évaluation du risque serait suffisamment sensible a une variation de la
biodisponibilité ?

- Est-ce qu'il peut y avoir des répercussions sur les décisions concernant la remédiation ?

- Est-ce que la collecte d’'une quantité suffisante de nouvelles données serait trop onéreuse par
rapport & une modification des co(ts de remédiation ?
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10 Conclusions et perspectives

Parmi les enjeux de la gestion des sites et sols pollués, associés a des anciennes activités industrielles,
I'évaluation de I'exposition des populations aux polluants métalliques constitue une question majeure.
Plus particuliérement, I'ingestion de terre et de poussiéres, est 'une des voies d’exposition principale,
notamment pour des cibles sensibles que sont les enfants (comportement main - bouche).

En termes d’évaluation des risques sanitaires, le calcul des doses d’exposition est mis en ceuvre en
tenant compte de la concentration totale de I'élément dans le sol. Or, seule la fraction extraite de la
matrice ingérée et absorbée par I'organisme (fraction biodisponible) de cet élément, est a méme
d’induire un effet toxique. Cette démarche conduit a une surestimation potentielle de I'exposition et des
risques.

La biodisponibilité, qui correspond a la fraction ayant passé les barrieres biologiques, permet une
estimation plus réaliste de I'exposition. Néanmoins, la mesure de la biodisponibilité nécessite la
réalisation d’expérimentations in vivo sur des animaux qui sont longues, colteuses et engendrent des
guestions éthiques. Des travaux antérieurs ont permis de développer un estimateur de la
biodisponibilité, au travers de la bioaccessibilité in vitro, a savoir la fraction extraite par des fluides
digestifs. Cette derniére est ainsi mesurée par différents protocoles physiologiques pour s’approcher au
mieux des mécanismes physiologiques de la digestion, dont [I'essais UBM normalisé
(norme ISO 17924 : 2019) pour I'ingestion de sols de certains métaux.

La mesure de bioaccessibilité permet de déterminer un facteur correctif de la dose d’exposition a mettre
en ceuvre dans le calcul de risque et ainsi, dans la plupart des cas, de diminuer les risques sanitaires
SUpposeés.

Selon la littérature, les concentrations totales, les parameétres physico-chimiques des sols ainsi que les
formes chimiques dans lesquels les métaux sont liés aux constituants des sols sont des paramétres
d’influence des bioaccessibilités orales gastrique et gastro-intestinale des métaux.

Dans ce contexte, I'lneris a réalisé un travail de synthése des valeurs de bioaccessibilités orales
gastrigues et gastro-intestinales mesurées depuis plusieurs années avec le test UBM, pour I'As, pour
le Cd, pour le Pb et pour I'Sb dans des sols issus de sites contaminés, et a procédé a une série de
caractérisations complémentaires de parameétres physico-chimiques des sols considérés, permettant
une meilleure compréhension de leur influence sur la bioaccessibilité orale. Ces paramétres physico-
chimiques ont concerné principalement la granulométrie des sols, le pH, les teneurs en matiere
organique, calcaire total, Si, Al, Fe libres, Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na totaux, phosphore assimilable,
chlorures, sulfures, ainsi que la présence de phases minéralogiques par DRX.

Suite a une premiere synthése établie en 2020 dans le cadre de la caractérisation de ces paramétres
physico-chimiques, le présent document intégre I'étude de la distribution de I'As, du Cd et du Pb dans
les différentes phases porteuses (minérales, organiques) des sols par extraction séquentielle chimique
(protocole a 9 phases) ainsi que la spéciation de I'arsenic (As lll, As V et organiques) et les liens avec
les variations de bioaccessibilité.

L’objectif de cette étude a été également de mieux appréhender I'exposition et les risques des
populations aux sols contaminés par des métaux, et de sensibiliser a la mesure de la bioaccessibilité
dans les études menés dans le cadre de la méthodologie de gestion des Sites et Sols Pollués (SSP),
en particulier sur les anciens sites miniers, et de mieux appréhender I'exposition et les risques des
populations aux sols contaminés par des métaux.

Cette étude a porté sur cent-soixante-quinze échantillons de sols issus de 5 sites!%” ayant connu par le
passé des activités industrielles (production et transformation de métaux) et miniéres (minerais
concentrés en As, Pb avec également du Cd et de I'Sb, ...), aux caractéristiques variables en termes
d’occupations du sol reflétant I'historique de contamination, les activités passées et actuelles (usages
actuels, par exemple de type pelouse, potager), de paramétres physico-chimiques, de degrés de
contamination en éléments métalliques. Une centaine d’échantillons ont fait I'objet d’analyses
complémentairesi98,

107 |_es extractions séquentielles et la spéciation de I'As ont pu étre réalisées respectivement que sur 24 et 14 sols concernant 3
sites & historique minier des 5 sites étudiés.

108 En effet, la banque de données de sols disponibles ne permettait pas la réalisation de I'ensemble des nouvelles analyses
nécessaires a cette phase de I'étude en I'absence de quantité de matériau suffisante.
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Résultats

Cette étude comportant également la mise en ceuvre de plusieurs approches statistiques (coefficients
de corrélation, régressions linéaires simples et multiples) a fait apparaitre la grande complexité des
phénomeénes impliqués et a permis de dégager les principales observations suivantes et des parametres
gouvernant la variabilité des bioaccessibilités.

De larges gammes de valeurs de bioaccessibilités pour I'As, le Cd, le Pb, et I'Sb, et de larges
gammes de valeurs de bioaccessibilités dans les sols pour une méme substance, sont observées,
montrant généralement des valeurs de bioaccessibilités du Pb supérieures a celles du Cd, de I'As et de
I'Sb. Plus particulierement pour :

- I'As, les bioaccessibilités gastriques et bioaccessibilités gastro-intestinales sont globalement du
méme ordre de grandeur, respectivement avec une gamme de 2 a 65,5% et de 1,2 a 54 %
(excepté un cas a 99 %), avec quelques cas avec des bioaccessibilités gastriques supérieures aux
bioaccessibilité gastro-intestinales ou a contrario des bioaccessibilité gastro-intestinales
supérieures aux bioaccessibilités gastriques,

- le Cd, les bioaccessibilités gastriques (de 8,4 a 99 %'%9) sont supérieures aux bioaccessibilités
gastro-intestinales (de 0,5 a 45,3 %),

- le Pb, les bioaccessibilités gastriques (de 20 a 99 %*19) sont significativement supérieures aux
bioaccessibilités gastro-intestinales (de 0,4 a 41 %),

- I'Sb, les bioaccessibilités gastro-intestinales (de 0,5 a 46 %) sont légerement supérieures! aux
bioaccessibilités gastriques (de 0,2% a 19 %).

Les résultats en termes de distribution de I'As, du Cd et du Pb en fonction des différentes phases
porteuses (minérales et/ou organiques) des sols obtenus par extraction séquentielle montrent que :

—  T'As apparait de fagon prépondérante dans les fractions associées aux Oxydes de Fe amorphes
(28% a 76%) et aux Oxydes de Fe cristallins (gamme de 5% a 54%, avec des moyennes de I'ordre
de 40%) (deux fractions réductrices). L'’As est en quantité significativement plus faible dans les
autres fractions (des gammes comprises entre 5% et 20% (cas de la fraction « sulfures »)) ;

— le Cd est présent principalement dans les fractions « sulfures » (gamme de 9 a 44%) et « acido-
soluble » (gamme de 13 a 32%, avec moyennes de 20% et 39%). Les autres fractions, en quantité
intermédiaires sont celles associées aux oxydes de Fe cristallin (gamme de 1 a 17%) et aux oxydes
de Fe amorphes (gamme de 1 a 16%) ;

— le Pb apparait également de fagon prépondérante dans la fraction associée aux sulfures (gamme
de 10% a 88%, avec des moyennes de 30% et 64%). Les autres fractions, en quantité, sont celles
associées aux « Oxydes de Fe amorphes » et aux « Oxydes de Fe cristallins », qui représente
environ 3 a 53 % du plomb total, et ensuite la fraction « acido-soluble » représentant environ une
dizaine de pourcents de la teneur en plomb total dans le cas des 3 sites étudiés ici. Les autres
fractions, comme celle associée a la matiere organique ne représentent que quelques pourcents
du plomb total.

Les distributions des substances entre les différentes fractions montrent globalement [l'ordre
suivant!12 pour :

— I'As, dans le cas des sols des 3 sites miniers étudiés « Oxydes Fe amorphes » > ou = « Oxydes
Fe cristallins » > « Sulfures » ;

— le Cd, dans le cas d’un des sites, « Sulfures » > ou = « Acido-soluble » > « Oxydes Fe cristallins »
> « Oxydes Fe amorphes », et 'autre site, « Sulfures » > « Acido-soluble » ;

— le Pb, dans le cas des sols des 3 sites, « Sulfures » en prépondérance et ensuite soit > « Oxydes
Fe amorphes » > « Oxydes Fe cristallins », ou > « Acido-soluble »113,

L’étude de la spéciation de I'As a mis en évidence que l'arsenic V est présent en majorité dans
I'ensemble des échantillons étudiés des 3 sites concernés, et en proportion non négligeable avec des

109 A noter que seuls, 3 échantillons présentent une valeur de 99 %, la majorité des valeurs de bioaccessibilité gastriques étant
globalement inférieures a 60%.

110 A noter que 9 échantillons présentent une valeur de 99 %, la majorité des valeurs de bioaccessibilité gastriques étant
globalement inférieures a 80%.

111 A noter que seuls 6 échantillons présentent des bioaccessibilités gastro-intestinales supérieures a 19%.

12 | es fractions avec des résultats majoritairement inférieurs a 10% ne sont pas indiquées.

"3 sulfures > Oxydes Fe amorphes > Oxydes Fe cristallins = Acido-soluble ; Sulfures > Acido-soluble, Sulfures > Oxydes Fe
amorphes = Oxydes Fe cristallins > Acido-soluble
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pourcentages dans la gamme de 44,6% & 100%. D’autre part, I'arsenic Ill n’atteint généralement pas le
pourcent (au maximum 2% au site 1 et 3% au site 3).

Les interprétations actuelles des distributions de I'As, du Cd et du Pb sur les différentes phases
porteuses (minérales, organiques) du sol et les variations de bioaccessibilités des échantillons étudiés
montrent principalement que les bioaccessibilités sont nettement plus faibles dans le cas de I'As qui est
présent dans les sols et préférentiellement extrait lors de la phase caractéristique de la fraction
« Oxydes de Fe amorphes », conformément a la littérature.

Les résultats des coefficients de corrélation mettent en évidence I'influence de la matrice sol sur les
variations de la bioaccessibilité, et notamment le rdle de la granulométrie des sols (particulierement la
teneur en argiles, limon), du pH, des teneurs en matiére organique, CaCOs total, Fe libre, Al libre, Al
total, Fe total, P2Os total, chlorures, avec des importances variables en fonction des métaux/métalloides,
des sites et de leur occupation!!4. Une synthése est reprise dans le tableau suivant.

Des corrélations sont également observées avec certaines fractions issues des extractions
séquentielles pour certains des sites étudiés (notamment pour I'arsenic avec les fractions « Oxydes de
Fe », pour le cadmium avec la fraction « Echangeable », comme pour le Pb, avec également les
fractions « Acido-soluble » et « Oxydes de Fe »).

Tableau 38 : Synthése de I'influence (corrélations) des parametres physico-chimiques sur les
bioaccessibilités gastrique et gastro-intestinale pour des métaux/métalloides dont I'As, le Cd et le Pb

Influence
| Faible |  Moyenne | Forte

Forme géochimique
Sulfures x s ,
Elémentaire (métal) x , L4,
Sulfates x
Carbonates ’ ) %

Oxydes (Cr. Ni, Hg) (As, Pb)

Taille des particules
Petite , ,%

Grande x , Pb
Chimie des sols
pH acide x As, Cd

pH basique

sdx
(Cd, Hg, Pb, Ni)
Forte teneur en matiére As, Cd,xPb
organigue (Hg, Pb)
Forte teneur en agents x As, Cd, Pb
complexant (Fe, Mn, Si) (As)

x

Sol producteur de sulfures (Cd, Hg, Pb, Ni)

Py0q
Chlorures

Légende :
(Données de la littérature)

4 1o terme occupation du sol refléte I'historique de la contamination, les activités passées et actuelles (usages actuels, par
exemple de type pelouse, potager).
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Les résultats de régressions linéaires simples montrent une bonne concordance entre les
bioaccessibilités mesurées et modélisées pour I'As, le Cd et le Pb, avec la concentration totale en
métaux/métalloides, pour la bioaccessibilité gastrique et dans une moindre mesure pour la
bioaccessibilité gastro-intestinale.

Les résultats des régressions linéaires multiples pour I'As, le Cd et le Pb indiquent que les
bioaccessibilités modélisées sont également proches des bioaccessibilités mesurées, en tenant compte
des parametres physico-chimiques suivants, pour :

- I'arsenic, uniguement des teneurs en As total, tant pour la bioaccessibilité gastrique que gastro-
intestinale,

- le cadmium, des teneurs en Cd total, en CaCOs total et en Fe libre pour la bioaccessibilité gastrique
et en CaCOs total, Fe libre et Al libre pour la bioaccessibilité gastro-intestinale,

- le plomb uniguement des teneurs en Pbtotal pour la bioaccessibilité gastrique et pour la
bioaccessibilité gastro-intestinale, les teneurs en Pb total, en P20Os et le pourcentage de limon (2 a
50 um).

Quant aux tests mis en ceuvre avec certaines régressions linéaires multiples, proposées comme
modeles de prédiction dans la littérature (Juhasz et al., 2007a ; Tang et al., 2007 ; Pelfréne, 2016 ;
Louzon et al., 2020), leurs résultats ont mis en évidence une bonne concordance entre les
bioaccessibilités mesurées et prédites avec des modéles comportant les parameétres physico-chimiques
suivants, dont des parameétres similaires a ceux identifiés par I'lneris (mentionnés en gras) dans le cadre
des présents travaux :

- pour le plomb, des teneurs en Pb total et CaCO:s total, Al total, P20s total pour la bioaccessibilité
gastrique, et en Pb total et P,Os total pour la bioaccessibilité gastro-intestinale (Pelfréne, 2016),
avec cependant dans ce dernier cas des exceptions dans le cas de teneurs en Pb total élevées,

- pour le cadmium, des teneurs en Cd total et Al total pour la bioaccessibilité gastrique, et en
Cd total et CaCOgs total, Fe libre pour la bioaccessibilité gastro-intestinale (Pelfréne, 2016), a
I'exception des échantillons avec de faibles teneurs en Cd total (de l'ordre du ou de quelques
mg/kg), avec dans ce cas des teneurs prédites surestimées ; des teneurs en Cd total et matiére
organique et pour la bioaccessibilité gastro-intestinale (Louzon et al., 2020),

- pour I'arsenic, des teneurs en As total et Fe total pour la bioaccessibilité gastrique (Juhasz et al.,
2007a) et dans une moindre mesure des teneurs en As total et le pH pour la bioaccessibilité
gastrigue (Tang et al, 2007).

Il est a souligner qu’au stade actuel de I’étude, sans avoir examiné ces modéles sur un nombre
plus important de données au regard des différents contextes environnementaux, les résultats
de bioaccessibilités prédits ne sont pas a intégrer dans des calculs des expositions et des
risques, mais les teneurs des parameétres concernés sont a considérer comme des parameétres
d’orientation de choix des échantillons destinés aux mesures de bioaccessibilités gastriques et
gastro-intestinales.

Les tests préliminaires de simulations géochimiques pour le plomb avec le logiciel PHREEQC réalisés,
al'équilibre thermodynamique dans les conditions se rapprochant le plus possible de celles du test UBM
pour la phase gastrique (pH acide de 1,2) ont montré que ce type de simulations pouvait constituer un
outil particulierement adapté a la compréhension des mécanismes mis en jeu dans la génération de la
fraction bioaccessible gastrique.

Recommandations

Les recommandations concernant les conditions de mise en ceuvre de mesures de bioaccessibilité orale
de I'As, du Cd et du Pb, et de leur utilisation en évaluation quantitative des risques sanitaires sont les
suivantes.

D’une maniére générale, il est nécessaire de réaliser des mesures de bioaccessibilités orales gastriques
et gastro-intestinales spécifiques au site étudié afin de déterminer le facteur correctif de la dose
d’exposition a mettre en ceuvre dans les calculs des expositions et des risques sanitaires, tenant compte
des formulations proposées dans InVS-Ineris (2012). Il est a noter qu’il s’avere nécessaire de s’assurer
de I'absence de mise a jour des valeurs toxicologiques de référence orales pour I'As, le Cd, le Pb, qui
nécessiterait de revoir les formulations proposées dans InVS-Ineris (2012) pour le calcul des doses
d’exposition intégrant les fractions bioaccessibles.
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En termes de stratégie d’échantillonnage, il ressort de la présente étude, que les diagnostics des sols
comporteront le cas échéant la caractérisation de certains parameétres physico-chimiques de sols,
notamment parmi ceux identifiés comme ayant une influence sur la bioaccessibilité orale et
précédemment cités, permettant notamment d’orienter le choix des échantillons destinés aux mesures
de bioaccessibilités avec le test UBM.

En amont du choix des échantillons pour des mesures de la bioaccessibilité avec le test UBM, une
méthode avec un extractant chimiquel'® peut étre réalisée pour une premiere évaluation de la
bioaccessibilité gastrique de I'As, du Cd, du Pb comme étape de screening.

Sur la base des informations obtenues, tenant compte des concentrations totales en As, Cd, Pb
particulierement et également des autres parameétres précités, les mesures avec le test UBM
(bioaccessibilités gastriques et gastro-intestinales) seront réalisées, test nécessaire pour l'intégration
des fractions bioaccessibles dans les calculs des expositions lors de la réalisation des évaluations
quantitatives des risques sanitaires. Il est a souligner que les informations obtenues en amont
permettent d’anticiper le gain potentiel des analyses de bioaccessibilité (réduction de I'estimation de
I'exposition/colt des analyses/colt des opérations de dépollution ou de réhabilitation ultérieures).

L’intégration des fractions bioaccessibles permet :

- des estimations plus réalistes des expositions et des risques, en particulier pour I'As et le Cd. En
effet, dans le cas du Pb, des valeurs de bioaccessibilités attendues, a minima inférieures a 50 %
sont nécessaires, ce qui n'est pas le cas dans la majorité des situations ;

- des propositions d’actions mieux proportionnées.

Perspectives

Les travaux de cette étude meériteront d’étre poursuivis pour approfondir I'étude des liens entre
bioaccessibilités et spéciations obtenues par extractions séquentielles, via des nouvelles analyses
statistiques en composantes principales ACP.

Des interprétations complémentaires de 'ensemble des données seront réalisées.

La poursuite de travaux concernant la spéciation et la bioaccessibilité devrait permettre a I'avenir
d’identifier les principales phases porteuses de I'As, du Cd et du Pb fortement accessibles.
L’identification de ces phases au niveau d'un site, soit par I'analyse historique, soit par I'analyse
minéralogique, permettrait d’avoir une premiére indication quant a la bioaccessibilité pour ’homme de
I'élément considéré.

Au regard des tests préliminaires de simulations géochimiques avec le logiciel PHREEQC pour le cas
du plomb, il apparait également intéressant de poursuivre la démarche de modélisation géochimique
qui vise a comprendre les mécanismes mis en jeu et qui devrait permettre, a terme, de mieux
appréhender le réle des différents parametres chimiques ayant une influence significative sur la fraction
bioaccessible d’'un métal ou d’un métalloide. Initiées pour le plomb, les modélisations pourraient ainsi
étre étendues a d’autres éléments tels que I'arsenic, le cadmium et I'antimoine, et complétées par I'ajout
des mécanismes de sorption/désorption de ces métaux et métalloides sur la ferrihydrite.

En outre, il apparait un besoin de valorisation opérationnelle des mesures de bioaccessibilités.
Actuellement, elles sont rarement mises en ceuvre dans les études, et le protocole UBM suivi seulement
par quelques laboratoires est rarement réalisé en routine en raison du temps et de la technicité
nécessaires.

"5 EDTA ou plus particuliérement HCl comme proposé par une équipe du LGCgE-ISA-YNCREA en collaboration avec TADEME,
et notamment présentée a la normalisation ISO en 2019
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12 Glossaire (acronymes et abréviations)

ACP : Analyse en Composantes Principales

Al : aluminium

ANSES : Agence nationale de sécurité sanitaire de I'alimentation, de I'environnement et du travalil
As : arsenic

As,>S3 : orpiment

As4S4: réalgar

B : bore

Ba : baryum

BARGE: BioAccessibility Research Group of Europe
B.G. : bioaccessibilité gastrique

B.G.-I. : bioacccessibilité gastro-intestinale

BRGM : Bureau de Recherches Géologiques et Minieres
C : carbone

Ca: calcium

CaCOs : Carbonate de calcium

Cd : cadmium

CEC : capacité d’échange cationique

Cl : Chromatographie lonique

Co : cobalt

Dév. St. Déviation standard

DJE : dose journaliére d’exposition

DJT : Dose Journaliére Tolérable

DMA : acide diméthylarsinique

DRX : Diffractométrie des Rayons X

EDTA : Ethylénediaminetétraacétique

EFSA : European Food Safety Authority

ELT : Environnement Local Témoin

EQRS : Evaluation Quantitative des Risques Sanitaires
ERI : excés de risque individuel

ETM : Eléments Traces Métalliques

EXAFS : spectroscopie

EXAFS : Extended X-Ray Absorption Fine Structure
F : fluor

Fe : fer

FeAsS : arsénopyrite

Fe?*Fe3+S4 : greigite

(Fe, Ni, Co)S> : bravoite

Fe(OH)s: ferrinydrite

FeS: : pyrite

FeS: : marcassite

FoBIG : Forschungs und Beratungsinstitut Gefahrstoffe (Institut de Recherche allemand sur les dangers
des substances chimiques)

H : hydrogéne

HAS : Haute autorité de santé

HF : acide fluorhydrique

HPLC-ICP-MS : chromatographie liquide haute performance - ICP/MS

Ineris-21-180783-08802-v3.0
Page 155 sur 157



ICDD : International Centre for Diffraction Data

ICPE : installation classée pour la protection de I'environnement

ICP-MS : Induced Coupled Plasma-Mass Spectrometry

ICP-OES: Induced Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry

IEM : Interprétation de I'état des milieux

Ineris : Institut national de I'environnement industriel et des risques

INRA : Institut national de la recherche agronomique (devenu INRAE en 2020)

INRAE : Institut national de la recherche pour I'agriculture, I'alimentation et I'environnement
INVS : Institut de veille sanitaire

IVG : in Vitro Gastrointestinal Extraction Test

IVGS — IVGIA : in-vitro gastrointestinal procedure conducted in two sequential phases, the stomach
(IVGS), and the intestinal-absorbed phase (IVGIA).

KCI : Chlorure de potassium

KSCN : Thiocyanate de potassium

Mn : manganése

Max. : maximum

MEB-EDS : Microscope Electronique a Balayage - Energy Dispersive Spectroscopy
Méd. : médiane

Mg : magnésium

Min. : minimum

MO : matiére organique

Moy. : moyenne

MS : matiére seche

MTES : Ministére de la Transition Ecologique et Solidaire
n : nombre d’échantillons de sol

N : azote

NA : non analysé

Na : sodium

NacCl : Chlorure de sodium

NaOH : Hydroxyde de sodium

Ni : nickel

K : potassium

KCI : Chlorure de potassium

O : oxygene

OMS : Organisation mondiale de la Santé
Pb : plomb

PbS : galéne

PbCOs: cérusite

PBET : Physiologically Based Extracted Test
Pc : poids corporel

pH : potentiel hydrogéne

PG : Plan de gestion

P20s : phosphore assimilable

QD : Quotient de Danger

Q.-1: quartile 1

Q.-3: quartile 3

RIVM : Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieu
S : soufre
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Sb : antimoine

Sh2Ss : stibine

SBET : Simplified Bioaccessibility Extracted Test

Si : silicium

UBM : Unified Barge Method - Unified Bioaccessibility Research Group of Europe Method
US EPA : United States Environmental Protection Agency

VTR : Valeur Toxicologique de Référence

Zn: zinc

ZnS : blende

13 Liste des annexes

- Annexe 1: Concentrations bioaccessibles gastriques de I'arsenic mesurées et modélisées
(mg/kg) pour les sites S-1, S-2, S-3, S-4 avec les modéles proposés dans Tang et al. (2007)

- Annexe 2 : Distribution des fractions extraites par les différentes phases d’extraction
séquentielle pour l'arsenic, le cadmium, le plomb, pour I'ensemble des usages (potager et
pelouse) et par usage.
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Annexe 1 : Concentrations bioaccessibles gastriques de I'arsenic mesurées et
modélisées (mg/kg) pour les sites S-1, S-2, S-3, S-4 avec les modéles proposés
dans Tang et al. (2007)
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Figure : Concentrations bioaccessibles gastriques de I'arsenic mesurées et modélisées (mg/kg) pour les sites S-1, S-2, S-3, S-4
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Figure : Concentrations bioaccessibles gastro-intestinales de I'arsenic mesurées et modélisées (mg/kg) pour les sites S-1, S-2, S-3, S-4




Annexe 2 : Distribution des fractions extraites par les différentes phases
d’extraction séquentielle pour I'arsenic, le cadmium, le plomb, pour I'ensemble
des usages (potager et pelouse) et par usage
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Figure : Distribution des fractions d’arsenic extraites par les différentes phases d’extraction séquentielle
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Figure : Distribution des fractions du cadmium extraites par les différentes phases d’extraction séquentielle
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Figure : Distribution des fractions du plomb extraites par les différentes phases d’extraction séquentielle
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