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RESUME

Ce projet est une contribution a lamélioration et au développement des techniques
d'échantillonnage passif.

Les objectifs sont:

- de trouver des solutions pour limiter la formation de fouling sur les échantillonneurs nécessitant
des temps dimmersion prolongés (POCIS) et assurer taux déchantillonnage “constant” et
reproductible.

- de tester et valider les DGT développés spécialement pour Hg qui est un métal "DCE prioritaire”

Mots clés (thématique et géographique) :
Echantillonneurs passifs, POCIS, DGT, fouling, taux d'échantillonnage, Hg, baie du Lazaret , étang
de Thau
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Contribution au développement et a l'amélioration des techniques d'échantillonnage passif
(DGT et POCIS)
Gonzalez J-L., Munaron D., Podeur C., TApie N., Budzinski H., Montero N., Belzunce M-J.

ABSTRACT

This project is a contribution to the improvement and development of passive sampling techniques.
The objectives are:

- to develop ways to limit the fouling formation on the samplers requiring prolonged immersion time
(POCIS) and ensure a "constant” and reproducible sampling rate

- test and validate the DGT developed specifically for Hg wich is a "WFD priority"

metal.

Key words (thematic and geographical area) :
Passive samplers, POCIS, DGT, fouling, sampling rate, Hg, baie du Lazaret , étang de Thau
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Contribution au développement et a l'‘amélioration des techniques d'échantillonnage passif
(DGT et POCIS)
Gonzalez J-L., Munaron D., Podeur C., TApie N., Budzinski H., Montero N., Belzunce M-J.

Synthése opérationnelle

La plupart des techniques d'échantillonnage passif ne sont pas applicables a tous les
contaminants et peuvent présenter certaines limites dans les conditions et modes
d'utilisation.

Parmi les principales limites, dans le cas des échantillonneurs qui nécessitent des temps
d'intégration relativement importants (de l'ordre de 3 semaines pour la technique POCIS),
limmersion prolongée en milieu marin s'accompagne, en fonction du milieu, dans un
premier temps de la formation dun voile biologique qui sera suivi ensuite par le
développement des biosalissures (fouling). Ces derniéres peuvent étre de nature tres
variée (algues, annélides, mollusques...).

Le taux d'échantillonnage des POCIS (qui doit étre connu pour calculer les concentrations
des composés dans l'eau) pourra varier de facon plus ou moins importante au cours du
temps a cause des biosalissures. Dans le cas des DGT, le temps d'immersion étant beaucoup
plus faible (quelques jours), ce processus est limité.

L'importance de ce processus sur les variations du taux d'échantillonnage doit étre évaluée,
notamment dans le cas du milieu marin. Dans le cadre de ce projet, linfluence du fouling
sur le taux d'échantillonnage et le choix des matériaux "anti-fouling” seront déterminés
expérimentalement sur le terrain en comparant les résultats obtenus, sur des sites
différents, dans des conditions ou le fouling est important.

Par ailleurs, dans le cas particulier des POCIS, il n’est pas toujours aisé de connaitre avec
précision les conditions de turbulence ou d’agitation du milieu pendant la durée de
’exposition. Or la turbulence du milieu est un facteur clé qui va conditionner le taux
d’échantillonnage réel du POCIS. L'une des solutions pour évaluer limportance de ce
facteur et limiter ce type de probléme repose sur le développement d'un systeme
d'agitation automatique in situ permettant dassurer un taux d'échantillonnage
reproductible quelque soit la turbulence du milieu. De plus, ce systéme devrait permettre
une meilleure calibration en laboratoire, car les mémes conditions d'agitation pourront
étre réalisées.

Les DGT "classiques” ne permettent pas de réaliser Hg qui fait partie avec Cd, Ni et Pb des
métaux "DCE prioritaires”. Avec les DGT "classiques”, les mesures de Hg sont limitées par
les faibles concentrations de Hg "dissous” que l'on rencontre habituellement dans le milieu,
lesquelles nécessitent d'avoir des temps d'exposition plus importants. De plus, le gel de
diffusion utilisé dans les DGT "classiques” pourrait fixer une partie du mercure sous forme
Hg Il (Bicak and Sherrington, 1995; Docekalova and Divis, 2005), ainsi le mercure fixé sur la
résine ne sera pas représentatif de la concentration en Hg "dissous” dans la colonne d'eau
(une partie plus ou moins importante ayant été fixée dans le gel de diffusion). Le
remplacement du gel "classique” (polyacrylamide) par un gel agarose permet d'utiliser la
technique DGT pour Hg car il ce type de gel n'interfére pas avec le mercure qui diffuse.
Ces DGT sont constitués d'une résine "Spheron-thiol" qui permet de "fixer" aussi les espéces
de Hg associés a des complexants organiques forts (thiols par exemple). L'utilisation de
cette approche implique dans un premier de faire des tests de validation car a lheure
actuelle il existe tres peu de données sur l'utilisation de ce type de DGT en milieu naturel.
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1. Introduction

Les techniques d'échantillonnage sont de plus en plus utilisées aussi bien dans le domaine
de la recherche que celui de la surveillance de l'environnement. Mais la plupart de ces
techniques ne sont pas applicables a tous les contaminants et peuvent présenter certaines
limites dans les conditions et modes d'utilisation.

Dans le cas des échantillonneurs nécessitant des temps d'exposition importants (2 a 3
semaines pour les POCIS), limmersion prolongée en milieu marin s'accompagne, en
fonction du milieu, dans un premier temps de la formation d'un voile biologique qui sera
suivi ensuite par le développement des biosalissures (fouling). Ces derniéres peuvent étre
de nature tres variée (bactéries, algues, annélides, mollusques...).

Le taux d'échantillonnage, qui doit étre connu pour calculer les concentrations des
composés dans l'eau, pourra varier de facon plus ou moins importante au cours du temps a
cause du développement des biosalissures.

De plus, dans le cas des POCIS, il est difficile de connaitre avec précision l'évolution de la
turbulence ou de l’agitation du milieu pendant la durée de Uexposition. Or cette
turbulence est un facteur important pour déterminer le taux d’échantillonnage réel du
POCIS.

Certaines techniques ne permettent pas de réaliser l'échantillonnage de tous les
contaminants d'une méme famille. C'est le cas des DGT "classiques” qui ne permettent pas
de dextraire et concentrer Hg qui fait partie avec Cd, Ni et Pb des métaux "DCE
prioritaires”.

Avec les DGT "classiques”, les mesures de Hg sont limitées par les faibles concentrations de
Hg "dissous” que l'on rencontre habituellement dans le milieu, lesquelles nécessitent d'avoir
des temps d'exposition plus importants. De plus, le gel de diffusion utilisé dans les DGT
"classiques” pourrait fixer une partie du mercure sous forme Hg Il (Bicak and Sherrington,
1995; Docekalova and Divis, 2005), ainsi le mercure fixé sur la résine ne sera pas
représentatif de la concentration en Hg "dissous” dans la colonne d'eau (une partie plus ou
moins importante ayant été fixée dans le gel de diffusion). Le remplacement du gel
"classique” (polyacrylamide) par un gel agarose permet d'utiliser la technique DGT pour Hg
car il ce type de gel n'interfere pas avec le mercure qui diffuse. Ces DGT sont constitués
d'une résine "Sphéron-thiol" qui permet de "fixer" aussi les especes de Hg associés a des
complexants organiques forts (thiols par exemple). L'utilisation de cette approche implique
dans un premier de faire des tests de validation car a 'heure actuelle il existe tres peu de
données sur lutilisation de ce type de DGT en milieu naturel.

Objectifs:

- Tester et développer différentes solutions techniques pour limiter la formation de

fouling sur les POCIS et assurer un taux d'échantillonnage constant et reproductible;

- Tester et contribuer a la validation des DGT "spécial Hg" pour inclure le suivi du Hg
dans la "panoplie” actuelle des systemes d'échantillonnage passif.

2. Stratégie

En ce qui concerne la technique POCIS, limportance du fouling sur les variations du taux
d'échantillonnage a été évaluée in situ. L'influence de ce processus sur le taux
d'échantillonnage et le choix des matériaux "anti-fouling” ont été déterminés
expérimentalement sur le terrain en comparant les résultats obtenus avec des POCIS
"standard” et des POCIS "anti-fouling”, sur des sites et a une période ou le fouling est
important (Thau et baie du Lazaret). Afin d’améliorer "aspect quantitatif de la technique
et d'intégrer des variations du taux d'échantillonnage (dues au développement de fouling
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et des changements des conditions hydrodynamiques), des composés de référence et de
performance (PRC) ont été introduits dans les POCIS avant leur exposition.

De plus, linfluence des variations des conditions hydrodynamiques au voisinage des POCIS a
été testée grace au développement dun systéme d'agitation automatique in situ
permettant un taux d'échantillonnage constant en assurant une vitesse de rotation du
POCIS constante durant toute la durée d'exposition. Les résultats de POCIS immergés sur le
méme site avec des vitesses de rotation différentes ont été comparés pour évaluer
quantitativement linfluence de la turbulence du milieu. De plus, ce systéme permettra
une meilleure calibration en laboratoire (ou sur le terrain), car les mémes conditions
d'agitation pourront étre reproduites.

Afin d'augmenter l'opérationnalité de la méthode, une nouvelle géométrie de cage a été
développée afin de: faciliter les opérations préalables a la mise en place et suite a la
récupération des POCIS; limiter les risques de contamination lors de ces opérations; rendre
le systeme plus compact (réduction du volume pour faciliter le stockage et diminuer les
codts de transport).

Concernant le mercure, des DGT "spécial Hg" ont été testés sur le terrain. Une part
importante du travail a été consacrée au choix des méthodes d'élution et d'analyse du Hg
concentré par la résine des DGT (mesure directe par voie "solide" ou par voie humide apres
une phase d'extraction/concentration). L'opérationnalité est l'un des criteres de choix: DGT
"sur étagere" (dispositif prét a lemploi, pas de fabrication des résines ou gels en
laboratoire); méthode d'élution simple a mettre en oeuvre; méthode analytique simple (si
possible par voie séche, sans étape d'élution, sur appareil peu colteux et facile a utiliser).

3. Contribution a l'amélioration de la technique POCIS (Polar Organic Chemical
Integrative Sampler)

Cette technique permet d'extraire et concentrer in situ des composés hydrophiles (1<
LogK.w< 3) de type herbicides, substances pharmaceutiques, alkylphénols. Les POCIS font
déja partie des outils utilisés dans les programmes de surveillance de différents pays de
l'U.E. et aux Etats-Unis (notamment par des agences fédérales: USGS, USEPA, US Fish and
Wildlife Service) et ils ont été adoptés par l'Agence de l'Environnement pour assurer une
partie de l'étude nationale sur les pesticides.

Ils peuvent étre utilisés directement en analyse qualitative (pour marquer la présence ou
’absence des composés dans l’eau), mais en évaluant le taux d’échantillonnage (Rs), ils
permettent une analyse quantitative grace a l'estimation de la concentration "moyenne”
dans l'eau (intégrée dans le temps). Rs est controlé par les conditions hydrodynamiques, la
présence de fouling (salissures) sur la surface déchange de l'échantillonneur et les
conditions physico-chimiques lors de l'exposition (température et salinité), ainsi que les
propriétés intrinséques des composés dont on veut connaitre la concentration. L'évaluation
du taux d’échantillonnage peut se faire expérimentalement (calibration en conditions de
laboratoire "controlées”) ou in situ (au cours de la période d'exposition) grace a l'ajout de
composés de référence et de performance (PRC) qui sont introduits dans les POCIS avant
leur exposition (Mazzella et al, 2007; 2010; Huckins et al, 2002).

Cette derniere approche a permis d’améliorer de facon tres importante ’aspect
quantitatif de la technique POCIS pour certains composés. Les PRC sont des molécules non
interférentes, isotopiquement substitués dont la désorption durant la période d’exposition
permet de calculer un taux d’échantillonnage in situ (Rs;, sits). La molécule PRC utilisée ici
est la DIA ds (déisopropyl-atrazine ds). Ce PRC a été validé en eau douce par Mazzella et
al. (2010) et validée en eau de mer lors de la these d’Angel Belles (These actuellement en
cours et encadrée par Hélene Budzinski, UMR CNRS 5805 EPOC, Université Bordeaux 1).
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Le taux d’échantillonnage (Rs) établit un lien direct entre la quantité de composés retenue
par les POCIS et leur concentration dans le milieu (Alvarez et al., 2004; Vrana et al.,
2005):

. [Cpocis] = [Ceau] xRs xt
ou
[Cpocis] : Concentration dans le POCIS (ng.g™)
[Ceau] : Concentration moyenne dans |’eau pendant la période d’exposition (ng.L™)
Rs : Taux d’échantillonnage (L. j".g"“"
t: Temps (j)

Afin de pouvoir déterminer la concentration des composés ciblés dans l’eau a partir de la
quantité de composés accumulés dans le POCIS, il faut donc connaitre le temps
d’exposition (t) et le taux d’échantillonnage (Rs) de chaque molécule ciblée. Cependant le
Rs est soumis a des variations en fonction des conditions du milieu (courant, turbulence,
température, biofouling, salinité...) L’ajout de PRC dans les POCIS permet d’évaluer
’influence des conditions environnementales d’exposition sur le Rs (Mazzella et al., 2010,
Huckins et al., 2002). En effet, la désorption de ces composés traceurs durant la période
d’exposition va permettre le calcul d’une constante de désorption (ke) qui suit une
cinétique d’ordre 1 dans le cas d’échange isotrope :

d Crocis

dt

= —Fke Crocs

L’introduction de PRC et le suivi de leur désorption du POCIS vers le milieu va donc
permettre de calculer la constante de désorption ke des PRC in situ.

. n [C rocis pre]
PRC insiw = —IN——— /1
I [C pocis prew ]

ou

ke : constante de désorption

[C POCIS prc] : concentration des PRC apres exposition des POCIS

[C POCIS prc to] : concentration des PRC avant exposition des POCIS
t : temps d’exposition

Cette constante ke est directement corrélée au Rs et varie en fonction des conditions du
milieu, plus le ke est faible plus le Rs sera faible, et inversement (Fig. 1). L’obtention de
cette constante dans les conditions environnementales permet ensuite par comparaison
aux Rs et aux ke obtenues durant les calibrations en laboratoire de déterminer un Rs in
situ (Petty et al, 2004):

Rsin situ = (kein situ / kecalibration) x Rscalibration
ou
Rs insitv - Taux d’échantillonnage calculé in situ dans les conditions environnementales.
ke insicw : Constante de dépuration déterminé in situ dans les conditions environnementales.

ke caibration - Constante de dépuration déterminé en laboratoire en conditions controlées.
Rs caibration = Taux d’échantillonnage déterminé en laboratoire en conditions controlées.

Rs in situ déterminé dans les conditions d’exposition in situ va permettre de déterminer la
concentration des composés ciblés dans le milieu exprimé en ng/L. L’ensemble de
’approche PRC est résumé dans la figure 2.
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Figure 1: Facteurs influencant le ke et le Rs (Belles com. pers.).
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Figure 2: Principe de quantification par les PRC (Belles com. pers.) [PRC : Performance
Reference Compounds; md: masse d’analytes apres exposition; ke : constante de
dépuration; Rs : taux d’échantillonnage].

La technique POCIS nécessite des temps d'exposition importants (2 a 3 semaines), pour
étre réellement quantitative (Alvarez et al, 2004), l'immersion prolongée en milieu marin
s'accompagne, en fonction du milieu, dans un premier temps de la formation d'un voile
biologique qui sera suivi ensuite par le développement de biosalissures (Henschel and
Cook, 1990; Clare et al, 2000; Darkangelo et al, 2000; Webb and Keough, 2000; Van
Hullebusch et al, 2003). Ces dernieres peuvent étre de nature trés variée (bactéries,
algues, annélides, mollusques...).

De plus, dans le cas des POCIS, il est difficile de connaitre avec précision l'évolution de la
turbulence ou de l’agitation du milieu pendant la durée de Uexposition. Or cette
turbulence est un facteur important pour déterminer le taux d’échantillonnage réel du
POCIS.

Concernant la technique POCIS, l'un des objectifs principaux du projet a été d'optimiser la
durée d’exposition et la représentativité des résultats obtenus des POCIS en milieu marin.

3.1. Essai matériau "anti-fouling"
Depuis lantiquité, le cuivre est connu pour des propriétés anti-fouling. Il était utilisé
directement sous forme de plaques fixées aux coques des navires pour limiter la formation

de biosalissures.

Des cages, supports de disques et disques POCIS ont été fabriqués en cuivre (Fig. 3)
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Figure 3: Schéma et photographie des cages, supports de disques et disques réalisés en
cuivre

3.1.2. Sites expérimentaux

Deux sites d'étude différents ont été choisis (Fig. 4): la baie du Lazaret (atelier
conchylicole) et l'étang de Thau (table ostréicole Ifremer).

3.1.3. Période d’exposition

L'immersion des POCIS sur les deux sites a été choisie pendant les périodes ou le fouling sur
ces sites peut étre important:

- Thau : du 17 mars au 27 avril 2011 (41 jours)
- Lazaret : 21 mars au 5 mai 2011 (45 jours)

L'évolution de la température et de la salinité au cours de la période d'immersion sur les
deux sites est présentée sur la figure 5. Il est a noter que sur les deux sites, la
température de l'eau augmente de facon importante, de l'ordre de 8°C a Thau et de l'ordre
de 4°C au Lazaret, tandis que la salinité varie assez peu.
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Figure 5: Evolution de la température et de la salinité au cours de la période d'immersion
3.1.4. Protocole expérimental

Dans chacun des 2 sites, 2 cages POCIS ont été immergées (Fig. 6):

- 1 cage Inox;

- 1 cage Cuivre.

Chaque cage contient 3 triplicats POCIS Inox (disques et support) et 3 triplicats POCIS
Cuivre (disques et support).

| 3 triplicats Inox +
| 3 triplicats Cu

Figure 6: POCIS immergés sur chaque site

Les POCIS utilisés sont constitués d'une phase OASIS HLB (200mg). Les membranes sont en
polyéthersulfone (PES), la surface d’échange est de 45.8 cm2. Tous les POCIS utilisés pour
cette expérimentation ont été fabriqués par le LPTC (Université de Bordeaux 1), sur le
modele des POCIS commerciaux.
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3.1.5. Résultats

Le suivi du développement du fouling a été réalisé qualitativement en comparant pour
chaque site les dispositifs POCIS classiques en inox et les dispositifs en cuivre immergés au
méme endroit.

Au cours de la période dimmersion, les cages sont relevées ponctuellement et ouvertes
pour pouvoir photographier la surface des cages ainsi que les différents POCIS.

3.1.5.1. Développement du fouling a Thau

e =

Cage Inox fe s, | Cage Cuivre

Couche
"bactérienne" non
homogene

Couche bactérienne
homogene

Couche micro- Début
algues non ternissement
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Couche micro-algues
homogeéne +
apparition de gros
filaments

Développement
rapide du fouling,
début de colmatage
des trous de la cage

Oxydation d’un coté,
traces noires d'oxyde

Fouling important sur
la totalité de la cage,
colmatage important
des trous de la cage

Oxydation prononcée
(oxyde cuivrique +
Cu2CI(OH) 3 Atacamite
?)
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3.1.5.2. Développement du fouling au Lazaret
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Evolution des POCIS dans la caae en In: Evolution des POCIS dans la cage en cuivre
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3.1.5.3. Conclusions

Les résultats confirment l'effet antifouling évident du cuivre par rapport a l'lnox. Il semble
possible de pouvoir améliorer la durée et les conditions d’exposition avec un dispositif
POCIS en cuivre. En conditions printaniéres, a Thau ’apparition de fouling a été retardée
d’environ 7 jours avec un dispositif "tout cuivre” et d’environ 8 jours au Lazaret.

Vis-a-vis du fouling des membranes POCIS, l'effet de la cage en cuivre est plutot limité par
rapport a celui du matériau dont sont constitués les disques et les supports de disque.
Cette donnée est importante car elle permet de réduire les colits de réalisation et le poids
de lensemble (les systemes en cuivre étant plus chers et plus lourds). Il semble qu'un
systeme POCIS constitué d'une cage en inox et de supports de disques et de disques en
cuivre soit un bon compromis.

Il convient de déterminer s'il y a un leffet quantitatif résultant de lutilisation de
matériaux différents.

3.2. Evaluation du role du fouling sur le taux d'échantillonnage

Des pesticides (annexe 1: liste des 98 composés analysés) ont été analysés sur les POCIS en
cuivre et Inox issus des immersions sur les sites de Thau et du Lazaret. Les résultats
devraient montrer s'il y a un effet quantitatif (sur le taux d'échantillonnage) de l'effet du
fouling, plus ou moins important en fonction des matériaux (cuivre ou Inox).

Le traitement des POCIS et les analyses ont été réalisés par le laboratoire EPOC (UMR 5805
CNRS-Université de Bordeaux |). Aprés récupération dans le milieu, les échantillonneurs
ont été congelés au laboratoire et stockés a -20° C avant envoi pour analyses.

3.2.1. Analyse des pesticides

Pour les analyses menées au laboratoire, les POCIS sont sortis du congélateur environ une
heure avant le début du protocole d’analyse. Ils sont ensuite désassemblés afin de
récupérer la phase adsorbante contenue entre les deux membranes. Les vis de maintien
des POCIS sont dévissées, les deux parties sont délicatement écartées. La phase reste
"fixée" sur les membranes en polyéthersulfone. Elle est récupérée par rincage des
membranes a ’eau de Vittel directement dans des cartouches SPE de 6 ml en verre. Les
cartouches SPE contenant la phase sont ensuite placées sur une "cuve a vide", puis séchées
sous vide afin d’éliminer toute trace d’eau. Les cartouches SPE sont préalablement tarées
afin de pouvoir déterminer la masse de phase réellement extraite.

La quantification des pesticides est réalisée par étalonnage interne. Les étalons internes
(alachlore di3, atrazine ds, diuron d¢, hexazinone d¢, simazine d,q, terbuthylazine ds) sont
introduits par gravimétrie dans les flacons d’élution. Les pesticides sont élués de la phase
successivement par 10 ml de méthanol, puis 10 ml d’un mélange méthanol /
dichlorométhane (v/v : 50/50), puis 10 ml de DCM. Les extraits sont récupérés dans les
flacons d’élution contenant les étalons internes. L’extrait est ensuite reconcentré, trois
aliquotes sont réalisés :

- une aliquote de sauvegarde (conservée a -20°C);

- une aliquote pour ’analyse des pesticides en LC/MS/MS. Cette aliquote est reconcentrée
sous flux d’azote, puis reprise dans du méthanol (centaine de pl). Elle est ensuite injecté
en LC/MS/MS pour ’analyse des composés suivants : acétochlore, acétochlore ESA,
acétochlore OA, alachlore, améthryne, atrazine, atrazine 2 hydroxy, azoxystrobine,
bentazone, carbendazime, carbétamide, carbofuran, carbosulfan, chlorotoluron,
chlorsulfuron, cyanazine, cyromazine, deséthylatrazine (DEA), desisopropylatrazine (DIA),
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desisopropylatrazine (DIA ds), diflufénican, dimétachlore, diuron, 1,2,4 dichloro-
phénylurée (124 dcpu), 1,3,4 dichlorophénylurée (134 dcpu), 1,3,4 dichlorophényl (3)
méthylurée  (dcpmu),  diméthyltolylsulfamide  (DMST),  diméthylphenylsulfamide
(DMSA),flazasulfuron, fluazifop-p-butyl, flusilazole, hexazinone, hydroxysimazine,
imidaclopride, irgarol, isoproturon, linuron, métazachlore, méthiocarbe, métolachlore,
métolachlore ESA, métolachlore OA, métoxuron, métsulfuron-méthyl, nicosulfuron,
prométhrine, propachlore, propazine, propiconazole, prosulfuron, pyméthrozine,
quizalofop-ethyl, quizalofop-p-téfuryl, simazine, terbuthrine, terbuthylazine,
terbutylazine deséthyl, thiaméthoxan;

- une aliquote pour ’analyse des pesticides en GC/MS/MS. Cette troisieme aliquote est
reconcentrée sous flux d’azote et repris par de l’acétate d’éthyle (centaine de pl). Elle est
ensuite injectée en GC/MS/MS pour ’analyse des composés suivants: acrinathrine,
bifenthrine, chlorfenvinphos, chlorméphos, chlorpyrifos-éthyl, chlorpyrifos-méthyl,
cyfluthrine,  cyperméthrine, deltaméthrine, diazinon, dichlorvos, diméthoate,
éthropophos,  fénithrothion,  fenvalerate+esfenvalerate, hexaconazole, lambda-
cyhalothrine, malathion, perméthrine, phosalone, phosmet, tau-fluvalinate, tébuconazole,
téméphos, tétraconazole, tolclophos-méthyl, trichlorfon.

L’analyse de ces extraits permet de déterminer la quantité de pesticides accumulés par
masse de phase et d’exprimer ainsi une concentration de pesticides en ng/g de phase
POCIS. Elle permet également par la détermination de la quantité de PRC (DIA ds) restant
dans les POCIS apres exposition, de déterminer la constante de désorption k. des PRC in
situ:

Keprc in situ= - (IN(Mg prc/ Mo pre)) / t

ou

ke : constante de désorption

My pre : Masse de PRC aprés exposition des POCIS
Mgo prc : Masse de PRC avant exposition des POCIS
t : temps d’exposition

L’obtention de cette constante pour les POCIS exposés permet ensuite, par comparaison
aux Rs et aux k. obtenus durant les calibrations en laboratoire, de déterminer un Rs;, sit,.
Ce Rs;, sty déterminé pour les conditions d’exposition in situ permet de déterminer la
concentration en analytes dans le milieu (TWAC : concentration moyenne au cours de la
durée d’exposition du POCIS):

[Ceau] = [Crocis] / (RSinsitu * t)

ou

[Cpocis] : Concentration dans le POCIS (ng.g™")

[Ceau] : Concentration moyenne dans ’eau pendant la période d’exposition (ng.L™) ou (TWAC)
RS insicw © Taux d’échantillonnage (L. j".g"%)

t: Temps (j)

3.2.2. Résultats

Il est a noter que suite aux opérations de récupération de la phase des POCIS en
laboratoire, il a été constaté que la phase issue des disques Cu est colorée en bleue et que
ces phases ont été plus longues a sécher.

Sur la figure 7 est présentée la somme de l'ensemble des pesticides mesurés sur chaque
site et pour chaque dispositif (cage et disques Inox et/ou Cu) exprimée en ng/L. Ces
données indiquent que les concentrations calculées sont plus élevées dans les POCIS en
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Inox quelque soit le type de cage utilisé (sauf au Lazaret ou les POCIS en cuivre et en Inox
placés dans la cage en Inox indiquent des niveaux comparables). Mais, aucune différence
significative entre les concentrations n’est mise en évidence par le test de Kruskall-Wallis
(p>0,05). Par ailleurs, il est a noter que la somme des concentrations en pesticides
quantifiés est significativement plus élevée a Thau qu'au Lazaret.

La figure 8 montre que la quantité des différents des composés quantitativement les plus
importants sont du méme ordre a Thau quelque soit la combinaison de matériaux utilisée
(Kruskall-Wallis p>0,05), tandis quau Lazaret les systemes cage Inox/anneaux Cu
s'individualisent par des concentrations plus élevées notamment en ce qui concerne le
DMST et le DMSA.

Les concentrations des pesticides les plus abondants mesurés a pour chaque site (Fig. 9)
indiquent les mémes tendances que celles mises en évidence avec la somme des pesticides
(Fig. 7). Il est a noter que de nombreux composés sont présents a des concentrations tres
faibles, proches des limites de détection (LD): a Thau 42 composés sont présents a des
concentrations comprises entre 10 ng/L et LD; au Lazaret 18 composés sont a des
concentrations comprises entre 1 ng/L et LD. Sur les 98 composés recherchés, 42(62) sont
a des niveaux inférieurs aux LD a Thau(Lazaret). Ces composés n’ont pas été représentés
sur les figures. La liste de tous les composés mesurés est présentée dans l’annexe 1.
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Figure 7: Comparaison de la somme de lensemble des pesticides quantifiés par la
technique POCIS en fonction des systémes utilisés sur les sites de Thau et du Lazaret.
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Figure 8: Concentrations mesurées dans les POCIS: seuls sont représentés les composés
quantitativement les plus représentés (dont les concentrations rapportées a la masse d'eau
sont supérieures a 10 ng/L pour Thau et 1 ng/L pour le Lazaret).
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Figure 9: Composés mesurés a Thau et au Lazaret dont les concentrations sont
supérieures a 1 ng/L.
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A titre d'exemple, le Diuron est choisi pour illustrer les résultats obtenus (Fig. 10). Les
concentrations mesurées dans les POCIS issus des différentes combinaisons de matériaux
sont relativement comparables pour chacun des deux sites (Kruskall Wallis p >0,05). Il faut
noter la variabilité importante (coefficient de variation de lordre de 42 %) des mesures
faites au Lazaret dans le systéeme cage Cu/anneaux Cu.

Les taux d'échantillonnage mesurés (Rs) sont toujours plus élevés pour les disques en Cu
quelque soit le type de cage ou le site, ce qui semble confirmer l’effet antifouling du
cuivre. Ces POCIS moins impactées par le fouling se caractérisent par un taux
d’échantillonnage plus élevé qui explique que les concentrations soient plus faibles pour
les POCIS en cuivre, indépendamment de la cage utilisée.

Les concentrations moyennes calculées dans ’eau (ng/L) sont a prendre avec précaution
car il est vraisemblable que pour les pesticides dosés, les POCIS exposés plus de 40 jours ne
soient plus dans leur phase intégrative mais plutot en phase curvilinéaire voire en phase
d’équilibre. Ce temps d'exposition pourrait expliquer la relative homogénéité des quantités
accumulées dans tous les POCIS. La seule information interprétable et discutable est le Rs
qui est plus important pour les POCIS en Cu par rapport a ceux en inox et qui indique que
le moindre développement du fouling due a !'utilisation de Cuivre, améliore |’absorption
des composés par le POCIS.

3.2.3. Conclusions

L'ensemble des résultats met en évidence que lutilisation du cuivre comme matériau
constitutif des systemes POCIS recule le délai d’apparition du fouling. Il semble que c'est
surtout la nature des disques qui réduit l'apparition des salissures. Cet effet est aussi
visible quantitativement, les taux d'échantillonnage étant plus élevés avec les disques en
Cu. Par contre, la nature de la cage semble avoir relativement peu d'importance.
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Figure 10: Le diuron a Thau et au Lazaret- Valeurs du taux d'échantillonnage (Rs)
déterminées in situ.
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3.3. Influence de 'hydrodynamique sur le taux d'échantillonnage

L'influence des variations des conditions hydrodynamiques au voisinage des POCIS a été
testée grace au développement d'un systeme d'agitation en continu in situ. Ce systeme
permet d’obtenir un taux d'échantillonnage que l’on considérera constant grace au
maintien d’une vitesse de rotation des POCIS constante durant toute la durée d'exposition
(Fig. 11). La durée d'immersion a été de 26 jours dans le canal des Quilles (Station Ifremer
de Sete). Les vitesses de rotation ont été réglées a 20 et 60 tours/mn pour les 2 cages
fixées sur le systeme de rotation. De plus, une cage a été immergée a proximité sans
systeme de rotation, elle a été soumise uniquement aux variations des conditions
d'agitation du milieu pendant la durée de l'expérience.

Figure 11: Expérience d'agitation in situ.
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3.3.1. Résultats

L'aspect des disques POCIS récupérés apres limmersion et avant analyse (Fig. 12) indique
que l'état général de la surface des membranes est meilleur pour les POCIS qui ont été
agités. Paradoxalement, la surface des membranes agitées a 20 tr/mn semble plus "propre”
que la surface de celles qui ont été agitées a 60 tr/mn. Globalement, les POCIS sont peu
foulés, les traces rougeatres observables sont essentiellement dues a de |’oxydation plutot
qu’a du colmatage par des particules ou des matieres vivantes.

Pas d'agitation

20 tr/mn

60 tr/mn

Figure 12: Aspect des disques POCIS aprées récupération
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Les analyses de pesticides dans les POCIS vont permettre d'évaluer s'il existe une
différence quantitative entre ces POCIS soumis a des niveaux d’agitation différents.
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Concentration (ng/g)

100 ——

Pas d'agitation 20 t.min-1 60 t.min-1

Figure 13: Somme des concentrations des pesticides mesurés dans les POCIS (28 composés
détectés sur les 98 analysés).
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Figure 14: Comparaison de la somme des concentrations dans l'eau (calculées a partir des
concentrations dans les POCIS et des taux d'échantillonnage) de l'ensemble des pesticides
quantifiés par la technique POCIS en fonction de l'agitation des cages.
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Figure 15: Concentrations calculées des différents composés mesurés (concentrations
supérieures a 1 ng/l) en fonction de la vitesse de rotation.

La figure 13 présente la somme de l'ensemble des pesticides mesurés pour chaque vitesse
de rotation. Les données montrent que la quantité mesurée dans les POCIS augmente avec
la vitesse de rotation (Kruskall -Wallis p<0,05). Il est a noter une variabilité relativement
importante pour les POCIS correspondants a la vitesse de 20 tr/mn.

La figure 14 montre que les POCIS agités a 20 tr/mn se caractérisent une variabilité plus
importante, mais aucune différence significative de niveau de concentration n’a pu étre
mise en évidence entre les différentes conditions.

Les concentrations des différents composés mesurés (Fig. 15) sont du méme ordre pour les
POCIS non agités et agités a 60 tr/mn (Krsukall wallis p>0,05), tandis que les POCIS agitées
a 20 tr/mn s'individualisent par des concentrations en irgarol, diuron et atrazine 2 hydroxy
plus importantes.

Les concentrations en diuron mesurées dans les disques agités a des vitesses différentes
(Fig. 14) mettent en évidence que la quantité de composés accumulés (en ng/g de phase)
augmente avec la vitesse d'agitation. L'évolution des taux d'échantillonnage (Rs) en
fonction de la vitesse d'agitation est aussi tres cohérente (a noter néanmoins un coefficient
de variation plus important sur la condition a 20 tr/mn).

En ce qui concerne les concentrations dans l'eau calculées, lordre de grandeur est le
méme mais il y a aussi une forte variabilité entre les 3 réplicats sur la condition 20 tr/mn.
Différentes hypotheses (probleme de rotation, vortex...) pourraient expliquer ce résultat
que l'on peut aussi constater visuellement (la surface des membranes agitées a 20 tr/mn
semble plus "propre” que la surface de celles qui ont été agitées a 60 tr/mn).

3.3.2. Conclusions

Les données obtenues ont permis de mettre en évidence limportance de l'agitation du
milieu et de sa prise en compte dans les calculs de concentration. Les résultats montrent
que pour 3 systémes POCIS immergés dans le méme milieu, mais avec des vitesses
d'agitation différentes, les différences de concentration calculées pour la somme des
pesticides ne sont pas significatives (Fig. 14). L'examen des disques apres exposition
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n'indique pas de différence trés nette en ce qui concerne limportance du fouling en
fonction de la vitesse de rotation.
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Figure 16: Concentration en diuron et valeurs du taux d'échantillonnage (Rs) déterminées
in situ.
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La rotation des POCIS semble aussi améliorer le taux d’échantillonnage (Fig. 16) et la
correction des concentrations exprimées en ng/g par les Rs i.itww calculés par l’approche
PRC permet d’intégrer les différences de taux d’échantillonnage dues aux conditions du
milieu.

Ce systeme devrait contribuer a une meilleure calibration de la technique POCIS
directement sur le terrain, permettant de réaliser des calibrations dans des conditions
environnementales "réalistes” en termes d’hydrodynamique, de conditions physico-
chimiques, de fouling, et de faire ainsi progresser le potentiel des outils d’échantillonnage
passif.
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4. Amélioration des supports POCIS et DGT
4.1. Développement d'une nouvelle géométrie de cage POCIS

Le volume relativement important des cages POCIS (en particulier la version ou l'on peut
placer 2 supports de disques), ainsi que les différentes opérations de préparation avant la
mise en ceuvre et apres la récupération, peuvent poser des problémes, notamment pour
les campagnes a réaliser dans les DOMs pour lesquelles il faut optimiser les colts en
réduisant le volume et le poids des colis, mais aussi faciliter toutes les opérations a
réaliser sur place.

Avant les campagnes, les disques POCIS (congelés avant le départ et transportés dans une
boite isotherme + blocs de froid), le support des disques et les cages POCIS sont livrés non
assemblés. Les disques POCIS sont emballés individuellement dans du papier alu pyrolisé et
enveloppés dans du "papier bulle” (membranes trés fragiles).

Avant la mise a l'eau, le montage des disques sur le support (3 par support) doit se faire
dans un endroit "propre”, sur du papier alu, avec des gants latex non poudrés. Le montage
sur les supports se fait grace a des boulons et écrous "propres” qui doivent étre serrés avec
une clé "propre".

Les disques fixés sur le support sont ensuite remis dans la cage qui doit étre refermée,
compléetement, emballée dans du papier alu, mise dans un sac plastique et conservée au
congélateur jusqu'au départ sur le terrain. Entre le départ du laboratoire et la mise a l'eau,
les cages doivent étre placées dans une glaciere.

Apres la récupération des POCIS, il faut, dans des conditions "propres”, ouvrir la cage,
rincer les disques, les démonter et les re-conditionner pour le retour au laboratoire
d'analyse (les envelopper individuellement dans du papier alu pyrolisé, les remettre dans
les enveloppes "papier bulle " et les stocker au congélateur jusqu'au moment de
l'expédition qui devra se faire en boite isotherme + blocs de froid).

La nouvelle géométrie de cage (Fig. 17) permet de réduire considérablement les volumes a
transporter et a stocker. De plus, toutes les opérations de conditionnement sont
simplifiées et les risques de contamination au cours de ces opérations sont limités (car plus
rapides et moins de manipulations):
« A l'envoi: les POCIS peuvent étre envoyés dans la cage (le tout congelé et emballé
uniquement dans du papier alu).
e A la réception: stockage directement dans le congélateur jusqu'a la mise en place
sur le terrain.
« Avant mise en place: pas de fixation sur support; a placer directement dans
glaciere de terrain avant le départ.
e Aprés la récupération: Ouverture au "labo", pas de démontage des disques, rincage,
remise dans le support, emballage dans du papier alu, congélation jusqu'au retour.
e Expédition: remise de l'ensemble dans les boites isothermes.

De plus, ces nouveaux dispositifs ont été réalisés en cuivre, matériau qui d'apres les
premiers résultats semble limiter le fouling et augmenter les taux d'échantillonnage.
Des essais avec ces cages doivent étre réalisés au cours de l'année 2012.
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Figure 17: Systéme POCIS "nouvelle géométrie”.
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4.2. Support de transport et de mise en place DGT

Afin de pouvoir gagner du temps sur les opérations de mise a l'eau et de récupération des
DGT, ainsi que pour limiter les risques de contamination sur le terrain ou lors du transport,
un systeme simple et peu coliteux a été développé (Fig. 18). Ce systéeme ("boite support
DGT") permet: un montage rapide des DGT sur le support; une fixation simplifiée sur tout
type de ligne de mouillage; une mise a l'eau et une récupération facile; un mode de
transport compact, a l'abri des contaminations.

Figure

4

DGT en triplicat
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5. DGT "spécial Hg": contribution au choix des DGT, des méthodes d'élution et des
techniques d'analyse

Le mercure est un des éléments métalliques (avec Cd, Ni et Pb) qui fait partie des
substances prioritaires a mesurer dans le cadre de la DCE (Directive Cadre Européenne sur
l'Eau). Comme la plupart des métaux présents dans l'environnement marin, le mercure est
présent a des niveaux tres faibles (traces). La mesure des concentrations de ce métal dans
la colonne deau requiert la mise en oeuvre de techniques d’échantillonnage "ultra-
propres”, de filtration et d’analyse complexes.

La technique d’échantillonnage passif DGT (Diffusive Gradient in Thin film= gradient de
diffusion en couche mince), mise au point par Davison et Zhang (1994) pourrait faciliter,
notamment dans le cadre de mise en oeuvre de la DCE, une partie de ces opérations.
L’utilisation des échantillonneurs passifs permet, pour certains composés, de les extraire
et de les concentrer in situ réduisant ainsi une partie des difficultés et de colt, liées a
’analyse des contaminants a l’état de traces. Ces techniques ont contribué a l'obtention
de données sur la contamination des masses d'eau lors d'opérations a "grande échelle”
(Gonzalez et al, 2009a; b; c; 2010; 2011a; b; c; Turquet et al, 2010).

L'approche DGT est largement utilisée pour des mesures in situ de la concentration de
nombreux métaux traces (Al, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Pb, Mn, Zn...) dans des environnements
tres différents: eaux naturelles, les sols et les sédiments. Mais la technique DGT "classique”
ne permet pas de mesurer de facon satisfaisante Hg. D'une part, du fait des tres faibles
concentrations de Hg "dissous” rencontrées habituellement dans les eaux marines (<
1ng/L), lutilisation de DGT requiert des temps d'exposition importants (alors que pour les
autres métaux "l'équilibre” peut étre atteint en quelques heures). D'autre part, quelques
études montrent que le gel de diffusion utilisé dans les DGT "classiques” (gel en
polyacrylamide) peut fixer une partie plus ou moins importante du mercure sous forme Hg
Il (Bicak and Sherrington, 1995; Docekalova and Divis, 2005), ainsi le mercure fixé sur la
résine ne sera pas directement proportionnel a la concentration en Hg "dissous” dans la
colonne d'eau (et au temps d'immersion).

Il est a noter que dans ces travaux (Docekalova and Divis, 2005), la technique DGT a été
testée avec un gel classique (polyacrylamide) et un gel agarose (qui ne devrait pas "retenir”
de Hg Il) en laboratoire dans des conditions trés éloignées de l'eau de mer (NaNO; 0.01 M)
avec des ajouts de Hg tres importants (100 pg/l) et que les deux techniques n'ont pas été
comparées sur le terrain. Cette étude avait été motivée par celle de Bicak et Sherrington
(1995) qui préconisaient d'utiliser (dans un but "d'épuration” ou comme concentrateur
sélectif) des gels de polyacrylamide pour adsorber Hg(Il) dans des conditions qui sont aussi
assez éloignées du milieu marin (eau distillée, ajout de Hg sous forme Hg(CH;CO,), a des
concentrations tres élevées et un pH de 6.4).

En 2005, les mémes auteurs (Divis et al, 2005), dans le but déterminer opérationnellement
la spéciation de Hg, ont utilisé la technique DGT dans des sédiments de riviere et marins
sous deux formes: en remplacant le gel classique par un gel agarose et avec une résine
classique (Chelex 100 pour extraire les especes les plus "labiles") et une résine Sphéron-
thiol (qui pourrait extraire et concentrer toutes les especes méme celles sous associées a
des ligands forts comme les thiols par exemple). Ce type de DGT "spécial Hg" (gel en
agarose et résine Sphéron-thiol) semble étre le plus adapté (Divis et al, 2010).

Il existe assez peu de références sur l'utilisation des DGT pour Hg, les études sont peu
nombreuses et peu comparables (DGT constitués de différents type de gels ou résines,
différentes méthodes d'élution et d'analyse). Il ne semble pas encore y avoir de véritable
consensus sur une méthodologie donnée. Le tableau 1 compile les différentes études
réalisées en fonction du type de DGT utilisé, des méthodes d'élution et d'analyse.
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Tableau 1: Travaux ayant testé différents DGT Hg, différentes techniques d'élution et

d'analyse
Gel diffusion Résine Elution Analyse

Docekalova and - Agarose - Chelex-100 Pas d'élution (analyse Spectrométrie

Divis 2005 (eau par voie "séche") d’absorption atomique

de riviére) - Spheron-Thiol a vapeur froide (CV-
AAS) AMA 254 (Advance
Mercury Analyzer,
Altec)

Divis et al 2005 - Agarose - Chelex-100 Pas d'élution (analyse Spectrométrie

(eaux
interstitielles:
sédiments marins
et de riviére)

- Spheron-Thiol

par voie "seche")

d’absorption atomique
a vapeur froide (CV-
AAS) AMA 254 (Advance
Mercury Analyzer,

Altec)
Clarisse and - Polyacrylamide - 3 mercapto- solution thiourée/HCL (a | Ethylation et mesure
Hintelmann 2006 propyl (gel de 1.3 mM dans 0,1 M HCl) | par GC-ICP-MS

(laboratoire, eau

silice

de mer) fonctionnalisé)

Cattani et al - Agarose - Chelex-100 Pas d'élution (analyse Spectrométrie

2008 par voie "séche") d’absorption atomique

(laboratoire, sols) - Spheron-Thiol a vapeur froide (CV-
AAS) AMA 254 (Advance
Mercury Analyzer,
Altec)

Cattani et al - Agarose - Spheron-Thiol Pas d'élution (analyse Spectrométrie

2009
(laboratoire, sols)

par voie “"seche")

d’absorption atomique
a vapeur froide (CV-
AAS) AMA 254 (Advance
Mercury Analyzer,
Altec)

Best et al 2009
(eau de mer et
sédiments)

- Polyacrylamide

- 3 mercapto-
propyl (gel de
silice
fonctionnalisé)

Solution thiourée/HCl (a
0,005% dans 0,1 M HCL).

Analyse MMHg par
ethylation et mesure
par GC-ICP-MS

Divis et al 2009
(laboratoire et
eau de riviére)

- Agarose

- Duolite GT73

- résine lontosorb
AV modifiée avec

Pas d'élution (analyse
par voie "séche")

Spectrométrie
d’absorption atomique
a vapeur froide (CV-
AAS) AMA 254 (Advance

imidazole Mercury Analyzer,
Altec)
Clarisse et al - Polyacrylamide - 3 mercapto- Solution thiourée/HCl Analyse MMHg par

2009 (laboratoire
et lac)

propyl (gel de
silice
fonctionnalisé)

(1.3 mM dans 0,1 M HCl)

ethylation et mesure
par GC-ICP-MS

Divis et al 2010
(laboratoire)

- Agarose

- Chelex 100

- Duolite GT73

- Spheron Thiol

- résine lontosorb

AV modifiée avec
imidazole

Pas d'élution (analyse
par voie "seche")

Spectrométrie
d’absorption atomique
a vapeur froide (CV-
AAS) AMA 254 (Advance
Mercury Analyzer,
Altec)

Clarisse et al
2010 (sediments
marins)

- Polyacrylamide

- 3 mercapto-
propyl (gel de
silice
fonctionnalisé)

Solution thiourée/HCl
(1.3 mM dans 0,1 M HCl)

Analyse MMHg par
ethylation et mesure
par GC-ICP-MS
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Suite Tableau 1

Chess et al 2010 | - Agarose - Ambersep GT74 |- HCl concentré - Spectrométrie de
(laboratoire) - Lewatit fluorescence atomique
Monoplus TP-214 a vapeur froide (CVAFS)
- 3 mercapto-
propyl (gel de
silice
fonctionnalisé)
Fernandez- - Agarose - Spheron-Thiol - HCl concentré Spectrométrie de

Gomez et al 2011
(laboratoire)

- Agarose 0.5 mm
d'épaisseur (avec
résine 3MFSG)

- Polyacrylamide
0.4 mm d'épaisseur
(avec résine

- 3 mercapto-
propyl (gel de
silice
fonctionnalisé):
3MFSG

- Eau régale (1:3
HNO;:HCL)

- 7:3 HNOscc:H,S0,cc

fluorescence atomique
a vapeur froide (CVAFS)

3MFSG)

Fernandez- - Agarose - Spheron-Thiol Pas d'élution (analyse Spectrométrie

Gomez et al 2011 par voie "séche") d’absorption atomique

(laboratoire et a vapeur froide (CV-

eau de riviére) AAS) AMA 254 (Advance
Mercury Analyzer,
Altec)

Gao et al 2011 - Agarose - 3 mercapto- Thiourée 5% Méthode EPA 1631

(laboratoire) propyl Spectrométrie de

fonctionnalisé
SBA-15

-3 mercapto-
propyl
fonctionnalisé
ethenylene

- Sumichelate
Q10R

- 3 mercapto-
propyl (gel de
silice
fonctionnalisé)

- Chelex 100

fluorescence atomique
a vapeur froide (CVAFS)

Clarisse et al
2012
(laboratoire)

- Polyacrylamide

- 3 mercapto-
propyl (gel de
silice
fonctionnalisé)

Solution thiourée/HCl
(1.3 mM dans 0,1 M HCL)

Analyse MMHg par
ethylation et mesure
par GC-ICP-MS

Les différents travaux réalisés montrent que dans la plupart des cas se sont des DGT
constitués d'un gel d'agarose et d'une résine Chelex 100 ou Sphéron-thiol qui sont utilisés. Il
est a noter que dans un nombre relativement important d'études, des gels en
polyacrylamide sont utilisés malgré les réserves émises par certains travaux sur l'utilisation
de ce type de gel qui pourrait fixer une partie plus ou moins importante du mercure sous
forme Hg Il (Bicak and Sherrington, 1995; Docekalova and Divis, 2005).

A Uheure actuelle, les DGT Hg "préts a l'emploi” les plus faciles a obtenir sont ceux qui sont
constitués d'un gel agarose et d'une résine Sphéron-thiol, mais de possibles problemes
d'approvisionnement de ce type de résine ont motivé différentes études avec des résines
différentes. L'utilisation de résines différentes est aussi une voie intéressante pour évaluer
la spéciation de Hg dissous (Docekalova and Divis 2005; Divis et al 2005; Clarisse and
Hintelmann 2006; Cattani et al 2008).
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Du fait qu'il existe assez peu d'applications terrain de la technique DGT Hg et qu'il n'y a pas
de réel consensus sur le type de DGT, les techniques d'élution et d'analyse a utiliser, dans
un souci "d'opérationnalité” et de facilité de mise en oeuvre (notamment dans le cadre de
la DCE) nous avons axé la présente étude sur le test des DGT les plus faciles a obtenir (afin
de réduire les opérations de fabrication des résines en laboratoire) en utilisant des
méthodes d'élution et d'analyse les plus simples possibles.

L'objectif principal a été de tester et valider des DGT "spécial Hg" pour inclure le Hg dans
le panel des contaminants métalliques pouvant étre suivis par la technique DGT. Une
partie importante a été consacrée au choix de la méthode d'analyse du Hg concentrée
par la résine des DGT (mesure directe par voie "solide" ou par voie humide apres une
phase d'extraction/concentration).

5.1. Tests sur le terrain

A partir de DGT Hg (gel agarose/résine Sphéron-thiol) immergés dans le milieu, différentes
techniques d'extraction ont été testées. Les éluats issus des extractions "liquide” ont été
analysés deux techniques différentes: spectrométrie par torche a plasma (ICP-MS:
Inductively coupled plasma mass spectrometry) et spectrométrie de fluorescence atomique
a vapeur froide (CV-AFS: Cold vapour atomic fluorescence spectroscopy).

Les résines ont été aussi analysées directement (sans extraction préalable), par voie
"seche" grace a la spectrométrie d’absorption atomique a vapeur froide (CV-AAS: Cold
Vapor Atomic Absorption Spectrometry).

5.1.1. Caractéristiques des DGT utilisés

Dans le cadre de cette étude les DGT utilisées ont été fournies prétes a l'emploi.

Les DGT sont constitués d'une résine Sphéron-thiol et d'un gel de diffusion en agarose.
L'épaisseur de la couche de diffusion (gel de diffusion 0.5 mm + filtre de protection en
acétate de cellulose 0.13 mm) est de 0.63 mm. La surface de diffusion est de 3.14 cm”.

5.1.2. Localisation du site d'immersion

Les deux lots de DGT utilisés ont été immergés dans la baie du Lazaret (c.f. 3.1.2.
) le 15 février et le 5 mai 2011.
Lors de la premiére immersion, trois lignes de DGT ont été mises a l'eau ( ): 2 lignes
de 15 DGT et une ligne de 10 DGT pour des temps d’immersion respectivement de l'ordre
de 6, 10 et 20 jours.
Le 5 mai un nouveau lot de 13 DGT a été immergé pendant 7 jours

5.1.3. Parametres dimmersion et répartition des DGT pour analyses

Les 2 lots ont été immergés a une profondeur de l'ordre de 1.5 m. Les temps d'immersion
et les parametres physico-chimiques mesurés lors de la pose et lors de la récupération des
DGT sont indiqués dans le tableau 2.
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Figure 19: Ligne de mouillage des DGT

Tableau 2: Temps d'immersion, températures et salinités mesurées lors des opérations de
pose et de récupération.

Temps Température | Salinité | Température
d'immersion | (°C) moyenne (utilisée
(enj) pour les calculs)
Lot du 15 février |0 (pose) 12.5 36
6.14 12.7 36.01 |12.6
10.14 12 36.5 12.25
20.02 12.4 36.9 12.45
Lot du 5 mai 0 (pose) 17.4 37.4
6.99 18 37.9 17.7

Dans le tableau 3 sont présentés le traitement (type d'élution) des DGT et les techniques
analytiques utilisées pour les différents lots de DGT. Il est a noter que pour chaque lot des
blancs (DGT non immergés) ont été réalisés. La plupart des traitements et analyses ont été
effectués en triplicat. Le deuxieme lot (5 mai) a été immergé suite aux premiers résultats
des analyses réalisées sur le lot du 15 février. Sur ce lot, seule une élution par HNO3 1M a
été testée ainsi que l'analyse par "voie seéche” (AMA).

5.1.4. Traitement et analyse des échantillons

Apres récupération, les DGT sont rincés soigneusement a l'eau "ultra pure” (Milli Q), placés
dans une boite en plastique propre et stockés dans une glaciére en attendant le retour au
laboratoire (environ une demi-heure apres la récupération). La température et la salinité
du milieu ont été mesurées lors de la pose et lors de la récupération.
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Tableau 3: Traitement (type d'élution) des DGT, techniques analytiques utilisées et code
des échantillons (entre parenthéses est indiqué le nombre de réplicats analysés) pour les 2
lots de DGT immergés.

Lot du 15 février Analyse Immersion Immersion Immersion
6 jours 10 jours 20 jours
Elution par HNO; | ICP MS AHF (3) BHF (3) CHF (2)
1M
CV AFS AH (3) BH (3) CH (2)
("voie liquide”)
Elution par ICP MS ATF (3) BTF (3) CTF (2)
thiourée
CV AFS AT (3) BT (3) CT (2)
("voie liquide")
Pas d'élution CV-AAS AS (3) BS (3) CS (2)
(analyse "directe” | AMA
de la résine) ("voie séche")
Lot du 5 mai Immersion
7 jours
Elution par HNO; ICP MS DHF (4)
1™
CV AFS DH (4)
("voie liquide")
Pas d'élution CV-AAS DS (5)
(analyse "directe” | AMA
de la résine) ("voie séche")

Au laboratoire (Centre Ifremer de La Seyne-sur-Mer), sous une hotte a flux laminaire, les
DGT sont ouverts et la résine est récupérée avec une pince en plastique et placée dans un
tube en polyéthylene de 2 mL.

Les élutions sont réalisées en ajoutant 1,8 mL des solutions de HNO; 1M ou de thiourée
(1,31mM dans 0,1M HCl). La phase d'extraction dure au moins 4h. Ces éluats ont été
analysés par ICP-MS ou CV-AFS (Mercur Analytik, Jena).

Des résines sont aussi conservées "seches" (pas d'élution) dans les tubes en polyéthyléne
pour analyse en CV-AAS (AMA-254).

Toutes ces opérations ont été réalisées avec des gants en latex (non poudrés) et tout le
matériel utilisé (pinces, tubes, flacons contenant les solutions d'élution, embouts de
pipette) a été conditionné qualité "analyse traces" (lavage, décontamination dans HNO;
10%, rincage eau ultra pure).

5.1.5. Préparation des solutions d'élution
- Solution HNO31M: HNO; suprapur en solution dans de l'eau "ultra pure”.

- Solution de thiourée a 1,31mM dans 0,1M HCl (Clarisse and Hintelmann, 2006): ajout de
9,97 mg de thiourée (M = 76,1219 g.moL™") dans 99 ml d'eau Milli-Q, complétée avec 1 mL
de HCL concentré suprapur. La solution est agitée et conservée au réfrigérateur a 4°C.

5.1.6. Les différentes techniques analytiques

Pour la mesure de Hg concentré par les résines, trois techniques ont été utilisées: la
spectrométrie de masse a plasma couplé par induction (ICP-MS), la spectrométrie de
fluorescence atomique a vapeur froide (CV-AFS) et la spectrométrie d’absorption atomique
a vapeur froide (CV-AAS). Les deux premieres techniques sont utilisées pour les analyses
par voie liquide (analyse des éluats de HNO; 1M et de thiourée) et la derniere pour
'analyse directe des résines (pas d'élution) par voie seche.
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L'analyse du Hg total dissous contenu dans l'éluat par CV-AFS est basée sur la technique
développée par Bloom et Fitzgerald (1988). Apres oxydation par BrCl, Hg est volatilisé
sous forme de Hg’ par l'ajout de SnCl,. Hg’ est préconcentré sur un piége en or et mesuré
par AFS. La procédure détaillée est décrite par Cossa et al (2003). Dans notre étude,
'analyse des éluats (HNO; et thiourée) par CV-AFS a été faite avec et sans ajout de BrCl.

L'analyse directe des résines a été réalisée en utilisant une méthode semi-automatique
(AMA-254, Altec, www.leco.com/products/organic/ama254/ama_254.html). Les résines
sont placées directement dans des capsules en nickel qui sont chauffées a 550 °C. Le
mercure est volatilisé sous forme de Hg® et entrainé (flux riche en 0,) vers un piége en or
ou il est préconcentré et mesuré par spectrométrie d'absorption atomique (Cossa et al,
2002).

5.1.7. Résultats

Les résultats des analyses exprimés en quantité de Hg (ng) mesuré sur les résines sont
présentés dans le tableau 4 et la figure 20. Afin de pouvoir comparer aux résultats obtenus
par voie "seche” (exprimés en ng), et les résultats obtenus par les techniques analytiques
voie humide (en ng/L), ces derniers sont exprimés en ng:

M = Ce* (Ve+Vg)/fe

avec :

o M : quantité de Hg concentré sur la résine en ng,
o Ce: concentration mesurée dans l'éluat en ng/L,
o Ve: volume de l'éluat en mL (1.8 mL),

o Vg: volume du gel en mL (0.16 ml),

o fe: facteur d'élution (90%)

Le facteur d'élution a été fixé 90%, il peut varier de 80 a 90% en fonction des techniques
d'élution (Clarisse and Hintelmann, 2006; Chess et al, 2010; Fernandez-Gomez et al,
2011).

Tableau 4: Résultats des analyses des résines Sphéron-thiol ayant été immergées sur le
méme site [le chiffre entre parenthéses indique le nombre (n) de résines analysées; moy:
masse de Hg moyenne (en ng) mesurée sur la résine; %variation: pourcentage de déviation
standard si n = 3 ou différence entre la moyenne et la valeur minimale (ou maximale)
exprimée en % si n=2].

CV-AFS Sans BrCl avec BrCl ICP-MS AMA
moy (ng) %variation | moy (ng) %variation moy (ng) %variation | CV-AAS moy (ng) %variation
Lot du 15 février
HNO3 6j(3) o025 59 0.45 60 6j(3) 1.08 8 6j(3) 0.9 14
10j(3) o0.69 66 0.43 31 10j(3) 155 47 10j(3) o0.59 19
20j(2) o0.96 20 0.50 23 20j(2) 1.24 3 20j(3) o.46 11
Thiourée 6j(3) o0.06 0 LD 6j(3) 217 46
10j(3) o.04 0 LD 10j(3) 1.44 22
20j(2) o.03 0 LD 20j(2) 436 22
Lot du 5 mai
‘ HNO3 7j(4) o.02 53 | 0.08 105 | 7j(4) 237 25 7j(5) o031 18

Pour les deux lots de DGT immergés (le 15 février et le 5 mai), seules 2 méthodes donnent
des résultats relativement proches: l'élution par HNO3 et analyse par CV-AFS; lanalyse
directe par AMA.
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Il est a noter que c'est dans le cas de l'analyse directe que la variabilité est la plus faible et
que seules les mesures réalisées par CV-AFS (sans ajout de BrCl) montrent une nette
augmentation en fonction du temps d'immersion de la masse de Hg concentré par la résine
(Fig. 20).

Les élutions faites avec le thiourée et mesurées par CV-AFS (avec ou sans ajout de BrCl) se
caractérisent par des concentrations tres faibles ou inférieures aux limites de détection
(Tab. 4). Clarisse et Hintelmann (2006) ont montré que le thiourée forme des complexes
tres stables avec Hg qui interférent avec la réaction d'éthylation sur laquelle est basée la
méthode (Hintelmann and Evans, 1997) mise en oeuvre par les auteurs pour doser le
méthylmercure concentré par des résines de DGT de type 3 mercapto- propyl (Best et al,
2009; Clarisse et al, 2009; 2010 et 2012).

Nous avons testé l'effet de matrice des deux méthodes d'élution en réalisant des gammes
étalon de Hg dans une solution d’eau "ultra pure”, une solution de HNOs et une solution de
thiourée dans le cas d’analyses par CV-AFS. De plus, BrCl étant un réactif qui intervient
dans le protocole de la détermination du mercure total dans un échantillon liquide par CV-
AFS. Les gammes étalons ont été réalisées avec et sans ajout de BrCl pour les trois

solutions.
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Figure 20: Résultats des analyses des résines suite aux différentes élutions et techniques
analytiques.
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Figure 21: Test de l'effet de matrice des solutions d'élution.

Les résultats (Fig. 21) indiquent que pour les ajouts de Hg dans de l’eau "ultra-pure”, ou
dans la solution de HNO3 1M, la réponse (intensité de fluorescence) est plus importante
quand BrCl est présent. De plus, les réponses obtenues sont pratiquement les mémes pour
ces deux solutions, avec et sans ajout de BrCl.

En ce qui concerne les ajouts réalisés dans la solution de thiourée, on constate que
contrairement au cas de l'eau "ultra-pure” et ou de HNO;, que les intensités de
fluorescence sont nettement plus faibles en présence de BrCl, ce qui est en accord avec
les résultats obtenus (Tab. 4). Ces données confirment qu'une interférence thiourée/BrCl
(réduction, complexation ?) ne permet pas dutiliser cette méthode d'élution pour une
analyse par CV-AFS car l'ajout de BrCl est l'une des étapes requises pour la mesure de Hg
par cette technique, cette étape permettant de dissocier le mercure présent sous forme
de complexes organiques, Hg®* est ensuite réduit en Hg’ par I’ajout d’une solution de
chlorure d’étain (SnCl).

Par contre, les résultats obtenus suite a une élution par HNO3 (avec ou sans ajout de BrCl)
sont tout a faits comparables a ceux obtenus par AMA (Tab. 4).

Les analyses réalisées par ICP MS montrent que quelle que soit la méthode d'élution, les
teneurs en Hg mesurées sont tres élevées par rapport aux autres méthodes (Tab. 4). Il est
a noter aussi que les valeurs obtenues sont en moyenne plus fortes aprés une élution avec
la solution de thiourée.

5.2. Tests en laboratoire

Lors des premiers tests in situ, un seul type de DGT a été utilisé (gel agarose/résine
Sphéron-thiol). Depuis cette étude, d'autres travaux ont été menés avec d'autres types de
DGT, d'autres techniques analytiques et méthodes d'élution (Tab. 1).

Pour les tests en laboratoire, nous avons choisi d'utiliser deux types de résines (Sphéron-
thiol et Chelex 100) et deux types de gels (agarose et polyacrylamide) que nous avons
combiné pour travailler avec 3 types de DGT différents (Tab. 5). Ce choix est basé sur le
fait qu'a 'heure actuelle il est facile de se procurer ces DGT "préts a lemploi” et que
l'utilisation conjointe des deux types de résines pourrait permettre, en plus de la mesure
de la concentration en Hg dans leau, dévaluer la spéciation de cet élément. Les
groupements iminodiacétate de la résine Chelex 100 concentrent plutot les composés du
mercure sous forme ionique ou sous forme de complexes "faibles", tandis que laffinité de
Hg pour les groupements thiols (résine Sphéron-thiol) permettrait de fixer aussi le mercure
sous forme de complexes forts. La différence entre les concentrations mesurées par ces
deux résines serait représentative du mercure sous forme de MeHg ou associé a des
complexes organiques "forts" (Docekalova et Divis, 2005; Divis et al, 2005). La premiere
évaluation des performances de ces deux types de résines (associées a un gel agarose) a
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été réalisée expérimentalement dans le domaine de la chimie des sols (Cattani et al, 2008;
2009).

Tableau 5: DGT utilisés

Gel Résine Acronyme
DGT Hg "normal” agarose Sphéron-thiol | AS
DGT combinaison 1 polyacrylamide | Sphéron-thiol | PS
DGT combinaison 2 agarose Chelex 100 AC

La principale réserve concernant lutilisation des gels en polyacrylamide est due au fait,
qu'au cours de la diffusion vers la résine, une partie de Hg serait fixée par les groupements
amine du gel ce qui impliquerait quil est difficile d'interpréter quantitativement les
résultats obtenus (Docekalova and Divis, 2005; Divis et al, 2005; 2009; 2010). Malgré ces
réserves, ces gels associés a des résines "3 mercapto-propyl” (Clarisse and Hintelmann,
2006; Best et al, 2009, Clarisse et al, 2009; 2010; 2012) sont utilisées pour mesurer MeHg
en milieu marin (eau et sédiments). Des travaux indiquent que dans ce type de DGT le gel
ne fixe pas Hg (Fernandez-Gémez et al, 2011). Dans notre étude, nous avons aussi testé la
combinaison polyacrylamide/Sphéron-thiol (Tab. 5) qui n'a jamais été utilisée.

Au vu des résultats obtenus lors des premiers tests, seules deux méthodes analytiques ont
été mises en oeuvre (ICP MS et CV-AAS). Pour les méthodes d'élution nous avons choisi de
poursuivre les essais avec la solution de thiourée et de tester l'extraction par l'eau régale,
car d'apres les quelques données disponibles ces deux procédés semblent les plus efficaces
en terme de facteur d'élution (Clarisse and Hintelmann, 2006; Best et al, 2009; Clarisse et
al, 2009; 2010; 2012; Fernandez-Gomez et al, 2011; Gao et al, 2011).

Ces tests en laboratoire ont été menés en collaboration avec l'Institut AZTI Tecnalia
(Marine Research Division) du Pays Basque Espagnol.

5.2.1. Protocole

De leau de mer (non filtrée) a été prélevée et placée dans 3 cuves en plastique
(préalablement nettoyées). Chacune des cuves a été remplie avec 10 L d'eau de mer et
agitée en continu (agitateur orbital). Des ajouts d'une solution étalon de Hg ont été faits
dans deux des cuves pour obtenir des concentrations de l'ordre de 1ug/L et 2ug/L. Apres
un temps d'équilibrage de l'ordre de 24 H, les 3 types de DGT sont placés dans chacune des
cuves (Fig. 22). Un prélevement d'eau est effectué dans chaque cuve en début et en fin
d'expérimentation afin de mesurer par CV-AFS (Cossa et al, 2003) l'‘évolution de la
concentration en Hg.

En parallele, 3 DGT de type AS ont été immergés sur le site ou l'eau a été prélevée.

Des blancs "laboratoire” ont été réalisés sur chaque lot de DGT utilisé. Ces blancs
correspondent des DGT issus de chaque type utilisé et qui ont subit le méme traitement
(récupération de la résine, élution, analyse) que les DGT immergés.
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Figure 22: Protocole expérimental (AS: DGT gel agarose-résine Sphéron-thiol; PS: DGT gel
polyacrylamide-résine Sphéron-thiol; AC: DGT gel agarose-résine Chelex 100).

5.2.2. Résultats

Les résultats des analyses des échantillons d'eau prélevés dans chaque cuve en début et en
fin d'expérimentation sont présentés dans le tableau 6.

Tableau 6: Evolution de la concentration en Hg total dans les cuves au cours de
l'expérimentation (environ 3 jours d'immersion).

Nom de la L . Proportion de Hg
Hg ajouté Proportion de Hg " P e
cuve P ) e , adsorbé/volatilisé
dans chaque | Hg mesuré adsorbé/volatilisé Hg mesuré , . R
s s du début a la fin de
cuve To(ng/L) 24 h apreés l'ajout Trina (Ng/L) . .
(g/L) (%) I'expérimentation
(%)
W - 1 - LD -
Wi 1 340 66 210 79
W2 2 630 68 240 88

Ces données sont en accord avec les observations de Clarisse et al (2012) qui indiquent que
lors d'une expérimentation, les quantités de mercure ajoutées dans différents réacteurs
ont diminué de 55 a 90% (avant limmersion de DGT). Ces pertes peuvent étre expliquées
par l'adsorption de Hg sur les parois des réacteurs et les processus de volatilisation.

Dans le tableau 7 sont présentées les teneurs en Hg mesurées sur des résines "blancs
laboratoire” et dans les réactifs utilisés pour les élutions (solution de thiourée et eau
régale). Les résultats montrent qu'il y a une disparité importante de la valeur des blancs en
fonction du lot, du mode d'élution et d'analyse. Toutes les mesures réalisées en ICP MS,
quelque soit le type de DGT ou d'élution, indiquent des valeurs inférieures aux limites de
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détection (<0.1ug/L). Les concentrations déterminées dans les réactifs d'élution sont aussi
en dessous de la limite de détection (LD).

Comme précédemment (c.f. 5.1.7.), afin de pouvoir comparer les résultats obtenus par
voie AMA (exprimés en ng) et les résultats obtenus par ICP MS (en pg/L), ces derniers ont
été exprimés en ng. La limite de détection des analyses en ICP MS (<0.1pg/L) correspond a
une masse de Hg sur la résine de l'ordre de 0.22 ng (en prenant un facteur d'élution de 0.9)
que la technique AMA permet de mesurer sans probléme.

Tableau 7: Résultats des analyses des blancs de résine et des réactifs d'élution [AS: résine
Sphéron-thiol; PS: résine Sphéron-thiol; AC: résine Chelex 100. Le chiffre entre parenthéses indique
le nombre (n) de résines analysées; moy: teneur en Hg moyenne (en pg/L pour les mesures par ICP
MS et ng pour les mesures AMA); %variation: pourcentage de déviation standard].

Blancs Résine

ICP-MS AMA
moy (pug/L)  %variation moy (ng) %variation
Eau Régale  AS(3) LD AS(3) o0.22 19
PS(3) LD PS(3) 037 12
AC(3) LD AC(3) o0.42 17
Thiourée  AS(3) LD
PS(3) LD
AC(3) LD
Blancs réactifs d'élution
ICP-MS
moy (pug/L)  %variation
Eau Régale (3) LD
Thiourée (3) LD

Il est a noter que les valeurs de "blanc résine" les plus élevées correspondent aux DGT de
type PS et AC qu'il a fallu constituer a partir des DGT de type AS et PC, des contaminations
des résines au cours de ces opérations pourraient expliquer ces résultats.

Comme mentionné précédemment, des travaux (Docekalova et Divis, 2005; Divis et al,
2005; 2009; 2010) indiquent que les membranes gels de diffusion en polyacrylamide ne
sont pas utilisables pour lapplication de la technique DGT au Hg du fait que les
groupements amide constituant ce type de gel fixent (liaison covalente) une partie du
mercure qui diffuse vers la résine. Dans le tableau 8 sont présentées les mesures réalisées
sur les gels d'une partie des DGT utilisés au cours de l'expérimentation. A part dans la cuve
W1 (ajout de 1pg/l mais concentration en Hg résiduelle de l'ordre de 0.2 a 0.3 pg/l c.f.
Tab. 6) les gels en polyacrylamide ne semblent pas avoir accumulé plus de Hg que les gels
en agarose. Il est a noter que les teneurs dans les gels sont du méme ordre que celle
mesurées dans les blancs de résine (Tab. 7).

Tableau 8: Résultats des analyses des membranes de diffusion [AS et AC: gel en agarose; PS:
gel en polyacrylamide. Le chiffre entre parenthéses indique le nombre (n) de gels analysés; moy:
teneur en Hg moyenne (ng pour les mesures AMA); %variation: pourcentage de déviation standard].

AMA

Moy (ng) % variation
PS(2) 0.04 8
PSW1(3) 0.41 43
PSW2(3) 0.13 14
ASW2(3) 0.19 18
ACW2(3) 0.23 11
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Les mesures par ICPMS et AMA des DGT immergés sont présentées dans le tableau 9. La
majorité des analyses faites par ICP MS sont inférieures a LD. Toutes les extractions
réalisées avec la solution de thiourée, quelque soit le type de DGT, se caractérisent par
des concentrations inférieures a LD. Des niveaux de Hg quantifiables ont été mesurés apres
extraction a l'eau régale, uniquement avec les DGT constitués d'une résine Sphéron-thiol:
dans les bacs W1 et W2 avec les gels en agarose; uniquement dans le bac W2 avec les gels
en polyacrylamide.

Par rapport aux mesures AMA, sur les mémes DGT, les teneurs déterminées par ICPMS sont
beaucoup plus faibles ou inférieures aux limites de détection. Il faudrait que le facteur
d'élution soit inférieur a 35 % pour avoir des teneurs comparables.

Dans certains cas (ASW, ACW, 1 et 2), les teneurs déterminées par AMA (Tab. 9) sont
inférieures ou proches de la LD ICP MS (de l'ordre de 0.22 ng en supposant un taux d'élution
de 0.9) ce qui explique qu'elles n'ont pas pu étre mesurées par cette technique.

Si a partir des masses en Hg mesurées par AMA on calcule les concentrations
correspondantes en supposant que l'on élue la résine avec un facteur d'élution de 80 % on
constate que dans de nombreux cas la limite de détection de UICPMS ne serait pas
suffisante pour mesurer la masse de Hg concentré en 2 jours.

La figure 23 rassemble les résultats des différents DGT analysés par AMA. Les DGT de type
AS et PS indiquent clairement une augmentation de la masse de Hg mesuré dans les résines
en fonction de la concentration de Hg dans les cuves. Dans chacune des cuves, la masse de
Hg accumulé par les 2 types de DGT (AS et PS) est du méme ordre, sauf dans le cas de la
cuve W1 ou la teneur moyenne des DGT PS est nettement plus élevée (a noter le
pourcentage de déviation standard important).

Les DGT de type AC s'individualisent par des teneurs beaucoup plus faibles, en accord avec
le fait que les groupements iminodiacétate de la résine Chelex 100 concentrent surtout les
composés de Hg sous forme ionique ou sous forme de complexes "faibles”, tandis que les
groupements thiols de la résine Sphéron-thiol permettent de fixer aussi le mercure sous
forme de complexes forts. La différence entre les masses accumulées par ces deux résines
pourrait représenter le mercure sous forme de MeHg ou associé a des complexes
organiques "forts” (Docekalova et Divis, 2005; Divis et al, 2005).

Il est a noter que lutilisation de l'eau régale comme solution délution a posé des
problemes d'ordre pratique liés au dégagement important de chlore pendant une période
relativement longue: difficile de pipeter avec précision les volumes d'élution (bulles dans
l'embout de pipette); les tubes d'élution doivent rester ouverts assez longtemps pour
dégazer; le dégazage occasionne des problemes d'étanchéité au niveau des bouchons.
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Tableau 9: Résultats des analyses des DGT ayant été immergés dans les 3 cuves. [Type de
DGT: AS= Agarose/Sphéron-thiol; PS= Polyacrylamide/Sphéron-thiol; AC= Agarose/Chelex 100;
milieu d'immersion: W= cuve eau de mer; W1= cuve eau de mer + ajout Hg 1 pg/L; W2= cuve eau de
mer + ajout Hg 2 pg/L (c.f. Fig. 22). Le chiffre entre parenthéses indique le nombre (n) de résines
analysées; moy: teneur moyenne en Hg (ng); %variation: pourcentage de déviation standard si n = 3
ou différence entre la moyenne et la valeur minimale (ou maximale) exprimée en % si n= 2].

ICP-MS AMA
moy (ng) %variation moy (ng) %variation

Eau Régale ASW(2) LD ASW(3) o0.25 81
ASW1(2) 0.29 11 ASW1(3) o.78 1
ASW2(3) 033 10 ASW2(3)  2.80 4
PSW(3) LD PSW(3) o0.36 73
PSW1(3) LD PSW1(3) 1. 22
PSW2(3) 0.30 0 PSW2(3) 3.04 11
ACW(2) LD ACW(3) o0.13 38
ACW1(3) LD ACW1(3) o.28 47
ACW2(3) LD ACW2(3) o0.19 21

Thiourée ASW(3) LD
ASW1(3) LD

ASW2(3) LD

PSW(3) LD

PSW1(3) LD

PSW2(3) LD

ACW(3) LD
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Figure 23: Résultats des analyses AMA des DGT ayant été immergés dans les 3 cuves. [Type
de DGT: AS= Agarose/Sphéron-thiol; PS= Polyacrylamide/Sphéron-thiol; AC= Agarose/Chelex 100;
milieu d'immersion: W= cuve eau de mer; W1= cuve eau de mer + ajout Hg 1 pg/L; W2= cuve eau de
mer + ajout Hg 2 ug/L].

Contribution a I'amélioration des techniques d'écha ntillonnage passif , GONzALEZ J-L., MUNARON D., PODEUR
C., TariE N., Bubzinski H., Marusczak N., MoNTERO N., BELzUNCE M-J.
Page 49 sur 61



5.2.2.1. Calcul des concentrations dans l'eau des cuves

A partir des masses de Hg mesurées par la technique AMA (Tab. 9), les concentrations
correspondantes (C) dans l'eau ont été calculées (Tab. 10):

CDGT= MAg / tADm

avec:

- M (ng): masse de Hg analysé apres élution de la résine (Tab. 9);

- Ag (cm): épaisseur du gel de diffusion= 0.063 cm pour les gels en agarose et 0.093 cm
pour les gels en polyacrylamide;

- t (s): temps d’immersion du DGT (environ 3 jours);

- A (cm?): surface du gel exposée= 3.14 cm?;

- Dm (cm?/s): coefficient de diffusion du métal dans le gel, de l'ordre de celui de Hg dans
leau= 9.13*10°® cm?/s (a 25°C) pour les gels en polyacrylamide et 8.97*10° cm?/s (25°C)
pour les gels en agarose (Divis et al, 2009).

Tableau 10: Concentrations "DGT" en Hg calculées a partir des mesures AMA . [Type de DGT:
AS= Agarose/Sphéron-thiol; PS= Polyacrylamide/Sphéron-thiol; AC= Agarose/Chelex 100; milieu
d'immersion: W= cuve eau de mer; W1= cuve eau de mer + ajout Hg 1 pg/L; W2= cuve eau de mer +
ajout Hg 2 pg/L].

Cuve Type DGT Concen(tr:z;ll-o)n DGTs
PS 4.91
w AS 2.39
AC 1.22
PS 20.08
W1 AS 7.76
AC 2.79
PS 42.67
W2 AS 27.04
AC 1.85

La figure 24 présente les concentrations calculées. Si l'on compare ces concentrations par
rapport a celles qui ont été mesurées dans les cuves (Tab. 6) on constate une nette sous
estimation des teneurs en Hg déterminées par la technique DGT. Cette différence peut
étre en grande partie liée au fait que les mesures faites par CV-AFS ont été réalisées sur de
l'eau de mer non filtrée qui comprend les espéces de Hg les plus "labiles” récupérées par la
technique DGT plus une fraction plus ou moins importante constituée de complexes
organiques "forts" ainsi que les formes colloidales et une partie de Hg associé aux
particules.
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Figure 24: Concentrations "DGT" en Hg dans leau des 3 cuves. [Type de DGT: AS=
Agarose/Sphéron-thiol; PS= Polyacrylamide/Sphéron-thiol; AC= Agarose/Chelex 100; milieu
d'immersion: W= cuve eau de mer; W1= cuve eau de mer + ajout Hg 1 pg/L; W2= cuve eau de mer +
ajout Hg 2 pg/L].

De plus, le calcul des concentrations a été réalisé en utilisant des coefficients de diffusion
qui assument que tout le mercure qui a diffusé a travers les gels et concentré par les
résines est sous forme sous forme ionique et "petits" complexes. Une partie de Hg pourrait
aussi étre présent sous forme de complexes organiques (DOM) de plus grande taille qui
diffuseront beaucoup moins vite a travers le gel de diffusion. Fernandez-Gomez et al
(2011) ont mis en évidence que le taux de diffusion de Hg est de 10 a 20 fois plus faible
quand il est associé a de la matiere organique "dissoute”. Ces auteurs proposent des
coefficients de diffusion pour les complexes Hg-DOM de lordre de 6.14*107 cm?/s (25°C)
pour un gel en polyacrylamide et de 9.22*107 cm?/s (25°C) pour un gel en agarose. Il est a
noter que lutilisation d'un gel de type agarose, du fait d'une porosité plus importante
permet la diffusion de complexes de plus grande taille par rapport au gel de
polyacrylamide.

D'aprés Ramalhosa et al. (2006), le mercure "réactif" (Hg (Il), Hg0, Hg sous forme de
complexes inorganiques, Hg associé a de la matiere organique via des liaisons "faibles")
ne représenterait qu'une faible proportion de Hg total "dissous". Une partie importante de
Hg serait sous forme de complexes organiques peu "réactifs” (par rapport a la technique
DGT).

5.2.2.2. Calcul des concentrations in situ

Le tableau 11 présente les mesures réalisées avec des DGT in situ en 2011 (DGT de type
dans la baie du Lazaret (c.f. 5.1.) et en 2012 dans la darse de llfremer ou l'eau des
expérimentations a été prélevée (5.2.1.). Dans tous les cas les DGT utilisés sont du méme
type (AS).

Dans le cas des mesures réalisées en février, il est a noter que la masse de Hg accumulée
au cours du temps n‘augmente pas dans les 20 derniers jours ce qui peu étre lié a une
baisse des concentrations dans l'eau au cours de cette période ou a un probleme dordre
analytique sur l'un des réplicats (ce triplicat s'individualise par le pourcentage de variation
le plus élevé). L'évolution des concentrations sur le site en février indique une baisse des
concentrations dans l'eau au cours du temps. A titre de comparaison, les mesures réalisées
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dans la darse Ifremer sont du méme ordre de grandeur. Il est a noter que les
concentrations déterminées par immersion des DGT dans la darse (3.1 ng/L) sont tout a
fait comparables a celles mesurées (avec des DGT de méme type: AS) dans la cuve dans
laquelle a été placée l'eau de la darse sans ajout de Hg (2.4 ng/L c.f. Tab. 10).

Tableau 11: Concentrations en Hg dans l'eau calculées a partir des DGT immergés en 2011
et 2012 (Hg mesuré par la techngiue AMA)

Mesures AMA
Temp immersion (en j) Moy (ng) C(ng/L) % variation
Baie du Lazaret
15 Fév. 2011 6j(3) 0.49 3.03 14
10j (3) 0.59 2.22 19
20j(3) 0.46 0.86 27
5 Mai 2011 7 (5) 031 1.41 18
Darse Ifremer
17 Fév. 2012 3j(2) 0.21 3.1 23

5.3. Conclusions

Ces premiers résultats ont pour but de contribuer au choix des méthodes d'élution et
d'analyse des DGT Hg. Dans le cadre d'une éventuelle utilisation de la technique DGT pour
mesurer Hg dans le cadre de la DCE (Hg fait partie des 4 métaux prioritaires), un des
criteres qui semble important repose sur le choix des méthodes les plus facilement
transférables, simples a mettre en oeuvre (notamment dans les DOMs) et peu colteuses.

A ce titre, la mesure des résines de DGT par CV-AAS (AMA 254) est la plus avantageuse,
elle évite la préparation d'une solution d'élution et elle est tres facilement transférable. Le
colt de l'appareil nécessaire est le moins élevé des trois techniques. Le colt d'une analyse
en triplicat est de l'ordre d'une dizaine d'euros. Les résultats obtenus par cette méthode
lors de ces premiers essais sont encourageants. Cette méthode d'analyse des résines
semble la plus efficace, elle permet de mesurer des concentrations tres faibles, de plus,
comme elle est basée sur la combustion totale de la résine, il n'y a pas de facteur d'élution
a déterminer et a utiliser dans les calculs, ce qui limite lintroduction dincertitudes
supplémentaires.

En ce qui concerne |' ICP MS, une élution est nécessaire, et vu le colt de linstrument
requis ainsi que les compétences techniques associées, en vue d'une application dans le
cadre de la DCE, il ne peut étre envisagé qu'une sous-traitance des analyses des éluats. Par
rapport aux mesures “terrain” réalisées par CV-AAS, les fortes valeurs obtenues et une
variabilité plus importante des mesures restent a expliquer. De plus, l'étude en laboratoire
montre que la LD de cette méthode peut étre insuffisante pour mesurer la masse de Hg
concentré sur une résine apres un temps dimmersion relativement faible ou dans des eaux
ou les concentrations en Hg "labile" sont tres faibles.

La mesure par CV-AFS est a l'heure actuelle l'une des méthodes les plus précises pour
mesurer Hg a des niveaux tres faibles en milieu marin, mais elle nécessite la maitrise de
diverses opérations (Cossa et al, 2003). De plus, cette technique ne permet pas, comme le
montrent les résultats obtenus, l'utilisation de la solution de thiourée pour réaliser les
élutions.

En ce qui concerne le choix des méthodes d'élution, nous ne recommandons pas l'utilisation
de leau régale qui pose des problémes dordre pratique. Le dégagement important de
chlore pendant une période relativement longue fait qu'il est difficile de pipeter avec
précision les volumes d'élution (bulles dans l'embout de pipette), que les tubes d'élution
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doivent rester ouverts assez longtemps pour dégazer et que le dégazage occasionne des
problemes d'étanchéité au niveau des bouchons.

L'ensemble des résultats obtenus (expérience "terrain” et "laboratoire") montre que les
extractions par "voie humide" via des réactifs (HNO;, eau régale, thiourée) ne sont pas
satisfaisantes pour des raisons d'ordre pratique, d'efficacité de l'extraction ou du fait des
limites de détection de la méthode d'analyse (ICP MS).

En ce qui concerne le choix du type de DGT, lutilisation de DGT Agarose/Chelex permet de
quantifier la fraction dissoute sous forme ionique, sous forme de complexes organiques
"faibles”, tandis que lutilisation du type Agarose/Sphéron-thiol permet en plus
d'échantillonner le mercure présent sous forme de complexes "forts" (MeHg et Hg associé a
des composés organiques). L'emploi conjoint des 2 types de DGT pourrait permettre une
bonne évaluation de Hg sous forme de complexes "forts" (Docekalova et Divis, 2005; Divis
et al, 2005), notamment de MeHg (espece la plus toxique et facilement bioaccumulable)
qui ne représente qu'une trés faible fraction du mercure total dissous difficile a mesurer
(concentrations en milieu marin souvent inférieures au ng/L).

6. Conclusions et perspectives

Les techniques d'échantillonnage passif présentent de nombreux avantages et leurs
possibilités d'utilisation dans le cadre de la DCE suscitent un intérét croissant. Différentes
études portant sur leur opérationnalité a "grande échelle” et leur validation
(intercalibrations) ont été menées et montrent que ces techniques peuvent étre utilisées
pour optimiser les réseaux de controle et en controle d'enquéte (Mazzella et al, 2011).
Une utilisation dans le cadre des controles opérationnels et de surveillance nécessite des
développements complémentaires, notamment en ce qui 'amélioration de certains aspects
métrologiques et les possibilités d'échantillonner des composés qui ne sont pas encore
couverts par ces outils. Ce sont ces deux aspects sur lesquels notre étude a porté plus
particulierement, les principaux acquis sont:

- une contribution au choix de matériaux pour la technique POCIS afin de retarder et
réduire de 'apparition de fouling;

- la réalisation d'un systeme d'agitation in situ pour évaluer le role de 'hydrodynamique
sur le taux d'échantillonnage des POCIS et pour pouvoir le calibrer sur le terrain (ou en
laboratoire);

- la proposition d'une "nouvelle géométrie" de cage POCIS et de support DGT qui permet de
réduire considérablement les volumes a transporter et a stocker, de simplifier toutes les
opérations de conditionnement et de limiter les risques de contamination;

- une participation au choix des méthodes "DGT Hg" (type de DGT, méthode d'élution et
d'analyse);

Cette étude s'inscrit dans la suite des actions menées pour développer et améliorer des
outils innovants pouvant étre utilisés dans le cadre de la surveillance. Elle devrait aussi
permettre d'aider aux choix et a l'adaptation des stratégies de surveillance applicables
pour répondre a la DCE, notamment en ce qui concerne le choix d'échantillonneurs
pertinents.
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8. Annexes

ANNEXE 1

Liste des pesticides échantillonnées par la technique POCIS et analysés

124 dichloro phénylurée
134 dichloro phénylurée (dcpu)
134 dichlorophényl 3 methyl urée (dcpmu)
acetochlor
acetochlor ESA
acetochlor OA
acrinathrine
alachlor

amethryn

atrazine

atrazine 2 hydroxy
azoxystrobine
bentazone
bifenthrine
carbendazime
carbetamide
carbofuran
carbosulfan
chlorfenvinphos
chlormephos
chlorothalonil
chlorotoluron
chlorpyrifos-ethyl
chlorpyrifos-methyl
chlorsulfuron
cyanazine
cyfluthrine A/B/C/D
cypermethrine A/B/C/D
cyromazine

DEA

deltamethrine

DIA

diazinon
dichlofluanide
dichlorvos
Difenoconazole A/B
diflufénican
dimetachlore
dimethoate

diuron

DMSA

DMST
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epoxiconazole
ethropophos
famoxadone
fenbuconazole
fenithrothion
fenvalerate+esfenvalerate A/B
flazasulfuron
fluazifop-p-butyl
fluquinconazole
flusilazole
flutriafol
hexaconazole
hexazinone
hydroxysimazine
imazalil
imidacloprid
irgarol
isoproturon
lambda-cyhalothrine
linuron

malathion
metazachlor
metconazole
methiocarb
metolachlore
metolachlore ESA
metolachlore OA
metoxuron
metsulfuron-méthyl
nicosulfuron
penconazole
permethrine A/B
phosalone
phosmet
promethrin
propachlor
propazine
propiconazole
prosulfuron
pymethrozine
quizalofop-ethyl
quizalofop-p-téfuryl
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simazine
tau-fluvalinate A/B
tebuconazole
temephos
terbuthrin
terbuthylazine
terbutylazine desethyl
tetraconazole
thiamethoxan
tolclophos-methyl
tolylfluanide
triadimefon
triadimenol A/B
trichlorfon
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