Phytoremédiation par Jardins Filtrants d’un sol pollué par des
métaux lourds
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Intro: concepts SO' Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

- épiderme vivant et vital des continents de la Terre

« trés mince (de quelques cm a quelques m) XXesiecle |
} «source de vie, ressource limitée /
~ « fragile et vulnérable face aux activités humaines

Dégradation

France (2007) - appauvrissement en nutriments

4 033 sites pollués - salinisation, alcalinisation, acidification
300 000 sites potenti?y - érosion, destruction par les constructions
| - pollutions organiques, métalliques

(BASOL, BASIAS)

Cas de la plaine agricole de Pierrelaye |

- Irrigation par des eaux usées non-traitées (1899-1999)
- Pollution polymétallique et ancienne Zn Cuy Pb Cr horizon de labour (0-50 cm)

avant 1999 .. | Cultures maraichéres ... aprés 1999 Mais non-alimentaire |




IntrO‘ concepts Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

Metoux lourds

forme chimique  Traitements classiques

7 solubilité/mobilité - Stabilisation (40-100 €/t)
QD_ o -’-=--- ' "« Lavage (20-700 €/t)
biodisponibilité » Confinement (30-50 €/t)
1 - Mise en décharge (50-150 €/t)
toxicité _ « Incinération (300-1300 €/t)

(ADEME, 2005)
(Manceau et al., 2002)

phyto’= plante

Sol-Plante . hyperaccumulatrices plantes tolérantes +/- chélatants
phytoextraction AR AT

accumulation dans les parties
aériennes de la plante

() temps de dépollution

2N (® accumulation =) '
;,:_'b biomasse (® 58 ”

ThIrIe”s'ens Bs nea
p h yfos tabilisation plantes tolérantes +/- amendements
; e avant ... | .. aprés |
immobilisation in situ Bhabbahaliill Ihhih bl

(> risque de remobilisation

Nouvelle approche ?

»(Menc et al., 20) o



Intro: concepts
' Métaux lourds
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Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

Traitements classiques
- Stabilisation (40-100 €/)

: &
\b\; : 'S 1 - Lavage (20-700 €/t)
WU biodi sponibili‘ré - Confinement (30-50 €/t)
A 1 - Mise en décharge (50-150 €4)
toxicité « Incinération (300-1300 €/t)

(Manceau et al., 2002)

Sol-Plante

géomeétrie variable

.
phytolixiviation®

Jardins Filtrants®

(ADEME, 2005)
rhizo’ = racine

RhuosPherg » Vvolume de sol autour d’'une racine
(Darrah, 1993; Hinsinger, 1998) influencé par son activité

racine solution du sol s__l
i désorption
absorption H20 [C*]I[A ] Srptop p .
C*IA adsorption &
excrétion dlssolutlon

— H'HCOy;— | pH 55—

precnpltatlon
échan /
ges CO, 0, réactions () .
gazeux N, / redox @) )
chélation
exsudation (;mg N/ RV C§:>.
- 2 O
%’ oxydes sulfures
111 /JJ,JIJ/I’/ argiles oriosonziiss

microorganismes matiéres organiques

(Hinsinger, 2001)



Intro: concepts Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

phytorestore ® Jardins Filtrants®

Espaces paysagers pour dépolluer
eaux, boues, sédiments, sols ...

depuis 1990 (Site & Concept), 2004 (Phytorestore)

plus de 150 réalisations

- industriels (Acetex, Akzo Nobel, Louis Vuitton, Hermés,
Coca Cola, Orangina, Arcelor-Mittal, Rhodia, Club Med,
Adonis, Carrefour ...)

- collectivités (Caen, Alencon, Honfleur, Escamps, Nanterre,
Wuhan, Alger, Essaouira, Sao Paulo, Abu Dhabi ...)

i) (2004

Honfleur (2005)

o i - Sarc du Chemin d@ Ille, Nanterre (2006) 54, )
Principes de la conception = I '-clbture de Taxe historique ‘%g -

- écosystemes artificiels du milieu humide recréés

dans des casiers végétalisés (reconstitution des milieux) -
- biotechniques associant les végétaux, I'eau et

les substrats (génie végétal)
- plantes de milieux humides choisies en fonction du

lieu d'implantation (préservation des espéces) 2

- sites conservatoires pour la flore et la faune avec B 2, s Bt e
des parcours pédagogiques (sauvegarde, sensibilisation) R e f""‘i'*" P, A

i N A%\
& w-—:«!;" SER
ﬁ‘ e v st




Intro: objectifs Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

« La Bioferme »
Projet industriel : Elaboration d'un Centre de phytorestauration
_selon Jardins Filtrants® des matrices polluées
sols ‘.ll‘vlv_ . boue

ohytorestore §

-

" Etude pilote de la phytoremédiation par Jardins Filtrants®

Travail de these : gy sity d'un sol contenant une pollution polymétallique
(sol issu de la plaine de Pierrelaye)

Objectifs : » mise en ceuvre de I'approche de la phytoremédiation du sol
dans un JFF grandeur nature

» compréhension des mécanismes biogéochimiques de
remobilisation/immaobilisation des métaux lourds (Zn & Cu)
impliqués dans la phytoremédiation
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Approche de la phytoremédiation

forme chimique «— mobilité < biodisponibilité < toxicité
P — Favoriser la remobilisation et la lixiviation des métaux
phytolixiviation® e

pour les extraire du sol, puis les piéger dans un filtre en tourbe
1. Plantes hélophytes '

de milieux humides
» systémes racinaires grands, tragants et ramifiés
@ volume de la rhizosphére
@ productivité biologique

Iris pseudacorus

» tolérance vs. métaux o
Phragmites australis &

~ B

» adaptation aux conditions d’hydromorphie
rhizomes et racines adventives

@ transport interne et libération de O, par les racines
via aérenchymes (1-45 g/m?/jour) dans la rhizosphére

O, libre
dans la rhizosphére
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Approche de la phytoremédiation

forme chimique <~ mobilité «— biodisponibilité < toxicité

s e e @D Favoriser la remobilisation et la lixiviation des métaux
th"x""a"o" » pour les extraire du sol, puis les piéger dans un filtre en tourbe

2. Casiers étanches > volumes de sol délimités, comparables au volume de systémes racinaires
@ volume de sol soumis a l'influence des racines (prés de 100 %)
@ lixiviation des métaux du sol, puis leur piégeage dans un filtre (tourbe)
casier de phytolixiviation
(sol)
B B B B Y VX A}

irrigation g ' 3.7,
N
ikt

aération

casier de piégeage
(tourbe)

collecte des lixiviats

piégeage
des lixiviats
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Approche de la phytoremédiation

forme chimique «— mobilité < biodisponibilité < toxicité

s e s Le @D Favoriser la remobilisation et la lixiviation des métaux
P"Y”"x""a'm" » pour les extraire du sol, puis les piéger dans un filtre en tourbe

3. Irrigation » alternance : inondation (réduction) / assechement (oxydation)

semaine 1 . semaine2 . semaine 3 semaine 4 @ facteurs physico-chimiques du milieu : stimuli

' | pour les plantes
100 mm ¢ mm 6.mm 100 mm i @ déstabilisation des formes sensibles au redox
! : (oxydes de Fe, Mn, matiere organique ...)
LT T T T 1 [T T T 11
Ché]a-mm- 5 citrate @ formation des complexes métal-citrate solubles
@ bonne biodégradabilité, faible colt
100% Extraction 24h, 20°C Cu 100% | citrate

Zn
Pb
0% 50% log K (Cu) = 5.90
log K (Zn) = 4.98
log K (Pb) =4.08
0% 0% nombre d’applications (24h)

citrate EDDS EDTA 1 2 3 4 5
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Site pilote

Plaine de Pierrelaye

irrigation 100 mm
(fréquence bimensuelle)

irrigation 100 mm
(fréequence bimensuelle)

casier

casier ‘« Citrate »

« Témoin » . -
+ traitement au citrate

(1 mois)
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Démarche analytique

Etat initial 7 7176 Mmois

B s 3 i il oSN e i i 15 il
. - -t |
3 ~ 1
1 A ]

Matériels & Méthodes

Etat final

e

e . LA RO SRS
Quels sont les mécanismes mis en jeu ?
Identification et quantification des
Sr, formes chimigues (spéciation)

des métaux dans la phase solide du sol
avant et aprés phytoremédiation

compartiment végétalisé
volume de sol 1.8 m?
masse de sol 1881 kg (MS)
épaisseur de sol 0.5 m
10 plantes (2 p/m?)

lames minces doorociz molZcilairz
s
1 microiluorsscarnce L (USXRF)
.l\ poudres spectroscopig d’al])f’:,wpqo“ ,2 EE));QE?)
— microc/iffrzictior
blocs !J g
P e ALS de Berkeley

Sources Synchroiron : ggspr de Grenoble

sol en surface
(hors racines)

sol colonise
par racines
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Associations géochimiques USXRF

Zn Cu Zn Cu Fe

s




Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)
Associations géochimiques USXRF

Zn Cu

Zn-Fe, Zn-matrice argileuse, Zn-P
Cu-particules organiques Sous quelle(s) forme(s) ?
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Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

Formes chimiques TSNS
O ©Q
Zn Cu Fe Spectre EXAFS : > E::%:j " atome cible

signature spectrale de I'environnement chimique et structural
de I'élément cible a I'échelle atomique (=3-4 A)

151 — spectre expérimental
------ spectre de référence

gahnite

Espéece pure

Comparaison du spectre expérimental
avec le spectre du composé de référence

- gahnite (ZnAl,O,)




Résultats: état initial Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

Formes chimiques

Zn Cu Fe

75% Zn-kérolite + Mélanges d'espéeces
26% Zn-ferrinydrite

Simulations par
combinaison linéaire

79% Zn-ferrihydrite +

. 20% willémite Analyse en

) . Composantes
Principales (ACP)
+ + S +
HEXAFS + ACP sur 'ensemble des

spectres
. 61% Zn-phosphate + 0
5 formes de Zn : | e s expérimentaux

» Zn-ferrihydrite (oxyde de Fe)

» Zn-phosphate 0

» Zn-kérolite (phyllosilicate)

> willémite (Zn,SiO,) Sy w0

> gahnite (ZnAl,O,) R L
Quelles sont leurs proportions dans le volume de sol ?




Résultats: état initial Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)
« @ “ \ 77 )
Quantification des formes SR EXAFS

Enregistrement du spectre EXAFS de I'échantillon moyen
de sol (poudre) avec un faisceau millimétrique

EXAFS (sol total) EXAFS (sol total)
HEXAFS (A)
HEXAFS (C)

[6)]
T
[¢)]
T

K’ (k)
K’ (k)

o
T

o
T

~8 9 10

3 4 6, (,.&'1)7 8§ 9 10 3 4 5 6, (A_1)7
Spéciation moyenne de Zn : » Zn-ferrihydrite (oxyde de Fe) =30 %
(précision + 10 % de Zn total) » Zn-phosphate ~ 28 %
» Zn-kérolite (phyllosilicate) =24 %
> willemite (Zn,SiO,) =11 %
» gahnite (ZnAl,O,) <10 %

=) Zn est principalement sous formes minérales secondaires
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sultats: état initial

Cu

Spéciation de Cu

Cu est sous une seule forme : Cu organique ©

Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

O
/ 3 :\\ \\\ pEXAFS
/ // ’ 5\\\
WP EXAFS
\\: ’/ atome cible
~ koo MEXAFS (Cu organique)
. —— EXAFS (sol total)
1 S | * L
k (A1)

Tous les spectres NEXAFS sont similaires
et se superposent au spectre EXAFS

Cu organique : Cu(ll)-MO =100 %
O ---Cu(ll)
i\ groupements
carboxyliques



Résultats: état initial Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)
& - o - “a &
Plaine de Pierrelaye ‘ SPQC'O*'O" 'n'ha'e

» méme source
Zn) Cu) » différentes affinités
- > différentes formes

ne sont pas corrélés au niveau moléculaire

Cu) uniforme & organigue _<o ---Cu
Cu-MO =100 % \

Zn) multiforme & minéral

Zn-phyllosilicate (kérolite) =24 %
(Sig(Mg, 65Zn4 35)01o(OH),'nH,0)

- minéral secondaire

- faible solubilité

- minéral secondaire
- mal cristallisé, métastable

Zn-phosphate =28 %
(Zn4(PO,),-2H,0)

- minéral secondaire

- faible solubilité

willéemite =11 % gahnite <10 %
(Zn;Si0,) (ZnAlL0,)

- minéraux primaires
- faible solubilité

Que deviennent les métaux dans nos casiers ?



Résultats: état final

Effets de la phytoremédiation

Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)
concentrations

asier Temoin

sol
initial

apres traitement

org 3.0

sols en surface

Zn Cu Casier Citrate
sol
initial Corg 3.0

- F— ris F
Phragmites _ Phragmites
extraction extraction
36% 45%
i Salix
Salix F— o F e
sols colonisés par les racines
Iris Iris
Corg 3.9 Corg 3.9
extraction extraction
Phragmites Phragmites
g Corg 10.1 37-75% 9 Corg 1.9 51-82%
‘ 7-65% ‘ 30-76%
Salix Cory 3.7 Salix Cor 35
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
mg/kg mg/kg

=) Remobilisation des métaux

Quels sont les effets sur la spéciation ?



Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009
spéciation

Iris pseudacorus rhizosphére mise en lumiére (X) Phragmites australis

Zn Cu Ca | Zn Cu Fe

=) Activité racinaire modifie la distribution des métaux
Changements des formes ?




Résultats: état final Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

Zn Cu Ca Spéciation de Cu Zn Cu Ca

w Iris pseudacorus Phragmites australis

=P Grains de Cu a l'intérieur et a I'extérieur des racines (avec mycorhizes)



Résultats: état final Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

-
Spéciation de Cu
2- UEXAFS # i PXRD
8 ; "
4
= B
=2
% -4 :
-8 j "-..:'
12 \i— Cu grain (WEXAFS)
16l ;i -———- Cu métallique *0.65
] ! i ] ] |
4 6 8 10 12
k (A1)
EA — Cu grain (UEXAFS)
----- Cu métallique *0.65
£
S
(2}
S
|_
ks
=
£
Grains micrométriques de Cu sont des
agrégats constitués de nanoparticules de

Cu métallique

R+AR (A)

= Néoformation de Cu métallique a l'interface sol-racine



Résultats: état final

Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

Spéciation de Cu

—— Cu métallique
sol de Iris p
(EXAFS) ‘l

.
e

oo
Mécanisme : défense biologique /! ; 5 .
rhizosphére oxygénée (O, A par racines) — sol initial v ! o g
= oxydation/décomposition de MO 8k (EX/!\FS) | ‘, 5 ' E. ! :' l
= exces de [Cu?*] toxique = détoxication Cu® 3 4 5 6 7 ) 9
bioréduc tion/biominéralisation | k (A1)
Modéle proposé : i solinitial:  Cu(ll)}-MO 100+ 10 %
Cuz*+2e L Cu® 034V j_\o"'clﬂ* j_\<0"' CIU" (380 + 57 mg/kg)
AA +AA+2e 0.08V | solde Iris:
antioxydant (acide ascorbique AA) E Cu(ll)-MO 8010 % Cu(0) 20£10 %
substrat cellulaire (racines, hyphes) | (279 + 52 mg/kg) (70 + 52 mg/kg)

catalyseur (MO)

-»

~ 18 % du stock initial

Ces plantes de milieux humides transforment Cu en particules métalliques

en quantité importante
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Zn Cu Fe Spéciation de Zn

-——Zn grain (1) A

. Zn° pur

: microcristallin
FAYA a<2mm

de la racine

Zn métallique
*0.77 “ W

Zn0 pur

nanocristallin

a la surface
de la racine




Résultats: état final Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

Zn Cu Fe Spéciation de Zn

— Zngrain (2) mélanges
Zn%-Zn0O

cristallinité
moyenne variable

— +70% Zn° + 30% ZnO

k (A7)

— 2 —3 systéme binaire

\4 \ Zn%-Zn0:
- A Zn(2) = aZn(1) +

| | BZn(3)
Nl / F |
f f proportions
variables

oxydation de Zn°

7 8 9 10 11 enf(_)rjctlonsdes
k (A7) conditions locales



(-

Résultats: état final Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)
& - o
Spéciation de Zn
Zn° Zn%ZnO 2ZnO Formation ?

» nouvelles especes
» coexistence a I'échelle de quelques dizaines um

=» forte hétérogénéité des conditions locales dans

la rhizosphére

Zn%-ZnO oxydation de surface
des particules Zn°

Zn Cu Fe

Iris pseudacorus

» taux d’oxydation de Zn° variable
Nanoparticules Zn° formées au contact de la
blomasse seche de Medicago satlva (alfalfa)

PSR

» cristallinité variable

= différentes voies d’évolution
des particules Zn? en fonction
des conditions locales

Zn?*+2e=7Zn% -0.76 V

Cu2t+ 2e = Cu® +0.34V (Sun and Pad, 2004/
J. Mater. Res. 19)

Zn° mécanisme possible : bioréduction

» Cuf et Zn% n’ont pas la méme distribution

=» bioréduction n'implique pas les mémes agents (?)

(Canizal et al., 2006/Mater. Chem. Phys. 97)
Autres microorganismes ? Implication des tanins ?
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Zn Cu Fe Spéciation de Zn

— Spot 4
61 2 W 100% Zn-goethite
- substituée

» nouvelle espéce
> Zn est incorporé dans le réseau Zn-gogth.lte
cristallin substituée
= coprécipitation de Zn et Fe o(Fe,Zn)OOH

libérés en solution des phases
porteuses initiales

= Néoformation de Zn-goethite a I'interface sol-racine



Résultats: état final Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

Zn Cu Fe Spéciation de Zn

— Spot 5
4t > W 63% Zn-phosphate +
... 37% Zn-goethite

2._
~
= Of
4
<2
-4f
3 4 5 6 7 8 9 10 1
k (A7)
6 6
i ~ —— Spot 6 — Spot 7
4t R A N 54% Zn-kérolite + "1 S A 100% Zn-phosphate
: 46% Zn-goethite
2t 5 2
3 ' Ak . 3
= Of : 0
2} : ! ' 2
45 W y . -4r
T34 5 6 7. 8 9 10 11 T34 s 6 78 9 10 11

7 7
k (A™) k (A

- Zn-goethite dans les précipités racinaires (origine biologique ?)



Résultats: état final Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)
! 4 . -
Spéciation de Zn

A l'échelle microscopique :

avant phytoremédiation ... ... apres phytoremédiation

> Zn-ferrihyd@

» Zn-phosphate

» Zn-phosphate

» Zn-kérolite transformation < » Zn-kérolite
> willémite d'oxyhydroxydes — 5 willémite
» gahnite — _ dgFe, » gahnite
/ N » Zn métallique wo—r
> Zn0 espéces
_ Zn® o @n-goethite :
Zn-goethite substituée : A 2

a(Fe,Zn)OOH
- absence de Zn-ferrihydrite

- incorporation dans
le réseau cristallin

- absence de Zn-hématite

= dissolution de Zn-ferrihydrite =» précipitation de Zn-goethite

Quelle est la représentativité des especes dans le volume de sol ?
Par rapport au sol initial ?
Transformation Zn-ferrihydrite — Zn-qgoethite (compléte ou partielle) ?



Résultats: état final Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)
! 4 . -
Spéciation de Zn

A I'échelle macroscopique :

sol initial

casier témoin

apres traitement
IT
- spectres
similaires entre PT
eux pour les
sols de trois
plantes ST
IC

- citrate produit
un effet
supplémentaire
et similaire pour
les sols de trois
plantes




Résultats: état final

A l'échelle macroscopique :

apres traitement

- spectres
similaires entre
eux pour les
sols de trois
plantes

- citrate produit
un effet
supplémentaire
et similaire pour
les sols de trois
plantes

=

Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

Spéciation de Zn

sol initial

casier témoin

6 7
k (AT

- B

concentrations molaires

T

T

B ZnFh
O ZnPhos
B ZnKer
O Wwillem
O ZnGoet

Zn° <10 %
ZnO <10 %
willémite <10 %
gahnite <10 %

0 5

10

15

20 25 30

Zn (mmol/kg)

Une quantité importante de Zn libéré en solution est lixiviée du sol

35

avant traitement
Zn-ferrinydrite
= 30 %

apres traitement

dissolution de
Zn-ferrihydrite

lixiviation de Zn
(quantité majeure)

précipitation de

Zn-goethite
(faible quantité)

effet du citrate

dissolution d'une
partie de
Zn-phosphate

lixiviation de Zn



Résultats: synthése Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

Zn) Effets de la phytoremédiation Cu)

A
y

Zn(Il) — minéraux spéciation initiale Cu(ll) — matiére organique
(maijorité ferrinydrite et phosphate) ‘ (MO)

conditions imposées par le traitement
» fluctuations des conditions globales dans le milieu
hydromorphie-réduction (Eh < +100 a -250 mV) assechement-oxydation (Eh 2 +100 a +300 mV)

effet irrigation : facteurs physico-chimiques : stress réducteur/oxydant du milieu
effet plante : activité racinaire | adaptation vitale aux conditions du milieu
envirennement . «respiration, émission de O, dans la rhizosphére

biochimique ment actif - exsudation des antioxydants ...

milieu matiére
ambiant vivante

——— Eh
400+ oH 112
AN A
S | /
é OF - -
.C
L
200
-400 4

Apr-

May- |

Jun-
Jul-

May-
Jun-
Jul-
Aug-
Sep- |+
Oct-
Nov-
Dec-
Jan-
Feb-
Mar-



Résultats: synthese Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

Zn Effets de la phytoremédiation Cu

Zn(ll) — minéraux spéciation initiale Cu(ll) — matieére organique
(maijorité ferrinydrite et phosphate) (MQO)

conditions imposées par le traitement

» fluctuations des conditions globales dans le milieu
hydromorphie-réduction (Eh < +100 a -250 mV) assechement-oxydation (Eh 2 +100 a +300 mV)

effet irrigation : facteurs physico-chimiques : stress réducteur/oxydant du milieu

effet plante: activité racinaire : adaptation vitale aux conditions du milieu
- respiration, émission de O, dans la rhizosphere
« exsudation des antioxydants ...

milieu matiere
ambiant vivante

environnement

iguement actif

» hétérogénéité des conditions locales dans la rhizosphere
coexistence des espéces réduites [e) et oxydées [=)

vﬁ‘l'l /Q ) "f!"a ?f.
Dijocnir




Résultats: synthése Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

zn) Effets de la phytoremédiation Cu)

Zn(Il) — minéraux spéciation initiale Cu(ll) — matiére organique
(maijorité ferrinydrite et phosphate) (MO)

conditions imposées par le traitement
» fluctuations des conditions globales dans le milieu

hydromorphie-réduction (Eh < +100 a -250 mV) assechement-oxydation (Eh 2 +100 a +300 mV)
1 | effet irrigation : facteurs physico-chimiques : stress réducteur/oxydant du milieu
am)'ieaum c}sgﬁ{g effet plante : activité racinaire : adaptation vitale aux conditions du milieu
environnemen’t « respiration, émission de O, dans la rhizosphere

biochimique ment actif - exsudation des antioxydants ...

» hétérogénéité des conditions locales dans la rhizosphére
transformation

mécanismes :
» réduction/dissolution de Zn-ferrihydrite
= remobilisation de Zn associé

mécanismes :
» oxydation/décomposition de Cu-MO
=» remobilisation de Cu associé
CH,0-Cu — Cu?* + CO, + H,0 + énergie
Cu?* — Cu® minéralisation
immobilisation réduction

Fed3* — Fe2* + Zn?* dissolution

Fe?* — Fe3* + Zn?* — a(Fe,Zn)OOH coprécipitation
immobilisation incorporation

lixiviation
effet citrate : favorise la remobilisation des métaux
(dissolution d'une partie de Zn-phosphate, compétition avec MO)

effet Phragmites australis : forte remobilisation des métaux méme sans citrate
(graminée) (autres ligands organiques ? role des phytosidérophores ?)



Résultats: synthése

masse (g)

Stock initial (sol)

Zn 4084
Cu 715
<03%

du stock initial

Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)

Bilan de la phytoremédiation

Casier Témoin Stock résiduel (sol) Casier Citrate
Iris Phragmites Salix Iris Phragmites Salix
2571 1482 2596 2080 1202 1770
656 380 681 515 301 418

Plantes (parties aériennes + racines)

Iris Phragmites Salix Iris Phragmites Salix
2.6 13 6.5 2.0 2.0 8.7
0.8 04 0.7 0.8 0.9 1.8

Lixiviation (estimation)

Iris Phragmites Salix Iris Phragmites Salix

1510 2601 1482 2002 2880 2305
57 334 33 199 413 295



Résultats: synthése Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)
Bilan de la phytoremédiation

masse (g)
Stock initial (sol) Casier Témoin Stock résiduel (sol) Casier Citrate
Iris Phragmites Salix Iris Phragmites Salix
Zn 4084 2571 1482 2596 2080 1202 1770
Cu |C 715 _:) 656 380 681 515 301 418
C“("):AO% i;itial Plantes (parties aériennes + racines)
o o
Iris Phragmites =~ Salix Iis ~ Phragmites =~ Salix
<03 % 2.6 13 6.5 2.0 2.0 8.7
Sisloch [k 0.8 0.4 0.7 0.8 0.9 1.8
Spéciation (mesure) Lixiviation (estimation)
iégg%rgﬁmﬁgee Iris - Phragmites Salix Iris Phragmites Salix
C 1225+ 612 > m’ 2601 1482 2002 2880 2305
=30% 57 D 334 33 199 413 295

Cu(Il)MO restant Cu? formé

525+ 98 131198 :?

=73 % =18 %

mm)  (phytoaccumulation) <<< phytolixiviation <= phytotransformation
phytodétoxication




Conclusions & Perspectives Phytoremédiation par Jardins Filtrants (Kirpichtchikova, 2009)
Conclusions

Spéciation des métaux lourds (Zn & Cu) dans le sol n’est pas une constante
elle évolue profondément

sous influence de I'activité de la plante & des conditions physico-chimiques du milieu
dans un temps court

Nouvelle(s) méthode(s) de phytoremédiation par des plantes de milieusx hurmdes
selon Jardins Filtrants®
\(

phyfohxmarlon
induisant la solubilisation des métaux dans le sol et leur lixiviation

| phytotransformation & phytodétoxication
conduisant la conversion des métaux en nouvelles formes non-toanues\ ‘

pour ce sol issu de la plaine de Pierrelaye :

» la lixiviation importante de Zn due a la remobilisation de Zn suite a la dissolution de la
ferrinydrite zincifere et sa transformation partielle en goethite zincifere

» la plus faible lixiviation de Cu due a I'immobilisation de Cu suite a sa transformation en
cuivre métallique en quantité importante par les racines en association avec des
champignons mycorhizes

Ces plantes de milieux humides fabriguent les particules métalligues
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= Conclusions forme thimique
i A Influence de |'activité racinaire sur mobilité
phytolixiviation Y phytotransformation les métaux dansle sol  yogisponiilts
phytodétoxication tox?cité
matiére vivante <=» mobilité <= spéciation solide
racine solution du sol sol

G2 M#*), . immobilisation [M], ..

absorption [C*)[A"] désorption/adsorption I :
excrétion dissolution/précipitation
pH pe
échanges gazeux réactions redox .D.

exsudation ... L] chélation ...

OO

LI ], remobilisation [M], | )

(

=

ez

p - . lixiviation |

~rhizosphere oxydes sulfures
i i argiles oriosonzizs

MICTOQrJanismes matiéres organiques ...

acquisition _ detoxication
ensemble des processus impliqués ensemble des processus impliqués
dans la remobilisation des métaux dans le sol, dans la défense de la plante contre I'excés des
puis leur absorption en solution par la plante métaux en solution, puis leur immobilisation dans le sol
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Perspectives
> Influence racinaire et lixiviation » Particules de Zn métalligue (Zn° ZnO)
- Phénomeéne perceptible dans la masse du sol « Zn natif n'existe-t-il point dans la nature ?
(bulk) d’'un horizon avec une forte densité de Ou échappe-t-il a notre perception ?

racines (horizon cultivé des champs) ?

» Formation de ‘nano particules métalliques dans la rhizosphére de ces

Nouveau mode de biominéralisation de Cu P lantes de miliews humides

- Commun aux plantes de milieux humides ? Courant dans des milieux humides ? Et milieux oxygénés ?
- Réduction de Au, Ag, Hg, Se, Te (plus électropositifs que Cu) dans la rhizosphére de ces plantes ?
- Formation au contact de la biomasse racinaire séche en poudre et les métaux en solution ?

+nanosynthéses bio-induites en conditions  +phytostabilisation  +phytomininig
douces (a température ambiante et en solution) + phyfoexfracrion (Zn, Pb, Cd..., détoxication
de Cu phytotoxique)
» Modification des formes sensibles au redox, conversion en nouvelles formes

- Généralisable a d'autres types de matrices (sols, sédiments, boues) ?
- D’autres « métaux » (formes de Cd, As, Hg) ?
- Généralisable aux conditions naturelles (en fonction des saisons) ?

+nouvelle voie pour la phytoremédiation +nouvelle vocation pour |'agriculture

phytolixiviation <= phytotransformation " (non alimentaire)
phytodétoxication « La Bioferme »

d'ores et déja portée a l'échelle opérationnelle ...
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: I
« La Bioferme » B Cetitre 4

-
monduale =

Centre de phytorestauration selon Jardins Filfranfs’ - NS

B <) i mise en service
S ———— octobre 2009
Phytorestore: - [RAIT Ay SN

“ 104 ha

» centre de traitement
des matrices polluées

(sols, sédiments, boues)
(= 50000 t/an)

» centre R&D
S des solutions végétales

phytorestore

\‘. e g Mwwg,, i s A pépiniére des plantes

\M\f Wed R dédiées a la dépollution
vy : S i
N % %“‘\ W (= 300 espéces)
{7y l f 3 3 "
Y i "'%% » parcelles d'essais
o1 -,’\"”.,:, ’

g ’h. n agronomiques

Ll :@‘,“, P (cultures innovantes)
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N

» champs de cultures
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|
|

« La Bioferme » D ranyine

-
Restauration des ressources et production m°"d'0|/,€ —

des ressources (nouvelles et renouvelables)

par les plantes ...
phytorestauration ﬂ
ﬁ car'bone végétal
Iam‘
sol P
d renouvelable
« neutre » en CO,

... en bouclant les boucles écologigues
modele économique : co-activité & synergie

(_ restauration agric@

restauration : phytolixiviation «-»phyrorransformarion

&
valorisation : recyclage et non élimination %

phytorestore

= matiere premiere

. > valorisation de la matrice traitée (néosols, compost)
~ > valorisation de la biomasse végétale (bioénergie, biomatériaux)

| > valorisation des métaux piégés dans les tourbes (phytomining)
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De la matiere végZiale pour quoi faire ?
Les enjeux (XXI* siecle)

» energétiques :
épuisement des ressources fossiles (pétrole, gaz,
charbon) — consommation mondiale croissante
— hausse du prix — risques du nucléaire
» environnementaux :

’ Ry sites et sols pollués — réduction des surfaces agricoles
‘yﬁaaﬂ “—3 :,‘," M MRS — limites des traitements conventionnels (incinération...)
y " — émission croissante de CO, — changement climatique
» réglementaires :

Protocole de Kyoto (1997) — Plan climat du gouvernement (2004)

# — REACH (enRegistrement, Evaluation, Autorisation des substances
//,j:!. Chimiques) (2007) — fin de la Politique Agricole Commune (PAC) (2013)
il La matiere végétale (phytomatiére’)

» phytoremédiation, phytorestauration (transformation des polluants) — alternative végétale aux
traitements physico-chimiques (moins colteuse, plus extensive, plus respectueuse de I'environnement)

» sequestration de CO, (« puits » de carbone) — réduction des émissions de CO, — quota de CO,

» matiere premiere renouvelable pour I'énergie (bioénergie : biocarburants, biocombustibles,
bioélectricité) — économie des ressources du carbone fossile — limitation de la dépendance énergétique

» matiere premiere renouvelable pour la chimie (bioproduits : sanitaires, solvants, encres, lubrifiants,
tensioactifs...), pour les matériaux (biomatériaux : emballage, construction, isolation) — biodégradabilité

» utilisation des terres agricoles pour le non alimentaire — agriculture éco-intensive — création
d’emplois (filieres innovantes) — maintien d'un tissu socio-économique actif en milieu rural
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En cultivant les plantes ...car les plantes ont des capaciités
il est possible de restaurer de transformation de la matiére

et de renouveler les ressources... nécessaires d leur vie
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