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CONTRIBUTION AU DEVELOPPEMENT ET A L'AMELIORATION DES TECHNIQUES D'ECHANTILLONNAGE PASSIF ( DGT)
J-L. Gonzalez, F. Chavanon, F. Marco, B. Thomas, T. Sireau, P. Le Monier

RESUME

L'intérét des techniques d'échantillonnage passif (POCIS, DGT...) pour obtenir des mesures de
concentrations intégrées dans le temps de nombreux contaminants dans divers environnements
aquatiques a été démontrée par de nombreux travaux. Mais ces techniques ne sont pas adaptées
a léchantillonnage et lanalyse de toutes les familles de contaminants (du fait de phases
réceptrices non spécifiques) et de limites liées aux conditions d'utilisation.

Dans le cadre de cette action nous nous sommes intéressés particulierement aux possibilités
offertes par la technique DGT pour la mesure en milieu marin de contaminants dont certaines
formes (spéciation) sont toxiques, ou associés a de nouvelles problématiques environnementales
(nouvelles technologies, énergies marines renouvelables) et qui ne sont pas analysables grace
aux DGT "classiques” (Chelex-LSNM-NP pour métaux), les plus utilisés et documentés.

Ce projet est une contribution a l'amélioration et au développement des techniques
d'échantillonnage passif, notamment en ce qui concerne le milieu marin.

L'objectif est d'évaluer les performances et les possibilités de "nouveaux” DGT (nouveaux gels de
diffusion et résines réceptrices) développés pour différents types de contaminants (métaux,
métaux de transition, métalloides...) d'intérét et émergents. Les résultats obtenus sont une
contribution a l'optimisation du choix des DGT, de techniques d'élution et d'analyse, notamment
dans le cas de contaminants émergents.

Mots clés : Echantillonneurs passifs, DGT (Diffusive gradients in thin films), Al, As, Cr, Ti, Hg,
TCE (Technology Critical Elements).




1. INTRODUCTION

Au cours des derniéres années, de nombreux travaux ont montré tout lintérét des
techniques d'échantillonnage intégratif passif, aussi bien dans le domaine de la
recherche que celui de la surveillance de la contamination chimique de l'environnement

(

.a plupart de ces techniques (POCIS: Polar Organic Chemical Integrative Sampler; DGT:
Diffusive gradients in thin films) permettent d'acquérir des mesures de concentrations
intégrées dans le temps de nombreux contaminants dans divers environnements
aquatiques (océans, eaux littorales, eaux de transitions et rivieres). Mais ces outils ne
sont pas adaptés a toutes les familles de contaminants en raison de phases réceptrices
non spécifiques et de certaines limites liées aux conditions et/ou modes d'utilisation.

De nouveaux types de DGT ont été développés ces dernieres années par la société
DGTResearch. Les différences entre les gels de diffusion, les résines et les modes
d'élution permettent potentiellement d'utiliser aussi cette technique pour de nombreux
éléments potentiellement émergents (présence dans l'environnement mise en évidence
récemment et/ou contaminants associées a des problématiques émergentes). A 'heure
actuelle, il y a assez peu d'études et résultats sur leurs performances et limites,
notamment pour le milieu marin.

L'objectif de laction qui a été menée au cours des années 2022 a 2024 a été de
contribuer a l'évaluation des performances et a la validation, en milieu marin, de
différents types de DGT qui sont disponibles sur le marché.

Il est a noter que toutes les sorties a la mer nécessaires a cette action ont été réalisées
dans le cadre dautres projets afin de minimiser les colits qui n'auraient pas pu étre
supportés par rapport au budget alloué (réduit par rapport au dimensionnement
initialement proposé), ce qui a limité les déploiements et expérimentations prévues.
Ainsi, le planning des opérations prévues a di étre adapté a celui d'autres projets et aux
contraintes liées aux répercussions des reports et annulations de campagnes par rapport
au planning initial. Cette contrainte a aussi entrainé un plan d'échantillonnage
hétérogene, avec des types de DGT qui n'ont pas pu étre testés sur tous les sites,
limitant ainsi le nombre de données.

Dans le cadre de cette action nous nous sommes intéressés particulierement aux
possibilités offertes par la technique DGT pour la mesure en milieu marin de
contaminants dont certaines formes (spéciation) sont toxiques, ou associés a de
nouvelles problématiques environnementales (nouvelles technologies, énergies marines
renouvelables) et qui ne sont pas analysables grace aux DGT "classiques” (Chelex-LSNM-
NP pour métaux), les plus utilisés et documentés :

- le mercure, qui fait partie avec Cd, Ni et Pb des métaux figurant dans la liste des
substances prioritaires de la DCE. La nouvelle "géométrie" proposée pour mesurer Hg
(DGTResearch) pourrait permettre d'évaluer la spéciation de cet élément et de mesurer
les concentrations d'une des formes les plus toxiques du mercure, le méthylmercure
(MeHg);

- les éléments identifiés comme des métaux critiques pour les nouvelles technologies
(TCE: Technology Critical Elements), comme des éléments du groupe des terres rares



(TR : Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sm, Tb, Y, Yb). Ils sont considérés comme
critiques en raison de leurs utilisations croissantes dans divers secteurs technologiques
de pointe (du fait de leurs propriétés physico-chimique) et en raison de leur
disponibilité mondiale ;

- l'aluminium, lindium et le titane potentiellement liés a limpact des EMR (Energies
Marines Renouvelables), anodes sacrificielles...;

- la spéciation de l’arsenic et de sa forme réduite (Aslll) et oxydée (AsV), cette
derniére étant la forme dominante en milieu marin, et qui fait suite a la problématique
récente apparue aux Antilles liée a Uimpact environnemental de léchouage des
sargasses ( );

- la spéciation du chrome (Cr(lll) fait partie des éléments essentiels dans
la nutrition animale et humaine, mais la forme oxydée Cr(Vl), dominante en milieu
marin, est toxique). La connaissance du comportement du chrome en milieu naturel
reste fragmentaire, et les concentrations en chrome dissous, assez bien décrites a
l'échelle mondiale, restent a peu prés inconnues dans les zones littorales et les
estuaires, régions pourtant les plus exposées a une éventuelle contamination.

2. METHODOLOGIE

2.1 DGT TESTES

Les différentes "configurations” de DGT ont été surtout testées sur le terrain, mais
quelques essais ont été réalisées en conditions expérimentales controlées (notamment
pour Hg). Une part importante du travail a été consacrée au choix des méthodes
d'élution (et/ou d'analyse en ce qui concerne Hg: mesure directe par voie "solide" ou par
voie "humide" aprés une phase d'extraction/concentration). Du fait de leur trés large
utilisation et validation, depuis plus de 20 ans ( ), les DGT de type LSNM-
NP (résine Chelex-100) ont été utilisés comme outil de référence pour évaluer les
capacités de ces nouvelles configurations de DGT pour les mémes éléments.

Tous les DGT utilisées ont été fournis préts a l'emploi par DGTResearch.

Les différents DGT testés sont présentés dans le

Tableau 1 : DGT® utilisés dans cette étude (Source : dgtresearch.com).

Possibilités de mesure Membrane Gel diffusif Résine

DGT LSNM-NP pour
métaux (A)

Plus de 30 métaux dont Al, Ca,
Cd, Co, Cr(lll), Cu, Fe, Mg, Mn,
Ni, Pb, Zn + U, TR (terres
rares)...

APA de 0,8 mm
(polyacrylamide
réticulé a I'agarose)

PES (polyethersulfone)

DGT LSNT-NP pour P, les P(V) et As(Ill), As(V), Mo(V1), PES APA de 0,8 mm Oxyde de titane (Metsorb)
métaux (B) oxyanions et Sb(V), Se?, V(V), W(VI),

le glyphosate glyphosate

DGT LSNX-NP pour P(V), Ca, 40 métaux dont et Al, PES APA de 0,8 mm Mélange de Chelex-100 et

métaux (A et B) et P Cd, Co, Cr(lll), Cu, Fe, Mg, Mn,
Ni, Pb, Zn, As(lll), As(V) + U,
Mo(V1), Sb(V), Se?, V(V), TR et

glyphosate

Chelex-100 (iminodiacetate)

d’oxyde de titane (Metsorb)

DGT LSNB-AP Hg?*, méthylmercure et As(lll). PES Agarose de 0,8 mm Gel de silice fonctionnalisé 3-
mercaptopropyl

DGT LSNE-NP Cr (VI) en présence de Cr (Il1). PES APA de 0,8 mm Résine fonctionnalisée de N-
méthyl-D-glucamine (DMDG)

DGT LSNP-NP P (V) et As, S, Se, V, W sous PES APA de 0,8 mm Fe203.xH20 (Ferrihydrite)

forme d'oxyanions.




2.2 TESTS REALISES

Hg : Pour cet élément, les résultats obtenus sur les DGT de type DGT LSNB-AP, avec des
techniques analytiques différentes ont été comparés ( ). Il'y a eu aussi des
comparaisons DGT avec des mesures ponctuelles de Hg "dissous” et des suivis de Hg
mesurés par DGT dans différents sites.

Des données ont aussi été obtenues en conditions expérimentales controlées ( ).
Les bidons de prélevement (dune dizaine de litres), qui ont servi aussi a
l'expérimentation), ont été conditionnés "métaux traces" (lavage, remplissage
EMQ+HNOs 10%, rincage EMQ). Les prélevements ont été effectués manuellement. Les
échantillonnages d'eau des bidons pour filtration et analyse Hg "dissous” ont été réalisés
apres avoir introduit les DGT dans les bidons.

— I|'- ~
.'I' _.:.'__ _ % Analyse DETs (Hg, Cr, Ti)

Une dizaine de litres ' DGTs (He, Cr Ti)

d'ezu de mer mon filtrée

issue de différents sites ’Jl ’J:
littoraux (1 bidon par site) Pour Hg: Prélévement et

E-7 jours ) - -
% . I Filtration (GF/F calcng) pour

anzlyse Hg "dissous"

Agitation
T°C contrdlée

Figure 1 : Schéma de l'expérimentation (dans le cas de Hg, comparaison des données DGT
Hg et Hg “dissous”. Mesures obtenues a partir de prélevements issus de différents
environnements littoraux : Rade de Toulon, débouchés d'estuaires de la cote atlantique,
zones portuaires (Atlantique et Méditerranée), mer celtique) et 3 réplicas d'eau de mer
filtrée a 0.2um et autoclavée.

Al, Ti, Terres rares, In : Deux types de résines permettant d'analyser ces éléments
( ) ont été comparés, dans différents environnements littoraux. Pour lindium, trés
peu de résultats ont pu étre acquis. Pour Ti des données expérimentales ont été
obtenues ( ).

As et Cr : La spéciation de ces 2 éléments a été abordée en utilisant 2 types de résines
( ) dans des environnements différents. Pour Cr des données expérimentales ont
été obtenues ( ).



Tableau 2 :

DGT utilisés, élution et analyse (*CV-AFS: spectrométrie de fluorescence

atomique a vapeur froide «Cold vapour atomic fluorescence spectroscopy» ; **CV-AAS AMA:
spectrométrie d’absorption atomique a vapeur froide «Cold Vapor Atomic Absorption

Spectrometry»).
Eléments mesurés Elution Analyse Références

DGT LSNM-NP pour Al, Cd, Co, Cr(lll), Cu, Fe, Mn, Ni, HNOs 1M agitation ICPMS
métaux (A) Chelex-100 Pb, Zn, Ti, In, TR (terres rares)... 24H minimum
DGT LSNT-NP pour P, les As(Ill) + As(V) Ringage eau ultra-pure ICPMS B
métaux (B) oxyanions et NaOH 1M agitation
le glyphosate Oxyde de 24H minimum
titane (Metsorb)
DGT LSNX-NP pour Métaux dont et Al, Cd, Co, Cr(lll), HNOs 1M agitation ICPMS
métaux (A et B) et P Cr(VI1) ? Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, 24H
Chelex-100 et d’oxyde de Zn, As(lll)+As(V) + U, TR Ringage eau ultra-pure
titane (Metsorb) NaOH 1M agitation

24H

Mélange des 2 éluats
DGT LSNB-AP gel de silice Hg?*, méthylmercure Sans élution *CV-AFS

fonctionnalisé 3-

**CV-AAS AMA

mercaptopropyl
As(Il1) Ringage eau ultra-pure ICPMS

KIOs 0.01M dans HNOs
1M agitation 24H
minimum

DGT LSNE-NP N-methyl-D- | Cr (VI) en présence de Cr (llI). HNOs 1M agitation ICPMS

glucamine (DMDG) 24H minimum

DGT LSNP-NP Ringage eau ultra-pure ICPMS

As(lll) + As(V)

Fe203.xH20 (Ferrihydrite) | Ti HCL 1M agitation 24H
minimum
Le présente les types de tests réalisés.

Tableau 3 : Récapitulatif des tests réalisés.

Mesures in situ dans différents environnements

Mesures en milieu contrélé

Al, TR (terres rares)...

Comparaison des résultats obtenus avec DGT LSNM-
NP (Chelex-100) et DGT LSNX-NP (Chelex-100/TiO>)

Al Comparaison des résultats obtenus avec DGT LSNM- | Comparaison des résultats obtenus avec DGT
NP (Chelex-100) et DGT LSNX-NP (Chelex-100/TiO>) LSNM-NP (Chelex-100) et DGT LSNX-NP
avec des résultats "ponctuels" obtenus apres (Chelex-100/TiO.) avec des résultats
filtration a 0.45um "ponctuels" obtenus aprés filtration a 0.45um
As(ll1), As(V) Comparaison des résultats obtenus avec DGT LSNT-

NP (TiO2); DGT LSNB-AP (gel de silice fonctionnalisé
3-mercaptopropyl) et DGT LSNP-NP Fe203.xH20
(Ferrihydrite)

Hg?*, méthylmercure

DGT LSNB-AP (gel de silice fonctionnalisé 3-
mercaptopropyl). Comparaisons avec des résultats
"ponctuels" obtenus apreés filtration a 0.45um

DGT LSNB-AP (gel de silice fonctionnalisé 3-
mercaptopropyl). Comparaisons avec des
résultats "ponctuels" obtenus apres filtration
a0.45um

Cr(V1), Cr(l11) Comparaison des résultats obtenus avec DGT LSNM-
NP (Chelex-100: Crlll) et DGT LSNE-NP (DMDG:CrVI)
Ti Comparaison des résultats obtenus avec DGT LSNM-

NP (Chelex-100)
Mesures de blancs: DGT LSNP-NP Fe203.xH20
(Ferrihydrite)

Essais avec DGT LSNM-NP (Chelex-100)

2.3 TRAITEMENT DES DGT APRES EXPOSITION ET AVANT ANALYSE

Les conditions de stockage, les opérations de mise a l'eau et récupération des DGT et
leur traitement en laboratoire (récupération des résines et élutions) ont été réalisées en
suivant les procédures permettant d'assurer leur intégrité et de limiter les risques de



contamination (
https://ccem.ifremer.fr/Actualites/Echantillonneurs-passifs).

Les mouillages ont été adaptés aux conditions hydrodynamiques et d'accessibilité aux
sites trés divers dans lesquels les DGT ont été testés.

Afin de pouvoir calculer les concentrations des éléments analysés, la température du
milieu a été mesurée lors de la pose et lors de la récupération.

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 polyéthyléne de 2 mL.

Les résines sont ensuite éluées en suivant les protocoles recommandés et en utilisant les
solutions d'élution ad hoc ( ).

Dans le cas des DGT "mercure”, les résines qui sont analysées par voie "seche" (pas
d'élution) sont aussi conservées "seches" dans des tubes en polyéthyléne pour analyse en
CV-AAS ou CV-AFS (respectivement AMA-254 et HYDRA II).

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).

2.4 ELUTIONS ET ANALYSES

Dans le 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 utilisé, des blancs (DGT non immergés) ont été réalisés. La plupart des
traitements et analyses ont été effectués en triplicat.

2.4.1 Analyse des DGT par ICPMS

Pour tous les éléments (sauf Hg), les éluats issus des différents types d'élution ( )
sont analysés par ICPMS.

Une méthode d'analyse spécifique de ce type de matrice a été développée et validée
(vérification de la linéarité, domaine de mesure, évaluation des limites de détection et
de quantification pour chacun des éléments analysés). Des essais a partir dun
échantillon "moyen”, reconstitué a partir de différents éluats, ont été réalisés pour
vérifier la reproductibilité.

La méthode d'analyse, ainsi que les différentes étapes de mise en ceuvre des DGT, ont
aussi été validées via la participation a différents EIL nationaux et européens (

).

Le dosage des éléments a l'état de trace dans les éluats est basé sur un protocole
adapté de la norme NF EN ISO 17294 (dosage par ICPMS des métaux dans les eaux).

Les appareils utilisés sont : ICP-MS ICAP Q (ou TQ) THERMOFISHER.

Les volumes d'élution sont dans la plupart des cas de 2 mL. 1 mL de léluat est prélevé
et dilué au 1/10eme (eau ultra-pure + 1 mL d'étalon interne).


https://ccem.ifremer.fr/Actualites/Echantillonneurs-passifs

A chaque série danalyses, une gamme d'étalonnage est analysée (solution multi-
éléments) et la justesse est vérifiée par l'utilisation d'une solution de référence (NIST-
1643e).

Pour déterminer la LOQ, pour chaque séquence analytique des QC a différents niveaux
de concentration sont effectués et la LOQ est rendue le plus faible possible en fonction
du QC le plus faible validé et en tenant compte de la dilution réalisée. Pour tous les
éléments analysés la LOQ (en intégrant la dilution) est de 0.1 pg/L (LOD: 0.03 pg/L)
pour une dilution de l'éluat au 1/10eme.

Il est a noter que dans le cas de du dosage de lindium, l'étalon interne utilisé est le
rhodium (indium pour les autre éléments).

2.4.2. Analyses du mercure

Les résines DGT ont été analysées par voie "seche" (sans utilisation de solution
d'élution). Celles issues des expérimentations en milieu controlé (comparaison mesures
DGT/échantillon "dissous” filtré a 0.45um) ont été analysées avec un spectrophotometre
d’absorption atomique (AMA-254) et celles utilisées pour les mesures “"terrain” avec un
spectrométre de fluorescence atomique (HYDRA II, Télédyne).

Ces 2 appareils permettent la mesure semi-automatique du mercure total par
génération de Hg’ gazeux (Cold Vapor) et analyse aprés piégeage et détection par
absorption atomique ou fluorescence.

Ils fonctionnent sur le méme principe : apres introduction automatique de la résine DGT
contenue dans une cupule en aluminium, une montée de température (sous courant
d'oxygene) permet de la sécher et de la minéraliser.

Le mercure entrainé par le courant d'oxygene passe par un four de catalyse en continu
ce qui permet la réduction des formes méthylées en Hg sous forme de vapeurs. Ces
vapeurs sont piégées et concentrées dans un tube en quartz rempli de sable doré.

Apres piégeage, Hg est relargué par chauffage du piége et mesuré par une double
cellule a absorption thermostatée (AMA-254) ou par fluorescence atomique (HYDRA ).
Ce dernier analyseur permet, dans le cas d’échantillons trés faiblement contaminés,
d'accumuler les vapeurs de Hg obtenu avec plusieurs réplicas d’un méme échantillon au
niveau de ’amalgame. Ce dernier sera relaché a la fin de ’accumulation.

A chaque série d'analyses, une gamme d'étalonnage est analysée (réalisée a partir de
matériaux de référence) et la justesse est vérifiée par lutilisation d'un matériau de
référence pour AMA-254 sédiment marin MESS 3 (0,091 pg/g); EM- CE278K (0,71 pg/g);
BCR 414 (0,276 pg/g) ; DORM-4 (0,410 pg/g) et MESS 2 (0,092 pg/g) pour 'HYDRA II.

Tout le matériel utilisé pour l'analyse (spatules, pinces, cupules) est pyrolisé environ 8h
dans un four a 555 °C.

En cas de besoin, ce matériel peut aussi étre porté individuellement "au rouge” a ’aide
d’un chalumeau de laboratoire (T° de flamme > 700 °C) pendant quelques secondes.

La LOQ avec ces méthodes varie de 0.1 a 0.07 ng.
Les échantillons d'eau filtrée (comparaison mesures DGT/échantillon "dissous” filtré a
0.45 pm), sont analysés par génération de Hg® gazeux, piégeage (sable dorée) et

détection du Hg total par spectrométrie de fluorescence atomique (TEKRAN 2500).
Le principe de la méthode est décrit dans

Apres filtration (systeme téflon) sous hotte a flux laminaire, les échantillons sont
acidifiés (0.5% v:v) avec HCl Suprapur (Merck).
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A chaque série d'analyses un matériau de référence est analysé (24.9<ORMS5<27.5 ng/L:
eaux de riviére) ainsi qu'une solution standard de contréle (10 pg).

La LOQ de cette méthode est de l'ordre de 50 pg/L.

2.5 CALCUL DES CONCENTRATIONS

L'analyse des éluats permet de de déterminer la masse de métal (M) accumulée par la
résine du DGT.

M = Ce* (Ve+Vg)/fe

avec :

« M : quantité de l'élément concentré sur la résine en ng;

« Ce: concentration mesurée dans 'éluat en ng/L;

« Ve: volume de l'éluat en mL;

» Vg: volume du gel en mL (0.2 ml);

« fe: facteur d'élution, fonction des DGT et des éléments ( ).

La concentration dans l'eau est calculée via la 1ére loi de Fick:

Coor = (M-Ag)/(Dm-t-A)

ou M est la masse de l'élément accumulé dans la résine, Ag |’épaisseur de la couche
diffusive (0.094 cm), Dm est le coefficient de diffusion de l'élément considéré ( ),
t le temps d’immersion du DGT et A la surface d’exposition du DGT (3.14 cm?).

Dans le cas de Hg, la résine n'étant pas éluée (analyse aprés minéralisation par voie
seche), M est le résultat de l'analyse. Pour cet élément, afin d'évaluer limpact des

incertitudes sur le coefficient de diffusion a utiliser,

concentrations avec 3 coefficients différents (

).

Tableau 4: Paramétres de calcul des concentrations dans l'eau.

nous avons calculé les

Eléments mesurés Volume Facteur d'élution Coefficient de diffusion
d'élution (fonction de la température)

DGT LSNM-NP pour Al, Cd, Co, Cr(lll), Cu, Fe, Mn, 2 mL 85% tous les éléments Métaux: DGTResearch
métaux (A) Chelex-100 Ni, Pb, Zn, Ti, In, TR (terres ( (www.dgtresearch.com)

rares)... ) Ti:

In: arbitrairement idem Ti
TR:

DGT LSNT-NP pour P, les As(ll1)+As(V) 2mL 88% DGTResearch
métaux (B) oxyanions et
le glyphosate Oxyde de
titane (Metsorb)
DGT LSNX-NP pour Métaux dont et Al, Cd, Co, 2mL 90% tous les éléments, Métaux: DGTResearch
métaux (A et B) et P Cr(ll1), Cr(V1) ? Cu, Fe, Mg, Mn, sauf Cr: 80% ( (www.dgtresearch.com)
Chelex-100 et d’oxyde de Ni, Pb, Zn, As(lll)+As(V) + U, TR TR:
titane (Metsorb) )
DGT LSNB-AP gel de silice Hg?*, méthylmercure Pas d'élution 100%
fonctionnalisé 3- par CV AFS et CV-AAS AMA
mercaptopropyl DGTResearch

As(Il) 2mL 85% DGTResearch
DGT LSNE-NP N-methyl-D- | Cr (VI) en présence de Cr (lIl). 2mL 71%
glucamine (DMDG)
DGT LSNP-NP As(Ill) + As(V) 2mL 92% ( As:
Fe203.xH20 (Ferrihydrite)
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3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 BLANCS

Pour chaque élément des blancs ont été réalisés a partir de différents lots utilisés pour
les différentes mises en ceuvre des DGT.

Le

et la

présentent les résultats des mesures de concentration des

éluats (sauf pour Hg, comme il n'y a pas d'élution c'est la masse qui est indiquée). Quand
les concentrations sont inférieures a la LOQ, afin de prendre en compte statistiquement

ces valeurs nous avons la LOQ/2 (valeurs en rouge) pour les différents calculs.

Tableau 5: Concentrations mesurées dans les éluats de blancs (dans le cas de Hg c’est la
masse qui est indiquée).

Hg DGT LSNB-AP (gel de silice fonctionnalisé 3-mercaptopropyl)

Moyenne en ng 0,03
Ecart type
%ET
i 20
Aluminium
Al
ug/L Chelex Chelex/TiO2
Moyenne 37,2 60,6
Ecart type 40,0 40,4
%ET 108 67
n 87 43
Chrome
Cr
ug/L Chelex Chelex/TiO2
Moyenne 3,7 2,8
Ecart type 1,8 1,3
%ET 48 45
n 86 34
Titane
Ti
ng/L Chelex FeOX
Moyenne 2,9 0,05
Ecart type 4,86
%ET 170
n 80 3
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Suite Tableau 5

Terres rares

Chelex pg/L La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Sc
Moyenne 0,35 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Ecart type 0,41

%ET 119
n 20 20 20 20 10 20 20 20 19 20 20 20 20 20 20 10
Chelex/Ti02 pg/L La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Sc
Moyenne 0,09 0,07 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Ecart type 0,04 0,05
%ET 49 75
n 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Arsenic
As
ug/L Chelex Chelex/TiO2 AM FS Ti02 NB AP FeOX
Moyenne 0,05 1,16 0,26 3,13 0,05 0,05
Ecart type 0,04 0,83 0,09 0,40
%ET 77 71 33 13
n 16 32 3 3 2 3
Indium
In
ug/L Chelex
L4
Moyenne 0,05
Ecart type
%ET
4
n 6
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Figure 2 : Comparaison des concentrations mesurées dans les éluats de blancs (les
concentrations <LOQ ont été prises en compte sous forme LOQ/2).

Une forte variabilité de la valeur des blancs est a noter pour la plupart des éléments.
C'est essentiellement lié, pour un méme élément, a des valeurs de blanc <LOQ (tous les
éléments présentent pour certains blancs des valeurs<LOQ) et des valeurs beaucoup
plus fortes (contamination des résines lors de la fabrication, lors de l'élution...).

Les blancs de Cr se caractérisent par la variabilité la plus faible (quelle que soit la
résine utilisée).
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En ce qui concerne les terres rares, il n'y a que La (et Ce pour la résine Chelex/TiO;) qui
ont des valeurs de blancs > LOQ. Ces 2 éléments sont les 2 "plus légers" des TR les plus
"légeres" (LREE: La, Ce, Pr, Nd, Sa). Ces TR se caractérisent par une tendance a la
sorption par rapport aux TR "lourdes” (HREE: Eu, Gd, Tb, Dy, Er, Ho, Tm, Yb, Lu) qui ont
plutot tendance a former des complexes en solution. Ce comportement pourrait
expliquer un risque potentiel de contamination des résines plus important pour ce
groupe.

Pour les blancs As, il y a une forte variabilité des résultats en fonction de la résine
utilisé. Cette disparité pourrait étre liée au fait que 6 types de DGT différents ont été
utilisés et pour la plupart il y a assez peu de données disponibles.

Tres peu de données ont été obtenues pour l'indium, toutes les valeurs du lot de blancs
analysés sont <LOQ.

Dans le cadre de la présente étude, limportance relative des blancs par rapport aux
mesures terrain a été estimée en comparant les concentrations mesurées dans les éluats
de blancs issus du méme lot que des DGT utilisés lors de différentes campagnes de
mesures ( ).

Pour la plupart des éléments ( ), quel que soit le type de DGT utilisé, l'importance
du blanc n'est pas significative, sauf dans certains cas :

- Hg, quand le temps d'immersion est relativement court (<7 jours), du fait des teneurs
tres faibles de cet élément dans la colonne d'eau (<1 ng/L), les concentrations mesurées
dans les éluats peuvent étre du méme ordre que celles des blancs (proches ou <LOQ),
mais pour des temps dimmersion plus important les concentrations des DGT exposés
peuvent étre jusqu'a 58 fois plus élevées ;

- Al, comme pour Hg dans le cas de temps d'immersion courts. A noter que pour les 2
types de DGT différents testés conjointement sur les mémes sites, limportance tres
faible des blancs dans le cas des DGT Chelex/TiO (les concentrations des DGT exposés
plus longtemps peuvent étre 30 fois plus élevées ;

- Cr, les données obtenues indiquent que c'est 'élément pour lequel les concentrations
des blancs sont les plus importantes. Comme pour Al, limportance de la valeur des
blancs est moins importante dans le cas des DGT Chelex/TiO;;

- Terres rares, pour des temps dimmersion équivalents et pour 2 sites proches,
limportance des blancs est tres différente. C'est le résultat du fait que dans le cas du
site Rade 1, les valeurs mesurées dans les éluats des DGT exposés sont, comme pour
celles des blancs <LOQ, sauf dans le cas de La et Ce. On ne constate pas de différence
significative entre les 2 types de DGT testés.

La comparaison des concentrations dans l'eau mesurées dans les mémes sites permettra

d'affiner et d'optimiser les critéres de choix, car il est évident qu'il n'y aura pas de DGT
"universel" permettant de couvrir l'ensemble des contaminants considérés.
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Tableau 6 : Importance relative des blancs par rapport au DGT immergés (RBL=
concentration moyenne des réplicas de DGT immergés a une station donnée/ concentration
moyenne des réplicas de blancs DGT issus du méme lot).

Hg LSNB-AP n stations RBL moy RBL Tps Immersion
Guyane 1 11 (en triplicat) 2326 12 7a12j
Guyane 2 11 (en triplicat) 2a52 23 7
Rade de Toulon3 1 (8 triplicats)) 10a183 58 5a14j
Guyane 1 13 (en triplicat) la4d 3 436j
Guyane 2 13 (en triplicat) 2315 8 436j
Guyane 3 13 (en triplicat) la7 3 436j
Rade de Toulon 4 14 (en triplicat) 1a3 1 4a7j
Rade de Toulon5 4 (en triplicat) 2317 7 7
Al Chelex n stations RBL moy RBL Tps Immersion Al Chelex/Ti02 n stations RBL moy RBL Tps Immersion
Rade de Toulon 1 2 (10 DGT par station) 1a2 1,5 7j Rade de Toulon 1 2 (10 DGT par station) 4a5 5 7j
Cote atlantique 27 (en triplicat) 1a222 20 5a21j Cote atlantique 26 (en triplicat) 3a216 31 5a21j
Guyane 1 12 (en triplicat) 9a123 47 7a12j Rade de Toulon 5 6 (en triplicat) 2a30 15 7a8j
Guyane 2 13 (en triplicat) 6a117 39 7 Martinique 1 6 (en triplicat) 1a4 2 435j
Guyane 3 13 (en triplicat) 8a37 18 436j Martinique 2 4 (en triplicat) 1a3 2 435j
Rade de Toulon 2 8 (en triplicat) 2a4 2 7 Martinique 3 6 (en triplicat) 2a5 3 4a5j
Martinique 4 1 (en triplicat) 1 9j
Guadeloupe 1 8 (en triplicat) 1a20 6 6j
Cr Chelex n stations RBL moy RBL Tps Immersion Cr Chelex/TiO2 n stations RBL moy RBL Tps Immersion
Rade de Toulon 1 2 (10 DGT par station) 1a2 1,5 7i Rade de Toulon 1 2 (10 DGT par station) 3 3 7
Cote atlantique 27 (en triplicat) 1a8 2 5a21j Martinique 1 6 (en triplicat) la2 1 435j
Guyane 1 12 (en triplicat) la2 1 7a12j Martinique 2 4 (en triplicat) 2 2 43a5j
Guyane 2 13 (en triplicat) 15a92 49 7j Martinique 3 6 (en triplicat) 2 2 4a5j
Guyane 3 13 (en triplicat) la3 2 43 6j Martinique 4 1 (en triplicat) 2 9j
Rade de Toulon 2 8 (en triplicat) 1a2 2 7j Guadeloupe 1 8 (en triplicat) 1313 3 6j
Ti Chelex n stations RBL moy RBL Tps Immersion Ti FeOX n stations RBL moy RBL Tps Immersion
Rade de Toulon 1 2 (10 DGT par station) 1743176 175,0 7j Rade de Toulon 5 3 (en triplicat) 2392629 399 7a8j
Cote atlantique 27 (en triplicat) 392325 128 5a2lj
Guyane 1 12 (en triplicat) lale 10 7a12j
Guyane 2 13 (en triplicat) 159 a 398 278 7
Rade de Toulon 2 8 (en triplicat) 296 a 375 328 7i
TR Chelex
la Ce Pr | Nd [ Pm Sm Eu Gd ™ [ by Ho Er Tm Yb Lu Sc
Rade Toulon 1
1 station {20 DGT) RBL 4 4 1 233 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Tps Immersion: 7j moy RBL 4 4 1 2,5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
TrRChelex/TiO2
233 3 1 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 3 1 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
TR Chelex
la | Ce Pr | Nd | Pm | sm Eu Gdi | T | by | Ho | E | Tm | ¥o [ 1w | S
Rade Toulon 3
8 stations (en triplicat) RBL 1a2 8416 16435 18441 18442 132484 7419 453130 564163 904249 944265 1502413 892A 250 1524427 914256
Tps Immersion: 7j moy RBL 1,5 13 27 32 32 58 14 91 113 181 195 307 185 318 190
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Suite tableau 6

As Chelex/TiO2  n stations RBL  moy RBL Tps Immersion
Martinique 1 6 (en triplicat) 16 a 49 25 435j
Martinique 2 4 (en triplicat) 18 a 30 23 4235j
Martinique3 6 (en triplicat) 5a 20 11 435j
Guadeloupe 1 8 (en triplicat) 10a 18 14 6]
As Chelex/TiO2  n stations RBL  moy RBL Tps Immersion As Chelex n stations RBL moy RBL Tps Immersion
Cote atlantique 27 (en triplicat) 1a10 3 5a2lj Cote atlantique 27 (en triplicat) 102524 64 52a2lj
As Chelex/TiO2  n stations RBL  moy RBL Tps Immersion As FeOX n stations RBL moy RBL Tps Immersion
Rade de Toulon & 6 (en triplicat) 4 a 30 12 738 Rade de Toulon 5 3 (en triplicat) 28 4253 1181 738
As Chelex/TiO2  n stations RBL  moy RBL Tps Immersion| As AP-MFS n stations RBL moy RBL Tps Immersion
Martinique 4 1 (en triplicat) 512 9j Martinique 4 1 (en triplicat) 457 9j
AsTiO3 n stations RBL  moy RBL Tps Immersion As NB-AP n stations RBL moy RBL Tps Immersion
Martinique 5 4 (en triplicat) 16a33 24 9a21j Martinique 5 4 (en triplicat) 134249, 247 9a2lj
3.2. Mercure

3.2.1. Résultats de l'expérimentation

Le but de cette expérimentation n'était pas d'avoir une évaluation de la contamination
en Hg de sites différents, mais de comparer les concentrations obtenues par 2
techniques différentes afin de contribuer a la validation des mesures de Hg par DGT.

Le choix de faire ces essais en milieu "fermé" permet de s'affranchir de l'un des facteurs
importants qui font que les mesures de métaux apres filtration et par DGT ne sont pas
souvent comparables : les variations temporelles des concentrations (notamment en
zone littorale) qui font que des mesures ponctuelles et intégrées dun méme élément
peuvent étre tres différentes. Dans le cas de notre expérimentation, les seules
différences seront essentiellement dues aux especes mesurées par les 2 méthodes, les
concentrations mesurées par DGT devraient étre du méme ordre que les mesures apres
filtration ou inférieures si les especes mesurées sont différentes. Les DGT utilisés ne
concentrent que Hg* et le MeHg ( ) tandis que lanalyse, aprés
filtration, mesurera les concentrations de pratiquement toutes les espéces (minérales et
organiques) présentes dans le filtrat.

Afin d'évaluer limpact de la valeur des coefficients de diffusion sur le calcul des

concentrations en Hg (DGT) dans l'eau, les concentrations ont été calculées a partir des

coefficients estimés (corrigés en fonction de la température) par : ;
et celui fourni par DGTResearch.

La comparaison des mesures de Hg "dissous” et Hg via DGT est présentée dans la
(pour rappel : la méthodologie est présentée dans la ).

Les résultats montrent qu'il y a une assez bonne relation entre les concentrations
mesurées par les 2 techniques, sauf dans le cas de l'un des 2 sites de la baie du Lazaret
(Rade de Toulon), échantillonné a 15j plus tard. Pour ce site, les concentrations DGT
sont élevées par rapport a la concentration en Hg "dissous’. Les concentrations DGT
mesurées sont pratiquement 4 fois plus élevées que celles mesurées précédemment sur
le méme site alors que celles en Hg "dissous” ne sont que "légérement” plus élevées.
Comme liindique la forte variabilité des réplicas, la contamination de l'un ou plusieurs
des réplicas pourrait expliquer ce résultat.

Hormis ce site, les concentrations les plus élevées, Hg "dissous” et DGT, sont celles
d'une des zones portuaires. Il est a noter les concentrations ("dissoutes” et DGT) sont du
méme ordre pour les 3 réplicas d'eau de mer filtrée a 0,2 pm.
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Figure 3 : Comparaison des mesures de Hg “dissous” et DGT Hg (LSNB-AP) réalisées a partir
d'eaux prélevées dans différents sites ( ) : réplicas eau de mer filtrée 0.2 um (entourés
de bleu) ; méme site de la baie du Lazaret échantillonné a 15 jours d’intervalle (entouré en

orange) ; zones estuariennes (entourées en vert) ; zones portuaires (entourées en noir).

Les concentrations DGT sont toujours inférieures a celles de Hg "dissous”. La part de Hg
DGT représente moins de 20% dans le cas des réplicas d'eau de mer filtrée a 0,2 pm,
entre 25 et 50% pour les autres sites. Le site de la baie du Lazaret (échantillonné a 15j
plus tard) se caractérise par une fraction de Hg DGT/Hg "dissous" de plus de 80%.

Il est a noter qu'une bonne évaluation du coefficient de diffusion dans le gel est
importante. Les concentrations calculées sont trés proches avec les coefficients de

et de DGTResearch, mais elles peuvent étre nettement plus élevées
avec celui de

3.2.2. Mesures terrain
Influence du temps d'immersion

L'influence du temps d'immersion a été évaluée (méme site de la baie du Lazaret) en
immergeant 4 lots de DGT (6 réplicas par lot) qui ont été récupéré apres des temps
d'immersion différents ( ).

Tableau 7 : Influence du temps d’'immersion des DGT Hg : plan d’'échantillonnage (*analyse
aprés accumulation au niveau de [’amalgame des vapeurs de Hg obtenue avec plusieurs
réplicas de résines DGT).

Temps d'immersion (j) Récupération Analyse résines
5 6 DGT 3 réplicas + 3 réplicas en mode cumulatif*
7 . .
9
14
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Evolution de la masse de Hg (résine) en fonction
du temps d'immersion
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Figure 4 : Evolution de la masse de Hg concentrée sur les résines (triplicats analysés
individuellement en orange ; triplicats mesurées en mode cumulatif en vert) en fonction du
temps d'immersion dans le site de la baie du Lazaret ( ).

Les résultats ( ) montrent, qu'a l'exception de la mesure en triplicat aprés une
immersion de 14 j, il y a une assez bonne corrélation entre les analyses faites en mode
individuel (chaque réplicat est mesuré individuellement) et celles en mode cumulatif
( : lanalyseur utilisé permet d'accumuler les vapeurs de Hg obtenu avec
plusieurs réplicats d’un méme échantillon au niveau de ’amalgame. Ce dernier sera
relaché a la fin de l’accumulation). Les données indiquent relativement bien une
augmentation de la masse concentrée en fonction du temps dimmersion, notamment
pour les mesures réalisées en mode cumulatif.

Les concentrations dans l'eau calculées pour le méme site ( ), apres des temps
d'immersion différents, devraient étre du méme ordre. Du fait des valeurs des réplicas
(immergés 14j) mesurées individuellement qui paraissent anormalement élevées et
caractérisées par une forte variabilité (écart-type).

Tableau 8 : Concentrations en Hg dans ['eau calculées (a partir des coefficients de diffusion
estimés par : Gomez et al (2012) ; Gao et al (2014) et celui fourni par DGTResearch) en
fonction du temps d’'immersion (moyennes en gras et écart types entre parenthéses).

Temps Gomez et al, Cumulatif Gao et al, Cumulatif DGTResearch Cumulatif
d'immersion 2012 Gomez et al, 2014 Gao et al, DGTResearch
(j) 2012 2014
5 0.28 (0.03) 0.11 0.46(0.05) 0.17 0.31(0.04) 0.12
7 0.50(0.22) 0.28 0.81(0.35) 0.45 0.55(0.24) 0.31
9 0.11(0.14) 0.12 0.18(0.22) 0.19 0.12(0.15) 0.13
14 2.15(0.71) 0.35 3.49(1.15) 0.57 2.34(0.77) 0.39

Par contre, les concentrations calculées (
cumulatif sont comparables, quels que soient les temps d'immersion :

) a partir des masses analysées en mode

pour ce site les

concentrations moyennes sont comprises entre 0.21 et 0.34 ng/L. Si lon ne tient pas
compte des fortes valeurs mesurées aprés 14 jours (en mode individuel), les

concentrations moyennes sont comprises entre 0.3 et 0.48 ng/L.
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Concentrations de Hg dans I'eau calculées
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Figure 5 : Concentrations de Hg dans l'eau calculées pour les différents temps d'immersion,
en fonction du coefficient de diffusion utilisé et du mode d’analyse (réplicas individuels ou
cumulés .

A titre de comparaison, les concentrations mercure total "dissous” (Hg* et MeHg aprés
filtration) mesurées dans la rade de Toulon sont comprises entre 0.037 a 0.72 ng/L
( ). La concentration est de l'ordre de 0.32 ng/L dans la baie du
Lazaret qui est le site qui a été échantillonné dans le cadre de l'expérimentation (

) et pour l'évaluation de l'importance du temps d'immersion.
Ces teneurs dans la colonne d’eau sont du méme ordre que celles des eaux de surface
du large de la Méditerranée, de l'ordre de 0.2 ng/L ( ).

Concentration en Hg dissous (DGT) en ng/L:
4 stations de la Rade de Toulon

25

M st1 7 jours
20 M st1 9 jours
B st2 7 Jours
15
= [ st2 9 jours
>
= M st3 7 jours
1,0
[ st3 9 jours
>
05 Bg L g M st4 7 jours
B [ St4 9 jours
0,0

Figure 6 : Concentrations mesurées (apres un temps d'immersion de 7j et de 9J) dans 4 sites
de la Rade de Toulon (coefficient de diffusion utilisé Gomez et al, 2012).

Lors d'une campagne différente ( ), les concentrations ont été mesurées dans 4
sites différents dans la Rade de Toulon (le site 2 est dans la zone de la baie du
Lazaret).

A l'exception du site 1 (temps d'immersion 7 jours), les concentrations mesurées sont
comparables a celles mesurées précédemment par la technique DGT. Il est a noter que
pour tous les sites, la variabilité sur les triplicats est plus faible avec des temps
dimmersion plus longs (9 jours), mais pour un méme site (sauf site 1) les
concentrations moyennes sont du méme ordre, quel que soit le temps d'immersion.
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D'autres mesures de Hg ont pu étre réalisées avec le méme type de DGT (LSNB-AP) dans
11 différentes masses d'eau de transition (estuaires), de l'est a l'ouest de la Guyane,
lors de 2 campagnes représentatives de la saison seche et celle des pluies ( ). Afin
de simplifier, nous ne présentons que les résultats de calcul des concentrations avec le
coefficient de diffusion issu de

Concentrations en Hg (DGT) dans différentes masses d'eau
estuariennes guyanaises

Saison des pluies  ==@==Saison séche

Figure 7 : Evolution saisonniere (1 campagne en saison seche et 1 campagne en saison
humide) des concentrations en Hg (DGTLSNB-AP) dans différentes masses d’eau estuariennes
guyanaises (en abscisse).

Les niveaux de concentration et leurs évolutions sont relativement similaires pour
toutes les zones estuariennes, sauf pour les 3 derniéres masses d'eau pour lesquelles les
tendances sont inversées en fonction de la saison. Des concentrations plus faibles en
saison des pluies, observées pour la plupart des stations (notamment pour les 3
derniéres), pourraient étre expliquées par leffet de dilution (augmentation trés
importante des débits dans les estuaires).

A titre de comparaison, les concentrations en Hg mesurées via la technique DGT sont du

méme ordre que celles en Hg "dissous” (apres filtration) qui ont été quantifiées dans
des environnements relativement comparables : de 0,12 a 0,67 ng/L dans les eaux de la
baie Sepetiba au Brésil ( ) ; de 0,02 a 2,7 ng/L dans des estuaires
texans ( ).

3.3. Aluminium

La spéciation de cet élément est relativement complexe, pour les especes minérales :
formes cationiques présentes a pH faible, complexes inorganiques neutres (précipitation
de AL(OH);) a pH neutre) et anioniques (Al(OH)+ forme dominante en milieu marin a pH
basique ( ).

Dans le cadre de cette étude nous avons évalué les performances de 2 types de DGT :
Chelex et Chelex/TiO,.

3.3.1. Comparaison de mesures DGT et Al"dissous”

Les comparaisons avec des mesures réalisées sur 3 sites a partir des prélévements
ponctuels filtrés a 0,45 pm sont présentées dans le
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Tableau 9 : Comparaison des mesures réalisées avec 2 types de DGT et Al’dissous” (aprés

filtration a 0,45 ym).

Embouchure Rhéne
DGT (n=5)
Chelex/TiO2 pg/L

Al "dissous" pg/L

Moy
1,6

11-12

%SD
31

Manche
DGT (n=3)

MOY %SD

Chelex/TiO2 pg/L 5,92 44

Al "dissous" pg/L

8,4

Méditerrannée
DGT (n=3)
Chelex/TiO2 pg/L

Al "dissous" pg/L

MOY 3 m
3
MOY 23 m
3
21

%SD
2

13

DGT (n=3)
Chelex pg/L

Al "dissous" pug/L

MOY 3 m
0,7
MOY 23 m
1,2
21

%SD
91

69

%Al DGT

14

70

12

5

Du fait que les techniques DGT utilisées n'échantillonnent que les especes minérales,
tandis que les mesures a partir de la fraction <0,45 pm prennent aussi en compte les
formes colloidales (organiques et inorganiques), les concentrations en Al"dissous” sont
systématiquement plus élevées, quel que soit le site. La part de "Al DGT" est inférieure
a 15% pour tous les sites sauf pour celui de la Manche (Al mesuré par DGT représente
70% de Al'dissous”) ce qui pourrait étre liée a la spéciation de Al dans ces eaux
(majorité d'especes minérales).

Il est a noter, pour le site de Méditerranée, des concentrations pratiquement 2 fois plus
élevées mesurées avec le DGT Chelex/ TiO; par rapport au Chelex. A titre de
comparaison, les mesures réalisées (par dautres techniques) dans différents
environnements méditerranéens sont du méme ordre ( ).

3.3.2. Comparaison des mesures DGT Chelex et Chelex/TiO;

DGTResearch préconise pour mesurer Al (formes neutres, cationiques et anioniques)
simultanément avec les autres cations métalliques (mesurés par DGT Chelex), dutiliser
la résine Chelex/Ti0,.

Les données obtenues dans différents environnements ( ) montrent que les
concentrations mesurées avec le DGT Chelex/TiO; sont plus élevées car elles
permettent d'échantillonner, en plus des espéces cationiques (Chelex), l'aluminium
dissous sous forme d'oxyanions. C'est ce qui fait aussi que limportance de la valeur des
blancs est moins importante avec ce type résine ( )-

Comme lindiquent les différences entre les 2 résines, les concentrations en especes
non-cationiques sont loin d'étre négligeables dans les milieux étudiés.

Des études ont comparé les performances de ces 2 types de DGT dans des eaux
naturelles a différents pH ( ). Les résultats indiquent
que dans des eaux estuariennes (pH de lordre de 8) le type Chelex/Ti02 mesure des
concentrations en Al plus élevées que le type Chelex, tandis que dans des eaux acides a
neutres, les 2 types de DGT mesurent des concentrations en Al similaires.
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Méditerrannée (3sites) : concentration Al (pg/L)
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Figure 8 : Comparaison des concentrations en Al mesurées dans les mémes sites avec Chelex
et Chelex/TiO,.
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Tableau 10 : Quelques exemples de concentration en Al mesurées dans différents
environnements méditerranéens.

Al "total" (voltamétrie)
Golfe du Lion 1,6 - 3,5 pug/L
Débouché de lEbre 1,6 - 4 pg/L

Al "labile” (formes inorganiques
et complexes organiques labiles
par voltamétrie)

Golfe du Lion 1,6 - 3,2 pg/L
Débouché de 'Ebre 0,2-1,6 ug/L
Al "total” (voltamétrie)

Golfe du Lion 0,5-4pg/L
3.3. Chrome

Le chrome en milieu aquatique se caractérise aussi par une spéciation relativement
complexe, il se présente principalement sous deux états d'oxydation : Cr(VI) et Cr(lll).
Cr(Vl), sous forme d'oxyanions trés solubles (HCrO4 ou CrO4") et Cr(lll), moins soluble,
(formes inorganiques dominantes : Cr(OH)" et Cr(OH)°).

3.3.1. Comparaison des mesures DGT Chelex et Chelex/TiO;

Pour mesurer Cr(lll), DGTResearch préconise dutiliser la résine Chelex qui a déja été
utilisée pour mesurer cette forme en milieu aquat1que ( ).

Dans le cadre de cette étude nous avons comparé les résultats obtenus avec les 2 types
de DGT, la résine Chelex/TiO2 étant susceptible de mesurer aussi les formes anioniques
(CrVl).

Les mesures de Cr(lll) (Chelex) a partir d'eaux prélevées dans différents sites (rappel
méthodologie ) sont présentées dans la . Il est a noter, comme pour Hg
( ), la différence importante entre les concentrations mesurées sur méme site de la
baie du Lazaret, échantillonné a 15 jours d'intervalle (entouré en orange). Les
concentrations mesurées dans les réplicas d'eau de mer filtrée (0,2 ym) sont du méme
ordre. Les teneurs mesurées sont comparables a celles d'autres environnements (

).

La robustesse du DGT Chelex a été évaluée via un suivi de 5 mois (4 sites différents de
la rade de Toulon) et en réalisant des mesures dans des réplicas ( ).

Comme pour Al, les concentrations mesurées aux mémes sites avec les 2 types de
résines (Chelex et Chelex/TiO;) sont tres différentes ( ), mais on ne trouve pas
nettement la tendance mise en évidence pour Al (concentrations plus importantes avec
Chelex/Ti0;). Le Cr pouvant étre aussi sous forme anionique (CrVl), les différences
pourraient étre expliquées par des proportions variables en fonction des sites.
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Figure 9 : Comparaison des mesures de Crill (DGT Chelex) réalisées a partir d‘eaux

prélevées dans différents sites (méthodologie :

Fig. 1) : réplicas eau de mer filtrée 0.2 um

(entourés de bleu) ; méme site de la baie du Lazaret échantillonné a 15 jours d’intervalle
(entouré en orange) ; zones estuariennes (entourées en vert) ; zones portuaires (entourées

en noir).

Tableau 11 : Quelques exemples de concentration en Cr mesurées dans différents

environnements.
Cr Total (eau de mer) 0,120, 5pug/L
Cr(lll)  (par voltamétrie - 0-77,9 ng/L

différents profils Golfe du Lion)

Cr(lll) avec DGT Chelex100 1050 - 2940 - ng/L
(eaux cotieres du Chili - dépots
de résidus miniers))

Cr(Vl) (par voltamétrie - 140 - 234 ng/L
différents profils Golfe du Lion)

Cr(Vl) avec DGT NMDG (eaux 160 a 620 ng/L
douces) 730 ng/L

4 stations de la Rade de Toulon: variation temporelle (suivi
mensuel de 5 mois) des concentration en Cr ng/L (DGT

Chelex)
200
150 .
100 I - “
: BE
0

1

HMs: Ws2 Wss s

Figure 10 : Variations des concentrations
expérimentales.

Expérimentation en laboratoire (3 réplicas d'eau de mer
filtrée a 0,2 pm) reproductibilité des mesures Cr (Chelex) en

ng/L
200
S
100 -
50
0

M Réplica1 M Réplica2 M Réplica3

Crlll mesurées in situ et en conditions
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3.3.2. Spéciation du chrome

DGTResearch préconise d'utiliser la résine Chelex pour mesurer Cr(lll) et pour Cr(Vl),
une résine spécialisée (DMDG: N-méthyl-D-glucamine). Ce DGT ( )
échantillonne sélectivement Cr(Vl) en présence de Cr(lll). Lutilisation conjointe des 2
types de DGT permet une évaluation de la spéciation de Cr, notamment de la
concentration en Cr(VI) qui est la forme la plus toxique (cancérigene pour 'homme).

La comparaison des données acquises par les différents types de DGT ( ) sur les
mémes sites indique que le rapport Crlll/CrVI peut étre différent en fonction des sites.
Les concentrations mesurées par le DGT E-NP (DMDG) sont du méme ordre que celles
mesurées dans d'autres environnements avec ce type de DGT ( ).

Méditerrannée (3 sites): concentration Cr (ng/L)

B Chelexn=15 [l Chelex/TiO2 n=11

25

20
15
10
5
0
Baie du Lazaret 1: concentration Cr (ng/L)
M chelexn=18 [l Chelex/TiO2 n=19
150
o N
50
0
Baie du Lazaret 2: concentration Cr (ng/L)
B chelexn=6 [l Chelex/TiO2 n=6
500
400

300
200 e
100

0

Facades Manche-Atlantique (4 sites):
concentration Cr (ng/L)

B Chelexn=15 [ Chelex/TiO2 n=12

150

50

Figure 11 : Comparaison des concentrations en Cr mesurées dans les mémes sites avec
Chelex et Chelex/TiO,.

0
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Facades Manche-Atlantique-Méditerranée (11 sites): Facades Manche-Atlantique (4 sites):

concentration Cr (ng/L) concentration Cr (ng/L)
M Chelexn=33 [ DGT E-NP n=33 B Chelexn=12 [l DGT E-NP n=9
400 300
300 ° 250
200 200
0

Figure 12 : Comparaison des concentrations en Cr mesurées dans les mémes sites avec
Chelex (Crlll), Chelex/TiO, (Crlll) et E-NP (CrVi).

3.4. Titane

La géochimie du titane en milieu marin, est comparable a celle d'Al en ce qui concerne
les especes inorganiques, prédominance de formes hydroxylées (TiO(OH),) (

). Pour cet élément, nous n'avons utilisé que le
DGTChelex car du fait de sa composition, la résine Chelex/TiO; ne peut pas étre
utilisée.

Le principal probleme pour cet élément est d'utiliser un coefficient de diffusion valide.
Pour Ti, une détermination de Dm au pH de l'eau de mer reste a faire. Les travaux de
indiqguent une forte dépendance de Dm (déterminé

expérimentalement) en fonction du pH : diminution en fonction du pH (liée a la
distribution des différentes especes hydrolysées) et/ou peut étre des problemes d'ordre
expérimental.
Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé, pour tous les calculs de concentration
en Ti dans l'eau, un coefficient de diffusion de 9.91 E-6 cm?/s a 25°C (

) corrigé en fonction de la température avec la loi de Stokes-Einstein. A
titre indicatif, le coefficient de diffusion évalué par de 0.7 E-6
cm?/S pour le pH le moins acide testé (pH 5.9). Le calcul des concentrations avec un
Dm de cet ordre donnerait des concentrations dans l'eau plus de 10 fois supérieures, ce
qui ne semble pas cohérent avec celles mesurées dans différents environnements
marins ( )-

Les concentrations de cet élément sous forme dissoute en milieu marin sont trés
variables ( ), de lordre du pg/L dans les eaux cotieres a quelques ng/L en milieu
océanique.

Tableau 10 : Exemples de concentrations en Ti mesurées dans différents environnements
meéditerranéens.

Ti "total” (voltamétrie)

Golfe du Lion 9,6 - 15,3 ng/L
Débouché de 'Ebre 4,8-7,9ng/L
Ti "labile” (formes inorganiques et

complexes organiques labiles par

voltamétrie)

Golfe du Lion 4,8-10,1 ng/L
Débouché de l'Ebre 1,4-2,6 ng/L
Estuaire Mersey (voltamétrie) 9,5-72ng/L
Estuaire Delaware Bay (voltamétrie) 9,6 ng/L - 0,7 pg/L
Estuaire Winyah Bay 9,6 ng/L - 3,2 pg/L
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A titre d'illustration ( ), les concentrations mesurées dans différentes masses d'eau
littorales sont de l'ordre de plusieurs ng/L. Il est a noter une certaine homogénéité des
concentrations par zone géographique.

Concentrations en Ti (ug/L): facades Manche-Atlantique-Méditérranée (24 sites)

30
25
20 Estuaire de la Loire
15
A v I — Rade de Toulon

10 Mer d'Iroise J

5 z

Manche - littoral normand ol i
0 Etangs palavasiens et embouchure de I'Hérault

Figure 13 : Concentrations en titane mesurées (DGT Chelex) dans différentes masses d'eau
littorales.

Nous avons aussi testé la reproductibilité de la méthode expérimentalement (protocole

) sur 3 réplicats prélevés dans la baie du Lazaret ( ). Il est a noter que les
concentrations dans ces 3 réplicats sont du méme ordre que les variations temporelles
mesurées sur 2 sites de la baie ( ). Cette "reproductibilité” a aussi été testée sur
le terrain ( ), le long d'un gradient mesuré a partir d'un récif artificiel protégé par
une anode sacrificielle afin d'évaluer un éventuel impact sur les concentrations en Ti
sur les concentration dans l'eau (Ti étant l'un des constituants des anodes qui protegent
une grande partie des ouvrages métalliques en mer, notamment dans le cadre des parcs
éoliens).

Concentration en Ti (pug/l)

[y
o

_-_Iil@

=N W R U O N 0W

o

Figure 14 : Concentrations en titane mesurées (DGT Chelex) dans 3 réplicats d'eau prélevés
dans la baie du Lazaret.
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Suivi des concentrations en Ti (ug/L): 2 sites de la baie du

10 Lazaret
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Figure 15 : Evolution des concentrations en titane (DGT Chelex) dans 2 sites proches (baie
du Lazaret).

Evolution des concentrations en Ti (pug/L) en fonction de la distance

b

Bom O1im O5m O 10m [ Hors récif

Figure 16 : Evolution des concentrations en titane (DGT Chelex) en fonction de la distance a
partir d'un récif. Les distances indiquées sont données avec “récif"= Om et "hors récif"=
300m du récif.

3.5. Terres rares

Les coefficients de diffusion utilisés pour les calculs de concentration sont issus des
travaux de . Il est a noter que ces coefficients sont du méme ordre (de
10 a 15% plus faibles) que ceux des mémes éléments dans l'eau ( ).

Nous avons mesuré en conditions expérimentales (protocole ) les TR avec des DGT
Chelex et Chelex/TiO2 ( ). Le temps d'immersion dans les échantillons, pour les 2
types de DGT était de 5 jours.

Pour le DGT Chelex/TiO; toutes les valeurs sont inférieures aux limites de détection.
Avec le DGT Chelex, il n'a que pour les TR les plus "légeres" (La, Ce, Pr) que les
concentrations sont quantifiables. Il semble que pour des temps dimmersion identiques,
les capacités de concentration de la résine Chelex sont plus importantes, notamment
pour les TR les plus "lourdes" qui se caractérisent par une tendance a former des
complexes en solution. La variabilité des mesures en triplicat (%ET) est inférieure a 3%
pour l'ensemble des TR quantifiées.

Pour les mesures in situ ( ), ce sont les mémes éléments qui sont quantifiés.
Pour les calculs de concentrations en TR, comme pour les métaux, nous avons utilisé les
facteurs délution (0.85 pour Chelex et 0.90 pour Chelex/TiO;) indiqués par

DGTResearch. Les travaux de Yuan et al (2018) montrent que lélution avec HNOs 1M,
utilisée pour la Chelex 100 et la majorité des métaux montrent des taux d'élution
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variables et <50% pour les TR. Dans ces travaux, les essais réalisés avec HNO; et HCl a
différentes concentrations mettent en évidence que les meilleurs taux d'élution (0.86 a
0.94) sont obtenus avec HCl 2M.

Une étude plus récente ( ) indique que les taux d'élutions de la résine
Chelex sont optimums avec HNOs; 1M (plus de 80% pour toutes les TR). Les coefficients
de diffusion déterminés dans cette étude sont différents de ceux de l'étude précédente

( ). Afin dillustrer limportance que ces coefficients peuvent avoir dans les
calculs de concentration nous avons, a titre d'exemple, fait les calculs avec les 2 jeux
de Dm ( ). En ce qui concerne les LQ, , indiquent des valeurs de

6 a 30 ng/L (calculé pour une immersion de 72h) en fonction de lélément, c'est du
méme ordre de celle que notre étude (de l'ordre de 10 ng/L pour l'ensemble des TR).

Tableau 11 : Coefficients de diffusion a 25° C (gel diffusif APA) issus de et

DxE-6cm’s? DxE6cm’s?t

Element
(1) (2)
La 5 3,49
Ce 5,35 2,82
Pr 5,4 3,42
Nd 5,4 3,39
Sm 5,3 3,12
Eu 5,23 3,32
Gd 53 3,57
Tb 5 3,36
Dy 5,2 3,85
Ho 5,16 3,55
Er 5,2 3,81
™ 5,2 3,53
Yb 5,2 3,79
Lu 4,72 3,58

(1) Yuan et al (2018)
(2) Huang et al, 2021 (pH 8,1)
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Figure 16 : Concentrations en TR mesurées par DGT Chelex (avec Chelex/TiO2 tous les
résultats sont <LQ) dans 3 réplicats d'eau prélevés dans la baie du Lazaret (temps
d'immersion 5j).
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Figure 17 : Comparaison de concentrations en TR mesurées par DGT Chelex et DGT
Chelex/TiO2 (pour toutes les autres TR les concentrations sont <LQ). Les mesures ont été
réalisées sur 20 réplicas immergés (7j) dans la baie Lazaret.
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Figure 18 : Concentrations en TR mesurées dans les eaux littorales varoises par DGT Chelex
(immersion 9j). Concentrations calculées avec Dm de Yuan et al, 2018 (en haut) et avec Dm
de Huang et al, 2021 (en bas).

3.6. Arsenic

La synthése réalisée par indique que les concentrations en arsenic total en
milieu océanique sont de 1 a 3 pg/L. As(V) est la forme dominante dans les eaux
oxygénées et en milieu marin, As(lll) est l'espece la plus toxique (sa concentration est
rarement supérieure a 20% de l'arsenic total).

Nous avons utilisé ( ), des DGT Chelex/TiO; et TiO; pour les formes As(lll)+(V) et
LSNB-AP (gel de silice fonctionnalisé 3-mercaptopropyl) pour As(lll).
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Facades Manche-Atlantique-Méditérranée (24 sites): concentrations en As
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Figure 19 : Comparaisons des concentrations en arsenic (As Ill et V) mesurées (DGT
Chelex/TiO,) dans différentes masses d’eau littorales.

Les concentrations mesurées dans des environnements littoraux trés différents ( )
varient dans un méme ordre de grandeur : entre 5 et 90 pg/L. Elles sont largement
supérieures a celles indiquées par de 1 a 3 pg/L. Il est a noter que par

rapport au milieu océanique caractérisée par des teneurs en As dissous peu variables,
pour les eaux cotiéres et de transition, les variations sont beaucoup plus importantes,
en fonction des sources et de contaminations d'origine diverses, par exemple : 25 pg/L

pour l'estuaire de 'Escaut ; 58 pg/L pour le Tage ; 110 pg/L dans les eaux cotieres du
SW de l'Angleterre ( ).

Les travaux de ont montré que le déploiement conjoint de DGT TiO;
et LSNB-AP permet par différence de mesurer les concentrations des formes As(V). Nous
avons aussi testé les DGT Chelex/TiO,.
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Concentrations (ug/L) en As mesurées 3 4 stations par DGT TiO2 et DGT B-AP
dans les eaux littorales martiniquaises
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Figure 20 : Comparaisons des concentrations en arsenic mesurées par DGT TiO, et DGT B-
AP.

Le pourcentage en As(lll) estimé par la comparaison des 2 techniques ( ) est en
accord avec les données de la synthése de qui indiquent que la forme As(lll)
dépasse rarement 20% en milieu océanique.

Les concentrations en As(V) évaluées par différence ( ) sont comprises entre 0.8

et 1.8 pg/L, un peu plus élevées que celles mesurées en milieu marin (de 0.4 a 0.5
pg/L) avec des DGT dont la résine est constituée de d'oxyde de cérium (

).
Pour une des stations (St 3) présentée dans la , la comparaison des mesures
obtenues par DGT Chelex/TiO; et B-AP montre des concentrations en As(V) du méme
ordre de grandeur (1.8 pg/L) mais un pourcentage en As(lll) beaucoup plus élevé (22%)
du fait de concentration en As inorganique total mesurée par DGT Chelex/TiO; plus
élevée : 2.35 pg/L (1.8 pg/L avec DGT Ti0;). Il est a noter que ces mesures a la méme
station ont été effectuées lors de campagnes différentes.
L'acquisition de données par comparaison de ces mémes techniques (DGT Chelex/TiO2
et B-AP) dans un autre site littoral martiniquais a mis en évidence des concentrations
en As (llI+V) de l'ordre de 22.2 pg/L et trés faibles pour As(lll), de l'ordre de 0.06 pg/L,
ce qui correspond a un pourcentage en As(lll) tres faible et une concentration en As(V)
élevée (22.1 pg/L).

3.7. Indium

Les concentrations de cet élément en milieu marin sont de l'ordre de 0.07 a 0.2 ng/L
dans l'océan Atlantique ( ) et de 0.36 a 0.54 ng/L en mer
méditerranée ( ).

La synthése de indique que lindium peut étre sous 2 états

d'oxydation (I et Ill), mais la forme (lll) est la plus stable. En milieu aquatique, il se
caractérise par une affinité relativement forte pour les chlorures et les sulfates, mais
lespéce In(OH)3° pourrait étre la forme inorganique dominante pour des eaux de pH
variant de 5a 9.

Les mesures réalisées dans 13 stations de la Rade de Marseille avec des DGT Chelex,
apres un temps d'immersion de 7 jours n'ont pas permis de quantifier cet élément,
toutes les concentrations calculées sont inférieures a la LQ (0.07 ng/L).

Les données sur la spéciation indiquent qu'il faudrait plutot utiliser une résine
Chelex/TiO; du fait de la présence potentielle de cet élément sous des formes
oxyanioniques et neutres.
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4. CONCLUSIONS ET RECOMMENDATIONS

Les résultats présentés montrent en ce qui concerne la mesure des concentrations en Hg
(Hg Il et MeHg), que la nouvelle résine (LSNB-AP: gel de silice fonctionnalisé 3-
mercaptopropyl), par rapport au DGT spheron thiol, est une nette amélioration: les
concentrations mesurées sur les méme sites par DGT et sur échantillon d'eau filtrée sont
tout a fait comparables; les blancs ne sont plus systématiquement trés élevés ou
<LOQ ce qui permet de les déployer sur des périodes plus courtes et de mesurer des
concentrations plus faibles avec des expositions plus longues. Il faut néanmoins
privilégier des temps d'immersion supérieurs a 7 jours du fait des faibles concentrations
de cet élément en milieu marin.

De plus, les possibilités danalyse directe des résines par CV-AAS, sans élution,
permettent : d'éviter les éventuels biais lié a l'élution (contaminations, incertitudes
volumétriques...) ; de ne pas avoir de facteur d'élution a déterminer et a utiliser pour
les calculs de concentration. La possibilité de mesure en mode "cumulatif* (plusieurs
réplicats dans un méme run) est aussi une option tres intéressante pour cet élément.

En général, les résultats des blancs DGT (quel que soit l'élément considéré) présentent
une variabilité des concentrations (pour un méme lot) qui peut étre importante (comme
lindiquent la plupart des résultats obtenus). Du fait de cette variabilité, il n'y a pas a
l'heure actuelle de consensus au niveau des utilisateurs de cette technique pour
appliquer ou non des corrections de blanc. Lapproche la plus slire que nous avons
recommandé ( ) est de controler que les blancs "laboratoire” DGT
sont "largement” inférieurs aux valeurs des DGT (du méme lot) exposés sur le terrain. Il
est aussi recommandé d'effectuer, lors de chaque campagne d'exposition (sur l'un des
sites le plus potentiellement "contaminant”), des blancs "terrain” DGT pour évaluer une
éventuelle contamination atmosphérique lors des opérations de terrain. Des niveaux
élevés ces blancs (par rapport aux blancs de laboratoire) peuvent indiquer qu'il faut
revoir certaines procédures de mise en ceuvre.

Afin de pouvoir limiter limportance des blancs (pour ne pas avoir a les prendre en
compte dans les calculs de concentration) il faut : augmenter le temps dimmersion
(éléments limitants : fouling, temps d'intégration ad hoc avec la question posée...)
et/ou réduire la contamination potentielle des blancs lors de la récupération et élution
des résines (utilisation matériel conditionné "métaux traces”, réactifs de pureté la plus
élevée possible, travail sous hotte a flux laminaire...). Les résultats d’un exercice
international d’intercomparaison ( ) ont montré qu’il y avait une
tendance a l’augmentation de la variabilité des résultats lorsque le nombre d’étapes
dans la procédure de traitement du DGT augmentait.

La technique d'élution peut aussi avoir des effets non négligeables sur de potentiel
problemes de contamination, plus il y a d'étapes et de réactifs utilisés, plus les risques
de contamination et de variabilité des résultats peuvent augmenter.

Dans le cas de notre étude, nous pouvons schématiquement classer les protocoles mis
en ceuvre en fonction des risques potentiels de contamination ( ).
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DGT LSNB-AP pour Hg (pas d'élution, analyse "directe” par voie séche)

DGT LSNM-NP Chelex-100 (1 élution); DGT LSNE-NP pour Cr(VI) (1 élution)

DGT LSNT-NP pour As(lll) + As(V) (1 rincage + 1 élution); DGT LSNP-NP pour As(lll) + As(V) et Ti (1 rincage + 1 élution)
DGT LSNB-AP pour As(lll) (préparation du reactif, 1 rincage + 1 élution)

DGT LSNX-NP pour métaux, formes cationiques et anioniques (1 élution - 1 rincage - 1 élution et mélange des éluats).

Figure 21: Risques potentiels de contamination associées au type de DGT utilisé

En ce qui concerne l'optimisation du choix des DGT a utiliser (en fonction des éléments),
la résine Chelex/TiO; (par rapport a la résine Chelex) semble plus avantageuse, elle
permet de faire, en plus de plupart des cations métalliques quantifiables avec la résine
Chelex, les especes sous forme d'oxyanions qui peuvent représenter des proportions non
négligeables (notamment pour les éléments d'intérét Al et Cr).

Le principal inconvénient est l'élution (2 étapes avec rincage entre les 2) qui est moins
simple et qui peut étre une source potentielle de biais (contamination, estimation des
volumes d'élution...).

Afin de vérifier si la résine Chelex/TiO; peut étre utilisée pour des éléments comme
laluminium et le chrome simultanément avec les autres éléments échantillonnés
habituellement avec la résine Chelex, nous avons comparé les résultats obtenus avec les
2 types de résines pour différents éléments ( ).

La comparaison des concentrations calculées avec les facteurs d'élution (fe) préconisés
pour ces DGT (en bleu et orange) montrent des concentrations, pour :

- AL, plus élevées avec la résine Chelex/TiO2, conformément a la spéciation de cet
élément ;

- Cr, plus élevées avec la résine Chelex (formes cationiques), ce qui n'est pas cohérent
avec la spéciation de cet élément (formes Cr(VI)): oxyanions tres solubles) ;

- les autres éléments, systématiquement plus élevées avec la résine Chelex alors
quelles devraient étre comparables (cette différence est trés marquée pour : Cd, Fe,
Mn, Ni et Pb).

Pour Cr et la plupart des autres éléments, ces différences pourraient étre liées a
lutilisation d'un facteur d'élution mal évalué et/ou des biais issus de l'élution en 2
étapes des résines Chelex/TiOz.

Afin dillustrer limportance d'une bonne évaluation de fe, nous avons recalculé les
concentrations avec des valeurs de fe qui réduisent l'écart entre les 2 types de DGT
( ). Les résultats montrent qu'en utilisant pour la résine Chelex/TiO; un facteur
d'élution de 70% (en gris), pour la plupart des éléments, les concentrations sont du
méme ordre (sauf pour Cd, Fe et Pb). Pour Al, cette évaluation n'est pas nécessaire.

A partir des données dans cette étude, le résume les principales
préconisations et difficultés a résoudre.
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Tableau 12 : Résumé
éléments a analyser.

des DGT utilisables (avantages et inconvénients) en fonction des

DGT LSNB-AP DGT LSNM-NP DGT LSNX-NP DGT LSNT-NP DGT LSNE-NP DGT LSNP-NP
gel de silice Chelex-100 Chelex-100 et Oxyde de titane N-methyl-D- Fe203.xH20
fonctionnalisé d’oxyde de titane (Metsorb) glucamine (Ferrihydrite)
3- (Metsorb) (DMDG)
mercaptopropyl
Mercure - Analyse
directe des
résines par CV-
AAS.
- Pas d'élution
(limite les biais
potentiels).
- Pas de facteur
d'élution a
déterminer.
- Possibilité de
mesure en
mode
"cumulatif"(plu
sieurs
réplicats).
-Temps
d'immersion
>7jours.
Aluminium Pas de - Quantification
quantification des | de la majorité des
especes especes
inorganiques inorganiques.
majoritaires en - Quantification
milieu marin de nombreux
(formes neutres cations
et d'oxyanions) métalliques,
Cr(lI1)+(V1) terres
rares et As(Il1)+(V)
- Elution en 2
étapes, moins
simple et source
potentielle de
biais.
- Pas utilisable
pour Ti
Chrome - Mesure des - Mesure des - Mesure des
especes especes especes
cationiques (Crlll) cationiques (Crlil) oxyanions (CrVI):
et oxyanions formes les plus
Cr(vi)? toxiques.
- Facteur -Accésala
d'élution a spéciation
évaluer. (inorganique) de
cet élément avec
I'utilisation
conjointe du DGT
Chelex (ou
Chelex/TiO2?)
Titane - Mesure - Pas utilisable
uniquement des - Tester d'autres
especes types de résine

cationiques. Pas
de quantification
des formes
hydroxylées
prédominantes en
milieu marin.

- Dm a évaluer.

- Facteur d'élution
a évaluer.

(oxydes de Fe, de
Ce...?)
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Suite tableau 12

Terres rares - Temps -Résultats
d'immersion de comparables a
quelques jours ceux obtenus
semblent avec Chelex.
insuffisant pour
mesurer toutes le
TR en milieu
marin.
Arsenic - Mesure - Mesure formes - Equivalent a DGT - Mesure formes
formes Aslll Aslll (dominante Chelex/TiO2 mais Aslll (dominante
(dominante en en milieu marin) + | ne permet pas de en milieu marin) +
milieu marin). AsV (la plus quantifier les V (la plus toxique)
Son utilisation toxique) autres éléments.
conjointe avec
DGT TiO2 ou
Chelex/TiO2
permet
d'évaluer la
concentration
de la forme
As(V)
- Préparation
réactif (KIOs
0.01M dans
HNO; 1M)
Indium - Peu compatible - Tester cette
du fait de résine, plus
présence de cet compatible avec
élément sous des la spéciation de
formes cet élément.
oxyanioniques et - Facteur d'élution
neutres et Dm a évaluer.
- Concentrations
tres faibles, il
faudrait
augmenter le
temps
d'immersion.
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