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EIL composés organiques dans un sol brut

Synthese

Cette étude s'inscrit dans le cadre de la subvention entre le Ministére en charge de I'écologie
(MTES) et le BRGM relative a des investigations en matiére de protection de I'environnement
dans le domaine des sites et sols pollués, action appelée « Animation d’'un GT Laboratoires SSP
».

Dans le contexte de la gestion des sites et sols pollués, un groupe de travail a été mis en place
dées 2013 afin d’harmoniser les pratiques des laboratoires d’analyses et de clarifier les roles et
responsabilités entre laboratoires et commanditaires, dans le but d’améliorer la qualité des
données et leur inter comparabilité. Les méthodes d’analyses les plus appropriées pour les
composés a doser dans les sols ont été identifiées et recensées parmi celles que propose la
normalisation frangaise ou internationale. Au cours de 5 derniéres années, le BRGM a organisé
plusieurs essais interlaboratoires dans les sols pour lesquels il n’existait pas d’essai de routine
(composés organigues volatils, fractions aliphatiques et aromatiques C10-C40, hydrocarbures
volatils C5-C10).

En 2020, un essai interlaboratoires a été réalisé sur un échantillon de sol brut prélevé sur un site
pollué. Cet échantillon n’a pas été séché ni broyé avant envoi aux participants. Les analytes ciblés
étaient des composés organiques : HAP, PCB, hydrocarbures C10-C40, composés organiques
volatils, ainsi que le carbone organique total (COT) et la matiere seche (MS). Le but était de
mesurer la dispersion obtenue pour I'analyse d’'un méme échantillon de sol brut trés chargé en
hydrocarbures par 7 laboratoires différents.

La mise en flacon a été réalisée au BRGM. En amont, le sol a été homogénéisé manuellement
et les éléments grossiers (> 5 mm) ont été retirés. 42 flacons ont été préparés. L’homogénéité
des échantillons a été vérifiée avec les analyses des composés organiques volatils, PCB et HAP.

Une moyenne de 108 g/kg a été mesurée pour les hydrocarbures C10-C40, avec un CVg de 30%,
ce qui est du méme ordre de grandeur que ceux obtenus sur des échantillons préparés. Mais
deux populations de laboratoires se distinguent ([C]moy de 70 000 mg/kg MS et ([C]moy de 130 000
mg/kg MS). Il y a pratiguement un facteur 2 entre les résultats et cela peut avoir des
conséquences sur la gestion et le traitement des terres polluées et sur le colt financier de
I'opération. Des investigations complémentaires auprés des laboratoires ont montré une diversité
dans les méthodes mises en ceuvre (préparation, extraction) et I'écart observé ne vient pas de la
répartition des coupes car le profil est similaire pour tous les laboratoires (répartition obtenue a
partir du chromatogramme).

Les concentrations mesurées pour les HAP et PCB sont également plus élevées que celles
généralement testées dans les essais interlaboratoires de routine sur des matériaux préparés
(c’est a dire des échantillons séchés et broyés avant d’étre envoyés aux participants). Pour ces
paramétres, les CVr obtenus dans cet essai sont du méme ordre de grandeur que ceux obtenus
dans les essais interlaboratoires sur matériaux préparés. Cela peut se traduire par des écarts
d’'un facteur 2 a 3 entre les laboratoires pour ces paramétres. Pour réaliser ces analyses, les
laboratoires ont d0 adapter leurs méthodes de préparation du fait de la teneur forte en
hydrocarbures et des difficultés de préparation que cela a engendré. Cela a aussi conduit certains
laboratoires a augmenter les limites de quantification. Pour ces parameétres, tous les résultats
conduiraient a un mode de gestion similaire des terres polluées.

En ce qui concerne l'analyse du naphtaléne, les pratiques different toujours, malgré les
recommandations du GT laboratoires. En effet, il est recommandé d’analyser ce composé dans
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la filiere des composés organiques volatils, mais deux laboratoires ont réalisé I'analyse dans la
filiere des HAP. Les résultats sont assez dispersés. Les concentrations mesurées avec l'autre
filiere ont été demandés aux laboratoires. Cela met en évidence une dispersion plus faible lorsque
les analyses sont réalisées en filieres COV. Les 2 laboratoires ayant rendu les résultats en filiere
HAP ont des résultats plus faibles en filiere COV.

Les CVg obtenus lors de I'analyse des composés organiques volatils ont été comparés a ceux
obtenus lors des essais précédents (réalisés sur des kits méthanol). Pour les BTEX, les CVr sont
du méme ordre de grandeur (15 a 20% selon les substances). En revanche, des CVr plus élevés
ont été obtenus pour certains composés aromatiques volatils et pour les trichlorobenzenes.

La dispersion obtenue sur la matiere séche est trés faible. Celle obtenue sur le COT parait élevée
en comparaison aux dispersions usuellement obtenues dans les essais interlaboratoires sur des
échantillons préparés. Cela serait lié au besoin de diminuer la prise d’essai du fait des trés fortes
concentrations en hydrocarbures.

Cet essai met en évidence une bonne maitrise de la part des laboratoires, d’autant qu’il s’agit du
premier essai réalisé sur un échantillon de sol brut prélevé sur un site pollué, avec des
concentrations aussi élevées en hydrocarbures. L’échantillon était difficile a analyser du fait des
fortes teneurs pouvant induire des interférences sur de nombreux parameétres et ainsi conduire a
augmenter les limites de quantification.
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Glossaire

BTEX : Benzene, Toluéne, éthylbenzéne, xylénes
CVr: coefficient de variation de reproductibilité (en %)
CV: : coefficient de variation de répétabilité (en %)
EIL : essai interlaboratoires

HAP : Hydrocarbures aromatiques polycycliques

LQ : limite de quantification

MS : matiére seche

PCB : Polychlorobiphényles

SSP : Sites et sols pollués
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1. Objectif

Le Ministére en charge de I'écologie (MTES) a engagé depuis plusieurs années la révision de
'ensemble des outils techniques de gestion et d’évaluation des sites et sols potentiellement
pollués, dans le cadre de la démarche nationale sur la gestion des sites et sols pollués.

Dans ce contexte, une étude ayant pour but de recenser les normes existantes et mises en ceuvre
en France en contexte sites et sols pollués a été confiée au BRGM en 2011 [2]. Elle a permis
d’identifier des axes de travail dans le contexte des sites et sols pollués. Pour y répondre, un
groupe de travail regroupant les laboratoires et les bureaux d’études a été créé dés 2013, sous
couvert de la direction générale de la prévention des risques (DGPR) du Ministére de la transition
écologique et solidaire (MTES) et animé par le BRGM. L’objectif de ce groupe de travail, baptisé
« Groupe de Travail des Laboratoires » (dénommé dans la suite « GT Laboratoires »), est
d’harmoniser, en contexte sites et sols pollués (SSP), les pratiques des laboratoires d’analyses
environnementales et de clarifier les réles et responsabilités entre les laboratoires et les bureaux
d’étude, dans le but d’'améliorer la qualité des données d’analyse et leur intercomparabilite.

Les premiers travaux de ce groupe de travail ont concerné les méthodes d’analyse dédiées aux
sols. lls ont permis d’identifier les normes d’analyses les plus pertinentes pour la matrice sol et
de restreindre le nombre de pratiques, notamment pour la préparation de I'échantillon de sol [3].
De plus, certains manques ont été identifiés dans les essais interlaboratoires sur la matrice sol
proposés aux laboratoires par les organismes nationaux (OCILs), AGLAE et BIPEA, ou
internationaux. Or les essais inter laboratoires sont des éléments importants de la fiabilité des
données. lIs permettent non seulement aux laboratoires de s’inter-comparer sur des échantillons
identiques et homogénes, mais également aux donneurs d’ordre de disposer des données de
performances ou de fiabilité des analyses demandées. Dans ce contexte, trois essais ont été
organisés a ce jour dans des sols :

e en 2015, sur 'analyse des composés organiques volatils [4]

e en 2017, sur lanalyse des hydrocarbures C10-C40 et les fractions aliphatiques et
aromatiques [5].

e en 2018, sur l'analyse des hydrocarbures volatils C5-C10 [6] selon la norme NF EN ISO
16558-1 [1].

Ces essais ont été réalisés sur des sols préparés, c’est-a-dire séchés et tamisés avant envoi aux
participants. Pour les laboratoires, seules les étapes d’extraction et analyse ont été évaluées.
Pourtant, I'étape de préparation des échantillons de sol peut avoir un impact sur le résultat et doit
étre pris en compte.

En 2017, I'association AGLAE a réalisé un essai interlaboratoires portant sur l'influence du
prétraitement des échantillons pour l'analyse de métaux et de HAP dans un sol de friche
industrielle (non complémenté par dopage) [7]. Il était demandé aux participants de réaliser une
analyse en double. Le rapport conclut qu’il est plus difficile d’avoir un matériau homogéne lorsque
I'échantillon n’est pas prétraité. De plus, pour les HAP, la reproductibilité des résultats a tendance
a étre plus élevée sur le lot brut. Cette tendance est statistiquement significative et représente en
moyenne une dispersion supplémentaire de 17,5%. Les auteurs concluent que la majorité des
mauvais résultats mis en évidence sont dus a la partie analytique et non a la partie prétraitement
et qu’il faut surtout contréler la partie analyse. Des éléments sur les méthodes de prétraitement
mises en ceuvre par les laboratoires sont fournies dans le rapport mais certaines informations
manquent comme par exemple la masse mise a sécher ou le protocole pour le sous
échantillonnage des 2 prises d’essai (puisqu’une analyse en double était demandée).
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Afin de compléter les données concernant la comparabilité des résultats obtenus par différents
laboratoires sur 'analyse d’'un méme échantillon de sol, un essai a été organisé dans le cadre du
GT laboratoires en 2020 sur un sol brut tres chargé en hydrocarbures prélevé sur un site pollué.
Ce type d’échantillon représente ce que peuvent recevoir les laboratoires en routine en contexte
SSP. Il a porté sur 'analyse de composés organiques HAP, PCB, hydrocarbures C10-C40 et
composeés organiques volatils (BTEX, CAV, COHV, chlorobenzénes). L'objectif de cet essai inter-
laboratoires est d’estimer la contribution des étapes de préparation dans la dispersion des
résultats pour les parametres précédemment cités. Les HAP, PCB et hydrocarbures C10-C40
sont des paramétres pour lesquels le GT Laboratoires recommande une préparation physique
(séchage et broyage) avant extraction, conformément a la norme NF EN 16179 [8]. Aussi, pour
ces parametres, une seule analyse par flacon était a réaliser afin de rester en condition réelle de
routine et ne pas demander aux laboratoires de réaliser un quartage de I'échantillon brut avant la
préparation si cela n’est jamais réalisé en routine. En revanche, pour les composés organiques
volatils, il y a nécessairement un sous échantillonnage lorsque le laboratoire recoit un flacon de
sol brut, donc 2 prises d’essai ont été demandées aux laboratoires dans le cadre de cet essai.

10 BRGM/RP--FR — Rapport final
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2. Organisation de I’essai

2.1. LISTE DES PARAMETRES

Pour cet essai, il était demandé d’appliquer les méthodes de préparation physique et d’analyse
mises en ceuvre en routine en contexte sites et sols pollués pour les composés listés ci-dessous,
exprimés en mg/kg de matiére séche:

COoT

Matiere seche

Hydrocarbures C10-C40

Famille PCB (7 congénéres 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180)

Famille HAP (Naphthaléne, Acénaphtylene, Acénaphténe, Fluoréne, Phénanthréne,

Anthracene, Fluoranthene, Pyréne, Benzo(a)anthracéne, Chryséne,

Benzo(b)fluoranthéne, Benzo(k)fluoranthéne, Benzo(a)pyréne, Dibenzo(ah)anthracene,

Benzo(ghi)pérylene, Indéno(123-cd)pyréne)

e Composés organigues volatils

o BTEX (Benzéne, Toluene, Ethylbenzene, o-Xyléne, m-, p-Xyléne)

o CAV : isopropylbenzene, m-, p-Ethyltoluéne, 1,3,5-triméthylbenzéne, o-
Ethyltoluéne, 1,2,4-triméthylbenzéne

o COHV : 1,1-Dichloroéthane, 1,1-Dichloroéthyléne, Dichlorométhane,
Tétrachloroéthylene,  1,1,1-Trichloroéthane, Tétrachlorure de carbone,
Trichlorométhane, Trichloroéthyléne, Chlorure de vinyle, cis-1.2-Dichloroéthyléne,
trans-1.2-Dichloroéthyléne

o Chlorobenzénes : Chlorobenzene, 1,3-Dichlorobenzéne, 1,4-Dichlorobenzéne

o 1,2-Dichlorobenzéne, 1,2,3-Trichlorobenzene, 1,2,4-Trichlorobenzéne, 1,3,5-
Trichlorobenzéne

Cet essai était ouvert aux 7 laboratoires du GT Laboratoires uniguement. L’objectif était de faire
un état des lieux de la dispersion entre les laboratoires les plus impliqués en contexte SSP, pour
I'analyse d’un échantillon de sol brut.

2.2. CONSIGNES POUR LES LABORATOIRES

Chaque participant a recu 4 flacons identiques, pris aléatoirement dans le lot de 42 flacons
préparés par le BRGM, comme décrit en 2.3.

Les HAP, PCB et hydrocarbures C10-C40 sont des parameétres pour lesquels le GT Laboratoires
recommande une préparation physique avant extraction (séchage, broyage) conformément a la
norme NF EN 16179 [8]. Aussi, pour ces paramétres, une seule analyse par flacon était & réaliser
afin de rester en condition réelle de routine et ne pas demander aux laboratoires de réaliser un
quartage de I'échantillon brut avant la préparation si cela n’est jamais réalisé. 2 flacons étaient
dédiés a l'analyse de ces composés (PCB, HAP, hydrocarbures C10-C40, COT et matiére
seche), soit 2 résultats a rendre pour les 2 flacons.

En revanche, pour les composés organiques volatils, il n'y a pas de préparation de I'’échantillon,
mais il y a nécessairement un sous-échantillonnage dans le flacon réalisé au laboratoire pour
obtenir la prise d’essai pour analyse. Deux prises d’essai par flacon ont donc été demandées
dans le cadre de cet essai. Deux flacons étaient dédiés a I'analyse des composés organiques
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volatils ;2 mesures par flacon étaient a réaliser pour ces composés ; soit 4 résultats a rendre pour
les 2 flacons.

Pour tous les composés, il était demandé aux laboratoires de rendre les résultats en mg/kg MS
pour pouvoir les comparer entre eux. Des compléments concernant les méthodes de préparation
et d’'analyse mises en ceuvre ont également été demandés aux participants.

2.3. PREPARATION DE L’ECHANTILLON BRUT ENVOYE AUX
LABORATOIRES

L’essai comportait un échantillon de sol brut trés chargé en hydrocarbures préleveé sur site pollué.

Avant mise en flacon, le sol prélevé (poids total 14kg, voir Figure 1, gauche) a été versé dans un
grand plateau inox sous hotte. Les éléments grossiers et étrangers au sol (plastique, verre, métal)
ont été retirés, représentant 600 g. Un démottage manuel et un malaxage a la main ont été
réalisés pour homogénéiser le sol. Puis un tas a été formé pour permettre la répartition dans les
flacons. Les prélevements ont été réalisés avec une spatule en prélevant de facon aléatoire sur
le tas (voir Figure 1 milieu).

42 flacons de 300g (bocaux type le parfait de 250ml) ont été préparés par le BRGM. Ces flacons
ne comportaient pas d’espace de téte pour conserver les composés organiques volatils. Les
flacons ont été fermés avec un joint hermétique orange neuf (voir Figure 1, droite).

Figure 1 : Photographies de I'échantillon brut lors du malaxage (a gauche), au début de la mise en flacon
a la spatule (au milieu), d’un flacon rempli sans espace de téte (a droite)

2.4. VERIFICATION DE L’HOMOGENEITE

24.1. Etude préliminaire a I’envoi des flacons

L’étude d’homogénéité a été réalisée sur les HAP, PCB et composés organiques volatils.

12 BRGM/RP--FR — Rapport final
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7 flacons ont été prélevés de fagon aléatoire pour les analyses de HAP et PCB et 7 flacons ont
été prélevés de facon aléatoire pour les analyses des composés organiques volatils.

Pour les composés organiques volatils, le jour de la préparation, deux sous échantillonnages de
25 g ont été reéalisés dans chaque flacon et déposés dans 25 ml de méthanol afin de préserver
les composés organiques volatils. Pour prélever 25 g, 3 a 5 carottages ont été réalisés a différents
endroits du flacon, a I'aide d’'une petite seringue coupée. Les analyses de ces composés ont été
sous-traitées a un laboratoire extérieur au GT laboratoires (La Dréme laboratoire).

Pour préparer les échantillons avant analyses pour les composés HAP, PCB et hydrocarbures
C10-C40, un séchage en étuve de 48h a été réalisé. Mais du fait de la présence d’'une grande
quantité d’hydrocarbures dans I'échantillon, cela n’a pas permis de sécher complétement
I'échantillon. Une lyophilisation® a donc été réalisée, mais la structure goudronneuse du sol n'a
pas permis ensuite de réaliser de broyage en bol d’agate. Le laboratoire du BRGM, pour le
contréle d’homogénéité a donc recu un échantillon lyophilisé mais non broyé. Aucun élément du
sol n’a été retiré pour I'analyse.

Pour les analyses des PCB et HAP, une extraction liquide / solide avec acétone / éther de pétrole
a été réalisée comme cela est décrit dans les normes NF EN 17322 (PCB) [9] et NF ISO 18287
(HAP) [10].

Pour controler ’lhomogénéité, comme décrit dans le protocole de la norme NF ISO 13528 [11],
I'écart type inter-échantillon (Ss) obtenu lors de ce contrble est comparé a I'écart type obtenu lors
de I'essai (0) par les participants. En toute rigueur, le critére d’homogénéité tel que défini dans la
norme NF ISO 13528 est : Ss < 0,3 0.

Dans cette étude, pour chaque molécule, I'écart type interflacon (= écart type inter-échantillon) a
été calculé. Les résultats sont reportés dans le Tableau 1. L’évaluation de 'lhomogénéité se fait
a posteriori selon la norme NF ISO 13528, mais les valeurs d’écart types obtenues ont permis de
valider ’lhomogénéité du lot préparé.

Pour les composés organiques volatils qui ne sont pas dans le Tableau 1 (chlorobenzene,
chlorure de vinyle, tétrachlorure de carbone, dichlorobenzéne 1,3, Dichloroethane 1,1,
Dichloroethylene 1,1, Dichloroethylene 1,2 Trans, Trichlorobenzene 1,3,5), les résultats sont
inférieurs a la limite de quantification du laboratoire pour tous les flacons.

! La lyophilisation (ou anciennement cryodessiccation) est la dessiccation d’'un produit préalablement congelé, par
sublimation
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cv
concentration
famille molécule ! interflacon
moyenne (mg/kg)

(%)

HAP phenanthr‘ene 22 0
Fluorantheéne 6.6 0

PCB 101 0.37 0

PCB PCB 118 0.16 1
PCB 138 0.40 0

PCB 153 0.54 0

Benzéne 0.27 3

Toluéne 5.8 9

BTEX etl?ylbznene 2.3 8
xyléne ortho 5.1 7

Xyléne méta 5.8 11

xyléne para 3.0 0

isopropylbenzene 0.3 5

m+p éthyltoluene 13 6

CAV o-éthyltoléne 3.6 7
Trimethylbenzene 1,2,4 17 0
Trimethylbenzene 1,3,5 4.1 5
dichlorométhane 5.4 8
tétrachloroéthylene 0.07 3

COV Chlorés Trlc.hloroethalne 1,1,1 0.19 3
trichlorométhane 0.01 8

trichloroéthylene 4.3 10

dichloroéthylene cis 1,2 0.02 6
dichlorobenzeéne 1,4 0.04 0
. dichlorobenzéne 1,2 0.82 5

Chlorobenzenes -

Trichlorobenzene 1,2,3 0.05 6
Trichlorobenzene 1,2,4 0.55 9

Tableau 1 :Résultats des tests d’homogénéité pour 26 molécules (HAP, PCB et composés organiques
volatils)

Les échantillons ont été envoyés aux laboratoires le 12/11/2020. Trois colis ont été livrés en
France métropolitaine le 13/11/2020. 2 colis pour la France ont subi un retard et ont été livrés le
14/11/2020. Les colis expédiés a I'étranger ont été livrés le 16/11/2020 et le 18/11/2020 malgré
la souscription du BRGM aux modes de livraison les plus rapides. D’aprés les transporteurs, ce
retard est imputable aux difficultés liées a la crise sanitaire du COVID.

2.4.2. Informations issues des résultats des participants

L’homogénéité a également été contrélée avec les résultats des participants en appliquant une
ANOVA et en vérifiant si la variable « flacon » est significative, ce qui revient a vérifier si le lot de
flacons préparé est homogéne (analyse par un méme laboratoire de 2 flacons). Pour ce
traitement, la puissance statistique du test est meilleure lorsqu’il y a un plus grand nombre de
données. Aussi, il a été décidé d’appliquer ce test uniquement aux molécules pour lesquelles les
résultats de 7 laboratoires sont disponibles. Cela signifie qu’aucun laboratoire n’a rendu de
résultat inférieur & la limite de quantification (LQ).
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Pour les volatils, 10 molécules ont été testées (Benzéne, Toluéne, Ethylbenzene, o-Xyléne, m-,
p-Xyléne, 1,2,4-triméthylbenzene, 1,3,5-triméthylbenzene, Dichlorométhane, Trichloroéthylene,
1,2-Dichlorobenzene). Pour ces molécules, 3 facteurs ont été testés : « laboratoire », « flacon »
et « répétabilité de mesure » :

e le facteur « laboratoire » correspond a I'’écart de mesure entre 2 laboratoires,

o |e facteur « flacon » correspond a 'écart de mesure entre 2 flacons par un laboratoire,

o |e facteur « répétabilité de mesure » correspond a I'écart entre les 2 mesures réalisées
dans un flacon puisque 2 mesures par flacon ont été demandées pour les composés
organiques volatils.

Le facteur « répétabilité de mesure » ne sera pas testé pour les autres parametres.

Le facteur le plus influent pour les 10 molécules est le facteur « laboratoire » et il est significatif
pour les 10 molécules. Pour compléter ces résultats, la feuille de calcul RANOVA2: a été utilisée.
Cette feuille de calcul a été réalisée par la Royal Society of Chemistry. Elle est disponible en
acces libre sur leur site internet. Il s’agit d’'un programme autonome, fonctionnant sous Microsoft
™ Excel, pour exécuter une analyse robuste et classique de la variance avec des données
imbriquées et convient a la fois aux conceptions équilibrées (jusqu'a 8 échantillons par cible et 8
analyses par échantillon) et aux conceptions non équilibrées (2 échantillons mais avec 2 analyses
sur un seul échantillon). Cette analyse montre que I'effet laboratoire est largement prépondérant
et que l'effet flacon est uniquement présent pour trichloroéthyléne et dichlorométhane et explique
seulement 5% de la variabilité, comme cela est présenté dans la Figure 2 (gauche) pour le
dichlorométhane. Les autres molécules testées ont des résultats similaires a ceux obtenus pour
o-xyléne (Figure 2, droite).

B Laboratoire
B Flacon

Répétabilité
de mesure

Figure 2 : Effet des facteurs « laboratoire », « flacon » et « répétabilité de mesure » pour le
dichlorométhane (gauche) et o-xyléne (droite)

Pour les autres familles (hydrocarbures C10-C40, HAP, PCB), 7 paramétres ont été testées
(hydrocarbures C10-C40, Fluoréne, Phénanthrene, PCB 101, PCB 138, PCB 153, PCB 180).
Une seule mesure par flacons était a réaliser, il 'y a donc que 2 facteurs pris en compte pour
'TANOVA : « laboratoire » et « flacon ». Pour les 7 paramétres, le facteur « flacon » n’est pas
significatif et le facteur « laboratoire » est systématiquement le plus influent. Il est significatif pour
3 parametres (hydrocarbures C10-C40, fluoréne et PCB 153). L'utilisation de la feuille de calcul
RANOVAZ2 n’est pas possible dans ce cas.

Ces résultats permettent de valider ’homogénéité du lot de flacons envoyé.

2 Disponible gratuitement sur https://www.rsc.org/membership-and-community/connect-with-others/through-
interests/divisions/analytical/amc/software/
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3. Résultats

Ce chapitre présente les résultats obtenus par les 7 laboratoires du GT lors de I'essai pour les
substances citées en 2.1. Les étapes de préparation avant extraction réalisées par les
laboratoires sont détaillées dans le chapitre 3.1 et les résultats sont présentés et commentés
dans les paragraphes 3.2 a 3.56.

3.1. PREPARATION DES ECHANTILLONS AVANT ANALYSE

En raison de la matrice trés chargée en hydrocarbures, les laboratoires ont indiqué des difficultés
de préparation physique des échantillons de sol. Le Tableau 2 donne les étapes de préparation
réalisées par les laboratoires avant analyse de I'’échantillon pour les Hydrocarbures C10-C40 et
HAP/PCB.

Extraction sur Extraction sur Extraction sur
échantillon brut échantillon séché échantillon séché et
broyé
Hydrocarbures | Labos1/3/4/5/7 Labos 2/6
C10-C40
HAP / PCB Labos3/4/5/7 Labos 2/6 Labo 1

Tableau 2 : Etapes de préparation physique des échantillons réalisées par les laboratoires avant analyse

Parmi les 3 laboratoires qui ont réalisé un séchage, 2 ont utilisé une étuve a 40°C et un a utilisé
un lyophilisateur. Concernant le broyage, 2 laboratoires ont en outre indiqué des tentatives de
broyage qui n‘ont pas pu aboutir (laboratoires 2 et 6); les analyses ont donc été réalisées sur
I'échantillon non broyé pour ces 2 laboratoires. Le laboratoire 1 a pu réaliser un broyage a 250
pum pour les HAP et PCB.

4 laboratoires avaient d’emblée prévu une analyse sur échantillon brut.

Nous rappelons que lorsque I'analyse est réalisée sur I'échantillon brut, un sous-échantillonnage
dans le flacon de sol brut est indispensable car il n’est pas possible de travailler avec I'intégralité
du flacon. Cette étape n’est pas anodine et peut induire des biais ou des effets de « pépite »
selon ’homogénéisation préalablement réalisée.

Pour cet essai, il n’y avait pas de consignes concernant le mode de préparation physique des

échantillons. Il était demandé aux laboratoires de traiter I'’échantillon comme il est traité en routine
afin de comparer les pratiques.

3.2. HYDROCARBURES C10-C40

Le Tableau 3 présente les résultats obtenus par les laboratoires pour le parameétre hydrocarbures
C10-C40. Chaque laboratoire a analysé 2 flacons une fois chacun.

BRGM/RP-70987-FR — Rapport final 17



EIL composés organiques dans un sol brut

Concentrations
mesurées (mg/kg MS)
Indice
Lab n° Flacon hydrocarbure
C10-C40
1 Flacon 1 63 000
1 Flacon 2 74 000
2 Flacon 1 130 828
2 Flacon 2 143 717
3 Flacon 1 138 490
3 Flacon 2 128 369
4 Flacon 1 128919
4 Flacon 2 130 628
5 Flacon 1 139 000
5 Flacon 2 130 000
6 Flacon 1 74 500
6 Flacon 2 73900
7 Flacon 1 93 063
7 Flacon 2 67 568
Labo 1 68 500
5 o Labo 2 137 273
P 5 Labo 3 133 430
£ 2 Labo 4 129 773
3 8 Labo 5 134 500
€ Labo 6 74 200
Labo 7 80315
moyenne générale X
108 284
nombre de labos avec
valeurs > LQ 7
CVr % 30
CV, % (7 labos) 8

Tableau 3 : Résultats bruts, moyennes et variabilités obtenus pour le paramétre hydrocarbure C10-C40

La moyenne générale est trés élevée (108 g/kg MS). Cette valeur est en cohérence avec les
indications données dans les consignes : « sol trés chargé en hydrocarbures ». Les LQ des
laboratoires sont comprises entre 10 et 100 mg/kg. On note une trés bonne répétabilité, avec
toutefois un écart plus important entre les 2 mesures réalisées par le laboratoire 7. Les flacons
fournis étant homogenes (cf. 2.3), la variabilité pour ce laboratoire semble due a une
homogénéisation insuffisante de chaque flacon avant le sous échantillonnage de la portion brute ;
ou a une variabilité importante de sa méthode d’analyse.

Le CVr est faible (30%). Pour autant, le traitement par ANOVA identifie un effet « laboratoire »
significatif. Cela est lié au fait que deux populations semblent se dégager (Figure 3) : 3
laboratoires ont des résultats de I'ordre de 70 000 mg/kg tandis que 4 laboratoires ont des
résultats de I'ordre de 130 000 mg/kg. Il y a pratiquement un facteur 2 entre les résultats et cela
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peut avoir un impact en termes de gestion de la pollution. Le type de traitement des terres
polluées pourrait en effet différer selon que le laboratoire a rendu 70 000 mg/kg MS ou 130 000
mg/kg MS et avoir des conséquences sur le colt du traitement et sur la logistique. En effet, selon
les données actuellement disponibles sur les filieres de traitement hors site des terres polluées,
les seuils d’admission pour ce paramétre vont de 2 000 & 150 000 mg/kg MS, selon le type de
traitement. Par exemple, les seuils d’entrée sur sol brut couramment utilisés en traitement
biologique et désorption thermique sont fixés a 50 000 et 100 000 mg/kg MS.

160 000

140 000 | T T

120 000 .
100 000

80 000 T

— |

60 000 1

moyenne (mg/kg)

40 000

20000

0

0 1 2 3 4 5 6 7 8
identification des laboratoires

Figure 3 : Concentrations mesurées par les laboratoires pour l'indice hydrocarbure C10-C40

Les différences observées ne peuvent pas étre attribuées a un effet de pépite de la pollution dans
les flacons. En effet, les réplicats des laboratoires sont cohérents, aucun laboratoire n’a rendu de
résultat variant du simple au double entre ses deux mesures (cf. Tableau 3).

Afin d’approfondir les résultats obtenus par les laboratoires, il a été demandé aux laboratoires de
fournir les concentrations calculées pour chaque coupe (>C10 - C12; >C12a Cl1l6; >Cl6 a
C21;>C21 aC35; > C35 a < C40) a partir des chromatogrammes. Les résultats sont donnés
dans la Figure 4. Le laboratoire 4 n’a pas envoyé ses résultats. Les profils obtenus sont trés
similaires entre tous les laboratoires. Les 2 populations observées ne sont donc pas dues a un
probléme d’identification des coupes. La fraction C21-C35 est la fraction principale pour tous les
laboratoires (67 & 75%).
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Figure 4 : Répartition des coupes obtenues a partir des chromatogrammes C10-C40

Des compléments sur les méthodes mises en ceuvre pour cette analyse ont également été
demandés. Les métadonnées sont regroupées dans le Tableau 4. Il s’agit des méthodes de
routine, sauf pour le laboratoire 2 qui a divisé sa prise d’essai par 2 pour cet essai. On constate
donc une hétérogénéité des pratiques. Ces pratiques peuvent étre comparées aux exigences de
la norme NF EN ISO 16703 [12]. La prise d’essai doit étre de 20 g environ, avec une possibilité
d’adapter entre 5 & 30 g selon les échantillons. L'extraction doit étre réalisée avec un mélange
acétone / hexane (volumes 40 / 20 ml) par agitation mécanigue ou traitement aux ultrasons. Les
laboratoires 1 et 6 respectent ces exigences et leurs résultats sont cohérents entre eux, autour
de 70 000 mg/kg MS. Le laboratoire 3 a modifié les volumes et proportions des solvants
d’extraction. Il mesure une concentration autour de 130 000 mg/kg MS. Le laboratoire 5 a une
prise d’essai trés faible (0,5 g) et les proportions des solvants d’extraction ne sont pas les mémes
gue ceux de la norme et mesure une concentration de I'ordre de 130 000 mg/kg MS. Le
laboratoire 2 a utilisé une méthode a chaud sous pression avec un solvant dichlorométhane. La
concentration mesurée est autour de 130 000 mg/kg MS.

Concernant les facteurs de dilutions utilisés par les laboratoires, 4 laboratoires sur les 6 qui ont
envoyé leurs métadonnées ont dilué I'échantillon 100 fois. Un laboratoire ne I'a pas dilué et un
laboratoire a dilué 20 fois.

Les investigations menées auprés des laboratoires sur leurs méthodes analytiques n’ont pas

permis d’identifier une explication pour les 2 populations observées pour ce parametre.
Rappelons que le nombre de laboratoires est faible et limite ainsi le traitement statistique.
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facteur de
Prise d’essai | solvant d’extraction , . dilution de
type d’extraction , .
(masse, g) (type et volume) I'extrait avant
injection
Acét -h
Labo 1 10 cétone /n-hexane ultrasons D100
(40 / 20mL)
Dichlorométhane . .
labo 2 1 . a chaud sous pression D100
(25-30 ml environ)
Acétone / Hexane o .
Labo 3 10 Agitation mécanique D1
(49 /15.5 ml)
Labo 4 métadonnées non transmises
acétone / hexane
Labo 5 0.5 ultrasons D100
(10 / 10 ml)
Acétone / hexane
Labo 6 20 agitation D100
(40 /20ml) &
éther de pétrole
Labo 7 10 > agitation horizontale D20
(10 ml)

Tableau 4 : Métadonnées pour I'analyse de l'indice hydrocarbure C10-C40. Les lignes en bleu
correspondent aux laboratoires dont les concentrations mesurées sont autour de 70 000 mg/kg. les lignes
blanches correspondent aux laboratoires dont les concentrations mesurées sont autour de 130 000
mg/kg.

D’un point de vue des pratiques de préparation des échantillons avant analyse, la norme NF EN
ISO 16703 [12] décrit des analyses sur échantillon brut ou préparé (séché, broy€), mais dans le
cadre du GT Laboratoire, il avait été établi, qu’il était préférable de travailler sur échantillon
préparé pour harmoniser les pratiques. Dans cet essai, deux laboratoires ont séché I'échantillon :
le laboratoire 2 par lyophilisation et le laboratoire 6 par séchage a 'étuve. Il n’'y a pas eu de
séchage chimique. Les 5 autres laboratoires ont travaillé sur échantillon brut. Dans cet essai, il
n’y a pas d’effet lié au séchage de I'échantillon qui se dégage, mais cela est a relativiser du fait
du faible nombre de laboratoires ayant participé a I'essai.

Ces résultats peuvent étre comparés a ceux obtenus dans le cadre d’essai interlaboratoires de
routine sur des échantillons préparés (séchés, broyés) avant envois aux participants. Les écarts
types sont du méme ordre de grandeur mais il est important de rappeler que les concentrations
testées dans les EIL sur échantillons préparés sont généralement beaucoup plus faibles (d’un
facteur 1000 environ).

Cet essai a permis de tester les laboratoires d’'une part sur un échantillon de sol brut et d’autre
part, avec une concentration trés forte en hydrocarbures C10-C40.

3.3. PCB

Les 7 laboratoires ont rendu des résultats pour les 7 PCB congéneres (28, 52, 101, 118, 138,
153, 180). Les résultats et exploitations statistiques sont compilés dans le Tableau 5.
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Concentrations
mesurées (mg/kg MS)

Lab n° Flacon | PCBn°28 | PCB n°52 | PCB n° 101 | PCB n° 118 | PCB n° 138 | PCB n° 153 | PCB n° 180
1 Flacon 1 <0.10 0.20 0.41 0.20 0.85 0.62 0.66
1 Flacon 2 <0.10 0.28 0.44 0.21 0.84 0.64 0.69
2 Flacon 1 0.07 0.15 0.39 0.17 0.98 1.00 0.82
2 Flacon 2 0.06 0.16 0.40 0.19 1.03 1.06 0.79
3 Flacon 1 0.19 0.19 0.55 0.18 1.06 0.93 0.89
3 Flacon 2 0.20 0.18 0.43 0.18 0.83 0.86 0.78
4 Flacon 1 <0.1 <0.1 0.42 <0.2 1.01 0.88 0.72
4 Flacon 2 <0.1 <0.2 0.60 <0.2 0.93 0.99 0.89
5 Flacon 1 <0.01 0.17 0.33 0.09 1.09 0.60 0.76
5 Flacon 2 <0.01 0.19 0.32 0.08 0.94 0.60 0.68
6 Flacon 1 <0.10 0.14 0.26 0.10 0.70 0.84 0.63
6 Flacon 2 <0.09 0.13 0.23 0.10 0.58 0.75 0.52
7 Flacon 1 <0.07 0.24 0.37 0.17 0.76 055 0.62
7 Flacon 2 <0.04 0.28 0.60 0.14 1.29 0.85 1.02

Labo 1 0.24 0.43 0.21 0.85 0.63 0.68
s L Labo 2 0.1 0.15 0.39 0.18 1.00 1.03 0.81
by § Labo 3 0.2 0.19 0.49 0.18 0.95 0.89 0.83
§ S Labo 4 0.51 0.97 0.94 0.81
38 Labo 5 0.18 0.32 0.08 1.02 0.60 0.72
E Labo 6 0.14 0.25 0.10 0.64 0.80 0.58

Labo 7 0.26 0.49 0.16 1.03 0.70 0.82

moyenne générale X

NC 0.19 0.41 0.15 0.92 0.80 0.75
nombre de labos avec

valeurs > LQ 2 6 7 6 7 7 7

CVg % NC 27 28 32 20 22 17

CV, % (7 labos) NC 14 21 7 18 12 17

CV, % (sans labo 7) NC 15 16 5 10 6 10
moyenne min 0.06 0.14 0.25 0.08 0.64 0.60 0.58
moyenne max 0.19 0.26 0.51 0.21 1.03 1.03 0.83

Tableau 5 : Résultats bruts, moyennes et variabilités obtenus pour les PCB (en orange : non calculable
car résultats <LQ)

Les concentrations mesurées pour chaque PCB sont comprises entre 0.1 et 1.29 mg/kg MS, ce
qui équivaut a des concentrations 10 a 100 fois supérieures aux LQ des laboratoires. 5
laboratoires annoncent une LQ de 0.01 mg/kg pour ces substances et 2 laboratoires une LQ de
0.001 mg/kg.

Comme pour le parametre « hydrocarbures C10-C40 », les laboratoires 1 a 6 présentent une trés
bonne répétabilité, tandis que les 2 mesures du laboratoire 7 présentent plus d’écart. Cela ne
semble pas d0 a un effet flacon (inhomogénéité) car les mesures des PCB 52 et 118 sont trés
proches pour les 2 flacons pour le laboratoire 7. Sans prendre en compte ce laboratoire, la
répétabilité moyenne est de 5 a 10% pour les moyennes générales de 0.7 a 0.9 mg/kg et de 15%
environ pour les concentrations plus faibles.
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Pour le PCB 28, 5 laboratoires sur 7 ont rendu des résultats <LQ. La limite de quantification du
laboratoire 5 est tres faible (0.01 mg/kg), en comparaison aux autres laboratoires. En
conséquence pour ce parametre, les résultats sont dispersés puisqu’ils vont de <0.01 a 0.2 mg/kg
MS.

On peut noter que 2 laboratoires ont rendu 2 LQ différentes pour les 2 flacons qu’ils ont analysés
(le labo 4 pour le PCB 52 et le labo 7 pour le PCB 28). Les laboratoires justifient cela par la forte
teneur en hydrocarbures / huile minérale qui crée des interférences. Cela peut paraitre étonnant
du fait qu’il s’agit du méme échantillon mais les interférences semblent pouvoir différer
légérement d’un échantillon a l'autre.

Les CVr sont faibles, autour de 20% pour les moyennes générales de 0.7 a 0.9 mg/kg MS et
autour de 30% pour les moyennes générales plus faibles (0.2 a 0.4 mg/kg MS). Le traitement par
ANOVA montre que pour 5 PCB, le facteur « laboratoire » est le plus influent et un effet statistique
de ce facteur est mise en évidence pour les PCB 52, 118 et 153.

Pour cet échantillon complexe, on peut noter que les LQ des laboratoires ne peuvent étre tenues
du fait de la nécessité de diluer les extraits avant injections. Cela devrait constituer un point de
vigilance pour les donneurs d’ordre lors de I'envoi d’échantillons trés chargés de ce type.

Les CVr obtenus dans cet essai ont été comparés a ceux récemment obtenus dans le cadre des
essais interlaboratoires de routine sur des échantillons secs et préparés, pour des concentrations
du méme ordre de grandeur. Les CVr sont du méme ordre de grandeur. L’analyse d'un
échantillon brut ne semble donc pas augmenter la dispersion de facon importante. Il faut
cependant noter que le nombre de de laboratoires entre cet essai et les essais de routine n’est
pas le méme (20 a 30 participants en routine), ce qui peut affecter les calculs statistiques.

Cet échantillon étant trés chargé en hydrocarbures, son admission en ISDI n’est pas
envisageable. Néanmoins, les seuils d’admission en ISDI sont utilisés ici a titre de comparaison.
Indépendamment de la concentration trés élevée en hydrocarbures et en ne considérant que les
PCB, le critére d’admission porterait sur la somme des 7 congénéres, qui ne doit pas dépasser 1
mg/kg pour un envoi en ISDI. En ne considérant que ce critére, dans cet essai, les 7 laboratoires
conduisent a la méme conclusion de dépassement du seuil, comme cela est présenté dans le
Tableau 6. Les sommes calculées vont de 2.6 a 3.7 mg/kg MS. Pour ce calcul, les valeurs < LQ
ont été prises égales a la LQ, comme cela est couramment pratiqué dans la profession des SSP.
Les seuils pour I'acceptation en ISDND et ISDD sont respectivement de 10 et 50 mg/kg MS. Tous
les résultats obtenus dans cet essai conduiraient a une démarche de gestion similaire. A noter
gue la gestion de terres polluées par des PCB peut étre problématique pour les maitres d’ouvrage
(peu de filieres de traitement, colts importants, ...), d’ou I'importance d’avoir des données fiables
et exploitables de la part du laboratoire.

) somme PCB
Laboratoire

(mg/kg MS)
Labo 1 3.1
Labo 2 3.6
Labo 3 3.7
Labo 4 3.7
Labo 5 2.9
Labo 6 2.6
Labo 7 3.5
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Tableau 6 : Calcul des sommes de PCB pour chaque laboratoire

Cet essai constitue le 1°" essai de comparaison interlaboratoires sur un échantillon de sol brut
pour I'analyse des PCB.

3.4. HAP

Les 7 laboratoires ont rendu des résultats pour les HAP (15 molécules, hors naphtaléne). Les
résultats et exploitations statistiques sont compilés dans le Tableau 7, en 2 parties.
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Concentrations
mesurées (mg/kg MS)
Lab n° Flacon Phénanthrene Fluoranthéne Fluoréne Pyrene Chrysene Anthracene Benzo(k\)) Benzo(a) Acénaphténe Acénaphtyléne
fluoranthéne anthracéne
1 Flacon 1 34.0 7.8 5.7 4.2 3.6 1.4 2.9 12 0.57 0.53
1 Flacon 2 35.0 8.5 5.7 4.5 38 22 31 1.3 0.50 0.58
2 Flacon 1 15.2 5.6 3.8 3.0 4.1 2.0 1.8 1.2 0.77 1.14
2 Flacon 2 15.4 5.6 36 3.0 4.0 1.9 17 12 0.78 1.30
3 Flacon 1 34.7 7.6 8.5 4.7 31 4.0 1.3 1.4 0.35 1.26
3 Flacon 2 313 7.3 7.9 4.4 3.1 3.6 13 13 0.29 1.03
4 Flacon 1 25.6 <5 3.9 <2 <3 <0.5 <2 <4 <0.5 <0.5
4 Flacon 2 19.5 <3 3.0 <2 <3 <0.5 1.2 <3 <0.5 <0.5
5 Flacon 1 211 5.9 4.6 34 23 2.6 2.1 1.0 1.46 0.23
5 Flacon 2 215 5.7 4.8 3.6 23 25 2.0 1.0 1.29 0.19
6 Flacon 1 24.0 6.2 4.0 2.7 0.9 2.3 1.9 0.78 1.60 0.45
6 Flacon 2 23.0 6.2 3.8 2.6 1.0 2.7 2.0 0.85 1.70 0.44
7 Flacon 1 223 5.4 45 2.8 2.2 <0.72 1.8 0.84 157 <0.5
7 Flacon 2 38.6 9.1 7.2 45 39 <22 3.4 1.4 <16 <0.5
Labo 1 34.5 8.2 5.7 4.4 3.7 1.8 3.0 1.3 0.54 0.56
5 o Labo 2 15.3 5.6 3.7 3.0 4.1 1.9 1.7 1.2 0.78 1.22
% § Labo 3 33.0 7.4 8.2 4.5 3.1 3.8 1.3 1.4 0.32 1.14
£ ] Labo 4 225 3.4 1.2
z s Labo 5 21.3 5.8 4.7 3.5 2.3 2.6 2.1 1.0 1.38 0.21
E Labo 6 23.5 6.2 3.9 2.7 1.0 2.5 2.0 0.82 1.65 0.45
Labo 7 30.4 7.3 5.8 3.6 3.0 2.6 1.1
moyenne générale X
25.8 6.7 5.1 3.6 2.9 2.5 2.0 1.1 0.99 0.72
nombre de labos avec
valeurs > LQ 7 6 7 6 6 5 7 6 5 5
CVg % 30 19 35 23 41 33 33 21 61 63
CV, % (7 labos) 18 16 16 14 17 13 20 16 7 12
CV, % (sans labo 7) 8 4 7 4 3 13 4 6 7 12
moyenne min 15.3 5.6 3.4 2.7 1.0 1.8 1.2 0.82 0.32 0.21
moyenne max 34.5 8.2 8.2 4.5 4.1 3.8 3.0 1.4 1.7 1.2
LQ min 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
LQ MAX 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
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Concentrations
mesurées (mg/kg MS)
Lab n° Flacon Bet\zogghi) Benzo(lf) Benzo(a)pyréne Dibenzo(ah) Indéno(\123-cd)
péryléne fluoranthéene anthracene pyréne
1 Flacon 1 0.45 0.30 0.40 0.19 0.21
1 Flacon 2 0.42 0.27 0.34 0.30 0.29
2 Flacon 1 0.46 0.18 0.22 0.16 0.23
2 Flacon 2 0.47 0.20 0.23 0.16 0.23
3 Flacon 1 0.71 0.67 0.55 0.35 0.32
3 Flacon 2 0.65 0.64 0.52 0.28 0.31
4 Flacon 1 <0.5 <0.5 <05 <05 <0.5
4 Flacon 2 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
5 Flacon 1 0.30 0.18 0.28 0.11 0.17
5 Flacon 2 0.32 0.17 0.25 0.12 0.18
6 Flacon 1 <0.34 <0.31 <0.29 <0.33 <0.33
6 Flacon 2 <0.33 <0.3 <0.28 <0.32 <0.33
7 Flacon 1 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
7 Flacon 2 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5
Labo 1 0.44 0.29 0.37 0.25 0.25
5 w Labo 2 0.47 0.19 0.23 0.16 0.23
§ § Labo 3 0.68 0.66 0.54 0.31 0.32
S E Labo 4
-y g Labo 5 0.31 0.17 0.27 0.11 0.17
E Labo 6
Labo 7
moyenne générale X
0.47 0.33 0.35 0.21 0.24
nombre de labos avec
valeurs > LQ 4 4 4 4 4
CVg % 33 69 40 46 26
CV, % (7 labos) 5 5 8 23 12
CV, % (sans labo 7) 5 5 8 23 12
moyenne min 0.31 0.17 0.23 0.11 0.17
moyenne max 0.68 0.66 0.54 0.31 0.32
LQ min 0.01 0.01 0.01 0.01 0.01
LQ MAX 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05

Tableau 7 : Résultats bruts, moyennes et variabilités obtenus pour les HAP (en orange : non calculable
car résultats <LQ) — tableau en 2 parties

Comme pour les PCB et hydrocarbures C10-C40, la répétabilité est trés bonne, sauf pour le
laboratoire 7 qui a des écarts plus importants entre ses 2 mesures. En ne prenant pas en compte
ce laboratoire 7 pour le calcul de la répétabilité, le CV, est de 'ordre de 5% a 10% pour la majorité
des HAP. Cette faible répétabilité est a corréler avec la nécessité de faire un sous échantillonnage
dans le flacon au laboratoire. En effet, bien que les laboratoires réalisent cette étape, car ils
n’utilisent pas l'intégralité des flacons regus, les écarts entre les 2 mesures sont faibles.
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En revanche, la reproductibilité est peu impactée par le laboratoire 7 car, bien qu’étant un peu
différentes, ses 2 mesures sont cohérentes avec celles réalisées par les autres laboratoires. Les
CVr sont particulierement élevés pour acénaphtene (61%), acénaphtylene (63%),
benzo(k)fluoranthéne (69%). Pour le benzo(k)fluoranthéne, cela vient essentiellement de la
moyenne élevée du laboratoire 3. De plus, pour ces 3 molécules, les concentrations sont assez
faibles.

Pour les autres molécules, les CVr vont environ de 20 & 40%. En pratique, cela se traduit par un
facteur 2 a 4 pour ces molécules entre la moyenne la plus élevée et la moyenne la plus faible.

Le traitement par ANOVA montre que pour les 7 HAP ayant au maximum un laboratoire qui rend
des résultats < LQ, la variable « laboratoire » est la plus influente. De plus, un effet statistique de
la variable « laboratoire » est mis en évidence pour le chrysene et fluorene.

Pour phénanthréne et fluoranthéne, on note que les moyennes obtenues par les participants sont
cohérentes avec les moyennes obtenues lors de I'étude d’homogénéité (22 mg/kg MS pour
phénanthréne et 6.6 m/kg MS pour fluoranthéne).

Lors de I'essai mené par I'association Aglae sur un sol brut en 2018, les concentrations étaient,
pour la plupart des HAP, bien plus faibles que celles de cet essai. Pour de nombreuses
molécules, les CVr sont assez proches en particulier pour celles dont les concentrations sont du
méme ordre de grandeur. En ce qui concerne les essais de routine sur des échantillons préparés
avant envoi aux participants, ils sont généralement réalisés a des concentrations plus basses que
celles de cet essai. Les CVgr vont généralement de 20 a 30% pour les HAP. Les CVr obtenus
dans cet essai sont assez proches de ces valeurs. Cela met en évidence une bonne maitrise de
la part des laboratoires, malgré des concentrations plus fortes et un échantillon difficile du point
de vue de la préparation.

Pour cet échantillon complexe, comme pour les PCB, les LQ des laboratoires ne peuvent étre
tenues du fait de la nécessité de diluer les extraits avant injections. Cela ne constitue pas une
défaillance du laboratoire. De plus, comme dans le cas des PCB, on peut noter que dans certains
cas, les laboratoires rendent 2 LQ différentes pour les 2 flacons qu’ils analysent (par exemple, le
laboratoire 4 pour le fluoranthéne et le laboratoire 7 pour I'anthracéne). Les laboratoires justifient
cela par la forte teneur en hydrocarbures totaux / huile minérale qui crée des interférences. Cela
peut paraitre étonnant du fait qu’il s’agit du méme échantillon mais les interférences semblent
pouvoir différer d’un échantillon a l'autre.

3.4.1. Naphtaléne

Deux laboratoires ont analysé le naphtaléne dans la filiere « HAP » selon la norme NF ISO 18287
[10] (laboratoires 3 et 5) et quatre I'ont analysé dans la filiere « composés organiques volatils »
selon la norme NF EN ISO 22155 [13], comme cela est recommandé par le GT laboratoires. Il
n'est pas possible de calculer de CV, ni de CVr dans ce cas du fait du déséquilibre du plan
d'essai. L'examen des concentrations moyennes des laboratoires (Tableau 8) montre des
résultats allant de 9 a 39 mg/kg, soit un facteur 4 entre la plus petite et la plus forte valeur ; les
concentrations mesurées dans la filiere HAP étant supérieures a celles mesurées dans la filiere
COV. Ces résultats ont été obtenus avec un faible nombre de laboratoires. En prenant
uniquement en compte les 5 laboratoires ayant réalisé I'analyse dans la « filiere COV », la
moyenne est de 14 mg/kg, le CV, est de 14% et le CVr de 34%. La moyenne pour les 2
laboratoires ayant réalisé I'analyse du naphtaléne dans la « filiere HAP » est de 30.5 mg/kg. Cela
représente un facteur 2 entre les deux moyennes. Les 2 laboratoires ont réalisé I'extraction sur
I'échantillon brut (ni séché ni broyé).
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Concentrations mesurées

(mg/kg MS)
Flacon -
Lab n°® répétition Naphtaléne

de mesure
flacon 1 - R1 10.8
1 flacon 1 - R2 11.4
flacon 2 - R1 11.3
flacon 2 - R2 12.0
flacon 1 - R1 25.7
) flacon 1 - R2 20.3
flacon 2 - R1 19.8
flacon 2 - R2 16.1
flacon 1 - R1 39.4

3 flacon 1 - R2
flacon 2 - R1 36.6

flacon 2 - R2
flacon 1 - R1 16.3
4 flacon 1 - R2 14.6
flacon 2 - R1 16.1
flacon 2 - R2 15.6
flacon 1 - R1 23.6

5 flacon 1 - R2
flacon 2 - R1 22.9

flacon 2 - R2
flacon 1 - R1 12.0
6 flacon 1 - R2 12.0
flacon 2 - R1 15.0
flacon 2 - R2 14.0
flacon 1 - R1 9.1
7 flacon 1 - R2 9.1
flacon 2 - R1 8.4
flacon 2 - R2 9.3
Labo 1 11.4
5w Labo 2 20.5
by 8 Labo 3 38.0
£ S Labo 4 15.6
s 8 Labo 5 23.3
E Labo 6 13.3
Labo 7 9.0
moyenne générale X¢ 16.7

nb labos avec résultats > 7

Tableau 8 : Résultats bruts, moyennes et variabilités obtenus pour le naphtaléne (en gris : les mesures
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ont été réalisées lors de l'analyse des HAP)
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Du fait des variabilités observées, il a été demandé aux laboratoires qui avaient fait I'analyse du
naphtalene dans les 2 filieres de transmettre les résultats obtenus dans les 2 filieres. 5
laboratoires ont pu fournir des résultats. Le laboratoire 7 n’a pas fait de mesure du napthaléne en
filiere HAP. Le laboratoire 4 n’a pas répondu a la sollicitation. Les résultats sont consignés dans
le Tableau 9.

cov HAP tendance

labo 1 11.4 9.5 cohérence
labo 2 20.5 18.9 cohérence
labo 3 15.3 38.0 plus faible en COV
labo 4 15.6 non rendu
labo 5 10.5 23.3 plus faible en COV
labo 6 13.3 8.5 cohérence
labo 7 9.0 non mesuré

min 9.0 8.5

max 20.5 38.0
facteur 2 4

Tableau 9 : Comparaison des concentrations mesurées en naphtaléne selon que l'analyse est réalisée en
« filiere HAP » ou en « filiere COV ». En orange, le résultat rendu pour I’essai, fourni dans le Tableau 8.

On peut noter que la dispersion entre les laboratoires est plus faible lorsque la mesure est réalisée
en « filiere COV ». Dans ce cas, il y a un facteur 2 entre la plus petite et la plus grande valeur.
Tandis que pour les mesures réalisées en « filiere HAP », les concentrations varient d’'un facteur
4 entre la plus grande et la plus petite valeur. Les 3 laboratoires qui avaient rendu les résultats
en « filiere COV » ont des résultats cohérents avec leur mesure réalisée en « filiere HAP ». En
revanche, les laboratoires 3 et 5, qui avaient rendu leurs résultats en « filiere HAP » ont des
résultats plus élevés, d’un facteur 2 environ lorsque les mesures sont réalisées en « filiere COV ».

Ces remarques justifient les recommandations du GT laboratoires de réaliser I'analyse du
naphtaléne en « filiere COV ».

3.4.2. Somme des HAP

Cet échantillon étant trés chargé en hydrocarbures, son admission en ISDI n’est pas
envisageable. Néanmoins, les seuils d’admission en ISDI sont utilisés ici a titre de comparaison.
Indépendamment de la concentration trés élevée en hydrocarbure et en ne considérant que les
HAP, le critere d’admission porterait sur la somme des 16 molécules, qui ne doit pas dépasser
50 mg/kg MS ou 100 mg/kg MS pour un envoi respectivement en ISDI ou ISDND. En ne
considérant que ce critére, dans cet essai, les 7 laboratoires conduisent a la méme conclusion
de dépassement du seuil ISDI, comme cela est présenté dans le Tableau 10. Pour la somme des
HAP, comme pour les PCB, les valeurs < LQ ont été prises égales a la LQ, comme cela est
couramment pratiqué dans la profession des SSP. Les sommes calculées vont de 58 & 105 mg/kg
MS. Hormis pour le labo 3, pour lequel il y a un dépassement du seuil ISDND, les résultats
obtenus dans cet essai conduiraient a une démarche de gestion similaire des terres polluées.
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. somme HAP
Laboratoire

(mg/kg MS)
Labo 1 76
Labo 2 60
Labo 3 105
Labo 4 58
Labo 5 69
Labo 6 59
Labo 7 68

Tableau 10 : Calcul des sommes de HAP pour chaque laboratoire
3.5. COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS

3.5.1. BTEX
Les résultats et exploitations statistiques pour les BTEX sont compilés dans le Tableau 11.

Pour les BTEX, une excellente répétabilité est obtenue, de I'ordre de 5%, sauf pour le benzéne
pour lequel le CV, est de 10%. Cela est sans doute lié a la concentration faible pour cette
molécule. Les CVg sont de 'ordre de 15 a 20%. Ces variabilités sont du méme ordre de grandeur
que celles obtenues lors de I'essai d’intercomparaison réalisé dans le cadre du GT laboratoire en
2018 [6] pour lequel les laboratoires avaient regu des kits méthanol. On aurait pu s’attendre a un
effet « répétabilité » dans cet essai du fait que I'échantillon regu était un sol brut. Mais les
échantillons ont été homogénéisés avant envoi, ce qui favorise la répétabilité lors des sous
échantillonnages dans le flacon de sol brut. Dans cet essai, I'objectif n’était pas de tester la
répétabilité de du sous échantillonnage réalisé au laboratoire. Cette étape est néanmoins
importante dans le cas ou le laboratoire recoit un flacon de sol brut non homogénéisé, comme
cela est le cas en routine.
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Concentrations mesurées
(mg/kg MS)
Flacon -
Lab n° répétition Benzene Toluene Ethylbenzéne 0-Xyléne m-. p-Xyléne
de mesure
flacon 1 - R1 0.24 5.1 1.8 4.5 7.9
flacon 1 - R2 0.25 5.2 1.9 4.7 8.2
! flacon 2 - R1 0.28 5.6 2.0 4.9 8.7
flacon 2 - R2 0.28 5.7 2.0 4.9 8.6
flacon 1 - R1 0.37 7.3 3.1 8.1 13.9
flacon 1 - R2 0.41 8.2 3.4 8.4 14.8
2 flacon 2 - R1 0.41 8.5 3.6 9.0 15.6
flacon 2 - R2 0.36 7.3 3.1 7.6 13.3
flacon 1 - R1 0.34 7.3 3.0 6.4 115
flacon 1 - R2 0.37 7.5 3.0 6.5 11.6
3 flacon 2 - R1 0.37 7.7 3.1 6.8 11.9
flacon 2 - R2 0.35 6.8 2.7 6.0 10.5
flacon 1 - R1 0.38 7.7 2.8 6.7 12.2
flacon 1 - R2 0.36 7.4 2.7 6.4 11.6
4 flacon 2 - R1 0.35 7.2 2.6 6.5 115
flacon 2 - R2 0.35 7.4 2.6 6.3 11.4
flacon 1 - R1 0.33 6.4 2.3 5.7 10.8
flacon 1 - R2 0.35 6.7 2.5 6.0 11.2
> flacon 2 - R1 0.33 6.3 2.4 5.7 10.6
flacon 2 - R2 0.34 6.5 2.5 6.1 10.8
flacon 1 - R1 0.41 7.2 25 6.1 10.6
6 flacon 1 - R2 0.37 6.6 2.4 5.7 9.9
flacon 2 - R1 0.32 7.0 2.3 5.4 9.5
flacon 2 - R2 0.32 7.1 2.4 5.2 9.1
flacon 1 - R1 0.39 6.3 2.1 5.1 9.4
7 flacon 1 - R2 0.39 6.3 1.9 5.2 8.8
flacon 2 - R1 0.26 5.5 1.8 4.6 8.0
flacon 2 - R2 0.38 6.2 2.0 5.2 8.4
Labo 1 0.26 5.4 1.9 4.8 8.3
5 . Labo 2 0.39 7.8 3.3 8.3 14.4
ﬁ § Labo 3 0.36 7.3 3.0 6.4 11.4
§ g Labo 4 0.36 7.4 2.7 6.5 11.7
Fy c Labo 5 0.34 6.5 2.4 5.9 10.9
E Labo 6 0.36 6.9 2.4 5.6 9.8
Labo 7 0.36 6.1 2.0 5.0 8.6
moyenne générale X¢ 0.35 6.8 2.5 6.1 10.7
nb labos avec résultats > 7 7 7 7 7
CVr % 14 13 21 20 20
CV, % 10 5 5 6 6
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Tableau 11 : Résultats bruts, moyennes et variabilités obtenus pour les BTEX

Cet échantillon étant tres chargé en hydrocarbures, son admission en IDSI n’est pas
envisageable, mais, dans ce rapport, les seuils de ces centres sont utilisés a titre de comparaison.
Indépendamment de la concentration trés élevée en hydrocarbures et en ne considérant que les
BTEX, le critére d’admission porterait sur la somme qui ne doit pas dépasser 6 mg/kg [14]. En ne
considérant que ce critére, dans cet essai, les 7 laboratoires conduisent a la méme conclusion
de dépassement du seuil, comme cela est présenté dans le Tableau 12. Les sommes calculées
vont de 21 & 34 mg/kg MS ; tous les résultats obtenus dans cet essai conduiraient a une
démarche de gestion similaire des terres polluées.

. somme BTEX,
Laboratoire
mg/kg MS
Labo 1 21
Labo 2 34
Labo 3 28
Labo 4 29
Labo 5 26
Labo 6 25
Labo 7 22

Tableau 12 : Calcul des sommes des BTEX pour chaque laboratoire

3.56.2. Composés aromatiques volatils

Les résultats et exploitations statistiques pour les composés aromatiques volatils sont compilés

dans le Tableau 13.
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Concentrations mesurées
(mg/kg MS)
Flacon -
Lab n® répétition Isopropy| m- P o-Ethyltoluéne | . L.24- 185
de mesure benzéne Ethyltoluéne triméthylbenzéne|triméthylbenzéne

flacon 1 - R1 0.26 NA NA 16.2 3.7
1 flacon 1 - R2 0.28 NA NA 16.0 3.7
flacon 2 - R1 0.30 NA NA 16.9 3.9
flacon 2 - R2 0.29 NA NA 16.8 3.9
flacon 1 - R1 0.64 25.3 6.1 28.9 7.9
) flacon 1 - R2 0.68 25.1 6.1 25.1 7.7
flacon 2 - R1 0.76 26.6 6.3 24.0 8.0
flacon 2 - R2 0.63 22.3 5.2 20.9 6.7
flacon 1 - R1 0.46 12.6 4.2 21.4 5.3
3 flacon 1 - R2 0.45 12.7 4.3 22.0 5.3
flacon 2 - R1 0.49 13.2 4.6 23.4 5.6
flacon 2 - R2 0.45 11.7 4.0 20.4 4.9
flacon 1- R1 <0.1 14.1 4.4 25.3 6.2
4 flacon 1 - R2 <0.1 12.9 4.2 23.6 5.4
flacon 2 - R1 <0.1 135 4.3 24.4 5.8
flacon 2 - R2 <0.1 13.2 4.2 23.8 5.6
flacon 1 - R1 0.39 11.2 3.6 21.2 4.9
5 flacon 1 - R2 0.39 11.0 35 22.3 5.1
flacon 2 - R1 0.39 10.8 3.5 20.8 4.9
flacon 2 - R2 0.38 11.2 35 21.1 4.8
flacon 1- R1 0.40 5.8 3.1 15.2 4.9
6 flacon 1 - R2 0.39 4.7 3.0 14.8 4.0
flacon 2 - R1 0.35 4.7 3.2 13.3 3.1
flacon 2 - R2 0.33 3.9 3.1 12.2 3.0
flacon 1 - R1 0.39 8.0 2.7 14.1 3.2
2 flacon 1 - R2 0.39 7.4 2.5 12.6 2.9
flacon 2 - R1 0.39 7.3 25 125 2.9
flacon 2 - R2 0.38 7.8 2.6 13.9 3.2
Labo 1 0.28 NA NA 16.5 3.8
B Labo 2 0.68 24.9 5.9 24.7 7.6
Z,' § Labo 3 0.46 12.6 4.3 21.8 5.3
s g Labo 4 <0.1 13.4 4.3 24.3 5.7
- g Labo 5 0.38 11.0 3.5 21.3 4.9
E Labo 6 0.37 4.8 3.1 13.9 3.7
Labo 7 0.39 7.6 2.6 13.3 3.0
moyenne générale X¢ 0.43 12.4 3.9 19.4 4.9
nb labos avec résultats > 6 6 6 7 7
CVr % 33 56 30 26 33
CV, % 7 7 6 8 9

Tableau 13 : Résultats bruts, moyennes et variabilités obtenus pour les Composés aromatiques volatils
(NA : Non Analysé)

Les CV, sont de l'ordre de 7-9%, c’est-a-dire faibles. La répétabilité est bonne.

Les CVr obtenus sont plus élevés que pour les BTEX. lls vont de 26 a 56% (pour m,p-
éthyltoluene). Pratiquement pour cette molécule, cela signifie que les résultats vont de 4.8 mg/kg
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a 24.9 mg/kg soit un facteur 5 entre la plus petite et la plus grande valeur. A noter tout de méme
gue 3 laboratoires rendent des valeurs autour de 12 mg/kg.

On peut noter le résultat du laboratoire 4 pour l'isopropylbenzéne (<0.1 mg/kg) n’est pas cohérent
avec les autres laboratoires (moyenne 0.4 mg/kg).

3.5.3. Composés organiques volatils chlorés

Pour ces composés, les concentrations sont faibles. Sur les 11 molécules, seulement 3 ont été
guantifiées par au moins 6 laboratoires (voir Tableau 14). Il s’agit du dichlorométhane, du 1,1,1
trichloéthane, et du trichloroéthyléne. Pour ces 3 molécules, les répétabilités sont bonnes (5-8%)
et les CVr sont faibles (12-18%).

On peut noter les LQ trés faibles de certains laboratoires pour ces substances (0.02 mg/kg). En
particulier, les limites de quantification du laboratoire 4 sont faibles en comparaison a celles des
autres laboratoires. Il y a une incohérence pour le 1,1,1-trichloroéthane car le laboratoire 4 rend
< 0.05 mg/kg tandis que la moyenne des 6 autres laboratoires est 0.3 mg/kg.
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Concentrations mesurées

(mg/kg MS)
Flacon - p a .
Lab n° répétition g L hichiorométhane| evachioro i Tetrachlorure de| ;o1 ométhane Trichloroéthyléne CilbMIRE: s | SRS
de mesure Dichloroéthane |Dichloroéthylene éthylene Trichloroéthane carbone vinyle Dichloroéthylene | Dichloroéthylene
flacon 1 - R1 <0.13 <0.13 5.0 <0.13 0.19 <0.13 <0.13 26 <1.13 <0.13 <0.13
1 flacon 1 - R2| <0.13 <0.13 5.4 <0.13 0.20 <0.13 <0.13 2.7 <113 <0.13 <0.13
flacon 2 - R1 <0.13 <0.13 55 <0.13 0.21 <0.13 <0.13 2.9 <1.13 <0.13 <0.13
flacon 2 - R2] <0.13 <0.13 5.7 <0.13 0.21 <0.13 <0.13 3.0 <1.13 <0.13 <0.13
flacon 1 - R1 <0.02 <0.02 8.8 0.15 0.25 <0.02 <0.02 35 <0.1 0.02 <0.02
5 flacon 1 - R2| <0.02 <0.02 8.4 0.16 0.28 <0.02 <0.02 4.1 <0.1 0.02 <0.02
flacon 2 - R1 <0.02 <0.02 7.9 0.18 0.30 <0.02 <0.02 4.2 <0.1 0.02 <0.02
flacon 2 - R2 <0.02 <0.02 6.6 0.15 0.27 <0.02 <0.02 37 <0.1 <0.02 <0.02
flacon 1 - R1| <0.24 <0.12 7.8 0.13 0.26 <0.18 <0.18 4.7 <0.12 <0.24 <0.18
3 flacon 1 - R2| <0.25 <0.13 8.0 0.12 0.28 <0.19 <0.19 4.8 <0.13 <0.25 <0.19
flacon 2 - R1] <0.26 <0.13 8.2 0.11 0.30 <0.20 <0.20 4.9 <0.13 <0.26 <0.20
flacon 2 - R2| <0.23 <0.12 7.4 0.15 0.29 <0.18 <0.18 4.4 <0.12 <0.23 <0.18
flacon 1 - R1 <0.1 <0.1 6.4 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 4.4 <0.02 <0.25 <0.025
4 flacon 1 - R2 <0.1 <0.1 7.1 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 4.4 <0.02 <0.25 <0.025
flacon 2 - R1] <01 <0.1 6.5 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 42 <0.02 <0.25 <0.025
flacon 2 - R2| <0.1 <0.1 6.7 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 4.2 <0.02 <0.25 <0.025
flacon 1 - R1| <0.16 <0.16 6.5 <0.16 0.24 <0.16 <0.16 3.8 <0.16 <0.16 <0.16
5 flacon 1 - R2 <0.16 <0.16 6.7 <0.16 0.25 <0.16 <0.16 4.2 <0.16 <0.16 <0.16
flacon 2 - R1] <0.16 <0.16 6.3 <0.16 0.24 <0.16 <0.16 37 <0.16 <0.16 <0.16
flacon 2 - R2| <0.16 <0.16 6.6 <0.16 0.25 <0.16 <0.16 4.0 <0.16 <0.16 <0.16
flacon 1 - R1 <0.1 <0.1 6.9 0.10 0.25 <0.02 <0.02 38 <0.02 <0.1 <0.1
6 flacon 1 - R2 <0.1 <0.1 6.4 0.09 0.24 <0.02 <0.02 37 <0.02 <0.1 <0.1
flacon 2 - R1| <0.1 <0.1 6.4 0.07 0.23 <0.02 <0.02 2.7 <0.02 <0.1 <0.1
flacon 2 - R2| <0.1 <0.1 5.4 0.06 0.24 <0.02 <0.02 2.7 <0.02 <0.1 <0.1
flacon 1 - R1] <0.1 <0.1 6.3 <0.1 0.26 <0.1 <0.1 4.0 <0.1 <0.1 <0.1
7 flacon 1 - R2 <0.1 <0.1 6.9 <0.1 0.26 <0.1 <0.1 4.0 <0.1 <0.1 <0.1
flacon 2 - R1] <0.1 <0.1 6.0 <0.1 0.26 <0.1 <0.1 35 <0.1 <0.1 <0.1
flacon 2 - R2| <0.1 <0.1 6.2 <0.1 0.25 <0.1 <0.1 3.8 <0.1 <0.1 <0.1
Labo 1 <0.13 <0.13 5.4 <0.13 0.20 <0.13 <0.13 2.8 <1.13 <0.13 <0.13
5 o Labo 2 <0.02 <0.02 7.9 0.16 0.27 <0.02 <0.02 3.9 <0.1 0.02 <0.02
3 § Labo 3 <0.25 <0.13 7.9 0.13 0.28 <0.2 <0.2 4.7 <0.13 <0.25 <0.2
g g Labo 4 <0.1 <0.1 6.7 <0.05 <0.05 <0.05 <0.05 4.3 <0.02 <0.25 <0.025
z g Labo 5 <0.16 <0.16 6.5 <0.16 0.25 <0.16 <0.16 3.9 <0.16 <0.16 <0.16
E Labo 6 <0.1 <0.1 6.3 0.08 0.24 <0.02 <0.02 3.3 <0.2 <0.1 <0.1
Labo 7 <0.1 <0.1 6.3 <0.1 0.26 <0.1 <0.1 3.8 <0.1 <0.1 <0.1
moyenne générale X NC NC 6.7 0.12 0.25 NC NC 3.8 NC NC NC
nb labos avec résultats > 0 0 7 3 6 0 0 7 0 1 0
CVg % NC NC 15 NC 12 NC NC 18 NC NC NC
CV, % NC NC 8 NC 5 NC NC 8 NC NC NC

Tableau 14 : Résultats bruts, moyennes et variabilités obtenus pour les Composés organiques volatils chlorés
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3.5.4. Chlorobenzénes

Les concentrations en chlorobenzene sont faibles pour 4 molécules (voir Tableau 15). Tous les
laboratoires rendent des valeurs < LQ pour chlorobenzene, 1,3-dichlorobenzene et 1,3,5-
trichlorobenzéne. 4 laboratoires sur 7 ont rendu des résultats inférieurs a la LQ pour 1,4-
dichlorobenzene,.

Pour les 3 molécules 1,2-dichlorobenzene, 1,2,3-trichlorobenzene et 1,2,4-trichlorobenzéne, les
CVr sont respectivement de 34, 55 et 64%. lIs sont relativement élevés et traduisent un facteur
2.5 a 4 entre la plus petite et la plus grande valeur.

Concentrations mesurées
(mg/kg MS)
Lab e rzs;?l'l‘on chiorobenzene | 13 | 14 | 12- | 123Trichloro | 1.24-Trichioro | 135-Trichloro
de mesure Dichlorobenzéne | Dichlorobenzéne | Dichlorobenzene benzéne benzéne benzéne
flacon 1 - R1 <0.13 <0.13 <0.13 0.89 0.27 0.75 <0.13
flacon 1 - R2 <0.13 <0.13 <0.13 0.90 0.27 0.73 <0.13
! flacon 2 - R1 <0.13 <0.13 <0.13 0.92 0.30 0.80 <0.13
flacon 2 - R2 <0.13 <0.13 <0.13 0.93 0.29 0.78 <0.13
flacon 1 - R1 <0.02 <0.1 0.20 2.39 0.93 2.46 <0.1
5 flacon 1 - R2 <0.02 <0.1 0.19 2.16 0.71 2.10 <0.1
flacon 2 - R1 <0.02 <0.1 0.20 221 0.74 2.15 <0.1
flacon 2 - R2 <0.02 <0.1 0.18 1.88 0.60 1.91 <0.1
flacon 1 - R1 <0.20 <0.12 0.16 1.37 0.49 1.35 <0.20
3 flacon 1 - R2 <0.20 <0.13 0.16 1.54 0.54 1.42 <0.20
flacon 2 - R1 <0.20 <0.13 0.18 1.50 0.50 1.33 <0.20
flacon 2 - R2 <0.20 <0.12 0.14 131 0.49 1.23 <0.20
flacon 1 - R1 <0.2 <0.02 <0.02 1.58 <0.1 <0.1 <0.1
4 flacon 1 - R2 <0.2 <0.02 <0.02 1.50 <0.1 <0.1 <01
flacon 2 - R1 <0.02 <0.02 <0.02 152 <0.1 <0.1 <01
flacon 2 - R2 <0.02 <0.02 <0.02 1.50 <0.1 <0.1 <01
flacon 1 - R1 <0.16 <0.16 <0.16 0.94 0.23 0.58 <0.16
5 flacon 1 - R2 <0.16 <0.16 <0.16 0.99 0.23 0.57 <0.16
flacon 2 - R1 <0.16 <0.16 <0.16 0.98 0.21 0.53 <0.16
flacon 2 - R2 <0.16 <0.16 <0.16 0.99 0.22 0.55 <0.16
flacon 1 - R1 <0.1 <0.1 0.11 117 0.22 0.58 <0.2
6 flacon 1 - R2 <0.1 <0.1 0.10 111 0.22 0.58 <0.2
flacon 2 - R1 <0.1 <0.1 0.14 1.05 <0.2 0.60 <0.2
flacon 2 - R2 <0.1 <0.1 0.14 0.92 <0.2 0.55 <0.2
flacon 1 - R1 <0.1 <0.1 <0.1 1.16 0.26 0.64 <0.1
7 flacon 1 - R2 <0.1 <0.1 <0.1 1.03 0.26 0.65 <0.1
flacon 2 - R1 <0.1 <0.1 <0.1 1.04 0.26 0.65 <0.1
flacon 2 - R2 <0.1 <0.1 <0.1 1.13 0.25 0.63 <0.1
Labo 1 <0.13 <0.13 <0.13 0.91 0.28 0.77 <0.13
5 w Labo 2 <0.02 <0.1 0.19 2.16 0.74 2.15 <0.1
o 8 Labo 3 <0.2 <0.13 0.16 1.43 0.50 1.33 <0.2
g g Labo 4 <0.2 /<0.02 <0.2 <0.02 1.53 <0.1 <0.1 <0.1
z 8 Labo 5 <0.16 <0.16 <0.16 0.97 0.22 0.56 <0.16
E Labo 6 <0.1 <0.1 0.12 1.06 0.22 0.58 <0.2
Labo 7 <0.1 <0.1 <0.1 1.09 0.26 0.64 <0.1
moyenne générale Xc NC NC 0.16 1.3 0.39 1.0 NC
nb labos avec résultats > 0 0 3 7 6 6 0
CVRr % NC NC NC 34 55 64 NC
CV, % NC NC NC 8 15 10 NC

Tableau 15 : Résultats bruts, moyennes et variabilités obtenus pour les chlorobenzénes
Les limites de quantification du laboratoire 4 sont faibles en comparaison a celles des autres

laboratoires. On peut toutefois noter que les valeurs de LQ rendues pour le chlorobenzéne entre
les 2 flacons different d’un facteur 10. Il y a une incohérence pour le 1,2,3-trichlorobenzene et
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1,2,4-trichlorobenzene car le laboratoire 4 rend < 0.1 mg/kg pour ces 2 molécules tandis que les
moyennes des 6 autres laboratoires sont respectivement 0.39 mg/kg et 1 mg/kg.

3.5.5. Conclusion sur les composés organiques volatils

Sur les volatils, on note que les concentrations historiques fournies par le gestionnaire du site sur
lequel les sols ont été prélevés, les mesures réalisées pour 'lhomogénéité et les moyennes
mesurées par les laboratoires sont trés proches. Dans ce type d’échantillon, le malaxage et
'homogénéisation réalisée au BRGM n’a pas engendré de pertes de composés organiques
volatils. Cela peut étre lié au fait que ces étapes ont été rapides, mais également a la structure
goudronneuse du sol qui « emprisonne » les composés organiques, méme les volatils.

On identifie toutefois un laboratoire qui rend des LQ plus faibles que les autres et dans certains
cas des incohérences sur ses résultats.

3.6. COT ET MATERE SECHE

Les résultats pour le COT (Carbone Organique Total) et pour la matiere séche sont présentés
dans le Tableau 16.

La dispersion obtenue pour la matiére seche est trés faible puisque le CVr est de 1%.

En revanche, pour le COT, les écarts sont plus importants. Le CVr est de 21%, ce qui est tres
élevé pour ce paramétre. En particulier, il y a des écarts entre les 2 mesures réalisées par le
laboratoire 1 (et le laboratoire 3 dans une moindre mesure). Les laboratoires ont confirmé leurs
valeurs et le laboratoire 3 a justifié cet écart par le fait que I'échantillon était trés chargé en
hydrocarbures et difficile a sécher a 40°C. Ainsi il a été difficile pour le laboratoire d’homogénéiser
davantage I'’échantillon et un séchage a 105°C n’était pas possible car aurait conduit & perdre
certains composés. De plus, étant donné les fortes concentrations, il a été nécessaire pour le
laboratoire de prendre des prises d’essai plus faibles qui peuvent engendrer de plus grandes
dispersions. Un laboratoire a mentionné qu’il a réalisé plusieurs prises d’essai mais qu'il a eu
beaucoup de difficulté a étre répétable. Les prises d’essai vont de 25 a 200 mg selon les
laboratoires.

Si le laboratoire 1 n’est pas pris en compte, le CVr passe de 21 % a 10% et CV, de 21% a 9%.
Concernant la préparation des échantillons avant analyse pour ce paramétre, 5 laboratoires ont
réalisé un séchage, 2 laboratoires ont broyé a 250 um. Un laboratoire a réalisé I'analyse du COT
sur un échantillon brut.

Concernant les méthodes d’analyse, 1 laboratoire a utilisé une oxydation sulfochromique selon
la norme NF ISO 14235 [15], tandis que les autres laboratoires ont utilisé la combustion selon les
normes NF ISO 10694 [16] et NF EN 13137 (8 11.3.2) [17].

Les CVr observés dans les essais interlaboratoires sur le COT sur les sols sont de cet ordre de
grandeur mais ils portent généralement sur des concentrations plus faibles (facteur 10).

BRGM/RP-70987-FR — Rapport final 37



EIL composés organiques dans un sol brut

38

Concentrations
mesurées (mg/kg MS)
Lab n° Flacon CoT m:imere
seche

1 Flacon 1 164 100 80
1 Flacon 2 356 000 79
2 Flacon 1 289 360 77
2 Flacon 2 280 410 77
3 Flacon 1 304 620 78
3 Flacon 2 229 018 78
4 Flacon 1 283 250 77
4 Flacon 2 291 360 78
5 Flacon 1 264 000 78
5 Flacon 2 252 900 79
6 Flacon 1 299 000 78
6 Flacon 2 304 000 78
7 Flacon 1 260 000 76
7 Flacon 2 230 000 78
Labo 1 260 050 79
g . Labo 2 284 885 77
o E Labo 3 266 819 78
g E Labo 4 287 305 77
3 © Labo 5 258 450 78
€ Labo 6 301 500 78
Labo 7 245 000 77

moyenne générale X
272 001 78

nombre de labos avec
valeurs > LQ 7 7
CVr % 21 1.1
CV, % (7 labos) 21 0.7

Tableau 16 : Résultats bruts, moyennes et variabilités obtenus pour matiere séche et COT
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4. Conclusion

A travers I'envoi d’'un échantillon de sol brut trés chargé en hydrocarbures aux laboratoires du GT
laboratoires, cette étude avait pour objectif de déterminer la dispersion pour I'analyse de plusieurs
familles de parametres (hydrocarbures C10-C40, HAP, PCB, composés organiques volatils,
COT, matiére séche) dans le contexte des sites et sols pollués. Cet essai est riche
d’enseignement a la fois pour les laboratoires d’analyses participants et pour les commanditaires
d’analyses en contexte sites et sols pollués. Cet échantillon représente un sol tel qu'il pourrait
étre recu en routine par les laboratoires.

Aprés homogénéisation et contrdle de 'homogénéité du lot de flacons préparés, les laboratoires
ont recu 4 flacons identiques. Deux flacons étaient dédiés a I'analyse des composés organiques
volatils (2 prises d’essai pour 1 analyse chacune) et deux flacons étaient dédiés pour I'analyse
des autres parametres (1 prise d’essai pour 1 analyse).

Les 7 laboratoires du GT ont participé a cet essai. Cet essai a permis de tester les laboratoires
sur un échantillon de sol brut trés chargé en hydrocarbures, puisque pour les hydrocarbures C10-
C40, une moyenne de 108 g/kg MS a été mesurée par les laboratoires. Pour ce paramétre un
CVr de 30% a été calculé, ce qui est du méme ordre de grandeur que ceux obtenus sur des
échantillons préparés avant envoi dans le cadre des EIL réalisés en routine. Néanmoins, deux
populations de laboratoires se distinguent : 3 laboratoires ont des résultats de I'ordre de 70 000
mg/kg MS tandis que 4 laboratoires ont des résultats de I'ordre de 130 000 mg/kg MS. Il y a
pratiquement un facteur 2 entre les résultats et cela peut avoir des conséquences sur la gestion
et le traitement des terres polluées, et de fait sur le co(t financier des opérations de dépollution.
Des investigations complémentaires menées aupres des laboratoires ont montré une diversité
dans les méthodes mises en ceuvre (préparation, extraction). De plus, I'écart observé ne vient
pas de la répartition des coupes car le profil est similaire pour tous les laboratoires.

Ce sol étant trés chargé en hydrocarbures C10-C40, il ne pourra pas étre envoyé en ISDI.
Néanmoins, pour vérifier si les résultats obtenus par les laboratoires de I'essai conduiraient a des
gestions similaires ou différentes, les critéres d’admission en ISDI ont été utilisés a titre de
comparaison pour les HAP, PCB et BTEX.

Les concentrations mesurées pour les HAP et PCB sont également plus élevées que celles
généralement testées dans les essais interlaboratoires de routine sur des matériaux préparés
mais les CVgr obtenus sont du méme ordre de grandeur. On peut noter toutefois que cela se
traduit dans cet essai, par des écarts d’un facteur 2 a 4 entre la plus petite et la plus grande
concentration. Dans cet essai, les laboratoires ont d adapter leurs méthodes de préparation du
fait de la teneur forte en hydrocarbures et des difficultés de préparation que cela a engendré.
Cela a aussi conduit certains laboratoires a augmenter les limites de quantification. Pour ces
parametres, tous les résultats conduiraient a un mode de gestion similaire des terres polluées.

En ce qui concerne l'analyse du naphtaléne, les pratiques different toujours, malgré les
recommandations du GT laboratoires. En effet, il est recommandé d’analyser ce paramétre dans
la filiere des « composés organiques volatils » (COV), mais deux laboratoires ont réalisé I'analyse
dans la filiere des HAP. Les résultats étant dispersés, les concentrations mesurées avec l'autre
filiere ont été demandés aux laboratoires. Cela met en évidence des résultats moins dispersés
lorsque les analyses sont réalisées en « filiere COV ». Les 2 laboratoires ayant rendu les résultats
en « filiere HAP » ont des résultats plus faibles en « filiere COV ».
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Les CVr obtenus lors de I'analyse des BTEX sont du méme ordre de grandeur que ceux obtenus
lors des essais précédents dans le cadre du GT Laboratoires (réalisés sur des kits méthanol).
Des CVr plus élevés ont été obtenus pour certains composés aromatiques volatils et pour les
trichlorobenzénes.

La dispersion obtenue sur la matiere séche est tres faible. Celle obtenue sur le COT parait élevée
compte tenu de la forte concentration dans I'échantillon, et en comparaison aux dispersions
usuellement obtenues dans les essais interlaboratoires de routine. Cette dispersion inattendue
pourrait étre liée au besoin de diminuer la prise d’essai habituelle, du fait de la forte teneur en
COT.

Cet essai met en évidence une bonne maitrise de la part des laboratoires, d’autant qu'il s’agit du
premier essai réalisé sur un sol brut non préparé avant envoi aux laboratoires et avec des
concentrations aussi élevées en hydrocarbures. L'échantillon était difficile & analyser du fait de la
forte teneur en hydrocarbures qui peut induire des interférences sur de nhombreux paramétres et
ainsi conduire a augmenter les limites de quantification.
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