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1. Contexte

Phytoscreening

Certains arbres prélévent les composés présents dans les
sols comme polluants lorsqu’ils y sont exposeés. lIs peuvent
étre utilisés comme bio-indicateurs pour connaitre la
distribution spatiale des polluants du milieu souterrain.

Les racines, Face cachée des arbres, Christophe Drénou 2006

Avantages :
« application rapide et peu couteuse;

* acces a des zones d’acces difficile;
« utilisation d’équipement réduit et manuel;

Echantillonnage des arbres

https://www.botany.one/2016/10/deep-
roots-functions-ecosystems/



https://www.botany.one/2016/10/deep-roots-functions-ecosystems/

1. Contexte

Expériences consolidées sur les METAUX et les COV (solvants chlorés, voire BTEX)

Projet ADEME PIT (2015) Etude TAUW (2016) Etude ChronoEnvironnement (2018)
Guide technique Cartographie des panaches COHV Cartographie des impacts en METAUX sur
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2. Objectifs

Phytoforensie :

« Composés organiques volatils (COV) et métaux =» Consolider les REX et coupler avec des méthodes terrain

* Hydrocarbures lourds (HAP, HC>C10) = Tester des méthodes analytiques et définir le périmétre d’application

Focus :

* Pertinence des analyseurs de terrain pour orienter
/ compléter la stratégie d’échantillonnage (Métaux,
COV) : XRF, LIBS, GC-MS de terrain

* Protocoles d’analyses au laboratoire (HAP, HCT) :
test de différents solvants d’extraction, du besoin de
fractionnements avant analyse, différentes
méthodes analytiques, GC 1D vs. GC 2D

GC 2D

a) SPME b) Désorption

- Emergence d’une offre de prestation commerciale
compléte « du prélevement a I'analyse »

GC Torion® et technique de d’extraction des composés 4.




3. Protocoles

Echantillonnage

Ecorceur
« En fonction des polluants recherchés,
différentes essences d’arbre sont a
privilégier
, . Flacons en verre avec
« 1 échantillon = quelques carottes bouchon avec septum
prélevées dans le tronc (cernes ~4 | |
extérieurs, quelques grammes de bois)

Marteau sondeur

* Prélevements sur arbres sains, entre 50 et
1,2m de hauteur, orienté selon l'origine de
la pollution. Selon les polluants recherchés,
certaines saisons sont a privilégier

Echantillonnage des arbres

« L'arbre n'est pas endommageé par
I’échantillonnage, rebouchage avec une
résine naturelle ou pate de cicatrisation
apreés prelevement

Arbre apres échantillonnage et
application d’une résine naturelle




3. Protocoles

Analyses en métaux

Analyseurs de terrain :

e Spectrométrie de fluorescence des
rayons X (XRF), TAUW

e Spectrométrie d’émission atomique de
plasma induit pas laser (LIBS), GISFI

Analyses au laboratoire :

e Spectrométrie de masse a plasma a
couplage inductif (ICP-MS),
ChronoEnvironnement

Logigramme des essais sur les métaux




3. Protocoles

Analyses en COHV et BTEXN (voire Alcanes légers)

Analyseur de terrain (GISFI) :

o Chromatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse
Torion® (GC-MS Torion®)

Analyses au laboratoire (WESSLING,
ChronoEnvironnement):

e GC-MS et détection par ionisation de
flamme (GC-MS/FID)

nnnnnnnnn

GC Torion® et technique de d’extraction des composés

ChronoEnv
GISFI Labo

Logigramme des essais sur les COV

Tests sur linfluence des conditions de transport
(froid / ambiant) et des délais d’analyse (2 / 7 jours)




3. Protocoles

Analyses en HAP et HC lourds

Analyseurs : Protocoles d’extraction :

e GC-MS Torion® (GISFI) e Protocole 1 : Extraction ASE Hexane/Toluéne (GISFI)
e GC-MS FID (GISFI, WESSLING) e Protocole 2 : Extraction ASE DCM (GISFI)

e GCxGC/ToF MS (IRCELYON) e Protocole 3 : Extraction a I'éther pétrole (WESSLING)

Analyses directes des extraits par GCxGC-MS ToF
Analyses apres fractionnement (aromatiques / saturés / polaires) des extraits par GC-MS FID

n-Ci : n-alcane avec i carbone
Hydrocarbures
saturés

.
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P : Phénanthréne
DBT : Dibenzothiophéne

Hydrocarbures
aromatiques

Ac-Ci : acide alcanoique avec i carbone

Chromatogramme issu d’analyse GCMS 1D  ¢-1-ol: ale-1-anol avec i carbone
apres séparation de I'extrait organique en 3
fractions : sol pollué par un diesel dégradé
(LIEC-GGORGSSOU"CG-TAUWFrance) 15 20 25 30 35 40 45 50

Temps de rétention (minutes)

Ac-Cyg
Ac-Cig

GC x GC FID d'un diesel (IRCELYON)
polaires




4. Pertinence des outils de terrain pour les métaux

Résultats :

8| 2 — y=04x+13

1 — y=0.3x47.1

LIBS : rares signaux de métaux détectes. 0
Technique non adaptée. w]

XRF : bonne capacit¢é de détection mais
variabilité importante entre les mesures.

Mn_WESS (ppm)
Cu_CHRONOENY {ppm)

XRF vs ICP-MS :

e Teneurs du méme ordre et corrélation pour : I N TN
CU, Mn, SretZn. Comparaison inter-techniques pour le Mn' et le Cu?

* Teneurs mesurees par ICP-MS inférieures a La mesure XRF permet une détection terrain de
la LQ du XRF pour : Cd, Na, S, Sn et Pb. rs ;

différents métaux (#25) pour :

e Disparité entre les teneurs pour : Ca, Fe, Mg 1) détecter des éléments non soupgonnés,

et P. 2) réorienter le programme d’échantillonnage,

3) sélectionner les échantillons a soumettre a

Tous les métaux ne sont pas bio-accessibles ou
transférables de la méme maniére ! I’analyse laboratoire.




4. Pertinence des outils de terrain pour les COHV

Résultats :

Torion® vs GC-MS/FID :

Détection et identification par le GC-MS
Torion® de la plupart des molécules quantifiées
par GC-MS/FID.

Cis-1,2-DCE : non spécifiqguement détecté par
le GC-MS Torion®. Peut-étre di0 a une co-
élution avec un autre composé chloré en
raison d'un résolution chromatographique
moins performante.

Balayage par le GC-MS Torion® permet de
détecter des molécules non ciblées.

Pas de quantification possible : parameétres
difficilement contrdlables pour une bonne
calibration.

/

Chlorohexane
Tetrachloroethane

Trichloroethane
Trichloropropane
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Tetrachloroethylene

a-cubebene

Chromatogramme GC-MS Torion® : carotte de bois — site contaminé en COHV

Le Torion® permet de détecter des molécules
non suspectées initialement et donc non
ciblées lors des analyses au laboratoire.

Il permet également de réorienter sur site le
programme d’échantillonnage.
La quantification parait plus difficile sur site.




5. Détection de BTEXN et HC legers

Constats :

Difficulté de détection des Aromatiques légers et
HC 5-10 dans les échantillons d’arbre :

e Tests sur 4 sites différents,

e Polluants variés (BTEX, Triméthyl-benzénes,
Naphtalene, HC 5-10) et dans plusieurs matrices
(sol, nappe, gaz du sol),

e Meéthodes de terrain et de laboratoire

e Non détection ou détection non significative
(similaire aux blancs, Toluéne par ex.)
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Limites / discussion :

Poursuivre les essais pour comprendre :

9

Transformation ou perte de ces molécules lors du
prélevement / conditionnement ?

Protocoles in situ a « durcir » ?

Transformation ou faible transfert de ces
molécules lors de la translocation (sol - plantes)

Réaliser des essais en conditions controlées
(laboratoire) ?

Des essais en chambres contrblées ont été
proposés lors du dépdt de projet Gesipol 2019
mais non retenus car jugés trop « amont »

Instrumenter plus lourdement certains arbres
in situ ?

11.




5. Détection des HAP et HC lourds

Constats actuels :

e Prélevements réalisés sur des arbres de la forét de Pechelbronn
au pied des mares de pétrole

e Interprétation croisée des différents protocoles (3 modes
d’extraction x 2 méthodes d’analyse) = toujours en cours !

e Meilleure détection dans les extraits au DCM, notamment
la détection de composés polaires

e Reésultats GCxGC : difficulté de détecter les molécules
recherchées (HC pétroliers) au sein du signal naturel

- Probleme de LQ ? Besoin de fractionnement ? Chromatogramme GCxGC de I'extrait au DCM d’un échantillon de bois

e Probable intervention sur un site pollué aux HAP pour nouveaux
prélevements.

TPH in plant aerial biomass
H TIOM

A PHT21M
5.-TPH T10M

- Affaire a suivre !

Faible transfert sol > arbres ? Certains HC— HAP transféerent aux
végetaux ... les essais en chambres controlées n'ont pas été retenus
dans |’apprOChe lors de la revue de pl'Ojet Hydrocarbures (C16-C28) analysés dans les végétaux

: )
— —-I— — 12.
de sols pollués en diesel dégradé et végétalisés et le 0 rdans. dgns. g na. Mna. . < S

(Luzerne) apres récolte : comparaison entre les andains
témoin non pollué sur le site (TAUW France, 2019) Témoin c2/8 ca/e C2/8a ca/6a

TPH concentrations (mg/kg DW)




6. Suites du projet

COHYV et métaux

- Sélection de sites pollués pour consolider le REX : 1) déployer les méthodes (terrain / labo),
2) comparer les résultats « arbres » aux analyses des autres matrices du site (sol, eau
souterraine, gaz des sols), et 3) proposer une méthodologie pour chaque famille.

HC légers et lourds, BTEXN et HAP

1. Finaliser les travaux en cours pour identifier les axes d’amélioration
- HC légers et BTEXN : durcir I'instrumentation in-situ pour définir I'origine des constats faits

- HC lourds : consolider les comparaisons de méthodes pour valider les protocoles
analytiques pertinents

- HAP : choisir un site, échantillonner et comparer les mesures sur site et les protocoles
analytiques de laboratoire

2. Définir les étapes suivantes : sélection de sites pour consolider les REX ou redéfinir des

essais (in situ vs. chambres contrélées) pour comprendre 'origine des constats
13.




Nous sommes toujours a la recherche
de sites d’expéerimentation

Accessibles en 2023

Boisés

Pollués : COHV, BTEXN, HAP,
HC 5-10, HC 10-40 ...

Diagnostics de pollution connus

Confidentialité assurée

Maitres d’ouvrage : contactez nous !
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