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Review

Le thallium dans les sols et les végétaux supérieurs.
I. Le thallium dans les sols

A Tremel, M Mench*

Unité d’agronomie, Centre de recherches Inra de Bordeaux-Aquitaine, BP 81, 33883 Villenave-d'Ornon cedex, France

(Regu ie 15 novembre 1996 ; accepté le 2 juin 1997)

Summary — Thallium in soeils. Thallium is a non-essential trace metal that in spite of its acute toxicity to all orga-
nisms has not, up to the present time, been extensively studied by the scientific community. The aim of this review is
to gather together the more significant and recent data on thallium in soils, ie, range of content, behaviour, regulation

and the remediation process.

thallium / soil / plant / food chain / trace element

Résumé — Le thallium est un métal trace non essentiel qui, malgré sa forte toxicité pour tous les organismes, a peu
intéressé jusqu’a ce jour la communauté scientifique. Le but de cette synthese est de faire le point des connaissances
récentes disponibles et les plus significatives concernant les concentrations et le comportement de ce métal dans le
sol, ainsi que les aspects réglementaires et les problemes de réhabilitation qui se rattachent a sa présence dans celui-ci.

thallium / sol / chaine alimentaire / élément trace

INTRODUCTION

Le thallium (TI), métal de numéro atomique 81, a
été découvert en 1861 par le chimiste anglais
Crookes, puis obtenu a I’état pur par le francais
Lamy, dés ’année suivante (Sobott, 1993). Sa
position dans la colonne IIIA de la classification
périodique des éléments, entre Hg et Pb, lui
confere des propriétés lithophiliques, chalcophi-
liques, et dans certaines conditions sidérophi-
liques (Schoer, 1984). L’atome donne naissance a
I’ion thalleux (TI*) et & I’ion thallique (TI**). La
forme monovalente est prédominante sauf dans

* Correspondance et tirés a part

les eaux salées, ce qui constitue une exception
pour la colonne IIIA (De Ruck, 1989). Seuls les
composés organiques sont stables sous forme tri-
valente. La chimie de TI(I) est proche de celle des
métaux fortement alcalins, en raison de son rayon
ionique et de sa constante d’électronégativité de
2,04 (Shaw, 1952 ; Schoer, 1984). Le comporte-
ment géochimique du thallium est donc assez
semblable a celui du potassium et du rubidium
(Shaw, 1952). Tl est un métal de la classe B
(acide « mou »), donc capable de former des liai-
sons avec des groupements moléculaires azotés et
soufrés (Woolhouse, 1983). La présence et le
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comportement du Tl dans les milieux biotiques et
abiotiques découlent de ces deux propriétés :
similitude avec K* sous sa forme monovalente et
tendance a se lier au soufre.

La crofite terrestre contient environ 1 mg Tlkg™!
(Adriano, 1986). Heinrichs et al (1980) ’ont esti-
mée 2 0,49 mg-kg ! MS, Shaw (1952) 2 1,3 mg.kg !
MS, tandis que Mérian (1991) rapporte des concen-
trations de 0,49 mg-kg~! MS pour la crofite conti-
nentale et 0,13 mg-kg~! MS pour la crofite océa-
nique. Le thallium est peu abondant dans les
minéraux et il n’en existe donc pas de gisement (De
Ruck, 1989). 1l y a peu de minéraux possédant Tl
comme constituant majeur ou a des concentrations
élevées (16-60 %) : on peut citer la lorandite
(TL,SAs,S;), 1a crookésite (Cu,;T1,AgSe,), 1a vrbai-
te  (TI,S.2As,S,.8b,S;),  1'hutchinsonite
(PbS.(Ag,T1),S.As,S,) (Shaw, 1952). Les concen-
trations les plus fortes en TI sont observées dans les
sulfures et les séléniures, ou il est fréquemment
associé a As, Sb, Cu, Pb, Fe, Au, Zn, Cd, et Hg
pour former des minéraux indépendants. Le plus
souvent il apparait en tant qu’élément trace dans la
galene (PbS), la blende (ZnS) et la pyrite (FeS,)
(Sager, 1986 ; Sobott, 1993). Dans certains miné-
raux la teneur en Tl peut étre également corrélée a
celle de Iargent (Sager, 1986). Cependant, la quasi-
totalité du TI de la croiite terrestre est contenue dans
les minéraux potassiques (feldspaths et micas en
particulier) o TI* se substitue a K* et Rb* (Shaw,
1952 ; Smith et Carson, 1977).

ORIGINE PEDOGEOCHIMIQUE
DU THALLIUM DES SOLS

Teneurs en thallium originel
habituellement rencontrées dans les sols

Les concentrations réelles totales en T1 sont diffi-
ciles a mesurer par des méthodes de routine. En

fait, les concentrations dites « totales » — termino-
logie qui sera employée dans ce qui suit — sont
celles qui correspondent aux quantités extraites
par des réactifs puissants, le plus souvent de
I’acide nitrique.

La répartition des concentrations des éléments
traces au sein d’un méme horizon est rarement
normale. Il est donc illusoire de vouloir la carac-
tériser par une moyenne. En revanche, des
approches utilisant les déciles permettent une
meilleure perception de la distribution.
Malheureusement cette méthode est encore peu
utilisée (tableau I). En France, les concentrations
en Tl d’origine géochimique sont du méme ordre
de grandeur, sur la base de la médiane, que celles
en cadmium, également d’origine géochimique.
Ces valeurs ont été déterminées dans des agrosys-
temes situés dans 47 départements différents et
éloignés de sources d’émission de Tl (Tremel,
1996).

Une étude réalisée au Saskatchewan (Canada)
sur 13 sols cultivés montre une concentration
variant de 0,25 4 0,71 mg Tl'kg™' dans 1’horizon
supérieur 0—15 c¢cm (0,4 mg Tl-kg™' étant la valeur
la plus fréquente) et de 0,34 a 0,67 mg Tl-kg™!
dans les horizons plus profonds (> 70 cm)
(Mermut et al, 1996) ; on notera cependant que
ces valeurs sont vraisemblablement sous-esti-
mées, des pertes de T par volatilisation ayant pu
se produire lors de 1’évaporation a sec des extraits
fluorhydriques de sol.

Teneurs anormalement élevées en thallium
originel rencontrées dans les sols

La valeur la plus élevée recensée aux Etats-Unis,
dans des veines de blende est de 5 mg Tl-kg~! MS
(Adriano, 1986). Pres d’Heidelberg, en
Allemagne et au voisinage d’une ancienne mine
de Pb et Zn, on a mesuré des teneurs en thallium

Tableau L. Caractéristiques de la distribution des concentrations en Tl dans plusieurs pays en mg Tl-kg~! de terre fine.

n 1¢7 décile médiane 9¢ décile Minimum  Maximum Moyenne
Monde! 0,200
Chine? 853 0,292 1,172 0,584
Haute Autriche? 460 0,070 0,910 0,300
Angleterre® 27 0,030 1,000
Suisse® 369 0,027 0,050 0,121 0,005 1,148
France® 244 0,13 0,29 1,54 0,040 55 1,51
Thiiringe (Allemagne)’ 51 0,460 1,100

' Adriano, 1986 ; *Wengi et al, 1992 ; *Hofer et al, 1990 ; “Logan, 1985 ; *Meyer, 1991 ; Tremel, 1996 ; "Labo, 1994,
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dans le sol variant de 8,8 4 27,8 mg-kg~! MS alors
que les substrats directement en contact avec les
terrils renferment de 2,4 a 1130 mg Tl'kg~! MS
(Schoer et Nagel, 1980). En Chine, on a trouvé de
28,3 2 60,5 mg Tlkg™' MS dans les sols de jar-
dins situés dans une zone contaminée par des sco-
ries de mines (Dai-Xing et Ding-Nan, 1985). En
France, des sols situés sur certains contacts faillés
entre un massif cristallin et une couverture sédi-
mentaire ont des fortes concentrations en Tl géo-
géne, pouvant atteindre 55 mg Tl-kg™! MS (cas de
la bordure Nord du Morvan, bordure Sud-Est des
Cévennes) (Baize, 1997 ; Tremel, 1996 ). Ces
zones appartiennent a }’aire des métallotectes de
transgression épihercynienne et de tectonique de
couverture a minéralisations stratiformes asso-
ciant Zn, Pb, Ba, F, Sb et la pyrite (Nicolini,
1970). Dans ces sols, la mise en évidence d’une
corrélation entre les teneurs totales en T et celles
en mangancse conforte I"hypotheése de I’existence
d’une association du thallium avec les oxydes de
Mn (Tremel, 1996).

Comme pour d’autres éléments traces, il est
souvent difficile, dans le cas du thallium, de tran-
cher entre une origine pédogéochimique et une
origine anthropique. Par exemple, en Allemagne,
la région de Lennestadt-Meggen (Westphalie)
possede une géologie particuliére, avec de nom-
breux gisements de pyrite et de blende, contenant
de trés fortes concentrations en Fe, Zn, Pb, As,
Cd et Tl : on trouve par exemple jusqu’a 300 mg
Tl-kg~! MS dans la pyrite (Ewers, 1988).
L’exploitation de ces minerais a conduit a une
dispersion des éléments métalliques dans les
eaux, les sédiments et les sols du secteur considé-
ré. Une étude réalisée par I’ Agence de I’énergie et
de I’environnement a permis de détecter des
concentrations en TI élevées dans les eaux
(0,1 mg-L™"), dans les sédiments (16-91 mg-kg™!
MS) et dans les sols (jusqu’a 5,2 mg-kg™! MS
dans I’horizon de surface) (Kompa et Zins, 1990).
En fait il faut considérer que dans ce cas 1’origine

des fortes teneurs ainsi observées est a la fois
géochimique et anthropique. En effet, la pyrite
extraite 3 Meggen était ensuite grillée, donnant
des oxydes et du SO,, ce dernier, qui était utilisé
pour fabriquer de I'acide sulfurique & Duisburg,
engendrant une premiére pollution anthropique en
TI. Les oxydes étaient utilisés pour la fabrication
de sulfate de Tl a Duisburg ; les déchets en résul-
tant, qui contenaient encore environ 300-400 mg
Tl-kg™! MS étaient recyclés, comme source de fer
dans la fabrication des ciments réfractaires, dans
les cimenteries de Lengerich (Nord Rhénanie
Westphalie) et de Leimen (Baden-Wiirttemberg) :
cette valorisation des déchets représentait en fait
une seconde voie de dispersion anthropique de Tl
dans I’environnement. (Crdssmann, communica-
tion personnelle ; Zartner-Nyilas, 1987 ; Ewers,
1988).

ORIGINE ANTHROPIQUE
DU THALLIUM DES SOLS

Activités agricoles

Peu d’études ont été réalisées a ce jour concernant
les concentrations en Tl des intrants agricoles et
les apports annuels correspondants dans les agro-
systémes. La quasi-totalité du TI (98 %) absorbé
par les animaux est rejetée dans les féces et
I’urine (Créssmann, 1984), ce qui explique qu’on
le retrouve dans le fumier en quantité non négli-
geable (tableau II). En revanche, le thallium est
peu retenu dans les stations d’épuration (Sager,
1986), de sorte que 1’on ne retrouve que de
faibles concentrations dans les boues résiduaires,
par exemple de I’ordre de moins de 0,1 2 0,5 g
MS de TI par tonne de boues en Allemagne
(Zartner-Nyilas, 1987)

La teneur en Tl de calcaires et de roches
salines (sylvinite et carnallite, entre autres) varie

Tableau II. Concentrations en Tl de sols sableux amendés par des boues de station d’épuration ou par du fumier (Virol,

1992 ; Gomez et al, 1992).

Type de parcelle Apport cumulé de matiére

Concentration en Tl du sol

Apport de T1 par tonne apportée

(tonne-ha! MS) (mg-kg™! MS) (mg T1)
Témoin 0 0,008
Boues (Zn, Mn) 800 0,024 54
Boues (Ni, Cd) 300 0,036 252
Fumier 160 0,054 776
Fumier 50 0,01 108
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entre 0,1 et 0,9 mg Tl-kg~' MS, si bien qu’on peut
en trouver a des ordres de grandeur similaire dans
les engrais potassiques (Sager, 1986). L’analyse
de différents sels de potassium montre effective-
ment que les apports du métal par ce biais dans
les agrosystemes sont faibles, mais non négli-
geables (Zartner-Nyilas, 1987) (tableau I1I).
Certains engrais phosphatés ont des teneurs en Tl
importantes, jusqu’a 2 mg Tl-kg~' MS (Mench,
résultats non publiés). Une analyse d’engrais
binaires et ternaires réalisée au Saskatchewan a
indiqué que la concentration en Tl dans ces pro-
duits peut varier de 0,08 a 0,62 mg Tl~kg*1, soit
dans une fourchette inférieure d’un facteur 10 a
celle du cadmium dans les mémes matériaux
(Mermut et al,1996). Certaines fabrications de
produits destinés a ’agriculture font appel a des
composés contenant du thallium sous forme triva-
lente : c’est le cas de la pyrite industrielle pour les
engrais phosphatés et les composés organiques
pour les bactéricides et les fongicides (Pieper et
Austenfeld, 1985).

Activités industrielles

Les sources de thallium dues a l'activité indus-
trielle sont mieux connues. La production propre-
ment dite du T] métal n’est responsable que d’une
faible contamination de la biosphere. En effet,
dans les pays développés, le Tl et ses composés
n’avaient jusqu’a présent que des applications en
nombre réduit : une fabrication de 10 a 12 t par an
suffisait a couvrir les besoins (Sobott, 1993). Ces
applications concernaient notamment : la médeci-
ne (TI?"!, agent contrastant radioactif pour visua-
liser les tumeurs et le ceeur dans des tests des
fonctions myocardiques), la métallurgie (alliages
avec le Pb, I’Ag, I’Au a bas coefficient de fric-
tion, a grande endurance et grande résistance aux
acides), I’électronique (composants), I’optique
(verres spéciaux a indice de réfraction élevé), la
mesure des basses températures, la chimie orga-

nique de syntheése (catalyseur) (Zitko, 1975 ;
Adriano, 1986 ; Mérian, 1991 ; Mulkey et
Oehme, 1993). Mais la découverte des composés
supraconducteurs a haute température, dans le
systeme Tl-Ca-Ba-Cu-O, laisse présager une aug-
mentation sensible de I’emploi et donc de la pro-
duction du métal dans les années a venir. Il
deviendra donc nécessaire de veiller de plus en
plus aux conséquences éventuelles de cette aug-
mentation de 'usage (Sobott, 1993) sur la qualité
de la biosphere. A ce propos on notera que de
nombreux cas d’empoisonnement (Smith et
Carson, 1977) ont conduit les pays développés a
interdire I’usage de T1,S0,, dangereux car
dépourvu de goiit et d’odeur, comme insecticide
et raticide. Pourtant, dans de nombreux pays en
voie de développement, le thallium est encore uti-
lisé a cette fin et engendre de nombreux accidents
(Mulkey et Oehme, 1993).

Les rejets d’industries autres que celles concer-
nant strictement 1’obtention ou |’utilisation du
thallium sont en fait ceux qui posent les pro-
blemes les plus importants. En effet, le métal en
raison de sa volatilité des 174 °C (Sager, 1986),
est facilement libéré par des matieres premieres
qui le renferment et peu ou pas retenu par les dif-
férents dispositifs de piégeage peu efficaces ou
insuffisants. Il est alors adsorbé par les plus fines
particules de poussiéres et disséminé ainsi par
voie atmosphérique dans 1’environnement du site
industriel

Les mines et les fonderies de Fe, Pb, Cd, Cu, et
Zn, la fabrication d’acide sulfurique a partir des
pyrites, les centrales a charbon, les cimenteries
utilisant les pyrites comme additifs (Ewers,
1988), et les briqueteries sont les principales
sources de dispersion du T1 dans 1’environnement
par voie atmosphérique (tableau IV). Les émis-
sions de gaz d’échappement des automobiles
contribueraient également a la dissémination de
Tl dans I’environnement (Mulkey et Oehme,
1993). 1l n’existe pas de données sur les réactions
chimiques possibles des composés de T1 interve-

Tableau III. Apports de Tl par les sels de potassium (Zartner-Nyilas, 1987).

Type d’engrais K,0 Tl Apport maximal Apport maximal
(%) (%) (kg engrais-ha!-an™') (g Tl-m?-an™)
KClI technique 60 3107 700 2,1 107!
KClI 50 5100 800 410712
potasse 40 310 1000 310712
Mg-Kainit 12 1107 1000 11071
K,SO, 50 2107 800 1,6 10712
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Tableau IV. Apports annuels de Tl de quelques intrants d’origine industrielle en kg-an™'.

Type d’intrant Flux
fabrication de Zn! 48 000 (Canada)
combustion de charbon? 600 000 (monde)

vapeurs et poussiéres’
métaux non ferreux?
déchets aqueux et solides®

combustion des combustibles fossiles, fonderies, cimenteries*

émis dans 1’atmosphére en 1983°

300 000 (Etats-Unis)

600 000 (Etats-Unis)

500 000 (Etats-Unis)

2 000 000 (monde)

3 320 000—6 950 000 (monde)

1Zitko (1975) ; 2Schoer (1984) ; *Smith et Carson (1977) ; “Ewers (1988) ; SNriagu et Pacyna (1988).

nant pendant leur transport dans 1’atmosphére.
Dans les poussieres, les chlorures, bromures, sul-
fates et oxydes de TI(I) sont stables, sauf les
oxydes qui peuvent réagir avec 1’eau atmosphé-
rique et former de I’hydroxyde de TI(I) (Sager,
1986). Le thallium provenant de la combustion du
charbon se trouve essentiellement sous forme de
TL,0 soluble, et est présent en plus grande quanti-
té dans les plus fines particules. D’une maniere
générale d’ailleurs, celles d’entre elles ayant un
diametre inférieur 2 1 um contiennent de 3 a 18
fois plus d’éléments traces que celles ayant un
diametre supérieur a 40 pm (Zartner-Nyilas et al,
1983). L’analyse, en microscopie électronique a
balayage couplée a une microsonde, des cendres
volantes issues d’une cimenterie montre que le
thallium forme des cristaux mixtes, associés a des
sulfates, de composition TI(Cl, Br), le chlore
étant largement majoritaire par rapport au brome
(Bambauer et Schifer, 1984). Les poussieres
chargées en Tl retombent rapidement : c’est ainsi
gqu’au voisinage de la cimenterie de Lengerich, en
Allemagne (Ewers, 1988), les sols contenant plus
de 1 mg Tl'kg™! MS sont situés a moins de 1 km
de I'usine ; la répartition non concentrique du
métal autour de cette derniere traduit par ailleurs
Pimportance de facteurs comme la direction des
vents dominants, de la topographie, et du travail
du sol sur la carte des retombées du métal. La
solubilité de TI dans les particules en mouvement
dans I’atmosphere est élevée (75 a 100 %), mais
elle diminue au fil des années une fois les pous-
sicres retombées au sol (Crossmann, communica-
tion personnelle). La fabrication des briques
représente une source significative de Tl dont
60 % est volatilisé et disséminé lors de la cuisson
du matériau : on a pu ainsi observer que la teneur
d’origine en thallium des sols situés a proximité
de la briquetterie de Gottingen en Allemagne
avait été multipliée par 5 (Sager, 1986). Selon ce
méme auteur, de nombreux sols situés a I’empla-

cement d’anciens terrils de mines de Pb et Zn,
bien que considérablement contaminés par le
thallium, sont réguli¢rement cultivés.

REPARTITION VERTICALE
DU THALLIUM DANS LES SOLS

Selon Sager (1986), les propriétés chimiques du
thallium (pas de précipités difficilement solubles
sous sa forme monovalente, comportement de
type alcalin) devraient lui conférer une trés gran-
de mobilité dans les sols et les eaux. En fait,
I’étude de la mobilité effective de Tl dans les sols
montre que cette derniére est faible par comparai-
son par exemple a celle du potassium. En
revanche, parmi les éléments traces, le thallium se
classe, avec le cadmium, dans le groupe de ceux
dotés de la plus grande mobilité dans le sol
(exprimée par le cumul des fractions soluble et
échangeable)

Pb, Cr, Ag < Cu, Ni < Cd, Zn, Tl (Maisenbacher,
1991)

Pb, Sn, Cr < Be, Bi, Zn, U < Hg, Co, As,
Ag < Ni, Sb, Cu, Mn < Cd, Mo, Tl (Priiess, 1992)

Le thallium d’origine géochimique provient en
majorité de la roche mere. En I’absence de pollu-
tion anthropique, les concentrations en T1 des
horizons profonds seront donc le plus souvent
supérieures ou égales a celles des horizons de sur-
face (tableau V). Ce constat releve de la méthode
dite de la comparaison verticale (Baize, 1997) qui
permet de préciser I’origine des éléments traces
du sol. A I’inverse de ce qui précede, si la
concentration d’un élément est trés supérieure
dans I’horizon de surface, c’est qu’il s’agit vrai-
semblablement d’une pollution d’origine anthro-
pique. Les résultats obtenus par cette méthode
doivent toutefois étre interprétés avec prudence :
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Tableau V. Concentrations (mg-kg='MS) en T1 de différents horizons dans des sites non pollués par du T1 anthro-

pique (Tremel, 1996).

Horizon « Vault de Lugny » Ales Alés Coulaures

(Yonne) (Gard) (Gard) (Dordogne)
0-20 ¢cm 17,0 44 32 2,5
20-40 cm 4,5 2,7 2,7
40-60 cm 43 3,6 2,5
90-95 cm 64,4

c’est ainsi que dans un profil du Gard, a Ales,
bien que la teneur en TI diminue de 41 % entre
I’horizon 0-20 cm et ["horizon 40-60 cm
(Tremel, 1996), il n’a pas été possible de conclure
a une contamination d’origine anthropique.

Les pollutions dues aux cimenteries apparais-
sent comme limitées aux couches supérieures des
profils. A Leimen (Allemagne), malgré plusieurs
années d’émission, le thallium est demeuré dans
I’horizon de surface, les teneurs des couches plus
profondes correspondant au bruit de fond géochi-
mique (Schoer et Nagel, 1980). Dans les foréts de
hétres autour de la cimenterie de Lengerich,
I’horizon 0-2 c¢m contient 6,01 mg Tlkg™!' MS,
I’horizon 2-4 ¢cm 2,12 mg Tl-kg~! MS et I’horizon
20-25 ¢cm 0,80 mg Tl-kg~! MS (Crdssmann, com-
munication personnelle), ce qui illustre bien le
fort piégeage du métal dans I’horizon de surface.

La faible mobilit¢ de Tl le long du profil peut
signifier que le métal qui parvient au sol sous une
forme tres soluble peut alors se lier trés rapide-
ment et fortement aux phases solides fixatrices et
échapper ainsi au lessivage. L’expérience montre
que T, ajouté de fagon artificielle a un sol sous
forme soluble, est fixé en 13 j a 60 % (formes non
extractibles a 1’acétate d’ammonium) (Lehn et
Schoer, 1987). De méme, a Lengerich, apreés 2
années d’émission (1978 et 1979), la concentra-
tion en Tl total du sol ne diminue que de facon
tres lente, voire stagne, alors que le thallium
extrait par le nitrate d’ammonium décroit rapide-
ment (Crossmann, communication personnelle)

(tableau VI). La faible mobilité de TI peut étre
aussi attribuée en partie a I’activité d’organismes
biologiques (végétaux, microorganismes...),
capables d’immobiliser puis de libérer le métal au
cours d’un cycle de végétation. Dans ce cas, le
thallium demeurerait a certains moments mobile
et biodisponible dans le sol. Une telle hypotheése a
été avancée par Heinrichs et Mayer (1977) a la
suite d’une étude des flux de Tl entre 1’atmosphe-
re et trois écosystemes non pollués (hétraie, sapi-
niere et champ cultivé — tableau VII).

SPECIATION DU THALLIUM
DANS LES SOLS

La spéciation du thallium dans les sols n’a pas
donné lieu a beaucoup d’études. 1l existe dans la
solution de sol sous forme ionique monovalente
(Edwards et al, 1995), ne montre qu’une faible

Tableau VI. TI total (extrait a I’acide nitrique) et Tl
échangeable (extrait au nitrate d’ammonium) en mg
Tl-kg! autour de la cimenterie de Lengerich, au cours
du temps (Crossmann, communication personnelle).

1989 1990 1991 1992 1993

Total 1,3 1,1 1,0 1,0 1,0
Echangeable 044 023 0,06 0,18 0,07

Tableau VII. Flux de Tl en g-ha'-an"! dans trois écosystémes non pollués (Heinrichs et Mayer, 1977).

Sapiniére Champ Heétraie
De I’atmosphere vers I’humus 1,30 1,17 0,84
De I’humus vers la zone racinaire 1,53 0,72
De la zone racinaire vers la roche altérée 0,33 0,50
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tendance a former des complexes et donc a se lier
aux matiéres organiques (Wetzel, 1991). TI(I)
n’est pas complexé par les acides humiques, alors
que TI(III) donne lieu a des liaisons stables du
type TIX, et TIX,*" (Schoer, 1984). Le carbonate
de Tl étant soluble, le métal est peu présent dans
la fraction carbonatée des sols (Furtmann, 1989 ;
Wetzel, 1991).

Le thallium est susceptible de passer facile-
ment en solution, mais son grand rayon ionique
entraine sa fixation par les oxydes de Fe et Mn,
les minéraux argileux, et par certains minéraux
cristallisés & courte distance. On note en particu-
lier des fortes concentrations en Tl dans les
argiles illitiques (Jovic, 1993). Le thallium est
abondant dans les environnements contenant
beaucoup de Mn et ot regnent des conditions tres
oxydantes (Shaw, 1952). Deux hypothéses sont
avancées pour expliquer la fréquente association
du Tl avec les oxydes de Mn : en milieu oxydant,
TI3* peut se lier aux oxydes par sorption, ou bien,
si le métal se trouve sous forme de TI(I), par
substitution au potassium (Jovic, 1993). En
conditions réductrices, il serait adsorbé sur la
matiere organique (Kabata-Pendias et Pendias,
1992).

L’étude de cas particuliers par des extractions
chimiques sélectives ou séquentielles a montré
que la fraction « résiduelle » du thallium Tl dans
les minéraux secondaires et primaires, représente
de 40 a 80 % du total, quelle que soit I’origine du
métal (Furtmann, 1989 ; Rasecke, 1991 ; Wetzel,
1991). Dans les sols ou TI est d’origine géochi-
mique, on le trouve inclu en assez grande quantité
dans les oxydes alors que, dans les sols ou il est
d’origine anthropique, il se localise dans les frac-
tions soluble et échangeable (1043 %) (Rasecke,
1991). Schoer et Nagel (1980) ont montré en effet
que 4,4 % du TI total était sous forme échan-
geable (extrait a I’acétate d’ammonium) dans un
sol a I’abri d’interventions humaines (Wiesloch,
Allemagne), alors que cette fraction représentait
17,5 % dans un sol similaire proche d’une cimen-
terie (Leimen, Allemagne). Cette regle n’est
pourtant pas absolue : Rasecke (1991) a montré
par exemple que, si dans les sols du Sauerland et
de la forét de Teutoburg (Allemagne) le thallium
d’origine géochimique était majoritairement
représenté par la fraction résiduelle et celle liée
aux oxydes cristallisés, le pourcentage de Tl
d’origine anthropique dans cette fraction était
également abondant, notamment dans les hori-
zons de surface (jusqu’a 60 % du total). Une autre
étude a montré de mé€me que le thallium d’origine
anthropique est localisé dans la fraction résiduel-
le, alors que celui d’origine géochimique se trou-

ve dans la fraction échangeable ou celle liée a la
matiere organique (Lehn et Schoer, 1985 ; Lehn
et Schoer, 1987). Selon Rasecke (1991), 1’abon-
dance de la fraction résiduelle quelquefois obser-
vée dans le cas du thallium d’origine anthropique,
pourrait 's’expliquer par son incorporation rapide
entre les feuillets d’argile, d’ou sa présence fré-
quente dans la fraction résiduelle en sols argileux.
Tremel (1996) a montré que la solution d’un sol a
30 mg Tl-kg~! MS de thallium total d’origine géo-
chimique (bordure Nord du Morvan) contenait
2,46 ug TI-.L-! quand le sol est maintenu a 80 %
de sa capacité de rétention en eau. Dans ce méme
sol, la fraction échangeable représente de 0,09 a
0,19 % du total (en fonction du réactif d’extrac-
tion choisi) et celle liée aux oxydes de Fe et Mn
cristallisés a courte distance (extraction par
I’acide oxalique et I’oxalate d’ammonium & I’ obs-
curité) environ 22 % du total. Pour cinq sols
contenant du thallium d’origine géochimique,
I’étude de la fraction contenue dans les oxydes de
Fe et de Mn cristallisés a courte distance et de
celle incluse dans les oxydes de Mn bien cristalli-
sés a montré que cette derniere fraction ne prédo-
minait que dans un seul d’entre eux (76 % du
total ). Les cinq sols contiennent tous en revanche
du métal lié aux oxydes cristallisés a courte dis-
tance (4 a 22 % du total).

La mobilité de TI dans le sol diminue avec
I’augmentation du pH, mais I’influence de ce fac-
teur est cependant moindre que celle observée
pour d’autres éléments tels Cd, Co, et Pb. De ce
point de vue le thallium aurait un comportement
qui se rapprocherait plutot de celui de Bi et U.

REGLEMENTATION CONCERNANT
LE THALLIUM DES SOLS

Il n’existe pas de texte légal réglementant la
teneur en thallium dans les sols.

Dans quelques pays cependant, des valeurs
guides ont été établies en tenant compte de
I’usage des sols : Canada (Canadian Council of
Ministers of the Environment, 1991), Etats-Unis
(Michigan Dept of Natural Resources, 1993a, b),
Italie, Suisse et Allemagne. 1’ Allemagne et la
Suisse disposent par ailleurs d’un référentiel.
L’Ordonnance sur la pollution des sols en Suisse
(Osol, 1986) assimile Tl a un microélément de
priorité 3, comme Mo et F, alors que Ni, Cr, Co,
Hg sont considérés comme de priorité 2 et Pb,
Cd, Cu, Zn de priorité 1. La valeur guide pour ce
pays est de 1 mg-kg™' MS de Tl extrait a I’acide
nitrique (Védy et Clément, 1994). La région alle-
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mande Nord Rhénanie-Westphalie adopte la
méme limite pour les sols & usage agricole
(Ewers, 1988). En Allemagne également la
VDLUFA (recherche agricole) adopte des valeurs
guides modulées : une concentration de moins de
0,5 mg Tl-kg~! MS est considérée comme d’origi-
ne géochimique, une concentration de moins de
2 mg Tl'kg' MS comme sans danger pour les
€cosysteémes, et une concentration supérieure a
20 mg Tl-.kg~! MS comme comportant des risques
de toxicité pour les écosysteémes (Kloke et
Eikmann, 1991).

En se basant sur les travaux de Priiess (1992),
la région du Bade-Wurtemberg, a adopté une
démarche plus affinée pour déterminer les valeurs
guides. Le décret administratif du ministére de
I’Environnement du Bade-Wurtemberg (aofit
1993) réglemente en effet la méthode a suivre
pour la reconnaissance d’éventuelles pollutions
du sol par les éléments traces toxiques dont le
thallium. Elle permet d’identifier un sol pollué et
indique les mesures a prendre pour remédier a cet
état. Les valeurs guides sont exprimées en teneur
totale (extraction par 1’eau régale) et en teneur
extractible (extraction par le nitrate d’ammo-
nium), en fonction des caractéristiques physico-
chimiques du sol, et de son usage prévu
(Gemeinsames Amtsblatt des Landes Baden-
Wiirttemberg, 1993).

REHABILITATION DES SOLS POLLUES
PAR LE THALLIUM

Actuellement peu de cas de pollutions aigués du
sol en thallium ont été identifiés. C’est la raison
pour laquelle les tentatives de réhabilitation sont
en nombre trés restreint. A notre connaissance,
c’est au voisinage de la cimenterie de Lengerich,
en Allemagne, que des mesures expérimentales
de restauration des sols contaminés par Tl, com-
portant chaulage, labours profonds, apports de
terre non contaminée et de mati¢re organique, et,
sur de faibles surfaces, apport de silicates et
d’échangeurs, ont été mises en place (Créssmann,
1984).

DISCUSSION ET CONCLUSION

Comme signalé en introduction le thallium est un
métal qui a fait I’objet de peu d’études au plan
agronomique : I’UTAB Database, la base de don-
née la plus vaste en matiere de prélevements
d’éléments traces par les plantes et qui recense

1 200 périodiques, ne cite en effet que 0,3 %
d’articles consacrés a Tl (Nellessen et Fletcher,
1993). 1l existe donc un manque d’information
important dans ce domaine pour lequel de nom-
breux points devraient étre approfondis compte
tenu des risques éventuels pour I’environnement
liés a la dissémination de ce métal.

En fait, le risque de subir un empoisonnement
aigu au thallium causé par une exposition directe
a cet élément, est trés peu important, seules les
personnes manipulant ce métal en raison de leur
profession devant étre vigilantes. En revanche, le
risque d’un empoisonnement chronique a faibles
doses, par un prélevement involontaire de TI, a
partir de nourriture, d’eau, ou de poussieres
contaminées n’est pas exclu (Sobott, 1993).
L’homme et les animaux peuvent étre intoxiqués
en ingérant des plantes contenant des concentra-
tions en Tl élevées et qui ne présentent pourtant
pas de symptdmes de phytotoxicité.

On pourra regretter dans ces conditions,
I’absence, dans la plupart des pays, d’un référen-
tiel comportant des données sur les teneurs totales
du sol en TI d’origine pédogéochimique et
anthropique. Pourtant, en échantillonnant des sols
par type de roche mere, type de formation pédolo-
gique et type d’utilisation, les pédologues, en col-
laboration avec les géologues, sont 8 méme d’éta-
blir ce type de référentiels. Seules I’ Allemagne
(Labo, 1994) et la Suisse (Meyer, 1991) en ont
ébauché un, alors qu’en France les données sont
encore relativement rares (Tremel et al, 1997).

De méme, les sources de pollution sont insuffi-
samment identifiées et les risques pour la chaine
alimentaire encore peu précisés. Il en résulte que
I’élaboration d’une réglementation concernant le
thallium dans 1’industrie ou ’agriculture, en est
encore au stade de I’ébauche.

Outre la mise en place d’un référentiel a
I’échelle de I’ensemble du territoire, des études
systématiques de cas correspondant a des situa-
tions de contamination probablement aigué en TI
seraient €galement a mener, de maniere concer-
tée, par des industriels et des agronomes, dans les
sols avoisinant d’anciennes mines ou usines utili-
sant encore des procédés potentiellement pol-
luants en Tl (par exemple usines employant des
mati¢res premicres a forte teneur en Tl, et dont
les systemes de filtration des rejets aqueux ou
atmosphériques ne sont pas suffisamment effi-
caces). Dans le cas de tels sites reconnus comme
effectivement pollués, il faudrait en outre évaluer
les concentrations en métal des plantes cultivées
du secteur, et notamment préciser la fraction de Tl
des feuilles provenant des retombées de pous-
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sieres (Jovic, 1993) afin de connaitre la contribu-
tion de I’atmosphere a la contamination

Enfin et 4 notre connaissance, peu ou pas
d’études de flux et de bilan du thallium ont été
réalisées, par exemple a 1’échelle de la parcelle,
en particulier dans les zones de pollution diffuse.
C’est ainsi que I’impact des pratiques agricoles
telles que la fertilisation potassique et phosphatée
sur la concentration en T1 des sols est encore tres
peu connu (Jovic, 1993).

Un important effort dans 1’amélioration de la
connaissance concernant le thallium dans les sols,
et notamment dans les sols agricoles, reste donc a
accomplir.
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