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A@UA—REF Comment les contaminants s’accumulent dans l'outil DGT ?

Consortium %,
scientifique %, P BRGM, IFREMER,
ettechnique i\ INERIS, Irstea et LNE

Diffusive Gradient in Thin films (DGT)

Q’.‘: 2 Développé par DGT Research Parametres liés 3 outil

"-"' (Lancaster) - Surface de diffusion (fixe)
- Epaisseur du gel de diffusion Ag (fixe)
A- Coefficient de diffusion du métal dans le gel

Diffusion « passive » des métaux du milieu vers la résine
(Loi de Fick) |

Ag |

Parametres d’exposition
- Durée d’exposition des DGT
- Température : conditionne la valeur du coefficient de diffusion

Gel diffusif

Parametres liés a la méthode d’analyse
A- Rendement extraction résine
e Fonction du métal considéré
® Variable en fonction de la méthode d’élution appliquée
® Données bibliographiques, non disponibles pour certains

éléments
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A@UA—REF Quels outils et contaminants ont été testés ?

Consorfium %
scientifique ':, BRGM, IFREMER,
et technique “riii\ INERIS, Irstea et LNE

Suivi d’un large panel de contaminants inorganiques (21)

Substances ; : : :
orioritaires « DCE » Substances « Etat écologique » Substances Pertinentes A Surveiller (SPAS)
Cd, Ni, Pb As, Cu, Zn, Cr, Sb, Al, Fe, Mn, Ba, Be, Co, Sn, Mo, Se, Tl, Ti, U, V
Deux outils sélectionnés
r N\ [ )

Metaux charges ey i Métaux chargés
positivement (Cd?**...) & négativement (HAsO % ...)
DGT-Chelex DGT-Ferrihydrite Une seule méthode appliquée
- J \ ) Elution HNO; 1M + dosage ICP-MS
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INERIS, Irstear et LNE

’lunn\\‘

e Confirmation des données
bibliographiques ou « constructeurs » :
Ni sur DGT Chelex, As sur DGT ferrihydrite

* Quelgues données non attendues :
Cd, U retenus sur les 2 outils testés

* Acquisition de données pour des éléments
peu/pas référencés :

Tl, Be sur les DGT ferrihydrite

* Non piégé par les deux outils :

Sn

Masse piégée Ni (ng)

Masse piégée Ni (ng)

400
350
300
250
200
150
100

50

400
350
300
250
200
150
100

50

Quel outil pour quel élément ?

Gier Sites « spatiaux »
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A@UA-REF Bilan : sélectivité des outils

Consorfium %,
scientifique %, P BRGM, IFREMER,
ot technique vy INERIS, Irstea et LNE

En fonction :
- Des éléments les mieux captés par un des deux outils

- Du piégeage des éléments in-situ (conditions contrastées,
DGT-Chelex concentrations environnementales)

- Et/ou données disponibles (coefficient de diffusion, ...) DGT-Ferrihydrite

"'-.-i
« Métaux DCE : Cd, Ni Pb ) 4 -
. e 2 : Métaux état écologique : As
Métaux état écologique : Zn, Cu
— - SPAS : Mo, V, Se, Sb
\ SPAS : Co, Al, Fe, Mn y \_ J
Cr, U Manque de données disponibles
/g\ (coefficient de diffusion,
" SPAS : Ba, Ti, Be, Tl rendement d’extraction...) @
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A@UA—REF Limite de quantification : DGT vs ponctuel

Consortium %
scientifique 'l, 4 BRGM, IFREMER,
et technique it INERIS, Irstea et LNE

m = masse piégée sur outil
Blancs non quantlfles dans DGT = déclinaison de la LQ analytique Ag = épaisseur du gel (0,09 cm)
t = temps (14 jours)

. i t l A = surface de l'outil (3,14 cm?)
awf CO Ien e LQ Ponctuel D = coefficient de diffusion (a 25°C)

Cd=10ng/L
. ng; L LQ DGT Gain LQ

B 8 Pour 14 jours d’exposition 10 a 28 fois
As =50 ng/L

Cd = 0,4 ng/L

Eaux marines / littorales
/ LQ ponctuel*®

Cd =100 ng/L
Pb = 500 ng/L
As = 500 ng/L

Gain LQ
100 a 280 fois

e it e |




A@UA—REF Limite de quantification : DGT vs ponctuel

Consorfium %,
scientifique 'f,,l ¢ BRGM, IFREMER,
et technique “fr i\ INERIS, Irstea et LNE

Blancs quantifiés dans DGT = détermination| AN Bruit de fond : DGT Chelex
d’une LQ prenant en compte les blancs Al, Cr, Mn, Co, Ni, Zn et Ba

LQ ponctuel

Cr =100 ng/L Gain LQ
Zn = 1000 ng/L < 0 a 4 fois
Ni = 100 ng/L

Eaux marines / littorales LQ ponctuel* St
— Cr =1000 ng/L - .
... In=10000ng/L Gain LQ

. 3 a 40 fois
Ni = 1000 ng/L

*Dégradation LQ (dilution 10x pour s’affranchir des effets de la matrice salée)




Gain et perte en terme de fréquence de quantification
AQUAREF . i ;

(pour 14 jours d’exposition)

Consorfium %,
scientifique 'f,,l ; BRGM, IFREMER,
et technique i\ INERIS, Irstea et LNE

Temporel - 26 semaines de suivi

" Gain
I Identique

B Perte
Sites marins

s

Gain systématique en
milieu littoral/marin
(tous les métaux)

Al
cd
Ni
Le Gier Pb
Zn
Cr
As
Cu

Al
Cd
Ni
La Jalle P
Zn
Cr
As
Cu

Al
Cd
Ni
Pb
Zn
Cr
As
Cu

=@

~ Sites spatiaux (17)

Al
Cd
Ni
Pb
Zn
Cr
As
Cu

Gain de signal pour Cd et Pb dans les milieux avec de faibles
niveaux

Le Clain

Perte d’information pour les éléments présentant un
bruit de fond dans l'outil (Al, Zn, Cr)
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AQ)UA-REF Faut-il prévoir des réplicats de DGT exposés in situ ?

L.
Consortium %,

i techmiade MR INCRIS sfod of LNE
9 _ 100% - Ordre.de. g.randeur
= O similaires
o ()
© -_ o)
S ' ( )Médiane «2» 80% - Pas d’obligation de
he S déployer plusieurs DGT
A &= 60% : L
~ o (dispersion similaire au
2 200 ponctuel)
5 () . L
S ® =le - Duplicat/triplicat :
3 20% ° °® robustesse du résultat (pour
§ g O "o g =@ - () % 9 9 éléments avec risque de
0% [ ‘ . ‘ ' ' ' ' ' w contaminations des blancs,
Mn Fe Co Ni Cu Zn Mo Cd Ba Pb U As dégradation outil)

Données de répétabilité d’échantillonnage ponctuel en eau de surface (site de la
Durance aux Mees), n=10 sur deux heures

* Rapport Aquaref, Ghestem J.P. et al., 2009
« Incertitudes liées a I'échantillonnage : exemples d’estimation sur eau de surface et eau souterraine »
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AQ)UA-REF Dynamique temporelle des concentrations

Consorfium %,
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Aq)UA-REF Dynamique temporelle des concentrations

Consorfium %,
scientifique 'f,,l ¢ BRGM, IFREMER,
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8
6 1,5 g
—
S g
% —~+
c
1 - 1 2
G !
-
o, 0,59
=
0 0 0 0 0 0
06/03/2017 14/06/2017 22/09/2017 31/12/2017 10/04/2018 19/07/2018

06/03/25YD4/20/D6/ DEYDS/ Z2YD9/ A0y 1/ ALY 2/ ABYD2/20Y®4/ Z0Y85/2018

25/04/204/06/208/08 /202/09 / 201/ 1/ 221/71 2/ 208/02 / 200404/ 2805 /204£7/2018

Identification d’'une dynamique différente entre ponctuel et DGT sur le site de la Jalle et Gier

Dynamiques temporelles en adéquation entre DGT et ponctuel pour As (Clain)
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Aq)UA-REF Dynamique temporelle des concentrations

Consortium % >
scientifique f, BRGM, IFREMER,
ettechnique i\ INERIS, Irstea et LNE

Filtré 0,45 um
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Identification d’'une dynamique différente entre ponctuel et DGT sur le site du Gier

Dynamique temporelles en adéquation entre DGT et ponctuel pour Pb (Jalle)

Gain d’information sur le Clain (abaissement des LQ)
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75% des données

A@UA—REF Quelle fraction échantillonnée ?

Consorfium %,

scientifique %, ¢ BRGM, IFREMER,
ettechnique v INERIS, Irstea et LNE
Slte- <.< It0|.1 » Sites
1,0 " 1005 Labilité différente ou « spatiaux »
n=2385 S ° ! inté i b [le? | —
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Fraction dissoute échantillonnée variable en fonction de I'élément considéré.

Variabilité de cette fraction semble peu variable sur un méme site au cours du temps (x2).
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A@UA—REF Quelle fraction dissoute échantillonnée ?

Consortium % >
scientifique f, BRGM, IFREMER,
ettechnique i\ INERIS, Irstea et LNE

Concentration du métal « disponible » vis a vis des

Modeéle organisme aguatiques.
BLM Estimée a partir de la composition chimique de l'eau
Biotic Ligand Model et concentration dissoute de élément considéré.

1,4 7
= 1,72 = 6
o ® O o ©
2 1 O EA
c O c
o o 4
5 08 58 o0 = o 0©0° o 09
£ o - g oo © 00 © o ©
So6 2o 8 - s 3 0 o 0 0 00
Q 0,4 Oo ooV O 9 2
o 5] e _——
O 0,2 ";. O 1 — _.- — — ______—__

] S s WW 0 20000 000¢%0000000000000 0o

25/4 14/6 3/8 22/9  11/11  31/12 1972 10/4 30/5 19/7 25/4 14/6 3/8 22/9 11/11  31/12 19/2 10/4 30/5 19/7

- Concentrations DGT plus en adéquation avec le modele BLM que les

concentrations ponctuelles.
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Cr Ni Cu Zn Cd Pb As

Escaut

Souffel
Rosselle
Iton
Clain
Allier
Vilaine
Hers
Tolzac
Jalle
Boralde
Tréboul
Luech
Lazaret

Gier

Réunion

Fraction échantillonnée et classement relatif des sites

Escaut

Le Clain

La Réunion Le Gier

‘17

Classement relatif des sites identiques : Ni

Zn, Cd et Pb

Escaut

Souffel

Rosselle
Iton
Clain
Allier
Vilaine
Hers
Tolzac
Jalle
Boralde
Tréboul
Luech
Lazaret
Gier

Réunion

Cr Ni

Cu Zn Cd Pb As
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AQUAREF Quelle fraction échantillonnée et classement relatif des sites

BRGM, IFREMER,

Cr Ni

Escaut

Cu Zn Cd Pb As

Escaut

Cr Ni Cu Zn Cd Pb As

Souffel

Souffel
Rosselle Le Clain Rosselle d q
iton La Réunion Le Gier Ll
Clain .17 Clain
Allier La Jall Allier
Vilaine Vilaine
Hers Hers
Tolzac Tolzac
Jalle Jalle
Boralde 4 2 . TP Boralde -
réboul Qlasserr!ent relatif des sites qui dlffferent avc-'fc des rréboul
Lech sites qui ressortent par DGT contrairement a i - - -
Lazaret _ponctuel dissous : Cr, Cu, As Lazaret
ey Site ne ressort pas avec DGT contrairement au Gier H
B thieh i ponctuel dissous : Cr Réunion

A INRAD :z:LNE
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AUA-REF Conclusions et perspectives

Consorfium %,
BRGM, IFREMER,

scientifique 'f,,' \ = §
of technique i INERS,Itea et INE T

Peu de pertes d’outils lors des campagnes

Des besoins métrologiques

- Taux de récupération de 95% - Pour certains éléments
- Rendements d’extraction et coefficients de diffusion

Dynamiques temporelles

- Faible variation des concentrations sur une année
(pour 3 sites suivis)
- Tendances temporelles DGT similaire ou contrastée

Réplicats

- Pas indispensable de déployer des réplicats

Limites de quantification

- LQ des laboratoires adaptees aux exigences selon site/élément

réglementaires actuelles . ’ . )

- LQ améliorées avec peu de gain en terme de fréquence

de quantification (As, Cu...) - Selon I"élément considéré, Cy;; =10 a 100 % de la
- Gains limités pour éléments présents dans l'outil (Al, concentration dissoute totale

Zn, Co...) - Concentration DGT-Cu est plus proche d’une

- Amélioration des LQ pour les eaux de mer et facilité concentration disponible (BLM) pour les organismes
d’analyse aquatiques que la concentration dissoute totale

eIl'l'iiilm"_ P ot INRAD =:LINE .



A@UA—REF Conclusions et perspectives

Consortium %,
BRGM, IFREMER,

scientifique ’f,l :
etfechnique i INERS,istea ot INE I T

Position Aquaref
Quelle plus value de I'outil DGT pour la surveillance réglementaire actuelle ?

Littoral/eaux de Mer : gain en sensibilité Continental : plus value limitée

- Simplification des opérations d’échantillonnage,
conditionnement, stabilisation échantillons ponctuels in situ Fraction DGT plus pertinente pour

- Simplification des étapes longues et contraignantes un diagnostic environnemental ?
d’extraction-pré-concentrations de gros volumes (salle blanche)
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Merci pour votre attention
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AQ)UA-REF Limite de quantification : DGT vs ponctuel

Consorfium %,
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Blancs DGT quantifiés = détermination Bruit de fond : DGT Chelex
d’une LQ a partir des blancs | Al, Cr, Mn, Co, Ni, Zn et Ba
Sites
Gier Jalle .
. ' ) . . L« spatiaux »
LQ = Moyenne des blancs + 3 x écart-type des blancs 5000 < > <
1800
200 1600
O = 1400
o0 150 Q S 1200
= © 1000
- O O 0 N
N > ; 500 Elimination des échantillons
O O o 600 du Clain et de sites spatiaux
50 - o O o o o © O LQ = Moyenne * 3*sd 400 Clain
. Q O wa-12ng ©9 0 LQ =195 ng 200
Blancs
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AQ)UA-REF Faut-il prévoir des réplicats de DGT exposés in situ ?
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Dynamique temporelle des concentrations

001 m 006 0025 m 006 0004 0,06
o 0,05 0 0,05 0,05
0,008 i _Q ,02 0,003
o R 0,04 0,04 0,04
0,006 L i 0,015 ~ e— €
; \ ‘ Vv \ _\ 0'03 —_— 0,03 0,002 0,03
0,004 PN ¢! . — 0,01 —_ o
— — 0,02 fort o 0,02 0,02
| 0,005  Siqi= - 0,001
0,002 s 1 0,01 : =B V8 oaam 0,01 0,01
0 0 0 0 0 0
06/03/20124/06/20122/09/20181/12/201710/04/20189/07/2018 06/03/201714/06/20122/09/20181/12/201710/04/20189/07/2018 06/03/201714/06/201722/09/201B1/12/20171.0/04/2018.9/07/2018
4 Os 4 65 A
— — . de —
ade 3F—Q031 +ud€ 3 f— \ituo® 3 2,7
qr'\o‘b - garid N 0 N
\ 1 ] fr— 1 p—
. —Ox
Opgn ™™ PMremer INRAD :=:LINE .



A@UA—REF Dynamique temporelle des concentrations
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Dynamique temporelle des concentrations
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A@UA—REF Dynamique temporelle des concentrations
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Reproductibilité
(%RPD/RSD) DGT

A@UA—REF Quelle fraction échantillonnée et classement relatif des sites
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75% des données
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