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A(PUA'REF Comment le contaminant s’accumule sur le POCIS ?

Consortium %
scientifique 'l,’ BRGM, IFREMER,
et technique Mty INERIS, Irstea et LNE

Polar Organic Chemical Integrative Sampler (POCIS)

,—_ Adsorbant
Développé par US / NE 002 O, \ Perf de I'outil
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Deux outils utilisés :

Suivi d’un large panel de 51

Spécifique glyphosate contaminants organiques
et AMPA

_ _ Acétochlore, acide fénofibrique, atrazine
- déisopropyl, atrazine desethyl,

carbamazépine, carbamazépine-epoxyde,

contaminants
organiques hydrophiles

Alachlore, atrazine, AMPA. azoxvstrobine Azithromycine, _ _ R
chlorfenvinphios,  boscaid chiordécone,  dicofénac S e == T
dichlorvos, diuron, glyphosate, imidaclopride, ~ clarithromycine, f brofene, me o L
isoproturon, simazine linuron. métazachlore estrone, 17-alpha- ~ ©''0Xacine, oxazepam, paracetamo.,

et terbutryne oxadiaz’on et tébuconz;zole ethinylestradiol et pirimicarbe, prochloraz, propyzamide,

17-béta-estradiol sulfaméthoxazole et terbuthylazine
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722 POCIS exposés :

> 98% de récupération

v
X

Ratio_réplicat =

Creplicat 1/

Creplicat 2

> C > 5xLQ

replicat

plicat

Ratio_ré

Faut-il prévoir des réplicats de POCIS exposés in situ ?

oS,

Exemples de répartition de I'ensemble
14+ des ratio_réplicat pour 7 contaminants > Ratio_réplicat =1,35 +0,6
o)
12 o] » Bonne répétabilité des POCIS pour
47 contaminants ;
10 Ratio_réplicat>2 pour dichlorv
17-béta-Estradiol, alachlore et
8 at diméthenamide
o OMin
l = Médi T
6 ? o:e ane » Variabilité importante pour deux
ax
campagnes: 2/121
4 Q3
2 |- - (= ]|¥ﬂ | » Effet substances et effet conditions d’exposition a
¥ approfondir
0 T T T |
., e - Q‘ Q’ QJ 0 ., Q’ (‘ % . Vé . V4 L] ’
& & & OQ@*&\S@\ & » AQUAREF n’a pas mis en évidence la nécessité de
N X X T N o .
K \(&b"’ R éé@x«gp‘)g o réplicats, a adapter si site sensible
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A@UA‘REF Quels risques de contamination des POCIS ?
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= Gestion des Blancs Terrain (BT)

« Contenant de référence qui accompagne les opérations de prélevement de polluant afin
de déterminer si une contamination est survenue lors de I'échantillonnage ou pendant le
transport. »

» POCIS
* 34 BT déployés pour un total de 51 contaminants organiques (pharmaceutiques,
hormones, pesticides)

* Evaluation de la contamination d’'un BT :
» Un BT est contaminé si [C]g; > [LQ]
» Cette contamination est significative si [Clgz; > [POCIS exposé] / 10

» 32 BT sans aucune contamination significative

» Préconisation : pas d’obligation mais a

» 2 cas de contamination significative : Grand Galion adapter au contexte du site

(chlordécone) et Luech (17-béta-Estradiol, diclofénac,
carbamazépine, Carbamazépine-epoxyde,

o e

kétoprofene, boscalid) Oy = =B |INRAS .
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Calcul de la concentration dans I'’eau : quelles constantes ?

A(PUA‘REF POCIS -> Rs et domaine de linéarité
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Diuron avant Diuron apres
* Taux d’échantillonnage (Rs) sélection (n=15): sélection (n=10):
C 0,35 - 0,35 -
POCIS
* Recensement des Rs et constitution d’'une base de 030 030
données
0,25 - 0,25 -
= Sélection des valeurs de Rs avec les conditions =020 | = | So02 [ =
- Sy
expérimentales associées représentatives des s = .
ey ® . ’ . :; 7 O Min
conditions de I'exercice de démonstration & 015 - 2015 - I
. . [ ) ] eofe 0'10 ) 0'10 b OMaX
» Combinaison de critéres de fiabilité (hombre de Q3
données, coefficient de variation, linéarité) 0,05 - 0,05 -
0,00 - 0,00 -
Diuron Diuron
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Calcul de la concentration dans I'’eau : quelles constantes
POCIS -> Rs et domaine de linéarit

Extrait du tableau bilan des données Rs utilisées pour I'étude :

Contaminants Nombre
compilés dans la Rs médian (L/j) CV (%) Linéarité

Commentaire

base de données données
Atrazine 0,24 23 13
Diuron 0,20 30 10
Dichlorvos 0,01 22 4

Metformine - -

Rs median fiable mais pas de mesure de Rs avec

une durée d'étalonnage > 7]

S'accumule difficilement sur phase HLB
(Carpinteiro et al., 2016), non exploitable a ce

stade

En conclusion:

» Metformine, Paracétamol

= 25 contaminants avec Rs fiable permettant la conversion en ng/L

= 2 contaminants avec aucun Rs pertinent ou dont I'accumulation est difficile
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Est-ce que la fréquence de quantification FQ augmente avec un
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POCIS par rapport a un ponctuel d’eau (P) ?
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i

—

T 1 Q

I

Bilan des fréquences de quantification de I'ensemble des
contaminants dans les échantillons ponctuels, POCIS et RCS

| > Pour 47 contaminants FQ POCIS > FQ ponctuel (3 fois supérieure aux ponctuels RSP et 7 fois

supérieure aux ponctuels RCS )

Atrazine (P, n=86) 7 o 9 0 71
=
L 6o
Chlorfenvinphos (POCIS, E Q1
n=134) . & .
Chlorfenvinphos (P, n=86) A E 50 - — oM
=]
g — Meédiane
Carbamazépine (POCIS, o
n=139) g 40 = O Max
Carbamazépine (P, n=95) E Q3
Atrazine deisopropyl (POCIS, sl W | i
n=189)
Atrazine deisopropyl (P, i, A 20 H &l ol L
n=96) —
Diclofénac (POCIS, n=133) 10 B -
Diclofénac (P, n=85) ¥/ / l
A A A 0 oo o
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 POCIS-RSP (n=5431) ~ PONCTUEL-RSP  PONCTUEL-RCS
Fréquence quantification (%) (n=3752) (n=1057)
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De combien les POCIS permettent-ils d’abaisser les limites de

A@UA‘REF quantification ?
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Bilan des gains sur 'ensemble des

contaminants (14 jours d’exposition) :
30 J\/Cl

Le Gain médian
sur la LQ en ng/L

est de 9 pour 14
jours d’exposition
25 -
5 o X
= Diméthénamide (%
T 20
S B Q% LQ Ponctuel = 6 ng/L
S g © Min LQ POCIS = 0,2 ng/L
T al5 - = Viédiane
53
% g - O Max
.::2 = 10 - Q3 ? | - CI\\P,O\/CHg,
° Cl N o
% 0—\CH3 J\(//’ @/)
© 5 _ Ethylchlorpyrifos /(9 [/’Q
o
LQ Ponctuel = 5 ng/L (Q /O/)
0 - LQ POCIS = 3,6 ng/L
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| Episode de crue:: ur le suivi dey dynamiques temporelles ?
- Dilution (déja présents dans le cours I -
POCIS d’eau via rejets bien localisés (rejets i - Exemple du Gier

domestiques de station d’épuration)

- Augmentation de la concentration
(lessivage des sols des rejets agricoles, : _

de cultures ou d’élevage). .ﬁ::demw

. Simazine . Simazine

Tebuconazole Tebuconazole
| : I r\trazine . Atrazine
. étolachlore . . Métolachlore

. 7l hlortoluron Chiortoluron

Cyprodinil Cyprodinil

Azoxystrobine Azoxystrobine

Linuron Linuron

Isoproturon Isoproturon

Alachlore Alachlore

Acétochlore Acétochlore

Epoxiconazole Epoxiconazole

Terbuthylazine Terbuthylazine

Jetazachiore Métazachiore

Dimethenamide Dimethenamide

Atrazine desethyl
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A UA'REF Quel est I'apport des POCIS sur le suivi des dynamiques temporelles ?
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Concentration en ng/L

Chlortoluron (Clain) y
Ponctuel RSP
— POCIS
m ®m  Grab
8 ¢ RCS
+ RCS<LQ
r— Ponctuel RCS
—_— POCIS
8 _|
Les ponctuels permettent
R - ® d’appréhender |'évolution
& . .
) de la contamination du
— chlortoluron mis en avant
o . ¢ avec les POCIS
g -_—— - ¢
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A@UA.REF Quel est I'apport des POCIS sur le suivi des dynamiques temporelles ?
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— POCIS
Tébuconazole (Gier) 5 G Ponctuel RSP
+ RCS=LQ
Ponctuel RCS
24 + + + + + + + + + + o+ .
< POCIS
2
:'?E: —
$ B Impossible de suivre
o I’évolution de la
—_— —_—  — contamination du
tébuconazole avec les
° _ ponctuels (<LQ)
. — contrairement aux POCIS
o N | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | |
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Comparaison des concentrations POCIS et ponctuel avec les NQE-MA sur le Gier,
la Jalle et le Clain
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Diagnostique réalisé a partir de 17 contaminants avec une NQE-MA :
» Conclusion Ponctuel = POCIS pour 15 contaminants

Concentration POCIS TO Concentration POCIS T26 }

k

e S

C":g":’g“”""tmi: Concentration Concentration Concentration Concentration Concentration max
=0. oncentration v o = 2 X Concentration
— 2 RSD X Concentration \ POCISTO min Rl i f EOGS 10 max POCIS T26 max | + 2 RSD X Concentration
» Pas de conclusion MIN E MAX

possible avec les Valeurs< LQ Gier Jalle Valeurs < LQ

ponctuels a cause du remplacées par 0 ) | remplacées par LQ

Métazachlore et | : . |

Cyprodinil (NQE-MA MIN > NQE-MA S| MIN<NQE-MA<MAX |% MAX < NQE-MA

faibles 19 et 26 ng/L) Q N gj c)
> Alorsque bon état l :‘IIIIIIIIIIIILIIIIIIIIIIII‘: .‘IIIIIIII*IIIIIIIIII‘-... _;” P"’ & b/

atteint avec les POCIS Bon état non : | Pasdediagnostique | : : |gonetstatteint| : | Clain | | Gier | |Jalle

atteint . possible . R
‘..IIllllllllllllllllllllll’ ’.IIlllllllllllllllll‘."
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AQUAREF Classement des sites selon les pressions chimiques
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=

Sites les plus contaminés (urbains) :
» ROS et SOU validés par les 2 méthode
> Fortes concentrations nonctuel TO dé
Sites avec contaminations modérées (urbains / agricoles) :

» Contamination spécifique par contaminant a étudier au cas par cas
Exemple: - Métolachlore sur TOL et HER, confirmée avec POCIS

- Imidaclopride sur TRE avec forte concentration du ponctuel Tf, intégration temporelle avec POCIS R

™~ T
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Conclusions et perspectives
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Faisabilité in situ Fiabilité de la mesure

» Bonne répétabilité de I’échantillonnage in situ

» Blanc terrain généralement non contaminé

» Conversion en ng/L fiabilisée grace a une base de données
Rs construite pour cette étude

AQUAREF

» Excellent taux de récupération des outils lors des
campagnes (98 %)
» Simplification des opérations de transport et stockage

Limites de quantification
» Gain important sur la LQ avec 'outil POCIS (enjeu du
milieu marin) Des besoins métrologiques

» Fréquence de quantification 3 fois plus élevée avec
POCIS qu’avec ponctuel » Pour certaines substances (calibration, Rs)

Tendance temporelle — échantillonnage intégratif

» Représentativité temporelle de I'outil POCIS comparaison avec les NQE plus robuste

v+ e |
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Calcul de la concentration dans I’eau : quelles constantes ?

AQ)UA-REF POCIS -> Rs

Polar Organic Chemical Integrative Sampler (POCIS)

F‘?o Régime linéaire ~ Régime d’équilibre Phaseaueute 1 | Men | phaseréceptrice
J ‘: ) . v
£
S 5
g
. R.. £ |
50%eq.| s g
» =
» 5]
> o
t TempS Diffusion a travers les compartiments
1/2

N,(t) masse de polluant accumulée dans le POCIS (ng)

N — [R [t C.., concentration dissoute dans I'eau (ng.L?)
s(1) 5 R, taux d’échantillonnage (L.j?)

t Durée d’exposition (j)
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Concentrations sommées (ng/L)

A | UA-REF Le POCIS, un outil de caractérisation de la contamination des milieux ?

Consorfium %,
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Tolzac

2500 +

POCIS (Pesticides) " Chlordeécone

" Terbuthylazine
Tebuconazole
Simazine

2000 1 Pirimicarbe

" Oxadiazon

W Métolachlore

W Métazachlore

Linuron

1500 - Sites sous pression agricole  Isoproturon

m Imidaclopride

m Glyphosate

M Epoxiconazole
M Diuron

1 Dimethoate

m Dimethenamide
M Dichlorvos

. M Cyprodinil
Sltes avec M Chlortoluron

fa | ble ® Chlorpyriphos

i X m Chlorfenvinphos
contamination | =carbendazim
M Boscalid
l M Azoxystrobine
M Atrazine desethyl

M Atrazine deisopropyl
' m Atrazine
uAMPA
M Alachlore
B Acétochlore

/%

.| Guad

1000

500

‘
—

Tolzac
Gier
Risle
Clain
Jalle
Iton
Hers |
Allier
Antifer
Luech

Guadeloupe

Martinique
Souffel

Tréboul
Réunion
Vilaine
Rosselle
Lazaret
Boralde
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Aq)UA-REF Le POCIS, un outil de caractérisation de la contamination des milieux ?
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RRGM.IFREMFR.

800 1 POCIS (Pharmaceutiques)
= Sulfamethoxazole
700 1 Sites sous / I M Oxazepam
pression urbaine
_ 600 - m Ofloxacine
,,,,,,,, g
£ Ketoprofen
\§ 500 - , .
£ M Erythromycine
&
: 400 - m Diclofénac
s
.E M Diazepam
c 300 ‘
g H Cyclophosphamide
p © 200 - Sites avec larithromycine
lHHFl\t\r{\r‘[RSHHM fa i b | e ‘ ‘
. m Boscalid 100 | I Contamination arbamazepine epoxide
Les pistes d'amélioration de la surveillance de I’'état chimique I \ | ek
0 . ) L] \ . - . .
223355335 <2egs seraientdadapterleslistes de contaminants a suivre selon A Ya& L
s3f9f85c&:3 : : . N S S
®3E ©233 5" Jloccupationdessolsauxenvirons des sites et d’adapter les RN E P mce fenotivrique
3 = périodes de prélevements aux usages et a I’hydrologie des

rivieres dans les bassins versants (crue versus étiage)
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