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Résumé Ce projet a permis de mettre en évidence le petedes techniques d'‘échantillonnage passif (GT,
POCIS, SBSE) a "grande échelle" (18 masses d'déauesd 6 récifales, 10 "mer ouverte" et 2 poresjiray
cours de 2 campagnes réalisées en période sdulmide (post cyclonique).
L'étude montre l'opérationnalité de ces systemesreme de réduction des colts et de rapidité dibbtedeq
résultats, mais aussi en terme de facilité de misexeuvre (par du personnel préalablement formé&| Ce
techniques ont pu étre transférées aux acteuraxamacharge de la surveillance de I'état de laacoimation
chimique des eaux.
Les résultats ont contribué a la caractérisatios masses d'eau par rapport a certains contamfnants
chimiques (métaux, composés organiques hydropétléydrophobes) et mis en évidence de la présgnce,
ou I'absence, de certains composés eémergentsssirdis il n'y avait encore aucune donnée.
Les concentrations DGT mesurées indiquent que dlansemble, les concentrations en métaux|des
différentes masses d'eau ne présentent pas d'aesmpatticulieres par rapport a des environnementsal
contamination est avérée.

Les résultats obtenus par la technique POCIS somtiges premiers disponibles en milieu marin cofie
indiquent la présence a de faibles niveaux de curat®ons, de substances comme les pesticidegdirga
diuron, atrazine et terbuthylazine), de substaptesmaceutiques (caféine, théophylline, carbamaedpi
terbutaline et paracétamol) et d'alkylphénols.

La techniqgue SBSE a permis de mettre en évidenedeguconcentrations de certains HAP et pesti
(endosulfan, endrine, lindane) dépassent les NQE-MAertaines stations. Les concentrationd en
naphtaléne mesurées dans toutes les masses daesomportantes. Le volcanisme pourrait étre deg
causes naturelles de ces tres fortes valeurs.
L'utilisation d'échantillonneurs passifs, notammpatr les composés organiques, permet d'atteiredje |
limites de détection requises par la DCE et de mesdes contaminants présents a I'état de tradg, qu
n'auraient pas pu étre détectés par les méthoaesqlies.
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1. Introduction

Dans le contexte de la mise en ceuvre de la DCERelmion, il est encore difficile de
hiérarchiser I'impact des différentes pressions epii¢llement responsables de la
"contamination” des écosystemes littoraux, qu’ellsient d'origine anthropique et/ou
"naturelle”. Cette caractérisation doit étre réaisifin de pouvoir mener les actions requises
pour assurer, conformément aux exigences de la DE€MHon état des masses d'eau a
I’horizon 2015.

La particularité du contexte réunionnais, et ledrages nationaux de la DCE qui n’integrent
pas toujours les spécificités des écosystemesctaopj font que les données disponibles
actuellement sur I'lle ne permettent pas de caiigetél’état de référence en ce qui concerne
le volet chimie et donc le "bon état" des masseawd'cotieres afin de mettre en ceuvre les
suivis pertinents et pérennes dans le cadre durdente surveillance et du contréle
opérationnel.

Il convient également de prendre en compte quepesrts en contaminants chimiques liés
aux évenements exceptionnels et paroxysmiques cdesy@clones, les crues ou encore les
fortes houles sont mal connues. Ces événementsutte durée, difficilement prévisibles,
mais tres intenses peuvent engendrer le remaniesiesrdédiments marins, une dessalure des
eaux et des transferts importants de matériauxoetaminants associés entre les bassins
versants et la zone cétiére. Ces processus efdrenassociés a des apports terrigénes divers
(particules, matiéres organiques, pesticides, HA&aux,...) peuvent s’avérer préjudiciables
pour la survie de certaines biocénoses marinessetaraux en particulier.

Cette étude a été réalisée dans le cadre de l@wcton Ifremer / DIREN "Caractérisation des
masses d’eau cétiéres a l'aide de capteurs pamsifegard des "substances" relevant de la
directive cadre sur I'eau".

Le principal objectif de cette étude est de tegteuyr les contaminants des annexes 9 et 10 de
la DCE et de certaines substances pertinentes dBirkective 76/464 les capacités
opérationnelles des techniques d'échantillonnagsifpdans le cadre de la mise en place de la
DCE en soutien aux programmes de surveillance,éuctes d'impact et a I'évaluation des
risques. L'évaluation a été réalisée en périodaeeseétcen période cyclonique.

Trois types d'échantillonneurs passifs ont étésasl: DGT pour les métaux traces ; POCIS
pour les composés organiques hydrophiles ; SBSEr pesi composés organiques
hydrophobes.

Plus spécifiquement, les objectifs sont :

- de caractériser des masses d'eau (cétieres atledifjrace a une premiere évaluation des
niveaux de concentration, en prenant en comptepésificités de la période séche et la
période cyclonique,
de réaliser une premiére évaluation de la quaétéahux en regard des Normes de Qualité
Environnementales provisoires disponibles pouctegaminants des annexes 9 et 10 de la
DCE,
de mettre en évidence la présence de certains c@wmphimiques sur lesquels il n'y a
encore aucune information,
d'évaluer a "grande échelle" I'opérationnalité teshniques d'échantillonnage passif en
terme de réduction des colts et rapidité d'obterdies résultats, mais aussi en terme de
facilité de mise en ceuvre par du personnel nonapsc(mais préalablement formé).

Suite a la réunion (ARVAM, DIREN, IFREMER) de misa place et de définition du projet

(juin 2008), il a été décidé d'évaluer la contaridma chimique de 15 masses d'eau (4
récifales, 2 portuaires et 9 "mer ouverte") repnéstéves des différents milieux et pressions
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anthropiques de Ile (figure 1). Dans le cadrepdojet, 2 campagnes ont été réalisées, la
premiére, en octobre 2008, représentative de smisaeche et en février-mars 2009, dans des
conditions plus caractéristiques d'une périodet*pgsonique”.

Figure 1: Localisation des stations

Cette étude doit permettre une premiére identiicatde la nature des apports en
contaminants chimiques dans le milieu littoral iéanais en période d’'étiage et en période
humide. Elle permettra de réaliser une estimatienadqualification des masses d’eau au
regard des NQE provisoires dans la mesure ou lexeotrations dans l'eau seront

disponibles. Elle contribuera également au choixs deéthodes “alternatives" et

complémentaires utilisables dans le cadre de la,J@Erapport au suivi des contaminants
dans l'eau, le biote et les sédiments.

Les résultats devraient aussi préciser les lindteslisation des techniques d'échantillonnage
passif et la représentativité des données (lintitedlisation pour certains éléments et/ou dans
certaines conditions).

M Projet PEPS La Réunion — Rapport final Novembre 2009
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2. Equipes intervenant dans le projet

Coordination

Ifremer, B.P.330 Zone Portuaire de Brégaillon, 83507 La Sayer cedex:

J.L. GONZALEZ - Département "Biogéochimie et Ecotakogie" Tél : 04.94.30.48.56 Fax :
04.94.30.44.17 Email : gonzalez@Ifremer.fr.

B. ANDRAL - Laboratoire "Environnement et Ressosgrderovence Azur Corse" Email:
bandral@Ifremer.fr

Collaborations

ARVAM "Agence pour la Recherche et la Valorisation MasinC/o CYROI, 2, rue Maxime
Riviere 97490 Sainte Clotilde, La Réunion

J. TURQUET Email: jean.turquet@arvam.com

H. CAMBERT Email: harold.cambert@arvam.com

CEDRE Service Recherche & Développement, 715 rue Alaiola€ / CS 41836
29218 BREST Cedex 2
J. GUYOMARCH Email: Julien.Guyomarch@cedre.fr

LPTC Laboratoire de "Physico- et Toxico-Chimie de VEonnement", Université Bordeaux 1,
351 cours de la Libération, 33405 Talence

H. BUDZINSKI Email: h.budzinski@ism.u-bordeaux1.fr

N. TAPIE Email: n.tapie@ism.u-bordeaux1.fr
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3. Reépartition des taches

IFREMER  ARVAM LPTC

CEDRE
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Mise en ceuvre
opérationnelle, coordination
des campagnes et logistique
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Participation campagnes

M M

Conditionnement
échantillons, transfert

|

DGT conditionnement,
analyses

|

POCIS conditionnement,
analyses

SBSE conditionnement,
analyses

Synthése résultats, rapport
final
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4. Déroulement du projet

Prévisions
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Bilan

2008 :
Trimestre 1

Trimestre 2

Trimestre 3

Trimestre 4

2009 :
Trimestre 1

Trimestre 2

Trimestre 3
Trimestre 4

2010 :
Trimestre 1

e

Réunion DIREN, ARVAM, IFREMER:

Réunion a St Denis en juin 2008

choix des masses d'eau et des composés a

rechercher
Mise en place du programme et
préparation du matériel

Test "grande échelle" en période séche

Analyses (DGT, SBSE, POCIS)

Préparation logistique, matériel et
échantillonneurs: ARVAM, IFREMER,
LPTC, CEDRE

Octobre: 2Masses d'eau

- 6 Lagons et Ports: Mise en place
échantillonneurs et prélevements SBSE le 13
octobre — Récupération DGT le 15 octobre.

- 9 masses d'eau "océan": Mise en place
échantillonneurs et prélevements SBSE entre
le 14 et le 15 octobre.

Taux de récupération: DGT 93 % (1 perdu
station épuration du Port); POCIS: 53%
(100% lagons et ports, 2/9 en mer)

Préparation logistique et du matériel de la

2éme campagne

Test "grande échelle" en période
"cyclonique”

Analyses (DGT, SBSE, POCIS)

Fin de l'acquisition des données
Interprétation et synthese

Réunion de restitution

Campagnes réalisées aprés le passage de
"Gael" et aprés des épisodes de trés fortes
pluies.

18 stations (15 masses d'eau + 3 pour |'état
de référence (2 sites "lagon" et 1 cotier).

- Mi-février: lagons et ports (8 stations)

Taux de récupération: DGT et POCIS: 87%
(718).

- début mars: Océan (10 stations)

Taux de récupération: DGT et POCIS: 100%

Projet PEPS La Réunion — Rapport final Novembre 2009
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5. Intérét des techniques d'échantillonnage passif

En milieu aquatique, la plupart des contaminanisiiciues sont présents dans la masse d'eau,
en fonction de leurs propriétés, sous forme digsetfou particulaire. L'une des principales
limites au suivi en routine et a fréquence élevédadcontamination chimique des masses
d'eau est liée au fait que la plupart des compasasalyser sont présents a I'état de traces
dans une matrice complexe (hotamment dans le chsadede mer ou des eaux usées).

L'analyse par les techniques "classiques" repose lattilisation de techniques
d’échantillonnage "ultra-propres” et la mise enwwewde méthodes d'extraction/concentration
et d’analyses complexes (figure 2). La plupart dgsproches classiques mesurent
ponctuellement la concentration "totale" du contaant (sous forme dissoute ou particulaire)
et donnent assez peu d'indications sur sa spétiatesponsable de son devenir, sa
biodisponibilité et sa toxicité.

L'utilisation d'échantillonneurs passifs permetipeertains composeés, de les extraire et de les
concentrerin situ réduisant ainsi une partie des difficultés, etcdiit, liées a I'analyse des
contaminants a I'état de traces (conditionnementm@teriel nécessaire, échantillonnage,
filtration et traitement de I'échantillon avant Bse, contaminations possibles lors de ces
difféerentes opérations). Les concentrations mesur@edce a ces dispositifs sont
représentatives de la concentration dans l'eau @htaminant sous forme "dissoute",
concentration plus ou moins intégrée dans le temmpdonction du temps de séjour des
échantillonneurs.

Par rapport aux techniques "classiques" (figurel'@hantillonnage passif permet aussi de
perturber au minimum la spéciation des contaminaectsantillonnés (pas d'opérations de
prélevement d'eau, stockage, filtration) et préséavantage de pouvoir étre mis en ceuvre
rapidement par du personnel non spécialisé, maialalslement formé pour une utilisation
correcte. Les opérations de mise en place et dpééation de ces systémes nécessitent une
intervention physique limitée, possible par du perel formé pour ces opérations, et la
suppression des besoins en sources d’énergieaxrpour le fonctionnement de pompes,
systemes de filtration...), en font des techniquéstdintillonnage "tout terrain”. Il faut aussi
noter lintérét environnemental de ces techniques permettent de réduire de fagon
importante (voire d'éliminer) les volumes de réacét solvants utilisés par les méthodes
classiques.

Certains des systemes d'échantillonnage passthatgsnécessitent encore une validation des
données obtenues et une définition des limitesoatitions d'utilisation. Mais pour de
nombreux contaminants, leur utilisation permet agafournir des éléments pour contribuer
au développement des stratégies qui devraientrédes en place dans le cadre de la DCE.

La finalité de ces outils est de pouvoir fournieuvaluation de la contamination des masses
d'eau fiable, rapide et & moindre colt. lls fosarg directement des concentrations de
contaminants sous forme "dissoute" opérationneldnaéfinies, ce qui est l'une des
demandes fixées par la DCE, et peuvent étre gilde® maniére identique pour les eaux
souterraines et les eaux de surface (continergal@srines).

) MM Projet PEPS La Réunion — Rapport final Novembre 2009
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Sur le terrain :

: *Prélévement (techniques ultra propres avec du matér iel conditionné "traces")
: «Filtration (techniques ultra propres)

De re:tour au laboratoire :

1
1 *Extraction (salle blanche) ) )
e e ————— - Echantillonnage Passif - -

«Concentration, purification...

*Analyse

Figure 2 : Etapes nécessaires pour réaliser l'analyseolgsminants métalliques et organiques sous
forme "dissoute" dans la masse d'eau : comparaissiiechniques classiques" et de I'échantillonnage
passif (ces étapes sont réalisiesitu).

) M:ee Projet PEPS La Réunion — Rapport final Novembre 2009
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6. Techniques utilisées et contaminants chimiques m esures

Les conditions de mise en ceuvre, de traitementaetlyse des différents échantillonneurs
(DGT, SBSE et POCIS) sont explicitées dans la@akiatériel et méthodes".

6.1. Les métaux — DGT (Diffusive Gradient in Thinf ilm)

La techniqueDGT a été utilisée pour extraire et concentrer in 8itdes 21 contaminants
métalliques pris en compte pour la surveillance D&Etitre des substances prioritaires (3 des
4 métaux dans les annexes IX et X de la directivadlmium, nickel et plomb, ainsi qu'au
titre des substances pertinentes (directive 76@BY/chrome, argent, cuivre, cobalt et zinc.

Ces échantillonneurs ont été développés par I'sitéede Lancaster (Davison and Zhang,
1994; Zhang and Davison, 1995) en collaboratioecakAgence de I'Environnement du
Royaume Uni. Leur utilisation en routine pour Cdy, ®b, Ni et Zn a fait I'objet d'une

accréditation (ISO 17 025) par le service des aietions du Royaume Uni (UKAS).

Les DGT sont des dispositifs simples a mettre enreedls accumulent (sur une résine
Chelex100) lesations métalliqgues dissous les plus "labiles(ions hydratés, complexes
minéraux, « petits » complexes organiques) en ifomcte leur concentration dans le milieu et
du temps d’'immersion. Leur utilisation a montré aedte approche est applicable pour de
nombreux éléments métalliques (Ag, Al, Cd, Co,@r, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn).

Ces dispositifs peuvent permettre une mesure desces métalliques dissoutes les plus
“labiles" pour les organismes avec des temps denegp en fonction de la concentration dans
le milieu, qui peuvent étre trés courts (quelguesrés). Dans cette étude, les DGT ont été
immergés dans la masse d'eau pendant une péonat@ise entre 2 et 9 jours (en fonction
des sites et des contraintes de récupération).

Le dispositif est composé d’un support plastique,lsquel sont disposés successivement une
phase pour laquelle les cations métalliques onttiaseforte affinité (résine Chelex 100), un
hydrogel de diffusion d'épaisseur connue et urefile protection en polycarbonate (figure 3).
Les cations métalliques migrent a travers le gefliffesion et se fixent de facon irréversible
sur la résine. C’est la diffusion, contr6lée parpeopriétés physiques du gel, la température et
la concentration en métal dans le milieu & écHantier, qui détermine la cinétique
d’accumulation sur la résine.

Au cours de limmersion, la température de l'eait éive connue car les coefficients de
diffusion varient sensiblement avec la températiréa valeur mesurée a 25°C, fournie par
Lancaster Research Ltd, doit étre ajustée. Au minirelle doit étre mesurée lors de la mise
en place et lors de la récupération des dispgsitflamment dans les milieux ou I'on sait que
les variations de température sont relativemebtdali
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Support—pt Filtre

o

Gel de diffusion
Résine (Chelex 100)

Figure 3: Vue en coupe d'un dispositif DGT (les proportioessont pas respectées).

6.2. Les contaminants hydrophiles — POCIS (Polar Or  ganic
Chemical Integrative Sampler)

Les molécules hydrophiles (Logk 3) ciblées dans cette étude (herbicides,
pharmaceutiques, alkylphénols) ont été échanti#esrin situ grace a des échantillonneurs de
type POCIS (Polar Organic Chemical Integrative SamplLes POCIS font partie des outils
utilisés dans les programmes de surveillance @suiays: E.U. (notamment par différentes
agences fédérales: USGS, USEPA, US Fish and Wil@#érvice) pour la surveillance de
contaminants organiques hydrophiles Royaume Uni (adoptés par |'Agence de
I'Environnement pour assurer une partie de lewdeshationale sur les pesticides).

lIs ont été congus pour I'échantillonnage intégides composés organiques hydrophiles. lls
permettent de détecter leur présence (analysetajfiiad) et permettent, aprés "calibration” en
laboratoire, et quand les quantités détectées tengient, d'évaluer une concentration
moyenne "intégrée"” sur le temps d'exposition dé3amaines (analyse quantitative).

Chaque POCIS contient 200 mg de phase solide agerijphase Oasis HLB : copolymeére
de divinylbenzéne et n-pyrrolidone) emprisonnéeeedeux membranes microporeuses semi
perméables en polyéthersulfone (PES). Les membiardgsmaintenues par deux disques en
acier inoxydable serrés en trois points par degfigare 4). La surface totale d’échange avec
le milieu est d’environ 41 cfle rapport entre la surface d’échange et la meesphase
adsorbante est de I'ordre de 200°@m.

Di Aci
Pueale 4 Menbranes
—— 4— / en Polyethersulphone

Phase adsoxhante —_——p e———— /

@

Figure 4: Vue éclatée d’'un POCIS (Polar Organic Chemictddrative Sampler).
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S’ils peuvent étre utilisés tels quels en analysalitive (présence/absence), le taux
d’échantillonnage de ces dispositifs (Rs) estdlas paramétres requis pour passer a I'analyse
quantitative et évaluer la concentration "moyenmiehs l'eau au cours de la période
d’exposition. Ce parametre est controlé par ledlitmms hydrodynamiques, biologiques (par
ex : fouling) et physico-chimiques lors de l'expiosi (température et salinité), ainsi que les
propriétés intrinséques des composeés dont on wewaitre la concentration. L'évaluation de
ce parametre est nécessaire pour pouvoir évalueorlaentration moyenne d'un composeé
donné sous forme dissoute. Ces systemes néceskitent'étre "calibrés" expérimentalement
en conditions de laboratoire "controlées".

Au cours de l'immersion, la température et la galide I'eau doivent étres connus car ces
parametres peuvent influencer le Rs de certaindscues.

Une grande partie des molécules recherchées daradie de cette étude font partie des
substances hydrophiles de I'annexe 10 de la Diie étude a aussi permis de mesurer des
contaminants dits "émergents" (composés pharmacesi alkylphénols et certains
pesticides) dans le sens ou la mise en évidendeudeproblématique en milieu marin est
récente. Ces derniers sont d’ailleurs pour la plugracore absents des réseaux de surveillance
classiques.

Pour chaque station, 3 POCIS ont été utilisés :

2 POCIS sont dédiés a I'analyse des pesticitted les 9 composés faisant partie de la

liste des susbstances prioritaires fixée par la Q&Egras) :
124 dichlorodiphenylurée (124), acetochlore (aca&}rinathrine (acr),alachlore (ala),
atrazine (atr), bifenthrine (bif),chlorfenvinphos (cfp), chlormephos (cmp), chlorotoluron
(ctr), chlorpyrifos-ethyl (cpe), chlorpyrifos-methyl (cpm), chlorsulfuronsf; cyanazine
(cya), cyfluthrine (cyf), cypermethrine (cyp), cymazine (cyr), 1345 dichlorodiphenylurée
(DCPMU), 134 dichlorodiphenylurée (DCPU), deisopiegtrazine (DEA), deltamethrine
(dtm), desethyl-atrazine (DIA), diazinon (dzn), Wdarvos (dcv), dimetachlore (dtl),
dimethoate (dmt)liuron (diu), endosulfan(a+b) (end), ethropophos (eth), fenithrothion),(ftt
fenvalerate+esfenvalerate (fen), fipronile (figprénile sulphate (fip sula), fipronile sulfone
(fip sulo), hexazinone (hex), irgarol (irgisoproturon (iso), lambda-cyhalothrine (lcya),
linuron (lin), malathion (mal), metazachlore (mzijetoxuron (mtx), nicosulfuron (nic),
permethrine (per), phosalone (psl), phosmet (plprmethrine (pmt), propachlore (ppc),
propazine (ppz), pymethrozine (pmt)simazine (sim), s-metolachlore (smt), tau-
fluvalinate,(tau), temephos (tem), terbuthylazinaz), terbutryn (tbt), tolclophos-methyl
(tcm), trifluraline  (tri)

1 POCIS pour I'analyse des substances pharmacestigntalgiques, anti-épileptiques,

anti-dépresseurs...) et des alkylphéndistergents et produits d’entretien):
Pharmaceutiquesalprazolam (alp), amitriptiline (ami), aspirirfasp), bromazepam (bro),
cafeine (caf), carbamazépine (car), clenbuterot)(ctiazepam (dzp), diclofenac (dic),
doxepine (dox), fluoxetine (flu), gemfibrozil (gemipuprofene (ibu), imipramine (imi),
ketoprofene (ket), naproxene (nap), nordiazepamna)(rmhracetamol (par), salbutamol (sal),
terbutaline (ter), théophylline (the)
Alkylphénols: 4-Nonylphénol (4 NP), 4-ter-Octylphénol (4 ORAcide Nonylphénoxy
acétique (NP1EC), Bisphénol A (BPA), 4-Nonylphénolonoéthoxylé (NP1EO), 4-
Nonylphénol diéthoxylé (NP2EO).
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6.3. Les contaminants hydrophobes — SBSE (Stir Bar Sorptive
Extraction)

La techniqueSBSE permet d'extraire et concentrer @@snposés organiques hydrophobes
Cette technique est basée sur I'extraction patisarpes molécules hydrophobes dissoutes
sur un polymere, le polydiméthylsiloxane (PDMS). i&dymeére d’épaisseur 0,5 a 1 mm (en
fonction des applications) recouvre un barreauitdagn aimanté (“twister”) de 20 mm de
long plongé dans I'’échantillon d’eau a analysegufe 5). Aprés la phase d'extraction (en
batch) qui dure quelques heures dans un volumeatition de I'ordre de 100 ml, I'analyse
des composeés est faite "en direct" a partir duelaarr par thermo-désorption et analyse par
GC-MS. La SBSE, utilisée de fagon "conventionnell@rmet d’extraire des composés de
polarité moyenne (log Kow >3) d’une matrice aqueeisd’atteindre des limites de détection
inférieures au ng/l. Les composés ciblés sont @tugnts organiques persistants (HAP,
substances prioritaires de la DCE ainsi que les)RECERs dix pesticides de 'Annexe X de la
DCE. En ce qui concerne son application pour les< enarines, cette approche a déja été
validée et publiée par I'lfremer et le CEDRE (Rbwl, 2005).

La techniqgue SBSE a été mise en ceuvre en "batcis’ wlaéchantillon de d'eau prélevé dans
chacun des sites étudiés. Aprés la phase d'extnadtis barreaux "SBSE" sont conditionnés
et acheminés vers le laboratoire responsable iyse (CEDRE).

Les principaux composés qui seront doseés par testaique sont :
> les HAPdont ceux des listes de la DCE :
substances prioritaires: anthracene, benzo(a)pyréreenzo(b)fluoranthene,
benzo(g,h,i)peryléene, benzo(k)fluoranthene, flutdrane, indeno(l1,2,3-cd)pyrene,
naphtaléne;
substances pertinentes de la directive 76/464: dfejemthracéne, chrysene,
dibenzo(a,h)anthracéne, fluorene, phénanthrenenpyr
> Les PCB: congénéres 28, 52, 101,105, 118, 135, 153, X485, 1
> Les pesticides organo-chlordent I'endosulfan, les isomeéres de I'nexachlofdobyxane,
le para-para-DDT, l'aldrine, la dieldrine, I'endriret l'isodrine qui font partie des
substances préoccupantes pour la DCE.

Figure 5: Barreau SBSE dans un échantillon d’eau
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7. Matériel et méthodes

7.1. Sites d'étude

Les caractéristiques des différentes masses d@aasdans cette étude sont présentées dans
le tableau 1.

7.2. Campagne période seche (octobre 2008)

Au cours de cette premiére campagne, toutes lesatip®s prévues de mise en place des
échantillonneurs (DGT et POCIS) ainsi que les peadgents pour les extractions SBSE ont
pu étre réalisées sur les 15 masses d'eau (4ledciBaportuaires et 9 "mer ouverte").

Les déplacements entre les stations récifales rtigices ont été faits en voiture, la mise en
place des échantillonneurs et les prélévementéténméalisées en "palme, masque, tuba".

Les stations "mer ouverte" ont été réalisées geAcdateau de péche "Charles IV " déja
mobilisé depuis 2003 dans le cadre du Contréleutiee8lance des eaux réunionnaises.

La localisation des différentes stations est pri&sesur la figure 1, les caractéristiques ainsi
gue les opérations réalisées sont indiquées darnabkaux 1 et 2.

7.3. Campagnes période humide (février et mars 200 9)

La seconde campagne a été réalisée suite au paksagelone Gaél (5-8 février 2009). Les
masses d'eau "lagon" et "ports" (8 stations) oétréalisées mi-février, les masses d'eau
"océan" (10 stations) début mars.

La localisation des différentes stations est pri&sesur la figure 1, les caractéristiques ainsi
que les opérations réalisées sont indiquées darnabkaux 1 et 3.
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Tableau 1: Caractéristiques des stations suivies au cassldux campagnes

Drts

rts

rts

1]

Type de masse Localisation Prof Coordonnées | Code ) Cod_e Observations
d'eau (m) GPS DCE échantillon

Récifale F::fne“li?aZe 2 Széo f;i‘?gSE LC6 LH Fixation dans les coraux de la pas
Récifale Lagon St Leu 15 gé igggg LC8 LSL Fixation sous le pont de la raving
Récifale ;Z%on de I'Etang 5 gé ;géggg LC10 LES Fixatio?éiuprrg;);ri]r;;té de la
Récifale Lagon de St Pierre 2 gé 22471‘6“1;2 LC11 LSP Fixation a un massif de coraux m
Récifale .';'gggg:ge' 1 5251:143'?2095:;.% LC6 TOB Fixation a un massif de coraux mg
Récifale la.aé;ji”ne- Trou 1 5251"0154.82615:;'SE LC6 TD Fixation & un massif de coraux ma

Mer ouverte gumzt;r?r:\é Sainte 10 ég: gg?g?g LC1 Sz Mouillage

Mer ouverte | STEP le Port 12 gg i?gffg LC2 2SLP Mouillage

Mer ouverte | Pointe des jarding 11 gg 233(1)4512 LC1 1SD Mouillage

Mer ouverte | Basse Vallée 20 gé ifg;;g LC7 7BV Mouillage

Mer ouverte | Etang du Gol 27 gé ;Zg?ég LC9 9EG Mouillage

Mer ouverte ?:ﬂlEta”g Saint |50 | 207595015 1 ¢y AESP Mouillage

Mer ouverte | Cale Saint Joseph 27 gé ggéggg LC13 13SJ Mouillage

Mer ouverte | Riviere du mat 20 gg iggggg LC3 3RI Mouillage

Mer ouverte | Saint Gilles 32 525{0132'.4216925% LC5 5FSG Mouillage

Mer ouverte iggﬁy arie 50 | 290tS | Lcs 3Co Mouillage
Portuaire | Port St Gilles 15| 23285 | Lcs 5PSG Fixatg’rr(‘) ;mfép;qnjgﬂudrﬂ port a
Portuaire | Port St Pierre 15 25207058 | Lc12 12PSP Fixaﬂogfgrg’ii‘mté dgassig‘apho

e
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Tableau 2 :Opérations réalisées en saison seche (P(m): preflorttimmersion des échantillonneurs en
métres; Tps | DGT, Tps | POCIS, T-S DGT,T-S POQIS SBSE: respectivement temps d'immersion,
température et salinité lors de la mise en placéaipération DGT, POCIS et température et saliaigedu

prélevement SBSE)
Localisation Code P(m) | Mise en place et Tps| T-SDGT | Miseen placeet |Tps | T-S Prélevement | T-S
récupération DGT récupération POCIS POCIS SBSE SBSE
Nom Station DGT ) POCIS )
Passe de LH 1 13/10/08 25.8°C | 13/10/08 25.8°C | 13/10/00 25.8°C
I'Hermitage 34.9 34.9 34.9
15/10/08 2 26.3°C | 4/11/08 22 27,27°C
St Gilles 35.1 35,02
Lagon St Leu | LSL 1 13/10/08 26.1°C | 13/10/08 26.1°C | 13/10/00 26.1°C
33 33 33
15/10/08 2 28.2°C | 4/11/08 22 28,9°C
St Leu 30 30,45
Lagon de LES 1 13/10/08 25.4°C | 13/10/08 25.4°C | 13/10/00 25.4°C
I'Etang salé 33.2 33.2 33.2
15/10/08 2 25.3°C | 4/11/08 22 27,02°C
Etang salé 335 35,17
Lagon de St LSP 1 13/10/08 25°C 13/10/08 25°C 13/10/00 25°C
Pierre 349 34.9 349
15/10/08 2 25°C 4/11/08 22 26,7°C
St Pierre 35 34,8
Hermitage- TOB PAS DE
Tobogan STATION
Tobogan
La Saline- Trou TD PAS DE
d'eau STATION
Trou d'eau
Emb Riv Sainte SZ PAS DE
Suzanne STATION
Ste Suzanne
STEP le Port | 2SLP 4 16/10/08 25,02°C | 16/10/08 25,02°C | 16/10/08 25,02°C
STEP le Port PERDU 34,56 PERDU 34,56 34,56
Pointe des 1sSD 4 16/10/08 25,05°C| 16/10/08 25,05°C | 16/10/08 25,05°C
jardins 34,48 34,48 34,48
24/10/08 8 24,8°C | 6/11/08 21 25,88°C
St Denis 34,6 35,06
Basse Vallée BV 4 15/10/08 24,16°¢ 15/10/08 24,16°C | 15/10/08 24,16°C
34,92 34,92 34,92
24/10/08 9 24,8°C | PERDU
SUD 34,6
Etang du Gol 9EG 4 15/10/08 25°C | 15/10/08 25°C 15/10/08 25°C
35,01 35,01 35,01
24/10/08 9 25,1°C | PERDU
St Louis 35,2
Sud Etang 4ESP 4 16/10/08 25,59°C| 16/10/08 25,59°C | 16/10/08 25,59°C
Saint Paul 34,33 34,33 34,33
24/10/08 8 25,3°C | 6/11/08 21 26,4°C
St Paul 34,9 34,8
Cale Saint 13SJ 4 15/10/08 24,63°C| 15/10/08 24,63°C | 15/10/08 24,63°C
Joseph 35,06 35,06 35,06
24/10/08 9 25,2°C | PERDU
Gde Anse 34,8
Riviere du méat | 3Rl 4 15/10/08 23,74°C | 15/10/08 23,74°C | 15/10/08 23,74°C
35,41 35,41 35,41
o 24/10/08 9 24,3°C PERDU
EST Riviere 34,2
Saint Gilles 5FSG 4 16/10/08 24,28° | 16/10/08 24,28°C | 16/10/08 24,28°C
35,13 35,13 35,13
24/10/08 8 25,7°C | PERDU
St Gilles 35,2
Sainte Marie | 3CO 4 15/10/08 24,11°C | 15/10/08 24,11°C | 15/10/08 24,11°C
COSUR 34,94 34,94 34,94
24/10/08 9 24,3°C PERDU
Est COSUR 34
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Localisation Code P(m) | Mise en place et Tps| T-SDGT | Miseenplaceet |Tps | T-S Prélevement | T-S
récupération DGT récupération POCIS POCIS SBSE SBSE

Nom Station DGT ) POCIS )

Port St Gilles 5PSG 1 13/10/08 24.5°C| 13/10/08 24.5°C | 13/10/00 24.5°C
29 29 29

. 15/10/08 2 24.5°C | 4/11/08 22 25,16°C

Port St Gilles 28.3 28.9

Port St Pierre 12PSP| 1 13/10/08 25.3°Q 13/10/08 25.3°C | 13/10/00 25.3°C
31.2 31.2 31.2

Port St Pierre 15/10/08 2 25.3°C | 4/11/08 22 26,80°C
31.7 31,6

Tableau 3: Opérations réalisées en saison humide (P(mjjopdeur d'immersion en métres; Tps | DGT,
Tps | POCIS, T-S DGT, T-S POCIS, T-S SBSE: respentent température/salinité lors de la mise en
place et récupération DGT, POCIS et températuiafgalors du prélevement SBSE)

Localisation Code |P(m) | MiseenplaceefTps | T-S Mise en placeet |[Tps | T-S Prélevement T-S
récupération DGT DGT récupération POCI POCIS |SBSE SBSE
DGT [0)] POCIS S ()
Passe de LH 1 5/03/09 30,3°C | 19/02/09 29,4°C | 5/03/09 30,3°C
I'Hermitage 34,2 35,2 34,2
10/03/09 5 29,6°C | 10/03/09 19  29,60°C
St Gilles 35 35
Lagon StLeu |LSL 1 5/03/09 31,9°C | 19/02/09 30,3°C | 5/03/09 31,9°C
24,8 26,3 24,8
10/03/09 5 30,2°C | 10/03/09 19 30,20°C
StlLeu 32,2 32,20
Lagon de LES 1 5/03/09 28,4°C | 19/02/09 28,3°C | 5/03/09 28,4°C
I'Etang salé 31,7 31,4 31,7
10/03/09 5 28,31°C| 10/03/09 19 28,31°C
Etang salé 34,81 34,81
Lagon de St LSP 1 5/03/09 29,2°C | 19/02/09 28,6°C | 5/03/09 29,2°C
Pierre PERDU 34,3 PERDU 35,1 34,3
St Pierre
Hermitage- TOB 1 5/03/09 29.5°C | 03/03/09 29,6°C | 5/03/09 -
Tobogan 34.6 35
10/03/09 5 29.4°C | 26/03/09 23 -
Tobogan 34.9
La Saline- Trou| TD 1 5/03/09 30.4°C | 03/03/09 30,7°C | 5/03/09 -
d'eau 34.6 35,1
10/03/09 5 30.3°C | 26/03/09 23 -
Trou d'eau 33.2
Emb Riv Saintg SZ 10 5/03/09 27.8°C | 05/03/09 27,8°C | 5/03/09 27,8°C
Suzanne 33.8 33,8 33,8
10/03/09 5 27.6°C | 23/03/09 18 28,07°C
Ste Suzanne 354 34,06
STEP le Port | 2SLP 4 6/03/09 28,9°C | 6/03/09 28,9°C | 6/03/09 28,9°C
35,1 35,1 35,1
10/03/09 4 28,5°C | 24/03/09 18 28,50°C
STEP le Port 35,3 35,30
Pointe des 1SD 4 6/03/09 28,9°C | 6/03/09 28,9°C | 6/03/09 28,9°C
jardins 34,8 34,8 34,8
10/03/09 4 28,3°C | 24/03/09 18 29,40°C
St Denis 35 34,80
Basse Vallée 7BV 4 5/03/09 28,2°Q 5/03/09 28,2°C | 5/03/09 28,2°C
35,3 35,3 35,3
10/03/09 5 26,9°C | 23/03/09 18 28,71°C
SUD 34,9 34,63
Etang du Gol 9EG 4 6/03/09 28,7°C 6/03/09 28,7°C | 6/03/09 28,7°C
35,3 35,3 35,3
10/03/09 4 28,5°C | 24/03/09 18 28,00°C
St Louis 35,3 35,60
Sud Etang 4ESP 4 6/03/09 29,5°C| 6/03/09 29,5°C | 6/03/09 28,2°C
Saint Paul 35,1 35,1 28,8
10/03/09 4 29,2°C | 24/03/09 18 28,80°C
St Paul 35,1 35,20
Cale Saint 13SJ 4 5/03/09 28,5°C| 5/03/09 28,5°C | 5/03/09 29,1°C
Joseph 34,7 34,7 29,1
10/03/09 5 27,2°C | 23/03/09 18 28,42°C
Gde Anse 34,7 34,80
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Riviere du mat | 3RI 5/03/09 27,7°C | 5/03/09 27,7°C | 5/03/09 27,7°C
33,2 33,2 33,2
EST Riviere 10/03/09 27,2°C | 23/03/09 18 28,05°C
34,7 34,51
Saint Gilles 5FSG 6/03/09 29,3°Q 6/03/09 29,3°C | 6/03/09 29,3°C
35,2 35,2 35,2
10/03/09 29,3°C | 24/03/09 18 29,10°C
St Gilles 35,2 35,50
Sainte Marie | 3CO 5/03/09 28,1°C | 5/03/09 28,1°C | 5/03/09 28,1°C
COSUR 34,2 34,2 34,2
10/03/09 27,2°C | 23/03/09 18 28,05°C
Est COSUR 35 34.24
Port St Gilles | 5PSG 5/03/09 28,2°C | 19/02/09 28,8°C | 5/03/09 28,8°C
28,8 33,3 33,3
10/03/09 5 28,3°C | 10/03/09 19 28,30°C
Port St Gilles 29,03 29,03
Port St Pierre | 12PSP 1 |5/03/09 29,1°C | 19/02/09 28,8°C | 5/03/09 28,8°C
29,1 32,3 32,3
10/03/09 5 27,7°C | 10/03/09 19 27,70°C
Port St Pierre 30,36 30,36

7.4. Mise en place des DGT et des POCIS, récupérati on et
conditionnement

A chaque station, un triplicat DGT et un tripliddOCIS ont été immergés. Dans le cas des
stations "mer ouverte"”, deux lignes de mouillagédentes étaient prévues pour les DGT et
les POCIS (figure 6). Ces lignes sont constituéaa test non métallique (corps mort en
béton-ciment et anse en corde) et d'un bout. Dmnad des stations récifales et portuaires, les
échantillonneurs ont été fixés sur les supportstanis (blocs de pierre, coraux morts...).

Lors de chaque opération de mise en place, la tetyvé de l'eau et la salinité ont été
mesurées. Les profondeurs de dimmersion des ébbameurs sont aussi indiquées dans les
tableaux 2 et 3.

Les DGT ont été récupérés entre 2 et 9 jours dptesmmersion (Tableaux 2 et 3). Aprés
récupération, les DGT ont été rincés immédiatendettau "ultra pure"”, replacés dans les
boites de stockage propres puis conserves augeteyr jusqu'au retour en meétropole.

Les POCIS ont été récupérés entre 18 et 22 jouesdpur immersion (Tableaux 2 et 3).

Apres récupération, le triplicat POCIS a été retieéla cage, rincé avec de I'eau ultra-pure et
enveloppé dans du papier aluminium pyrolisé. L'eiide a été placé dans deux sacs de
congélation puis mis dans une glaciere en attenldargtour au laboratoire. Les POCIS ont

ensuite été stockés des que possible au congélateattendant leur expédition vers la

métropole.

) Mm Projet PEPS La Réunion — Rapport final Novembre 2009



| 26

D
o
1 Ll

Figure 6 : Schéma du dispositif de mouillage des DGT et FEOCI

7.5. Traitement et analyse des DGT et des POCIS

7.5.1. DGT

De retour au laboratoire, dans les conditions duftropres” requises pour le traitement

d’échantillons destinés a I'analyse d’élémentsasgtiotte a flux laminaire, utilisation d'eau et

réactifs ultra-purs), la résine de chaque DGT etitée, placée dans un tube en polyéthylene
"propre" (conditionné métaux traces) et éluée penda moins 24h avec 1.8 ml d'acide

nitriqgue suprapur 1M. L'éluat est analysé par IC8-Fbur déterminer la masse (M) des

différents éléments métalliques accumulés danssiae.

La concentration en métal "labile” dans miliew¢@ est calculée par I'équation:

CpeT= MAg [/ tADm

avec M: masse du cation métallique analysée aprgmré de la résineAg: du gel de
diffusion; t le temps d’immersion du DGT; A : swédu gel exposée; Dm: coefficient de
diffusion du métal dans le gel (prédéterminé pamdaster Research Ltd et a corriger en

fonction de la température mesurée dans le miliexposition).

La mesure en triplicat permet d’évaluer un écgretyur la concentration en métal "labile" qui
prenne en compte la contamination potentielle tesch et la répétabilité des DGT.

Des "blancs terrain”, ainsi que des blancs suruwdhaguveau lot de DGT utilisés, sont

réalisés. Ces blancs permettent de controler qudstifier les possibles contaminations lors
de la préparation, du transport et du déploiemestRIGT.
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7.5.2. POCIS

Sur les trois POCIS placés a chaque station : dDKIS ont été dédiés a l'analyse des
pesticides, le dernier POCIS a I'analyse des snbstapharmaceutiques et des alkylphénols.
Apres exposition dans le milieu, les échantillomseont été réceptionnés, congelés au
laboratoire et stockés a -20° C dans l'attenteatiedyses.

» Extraction des POCIS (Protocole d’extraction méa#tidus : Pesticides, Pharmaceutiques,
Alkylphénols)

Pour les analyses, les POCIS sont sortis du caegélanviron une heure avant le début du

protocole d’analyse (pour revenir lentement a tewtpée ambiante). Les POCIS sont ensuite
désassemblés afin de récupérer la phase adsodraptésonnée entre les deux membranes.
Les vis de maintient des POCIS sont dévisséeslelgs parties sont délicatement écartées. La
phase reste "fixée" sur les membranes en polyéilfi@ns. Elle est récupérée par rincage des
membranes a I'eau de Vittel directement dans de®uzhes SPE de 6 ml en verre. Les

cartouches SPE contenant la phase sont ensuitéeplacr une "cuve a vide", puis séchées
sous vide afin d’éliminer toute trace d’eau.

La quantification des composés dintérét est réalipar étalonnage interne. Les étalons
internes (diuron d6, alachlore d13, atrazine dbuthylazine d5, simazine d10, ibuprofen d3,

naproxen d3, gemfibrozil d6, ketoprofene d3, diet@fc d4, hexazinone d6) sont introduits

par gravimétrie dans les flacons d’élution. Les poses d’intérét sont €lués de la phase
successivement par 10 ml de méthanol, puis 10 onl diélange méthanol / dichlorométhane

(v/v : 50/50), puis 10 ml de DCM. Les extraits soétupérés dans les flacons d’élution

contenant les étalons internes.

* Analyse des pesticides :
L’analyse des pesticides a été réalisée par detwigues :
Analyse des phénylurées par UPLC/MS/MS

L’extrait obtenu apres élution est séparé en ddéiguaes, un aliquote de sauvegarde et un
aliquote pour I'analyse. Ce second aliquote estrreentré sous flux d’azote, puis repris par
du méthanol (centaine de pl). Il est ensuite igest UPLC/MS/MS pour I'analyse des
phénylurées (nicosulfuron, 124 dichlorodiphenyluréel34  dichlorodiphenylurée,
chlorsulfuron, linuron, diuron, metoxuron, 1343 karodiphenylurée, chlorotoluron,
isoproturon).

Analyse des autres pesticides par GC/MS

L’extrait obtenu aprés élution est également sémarédeux aliquotes, un aliquote de
sauvegarde et un aliquote pour I'analyse. Le seetiqdote est reconcentré sous flux d’azote
et repris par de l'acétate d’éthyle (centaine de llilest ensuite analysé par GC/MS. Des
protocoles spécifiques d’analyses en GC/MS ont d&¢eloppés pour chaque classe de
pesticides (triazine, dhloroacétanilide, pyréthiges, organophosphorés, divers).
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* Analyses des substances pharmaceutiques et alkglsheé

L’extrait est fractionné en quatre aliquotes :

Fraction 1 : analyse des substances pharmaceupquéRLC/MS/MS (ESI -)
Fraction 2 : analyse des substances pharmaceupquéRLC/MS/MS (ESI +)
Fraction 3 : analyse des alkylphénols par UPLC/MS

Fraction 4 : fraction de sauvegarde

La fraction 1 est reconcentrée sous flux d’azoteeptise dans un mélange acétonitrile / eau
(centaine de ul) puis analysée par RRLC/MS/MS (BSLes molécules pharmaceutiques
analysées par cette technique sont I'aspirineypibfene, le naproxene, le gemfibrozil, le
ketoprofene et le diclofenac.

La fraction 2 est reconcentrée sous flux d’azotes peprise dans du méthanol (centaine de
ul) pour une analyse par RRLC/MS/MS (ESI +). Ledéuales pharmaceutiques analysées
par cette technique sont le bromazepam, le clerdiute nordiazepam, le salbutamol, la
carbamazépine, la terbutaline, la cafeine, la thgdpe, la fluoxetine, le paracetamol,
I'alprazolam, le diazepam, I'imipramine, la doxepiet I'amitriptiline.

La fraction 3 est reconcentrée sous flux d’azotes peprise dans du méthanol (centaine de
ul) pour 'analyse des alkylphénols par UPLC/MS/MS.

La fraction 4 est stockée en sécurité a -20°C comligaote de sauvegarde.

Ces différents protocoles d’extraction et d’analysemettent d’obtenir les concentrations des
contaminants organiques recherchés dans la phaswbadte des POCIS. Les résultats
obtenus & ce stade seront exprimés er’miegphase adsorbante et rendront compte pour tous
les contaminants recherchés de leur présence odamanles POCIS (information qualitative).

A partir de ces résultats, pour calculer la conegioin moyenne dans I'eau durant le temps
d’exposition, il faut connaitre le taux d’échamtiihage (Rs) de chaque molécule ciblée, ainsi
que les conditions d’exposition. Le Rs doit étreed@iné précisément en laboratoire, il lie la
concentration dans le POCIS a la concentration Beaus selon I'équation suivante :

[C pocig = [C eaL] X RS X t
Oou

[C pocid : Concentration dans le POCIS (ng)y

[C ea] : Concentration moyenne dans I'eau pendant levgérd’exposition (ng/l)
Rs : Taux d’échantillonnage en [-.g*

t: Temps en jours

Le Rs étant fonction des conditions d’exposition empérature, salinite,
courantologie/turbulence du milieu...), sa caractédion est difficile d’autant quelle doit se
faire pour chaque molécule et qu’elle demande diirtgmts moyens expérimentaux pour étre
correctement appréciée. Aussi toutes les molécalderchées dans cette étude ne disposent
pas de données de Rs permettant d’approcher leseminations moyennes de |'eau
environnante lors de la période d’exposition de€FODes Rs ont été estimés pour certaines
substances pharmaceutiques (Togola et Budzinski7;2Budzinskiet al, 2009) et certains
pesticides (Mazzelat al, 2007; Belles, 2009). Ces données permettrontékepter pour ces
molécules une évaluation de leur concentration mogelans I'eau avec la réserve que les Rs
utilisés sont ceux disponibles a I'heure actuathais pas forcément les plus proches des
conditions d’exposition réelles, rencontrées lad étude.
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7.6. Prélevements SBSE, conditionnement et analyse

Lors de la mise en place des échantillonneurs, néteyement d'eau a été réalisé pour
I'extraction SBSE en triplicat. Les prélévementd été réalisés manuellement avec des
flacons en verre qui ont été préalablement trgiésgrerie propre passée au four 4 heures a
450°C de préférence, ou a défaut, nettoyée et airmseec du méthanol pour analyse, et
conservée dans du papier aluminium pyrolysé). Reux réalisés a partir du bateau, pour
éviter toute contamination liée a la coque ou adeomy le prélevement a été réalisé a la
bouteille de prélévement.

Sur le terrain, chaque échantillon prélevé est rtemians 3 flacons en verre (100 mi
d’échantillon dans chaque flacon). Dans chaquefla@é0 ml de la solution d'étalons internes
sont ajoutés ensuite.

Tous les échantillons d’eau, entre le prélevemenkegtraction, ainsi que les solutions
d’étalons internes ont été conservés au froidl'aba de la lumiére (la durée de conservation
des étalons internes, au réfrigérateur, est deid maximum).

Quelques heures apres le prélevement, de retdabatatoire, un barreau SBSE est introduit
dans chaque flacon en utilisant une pince inox neréponditions de nettoyage identiques a la
verrerie). Les flacons sont refermés en placant noevelle feuille d’aluminium entre
l'ouverture et le bouchon. Les flacons sont enqulaeés sur un agitateur magnétique multi-
postes (figure7). La phase d'extraction (agitatidume 16 heures (vitesse de rotation de 500
tours/minute). L'extraction est réalisée a I'abeild lumiére.

De retour en métropole, les barreaux ont été prisharge par le CEDRE pour l'analyse.

Echantillon d'eau a analyser + 10
mil de solution d'étalons internes

Agitateur magnétique multi-postes

Barreau SBSE Thermo Desorption GC (Chromatographie Gazeuse)

MS (Spectromeétrie de Masse)

Figure 7 : Extraction et concentration des composés organilay@®phobes par la technique SBSE
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Apres la phase d’extraction, les flacons sont aswetrla majeure partie de I'eau est lentement
vidée. Puis le barreau est récupéré avec une pioceconditionnée et rincé au-dessus du
flacon avec de I'eau osmosée. Le barreau est en&goutté” sur papier absorbant propre
puis introduit dans son flacon de conditionnemaitial. Durant cette phase, tout contact du
barreau avec d'autres surfaces que la pince oapierpabsorbant est évité. Des gants latex
(non poudrés) sont utilisés pour I'ensemble deetoaés opérations.

La désorption thermique des composés hydrophobesentrés par la phase de PDMS du
barreau SBSE permet d’introduire les analystes darsuplage GC-MS. Cette étape est
réalisée par un désorbeur thermique (TDU : TheDealorption Unit) monté en série avec un
injecteur & programmation de température (CIS :l€&bdnjection System). Le barreau est
placé dans un tube étanche a l'air situé sur Isquaigd’échantillon puis introduit dans le TDU
maintenu a la température de 50°C tandis que le éStSrefroidi a -50°C par de l'azote
liquide. Le TDU est alors chauffé jusqu’a 280°COA®&/min ; la durée de désorption, en mode
"splitless”, est fixée a 10 minutes. Les molécalesi libérées sont condensées dans un liner a
chicanes disposé dans le C#vant d’étre injectées dans le couplage GC-MSuparmontée

en température rapide (de -50°C a 300°C a 10°C/s).

L’analyse est effectuée par chromatographie eneplyageuse couplée a une détection par
spectrométrie de masse (GC/MS). Le chromatographphase gazeuse est un HP 6890N
équipé d’'un systeme d’injection multifonctions Caopadd MPS2 (Gerstel, Suisse) utilisé en
mode "splitless”. La température de l'interfacedesB800°C. Le programme de température du
four est : de 50°C (1min) a 310°C a 5°C/min puis3dé°C a 320°C (10min) a 2°C/min. Le
gaz vecteur est de I'hélium a débit constant (LmnlfrmLa colonne capillaire est une HP 5-ms
(Agilent, Middelburg, Pays-Bas): 30m x 0,25mm IDO@5um (épaisseur de film). Le
chromatographe est couplé a un détecteur par spwdtiie de masse (HP MSD 5973)
(Impact électronique: 70eV, tension : 2000V). L'lgsa quantitative des différents composés
est effectuée en mode SIM (Single lon Monitorindg)alayage ciblé des fragments m/z,
caractéristiques de chaque composeé étudié (minideufn5 cycles par seconde).
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8. Résultats et discussion

8.1. Principaux problemes rencontres lors des opéra  tions de mise
en place et récupération des échantillonneurs

* Mise en place des mouillages.

Pour les stations océandes conditions hydrodynamiques sont fortes sergnande partie du
littoral de la Réunion ce qui a amené plusieurssyge difficultés :

Adaptation des mouillages : lors de la premiére pagne, les mouillages ont semblé
manquer de robustesse (corps morts trop légeraumiette bouée trop faible). Lors de la
seconde campagne, des mouillages « robustes xéoh@isis : des corps morts de 50kg
ont été placé sur le fond et une bouée de type @GiBe 27 cm de diamétre).

Programmation des campagnes a la mer : le déplateebda récupération des mouillages
suppose d’intervenir en conditions calmes et néeelssmobilisation d’'un bateau adapté.
La sélection d’'un créneau météorologique favorahled jours successifs (nécessaire a la
pose et releve des DGT) a parfois posé des diffisupour un déploiement tout autour de
I'fle.

Risque de vandalisme : afin de se départir au maxime ce risque, les échantillonneurs ont
été placés a 4 m de profondeur. La bouée étaitpmnsvisible de la surface et seul un bout fin

faisait office de relais surface. Néanmoins cestaimouillages ont vraisemblablement été

vandalisés au niveau des sites les plus fréqueatéles pécheurs (cas du Port et de Saint-
Gilles).

Pour les stations lagonsles conditions hydrodynamiques sont moins cogantes et
'usage de corps morts et de bouées n'a pas éwssaice. Les dispositifs peuvent étres
aisément fixés a des éléments naturels (rocherauxamorts ...). La principale difficulté
réside dans la grande fréquentation des sitesepdrdigneurs et pécheurs. Les dispositifs ont
ainsi été placés le plus discretement possiblean$ dles zones peu accessibles. Néanmoins
certains sites ont été vandalisés (cas de I'Etatg & de Saint-Pierre).

* Phase de récupération:

Pour les stations océandans la grande majorité des cas, la releve a gaigedepuis la
surface a l'aide d’'une gaffe et d’'un treuil hydiguke. Cependant, le courant peut influencer le
mouillage et empécher la reléve du dispositif depalisurface. Dans ce cas, et si le dispositif
est visible de la surface ou au sondeur, un plangeaphandrier plonge pour accrocher le
mouillage et permettre la reléve au treuil hydigugi. Ainsi I'ensemble des dispositifs visibles
depuis la surface ou au sondeur ont pu étres levé

Pour les stations lagonda phase de récupération n'a posé aucune difficue facteur clé
pour ce milieu reste la discrétion du mouillage afiéviter tout vandalisme.
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» Conditionnement des échantillonneurs aprés réctipéra

Sur I'ensemble des stations, aucune difficulté ipaliere n'a été rencontrée pour le
conditionnement des échantillonneurs DGT et POC&pendant des précautions doivent
étres prises pour certains POCIS dont la cage porteir peut présenter des traces de rouille
pouvant fragiliser la structure.

Concernant les SBSE, l'introduction de I'étalon slées échantillons d’eau de mer peut poser
probleme pour les stations océans lorsque les tonslimétéorologiques sont défavorables.
En effet, cette étape importante du conditionnents® échantillons nécessite la mesure
précise de volumes (fiole jaugée), geste délicatfféectuer en mer. Cette étape a donc été
réalisée a I'abri (ports) ou dés lors que les domas de mer le permettaient.

Lors des premiers envois de POCIS depuis la mégppertains POCIS ont été réceptionnés
percés. Aussi, pour I'ensemble des envois réalisgmiis la Réunion les POCIS ont été
emballés individuellement dans du papier bulle.

8.2. Evaluation de la biosalissure des échantillonn eurs

L'immersion prolongée en milieu marin des échantitleurs s'accompagne, en fonction du
milieu, dans un premier temps de la formation d/oile biologique qui sera suivi par le

développement des biosalissures (fouling) de natwes variée (algues, annélides,
mollusques...).

Dans le cas des échantillonneurs nécessitant ohgss td'exposition longs (notamment dans le
cas des POCIS) le taux d'échantillonnage (RS) \dei€éacon plus ou moins importante au
cours du temps a cause des biosalissures.

L'importance de ce processus a été évaluée en npreles photos de la surface des
échantillonneurs apres récupération dans les diffsrsites.

Dans le cas des DGT, on peut noter I'importancedhps d'immersion (figure 8) sur I'état de
surface des dispositifs. On voit que les DGT sagauzoup plus "sales" aprés un temps
d'immersion de 8 j (période seche) qu'aprés 4rigpé humide). Cet effet n'est pas notable
sur la station de St Gilles (photos a et e).

En ce qui concerne les POCIS, les effets d'une msiore plus longue sont parfaitement
visibles, quelque soit la période d'immersion, ausen au niveau des cages que des
échantillonneurs eux-mémes (figure 9). Du fait dangque de données quantitatives sur ['effet
du fouling, ce processus n'a pas été pris en codgte I'évaluation du taux d'échantillonnage
(Rs) des POCIS.
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.

n saison séche:

b o -

Figure 8 : Exemples de I'état de surface de DGT apres imme(dl’ordrr de2a8 jo'u'r's“‘e

photos de a a d et de 4 a 5 jours en saison huptidéos de e a h) dans différentes stations: ostal
Saint-Gilles (5FSG) en saison séche (a) et enrsaismide (e); littoral de Saint-Denis (1SD) en gais
seche (b) et en saison humide (f); littoral de Basdlée (7BV) en saison seche (c) et en saisondaufg);
Riviere du mat (3RI) en saison seche (d) et erosdismide (h).

Figure 9 : Exemples de I'état de surface d'échantillonnB@€IS aprés immersion (de I'ordre de 20 a 22
jours en saison séche: photos de a a d et de 3§o@ui® en saison humide: photos de e a h) dafésatites
stations: station face a I'Etang de Saint-Paul @)ES$ saison séche (a) et en saison humide (@) BE@ang
Salé (LES) en saison seche (b) et en saison hyfljideagon Saint-Leu (LSL) en saison séche (c)ret e
saison humide (g); Port de Saint Gilles (5PSG)aésos séche (d) et en saison humide (h).
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8.3. Taux de récupération des échantillonneurs

Campagne d'octobre 2008:
SBSE: 100 % des prélevements ont pu étre réalisés.
DGT: 93 % (1 perdu a la station épuration du Port).
POCIS: 53 % (100% lagons et ports, 2/9 en mer).

Campagnes de février et mars 2009:

» SBSE: 100 % des prélevements ont pu étre réalisés.

* DGT et POCIS: Pour les sites "lagons" et "portsst@@ions), le taux de récupération est de
87% (7/8) pour les DGT et POCIS. Pour les statitmt®an”, grace a la réalisation de
mouillages plus adaptés aux conditions hydrodynaesge taux de récupération est de
100% pour les deux systemes d'échantillonnage.

8.4. Résultats DGT

8.4.1. Conditions d'immersion

Lors de la campagne en période seche, la miseage pe tous les DGT s'est effectuée dans
un délai de 2 a 3 jours. Les DGT ont été récupdpéss 2 jours d'immersion pour les stations
dans les lagons et les ports, et apres 9 joursIpeistations en "mer ouverte" nécessitant de
bonnes conditions météo pour l'intervention d'uledna (figure 10).

Lors de la période humide (figure 10), les DGT été& posés dans les lagons et ports une
quinzaine de jours avant les stations "mer ouverRdur cette campagne, la durée
d'immersion dans tous les sites est équivalentiomdiee de 5 jours.

Pour I'ensemble des sites dimmersion (figure EOpériode humide est marquée par une
augmentation de la température moyenne des eaubofdee de 5°C). Par contre en ce qui
concerne la salinité moyenne des eaux, il n'y dquament pas de différences entre les 2
périodes d'immersion.
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Figure 10 : Temps dimmersion, température et salinité tes opérations de mise en place et de

récupération des DGT (en vert: période séche; eger@ériode humide). Les températures et les

salinités indiquées a chaque station sont la mayeles valeurs mesurées lors de I'immersion et lors
de la récupération des DGT. Les stations réaisims les lagons sont soulignées par une barre
jaune, celles du champ proche avec une barre bled@ns les ports avec une barre marron.

Pour une méme période, il y a peu de variationgedgpérature ou de salinité entre les

différentes stations. Trois stations (St Leu, leggpde St Pierre et de St Gilles) se marquent
par des salinités moyennes plus faibles. Les smtite St Leu et de port St Pierre sont les
seules ou I'on peut noter une dessalure des emugdda période humide.

8.4.2. Validation des mesures

Des "blancs de résine" sont systématiquement a@fiecsur chaque nouveau lot de DGT

utilisé dans le cadre de différentes études. Casirag permettent de controler et de quantifier
les possibles contaminations lors de la préparatesnDGT. Dans notre étude, les valeurs des
blancs n‘ont pas été prises en compte, les résalt@asmaux” (résines contaminées) ayant été
éliminés.

Au sein de chaque triplicat, certaines mesuresriaales"” (fortes valeurs liées a de possibles
contaminations des résines ou concentrations eufégs aux limites de détection) n'ont pas
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été prises en compte dans le calcul des concamtsaéin métal "labile” dissous. Ainsi, pour
certaines stations et certains métaux, les mestoespu étre traitées "en triplicat” (I'écart type
ne pouvant étre calculé). Dans ce cas, la coratemtrcalculée correspond a la moyenne des 2
valeurs restantes (ou une seule mesure quand 2esekutriplicat ont du étupprimées).

Dans la figure 11 sont présentés les pourcentagasedures éliminées.

100 -
80 -
60 -
X
40
O 1 T T - T . T T T -1
Cd Co Cu Ni Cr Pb Zn

Figure 11 : Pourcentage de mesures qui ont été éliminéesginpériode seche; en rouge: période
humide). Le nombre total de mesures DGT réaliséesie 42 pour la période seche et de 54 en
période humide.

Pour la plupart des métaux, c'est suite a la cangag période humide que le plus grand
nombre de mesures ont di étre éliminées.

Dans le cas de Cd, Co et Cr, la plupart des répliéaminés correspondent a des mesures
"anormalement"” faibles (par rapport aux concerdretihabituellement rencontrées en milieu

marin et aux mesures réalisées préecédemment damsalx réunionnaises), proches ou en
dessous de la limite de détection. Tandis que tkaoas de Pb et Zn, les valeurs éliminées
correspondent en majorité (quelque soit la campagydes résines contaminées.

Pour Cr, pour 4 stations réalisées en période heiteisl triplicats sont inférieurs ou proches

des limites de détection (figure 13).

Pour Cu et Ni, le taux de données éliminées estaible (de I'ordre de 10 %).

Dans le cas de Ag, les données ne seront pas @éserar I'ensemble des concentrations
mesurées est en dessous ou proche de la limdétdetion.

Il est a noter, que le nombre de mesures élimie&édrés important pour la plupart des

métaux (notamment en période humide) si on le coenpar rapport aux données obtenues
lors d'une campagne équivalente (60 mesures DGiiéé le long du littoral méditerranéen

dans le cadre du Projet "PEPS Méditerranée” (Gemedlal, 2009).

Le tableau 4 compare le pourcentage de mesures@éimlors de ces difféerentes campagnes.
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Tableau 4: Comparaison du pourcentage de mesures élimlnéesles 2 campagnes réalisées a La
Réunion et de la campagne réalisée le long dudittméditerranéen (Projet PEPS Méditerranée) [n:
nombre total de mesures DGT].

Ag Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn
PEPS Méditerranée (n= 60) 38 7 115 3 5 20 20
Période séche (n=42) 100 317 26 2 10 48 36
Période humide (n= 54) 100 4®5 41 6 10 39 31

En ce qui concerne des éléments comme Ag, Cd, Co, ¢4 principale cause de non prise en
compte de certaines données est liée a des mesweralement faibles. Différents facteurs
pourraient expliquer ce fait: probléeme sur le letRIGT utilisé (capacité de concentration des
résines réduite); mauvais taux d'extraction lorslalephase d'élution; probleme lors de
l'analyse.

La présence de biosalissures pourrait aussi ésgonsable des sous estimations décrites
précédemment. Cette explication est peu probableesgemps d'immersion sont 4 a 5 jours
pour toutes les stations réalisées en période hlynudux fois moins importants que les
stations réalisées en mer "ouverte" lors de la eggmg en période seche (figure 10), ce qui est
confirmé par |'état de surface des DGT qui montre Iprs de la période humide le fouling
était tres limité (figure 8).

Dans limmédiat, il semble que la cause de cettes-8waluation des concentrations soit
surtout liée a un probleme de correction-calibratars de la phase d'analyse par ICP-MS. Ce
type de probleme est apparu trés réecemment avelbtdede DGT différents et surtout pour
Ag, Cd, Co et Cr.

Ce probleme récent a été confirmé dans le cadre dimtercalibration” réalisée avec une
équipe Croate (RBI) sur 2 sites. Pour la majorégg éléments, les résultats obtenus sont tout a
fait comparables. Par contre, pour Cd, Co et Grclencentrations déterminées via Ifremer
sont tres bien corrélées a celles du RBI, mais faides. Ces differences ne peuvent étre
expliquées par des biais systématiques lors deatipes de terrain, des biosalissures, ou des
problemes lors des opérations d'élution (le ménublpme serait visible pour les autres
éléments).

Le laboratoire responsable des analyses des élleatBGT est actuellement entrain de
confirmer la cause de ce biais.

8.4.2. Concentrations DGT (tous les composés faisan  t partie de la liste des
substances prioritaires sont en gras)

Dans le tableau 5, les coefficients de variatiafigunent que pour tous les éléments, c'est au
cours de la période humide qu'il y a la plus graratéabilité des concentrations d'une station
a une autre.

Dans l'ensemble, c'est poGd, Co, Cr et Zn que la variabilité est la plus intpate. Les
concentrations dili se caractérisent par une faible variation desemnations d'une station a
l'autre, quelque soit la période de mesure.
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Tableau 5 : Concentrations DGT moyennes (Moy) et variabildés mesures (exprimée en
pourcentage de la déviation standard: DS %). Legemues et coefficients de variation ont été
calculés apres élimination des mesures "anorméiaisieau 4) h: nombre de mesures utilisées].

Campagne séche (octobre 2008)

Cd ng/l Co ng/l Cu ngl/l Ni ng/l Cr ng/l Pb ng/l Zn ug/l
Moy 10 19 297 268 86 96 0.5
DS % 49 65 34 28 68 36 62
n 29 35 41 38 31 22 27
Campagne humide (février-mars 2009)
Cd ng/l Co ng/l Cu ngl/l Ni ng/l Cr ng/l Pb ng/l Zn ug/l
Moy 7 21 233 251 36 83 0.7
DS % 63 105 61 32 103 51 76
n 28 38 48 46 30 31 35

Les concentrations moyennes mesurées pour chagoer au cours des deux périodes de
campagne sont présentées dans le tableau 5 gtita fi2.

Il n'y a que pour Cr et Zn qu'il y a des difféerencggnificatives en les deux périodes de
mesure. Pour la majorité des éléments (Cd, CrCBJ,les concentrations moyennes sont plus
élevées lors de la période humide.

50 160 ~
140

40 1 120 4
30 100 o
80 -
20 o 60 -
10 A I 40 7
20 -
0 T 0

Cd ngll Co ngll Crngll Pb ngll

500 — 1.5 9

400 -~

1.0 4
300 -~ :|: i|:
200
0.5 -
100
0 T
0.0

Cu ngl/l Ningl/l

Zn pgll

Figure 12: Concentrations DGT moyennes calculées a patircdncentrations mesurées pour toutes les
stations (en vert: période séche; en rouge péhonéde). Les barres d'erreur représentent |'éqaet t

Pour un méme métal, la variabilité des concentnatientre les différentes stations et au cours
des deux périodes est visible sur la figure 13rgesemble pour chaque élément métallique
les concentrations DGT mesurées.
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Figure 13: Concentrations DGT moyennes mesurées aux ditigsestations (en vert: période seche;
en rouge période humide).

Les stations réalisées dans les lagons sont séeligpar une barre jaune, celles du champ proche
avec une barre bleue et dans les ports avec une fparron. Les concentrations correspondent: a la
moyenne de 3 DGT, de 2 DGT ou dans certains das;@centration calculée a partir d'un seul DGT
(les 2 autres ayant da étre éliminés). Les fléedramge en abscisse indiquent les stations ou les
concentrations moyennes des triplicats sont infiéeie aux limites de détection.
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200 1 Pb Cpor

160 +

ng/l

257 Zn Cper

Figure 13(suite) : Concentrations DGT moyennes mesuréesldiéxentes stations (en vert: période
seche; en rouge période humide).

Les stations réalisées dans les lagons sont séeligpar une barre jaune, celles du champ proche
avec une barre bleue et dans les ports avec une tparron. Les concentrations correspondent: a la
moyenne de 3 DGT, de 2 DGT ou dans certains dass@centration calculée a partir d'un seul DGT
(les 2 autres ayant da étre éliminés). Les flearamige en abscisse indiquent les stations ou les
concentrations moyennes des triplicats sont inféee aux limites de détection
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8.5. Discussion sur les résultats DGT

La comparaison des concentrations, par rapportraoigenne de toutes les mesures, montre
que pour I'ensemble des métaux (tableau 6), ibgs®z peu de stations qui s'individualisent
par des CDGT largement supérieures a la moyenisea part le lagon de St Pierre (ou il n'y

a eu des mesures qu'en période séche) et legesitiemires (St Gilles et St Pierre) qui se

marquent, pour la plupart des métaux et pour lasx geériodes, par des concentrations
élevées.

Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn
S H S| H S H S H S H 5
St Gilles e e ® |6 e
St Leu
Etang salé
St Pierre
Tobogan
Trou d'eau
Ste Suzanne
Step Le Port
St Denis
SUD

St Louis LD
St Paul LD LD
Gde Anse ® | LD
EST Riviere ®
Saint Gilles e LD | ©
EST Cosur
Port St Gilles| ® ®
Port St
Pierre

|®

®®T

00

'U><><><®
O X|X|X
'U><><><®

®

PO © @

® | ® CREE
® ®| ® © 6|6

Tableau 6 : Stations dont le gt pour un élément donné sont significativeme@) (ou
"largement” ®) supérieures a la concentration moyenne (moyeerneutes les gt mesurées a
chaque stations période séchdi: période humide; X: stations ou il n'y a eu deengs place de
DGT lors de la campagne; P: stations ou le triplicété "perdu”; LD: stations pour lesquelles la
concentration du triplicat est de l'ordre de laitinde détection.

Il est a noter que la station de la STEP du Pods(res disponibles uniquement pour la
période humide) ne présente pas de concentratiengées en métaux traces (par rapport a
toutes les autres stations).

Afin d'évaluer I'importance despgr qui ont été mesurées, ces concentrations peuvent é
comparées a des mesures DGT qui ont déja été éémlidans les eaux réunionnaises
(tableau 7) et dans différentes masses d'eau eétfableau 8), plus ou moins soumises a des
contaminations d'origine naturelle ou anthropique.
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Tableau 7: Coet moyennes mesurées lors de campagnes précédeddes (Zonzalez et al, 2005c¢;
2006-1 et 2006-2: mesures réalisées lors des deperiences de "contamination/décontamination de

Modioles"].
Cdng/l | Cong/l | Crng/l | Cung/l | Ning/l | Pbng/l | Zn ug/l
St Gilles Passe de I'Hermitage (2005) 5 1( 200 50 50 2 10 1.8
St Leu Lagon (2005 5 10 170 50 25( 20 1.8
Trou d'eau Lagon (2005) 5 10 170 50 250 2 2.5
Riviére des pluies (2006-1) 5 60 200 27 540 7 27
Baie de S Paul (2006-2) 5 20 300 20( 250 20 ]
STEP St Denis (2005 5 18 170 50 250 10 1.8
(2006-1 5 55 220 47 330 13 1.8
Darse portuaire Port Ouest (2005) 10 18 170 900 250 110 4.5
(2006-1) 5 25 200 3500 300 80 5
(2006-R) 10 25 350 600 300 50 25

Dans I'ensemble, les concentrations moyennes ness\(fi§ure 13) sont comparables aux
données obtenues précédemment (tableau 7). |l estiea que les concentrations @€d a St
Gilles, St Pierre (période humide) et a Port SteGikont élevées par rapport aux campagnes
précédentes. Pour le cobalt, les ports se carsetdraussi par des concentrations importantes,
notamment le port de St Gilles. Les concentratimayennes de Cu &b déterminées lors
des campagnes seche et humide sont pour la plaest stations supérieures aux
concentrations relevées en 2005 et 2006 (tabledur7y a que dans la baie de St Paul pour
Cu et dans la darse du Port Ouest (pour (Rbgtjue les concentrations sont du méme ordre.

La comparaison, par rapport a des concentratiorsumdes dans différents environnements
marins (tableau 8), montre que :

- Pour lecadmium, les Ggr des difféerentes masses d'eau étudiées (figuresdi¥) du
méme ordre que celles déterminées dans differantsoanements. Elles restent trés
inférieures (méme au Port St Gilles) a celles guiactérisent des masses d'eau plus ou
moins contaminées par Cd, notamment la lagune desBales marinas australiennes ou
des zones impactées par des activités miniereag€td en Sardaigne).

- Pour la majorité des stations, lesde du cobalt (figure 13) sont inférieures aux
différentes valeurs évaluées dans difféerents enmgments (tableau 8). Il n'y a que le
Port St Pierre qui présente des valeurs du ménre qree les stations ou leg&s sont les
plus élevées comme certaines masses d'eau dallittéditerranéen francais: Fos et Etang
de Berre (Gonzaleet al, 2009), a Porto Torres (tableau 8) ou au niveala G&TEP de St
Denis et au débouché de la Riviere des Pluies 86 @8@bleau 7). Les concentrations les
plus fortes mesurées au Port St Gilles (en pértugtmide) sont équivalentes a celles
mesurées dans I'étang de Thau (Gonzellet 2009). Ce sont, a notre connaissance, les 2
sites ou Co présente legdz les plus élevées qui aient été mesureées.

- Les Gogr du chrome de toutes les stations (figure 13) sloninéme ordre que celles
mesurées dans différents environnements (tableaiM8ne les fortes concentrations
caractérisant Port St Pierre en période sechelagament inférieures a celles qui ont été
déterminées dans la baie de Canari, Rosignana Fortes (tableau 8) ou dans la darse
du Port Ouest en 2006 (tableau 7).
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L'ensemble des masses d'eaux (figure 13) se adsaqgv@r des &t moyennes en cuivre du
méme ordre que la majorité des différents envirorergs présentés au tableau 8. Le port St
Gilles s'individualise par de trés fortes valeunmtémment en période humide), ces
concentrations sont du méme ordre que celles gagéut rencontrer dans la plupart des
masses d'eau évaluées en Méditerranée, mais &nmtures a celles qui ont été mesurées
dans un site contaminé (Port de San Diego, tal®¢aou dans la darse du Port Ouest
(tableau 7).

La majorité des Gsr en nickel sont comparables a la plupart des concentrations
déterminées dans différents milieux et celles m@&sulors des campagnes précédentes
(tableaux 7 et 8). Les concentrations les plusé&s\(STEP de St Denis) sont supérieures
a celles qui ont été mesurées sur le méme sit@@n & 2006 (tableau 7) mais restent tres

inférieures a celles rencontrées dans différetds sméditerranéens (tableau 8).

Pour les mémes sites, legpds enplomb sont plus importantes lors des deux campagnes
2008 et 2009 (figure 13) que lors des mesures geddés (tableau 7). Les&r les plus
élevées (> 100 ng/l) sont comparables a celleoquété mesurées dans différents sites,
mais restent inférieures a celles qui ont été misegvidence dans la baie du Lazaret,
Porto Torres ou dans un estuaire australien (talga

Mis a part pour St Denis, less&r en zinc déterminées en 2005 et 2006 (tableaurit) so
comparables, pour les mémes sites, a celles réalidéns le cadre de cette étude
(figure 13). Pour La majorité des sites étudiéstémeurs sont du méme ordre que celles
que I'on rencontre dans différents milieux (tabléjuet restent tres inférieures aux

concentrations qui ont pu étre mesurées dans dag de la lagune de Bages, la baie du
Lazaret ou dans certaines marinas australiennds#tas8).

Les concentrations moyennes €d et Cr sont plus élevées pendant la période seattist

que Zn montre une tendance inverse (figure 13).r Regl autres métaux il n'y a pas de
tendance notable pouvant étre liée a la périoda dampagne.
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Tableau 8: Concentrations en métaux dissous mesurées par(Bgz7) dans diverses masses d'eau
marines fnoy. moyenne].

Références: (1) Gonzalezt al 2006b; (2) Gonzaleet al, 2006c; (3) Gonzaleet al, 2005b; (4)
Gonzalezt al, 2006a; (5) Gonzalezt al, 2007; (6) Gonzalez (a paraitre); (7) Gonzafeal, 2005a;
(8) Schintuet al, 2008; (9) Nakhlé, 2003; (10) Gonzalezal, 2009; (11) Zhangt al (1996); (12)
Munksgaard and Parry (2003); (13) Webb and Keo2@0Z); (14) Liet d (2005); (15) Starlet al
(2006); (16) Larneet al (2006); (17) Dunret al, (2003); (18) Dunret al (2007); (19) Twiss and
Moffett (2002); (20) Zhang and Davison, (1995).

Coar Site Référence
Cd ngl/l
63 a 65 Lagune de Bages 3
8a13 Lagune de Thau 1,2
2a8 Rade de Marseille 3,4,5
10a30 Baie du Lazaret (Toulon) 7,3
4a10 Rade de Toulon 6
4a14 Baie de Calvi (Corse) 6
5a16 Baie de Canari (Corse) 6
4 a 8 (moay) 20 masses d'eau du littoral méditemarfiancais 10
10 a 35 (moy) Sardaigne: Zone proche d'activitésares (Calasetta) 8
3a13 Porto-Torres (Sardaigne) 6
4a8 Rosignano (Livourne) 6
12.4218.8 Eaux littorales libanaises (influence usines)
58a7.2 Eaux littorales libanaises (site peu anthropisé)
35 (moy) Atlantique nord (40m) 11
10 (moy) Eaux cotieres (N-Australie) 12
10a80 Marinas australiennes 13
26 (moy) Baie Australienne 14
30 (moy) Baies de I'Antarctique Est 15
35a50 Baie de I'Antarctique Est 16
Co ngll
17az21 Lagune de Thau 1,2
8422 Rade de Marseille 3,4,5
748 Rade de Toulon 6
6a7 Baie de Calvi (Corse) 6
11a17 Baie de Canari (Corse) 6
15 a 45 (moy) 20 masses d'eau du littoral méditéea francais 10
9a40 Porto-Torres (Sardaigne) 6
6all Rosignano (Livourne) 6
31 (moy) Atlantique nord (40m) 11
20 (moy) Eaux cotieres (N-Australie) 12
Cr ngll
50 & 662 Lagune de Thau 1,2
70 a 280 Rade de Marseille 3,4,5
22 a 208 Rade de Toulon 6
17a97 Baie de Calvi (Corse) 6
55a418 Baie de Canari (Corse) 6
176 a 342 (moy) 20 masses d'eau du littoral méditéen francais 10
243 a 368 Porto-Torres (Sardaigne) 6
599 a 633 Rosignano (Livourne) 6
347 (moy) Atlantique nord (40m) 11
Cu ngl/l
550 (moy) Lagune de Bages 3
28a710 Lagune de Thau 1,2
54170 Rade de Marseille 3,4,5
330 a 530 Baie du Lazaret (Toulon) 7,3
67 a 208 Rade de Toulon 6
53a130 Baie de Calvi (Corse) 6
110 a 362 Baie de Canari (Corse) 6
604 a 1007 (moy) 20 masses d'eau du littoral méditéen francais 10

e
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Coar Site Référence
9 a 38 (moy) Sardaigne: Zone proche d'activitégéres (Calasetta) 8
85 a 452 Porto-Torres (Sardaigne) 6
138 a 149 Rosignano (Livourne) 6
150 (moy) Atlantique nord (40m) 11
120 (moy) Eaux cotieres (N-Australie) 12
300 a 220 Marinas australiennes 13
250 (moy) Baie Australienne 14
100 a 500 Estuaire subtropical australien 17
130 a 310 Lagon australien 18
800 a 2400 Site contaminé (Port de San Diego, EU) 19
6a8 Site "propre" (Vineyard Sound, EU)
550 (moy) Baie de I'Antarctique Est 15
Ni  ng/l
1510 (moy) Lagune de Bages 3
109 a 291 Lagune de Thau 1,2
240 a 360 Baie du Lazaret (Toulon) 7,3
1344790 Rade de Toulon 6
250 a 400 Rade de Marseille 3,4,5
159 a 533 Baie de Calvi (Corse) 6
110 a 1398 Baie de Canari (Corse) 6
328 a 472 (moy) 20 masses d'eau du littoral méditéen francais 10
55 a 65 (moy) Sardaigne: Zone proche d'activitiégéres (Calasetta) 8
207 a 463 Porto-Torres (Sardaigne) 6
192 a 201 Rosignano (Livourne) 6
265 (moy) Atlantique nord (40m) 11
100 a 400 Estuaire subtropical australien 17
50 a 190 Lagon australien 18
200 (moy) Baie de I'Antarctique Est 15
100 a 400 Baie de I'Antarctique Est 16
Pb ng/l
15a76 Lagune de Bages 3
4a39 Lagune de Thau 1,2
20 a2 100 Rade de Marseille 3,4,5
50 a 260 Baie du Lazaret (Toulon) 7,3
31483 Rade de Toulon 6
25a75 Baie de Calvi (Corse) 6
20 a 150 Baie de Canari (Corse) 6
16 a 248 (may) 20 masses d'eau du littoral méditéen francais 10
50 a 147 (moy) Sardaigne: Zone proche d'activitiséres (Calasetta) 8
50 a 165 Porto-Torres (Sardaigne) 6
33a43 Rosignano (Livourne) 6
12.9a20.9 Eaux littorales libanaises (influence usines) 9
7.6al122 Eaux littorales libanaises (site peu anthropisé)
106 (moy) Atlantique nord (40m) 11
25 (moy) Eaux cotieres (N-Australie) 12
10a 60 Marinas australiennes 13
50 a 300 Estuaire subtropical australien 17
40 a 160 Lagon australien 18
Zn  ug/l
8 (moy) Lagune de Bages 3
0.3a2 Lagune de Thau 1,2
la?2 Rade de Marseille 3,4,5
2a25 Baie du Lazaret (Toulon) 7,3
2.2 a 8.4 (may) 20 masses d'eau du littoral méditéen francais 10
0.77 (moy) Menai Straits (GB) Bras de mer (S= 32) 20
2420 Marinas australiennes 13
1a45 Estuaire subtropical australien 17
0.43a 3.88 Lagon australien 18
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8.6. Résultats POCIS

8.6.1. Conditions d'immersion

254 Temps d'immersion
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Figure 14 : Temps dimmersion, température et salinité thes opérations de mise en place et de
récupération des POCIS (en vert: période sechepwye période humide). Les températures et les
salinités indiquées a chaque station sont la mayei®s valeurs mesurées lors de l'immersion et lors
de la récupération des POCIS. Les stations émlislans les lagons sont soulignées par une barre
jaune, celles du champ proche avec une barre bledens les ports avec une barre marron.
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Les temps d'immersion des POCIS sont de: 20 al#2 gn période séche et 18 a 23 jours en
période humide (figure 14).

Lors de la période humide (figure 14), les POCI$ é&® posés dans les lagons (sauf a
Tobogan et Trou d'Eau) et ports le 19 avril. Lagpdes stations "mer ouverte" (ainsi que dans
les sites Tobogan et Trou d'Eau) a eu lieu débus.ma

Pour I'ensemble des sites (figure 14), la périagaitie se marque par une augmentation de la
température moyenne des eaux (de l'ordre de 5%C3alinité moyenne des eaux varie assez
peu entre les 2 périodes d'immersion.

Trois stations (St Leu, les ports de St Pierre eetSd Gilles), quelque soit la période se
marquent par des salinités moyennes plus faibkes stations de St Leu et Etang salé sont les
seules ou I'on peut noter une dessalure des emugdda période humide.

8.6.2. Pesticides (les composés faisant partie de |  a liste des substances prioritaires
sont en gras)

Sur les 57 molécules de pesticides ont été recéesc{cf § 6.2) seules 8 molécules ont été
détectées dans les POCISattazine, le diuron et ses métabolites (DCPMU, DCPU et 124
dichlorodiphénylurée), lirgarol, isoproturon et la terbuthylazine (tableau 9) a des niveaux
de concentrations faibles. Les autres compossarfapartie des substances prioritaires n‘ont
pas été détectéslachlore, chlorfenpvinphos, chlorpyfrifos-ethyl, endosulfan simazine
trifluraline ).

Les composés les plus présents sont l'irgarol elideon qui sont deux herbicides utilisés
dans certaines peintures antisalissures pour bateau

Tableau 9 : Concentrations en pesticides mesurées dans I&SPMg.g). [atrazine (atr), 124
dichlorodiphenylurée (124), 134 dichlorodiphenyliré(DCPU), 1343dichlorodiphenylurée
(DCPMU), diuron (diu), irgarol (irg), isoproturois), terbuthylazine (ter)].

Les stations réalisées dans les lagons sont séegpar en jaune, celles du champ proche en bleu et
dans les ports en marron.

atr 124 DCPU DCPMU diu irg iso ter
ng.g* ng.g* ng.g* ng.g* ng.g* ng.g* ng.g* ng.g*

St Gilles LH Saison seche nd nd nd nd nd 6 nd nd

Saison humide nd nd nd nd nd 5 nd 5
St Leu LSL Saison séche 7 nd nd nd 2 8 nd nd

Saison humide nd nd 3 1 7 5 nd nd
Etang salé LES | Saison seche 2 nd nd nd nd 5 nd nd

Saison humide 11 nd nd nd nd 6 1 nd
St Pierre LSP Saison seche 3 nd nd nd 1 2 nd nd

Saison humide
Tobogan TOB | Saison seche X X X X X X X X

Saison humide 22 nd nd nd nd 5 nd nd
Trou d'eau TD Saison seche X X X X X X X X

Saison humide nd nd nd nd nd 13 nd nd
Ste Suzanne 3SZ | Saison seche X X X X X X X X

Saison humide 13 nd nd nd 4 16 nd nd
Step Le Port 2SLP | Saison seche

Saison humide 7 nd nd nd 1 5 nd nd
St Denis 1SD | Saison seche 11 nd nd nd 1 nd nd nd

Saison humide 5 nd nd nd 6 32 nd nd
SuUD 7BV Saison seche

Saison humide 5 nd nd nd 1 8 nd nd
St Louis 9EG Saison seche

Saison humide 8 nd nd nd nd 6 nd nd
St Paul AESP | Saison seche nd nd nd nd nd 11 nd nd

Saison humide nd nd 2 nd nd 2 nd 4
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Gde Anse 13SJ | Saison seche

Saison humide nd nd nd nd nd 9 nd 7
EST Riviere 3RI Saison seche

Saison humide 4 nd nd 1 1 1 nd 4
Saint Gilles 5FSG | Saison seche

Saison humide 6 nd nd nd nd 8 nd nd
EST Cosur 3CO | Saison seche

Saison humide 13 nd nd nd 1 6 nd nd
Port St Gilles 5PSG | Saisonséche 3 nd 5 25 400 167, nd 1

Saison humide 18 1 1 12 109 946 nd nd
Port St Pierre 12PSH Saison seche 10 nd nd 1 34 6 nd 4

Saison humide 10 nd 6 5 54 nd nd 6

A partir des concentrations en pesticides mesutans les POCIS, du temps d’exposition de
chaque POCIS et du taux d’échantillonnage de champumeposé (Rs), la concentration

moyenne dans I'eau durant la période d’expositi@téacalculée (cf § 7.5.2). Les Rs utilisés
ont été déterminés pour une eau marine de salditélans des conditions moyennement
agitées (Belles 2009). Les concentrations calcUlidddeau 10 et figure 15) sont trés faibles,
de l'ordre du ng/l. Ce niveau de détection n‘aupms pu étre atteint par les techniques
d’échantillonnage classiques.

On peut noter que le site de Port Saint Gilles gartes une concentration en irgarol plus
importante que les autres sites, respectivemenn@|9durant la saison seche et 25,5 ng/l
durant la saison humide.

Tableau 10 : Concentrations en pesticides dans l'eau exprim{@égd). [atrazine (atr), 124
dichlorodiphenylurée (124), 134 dichlorodiphenykiré(DCPU), 1343dichlorodiphenylurée
(DCPMU), diuron (diu), irgarol (irg), isoproturois), terbuthylazine (ter)].

Les stations réalisées dans les lagons sont séeligpar en jaune, celles du champ proche en bleu et
dans les ports en marron.

atr 124 DCPU DCPMU diu irg iso ter
ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l

St Gilles LH Saison seche nd nd nd nd nd 0,1 nd nd

Saison humide nd nd nd nd nd 0,1 nd 0,1
St Leu LSL Saison seche 0,2 nd nd nd nd 0,2 nd nd

Saison humide nd nd 0,1 nd 0,2 0,1 nd nd
Etang salé LES | Saison seche 0,1 nd nd nd nd 0,1 nd nd

Saison humide 0,4 nd nd nd nd 0.2 nd nd
St Pierre LSP | Saison seche 0,1 nd nd nd nd nd nd nd

Saison humide
Tobogan TOB | Saison seche X X X X X X X X

Saison humide 0,7 nd nd nd nd 0,1 nd nd
Trou d'eau TD Saison seche X X X X X X X X

Saison humide nd nd nd nd nd 0,3 nd nd
Ste Suzanne 3SZ | Saison seéche X X X X X X X X

Saison humide 0,5 nd nd nd 0,1 0,4 nd nd
Step Le Port 2SLP | Saison seche

Saison humide 0,3 nd nd nd nd 0,1 nd nd
St Denis 1SD | Saison seche 0,4 nd nd nd nd nd nd nd

Saison humide 0,2 nd nd nd 0,2 0,9 nd nd
SuUD 7BV Saison seche

Saison humide 0,2 nd nd nd nd 0.2 nd nd
St Louis 9EG Saison seche

Saison humide 0,3 nd nd nd nd 0.2 nd nd
St Paul 4ESP | Saison seche nd nd nd nd nd 0,3 nd nd

Saison humide nd nd nd nd nd 0,1 nd 0,1
Gde Anse 13SJ | Saison seche

Saison humide nd nd nd nd nd 0,2 nd 0,2
EST Riviere 3RI Saison seche

Saison humide 0,2 nd nd nd nd nd nd 0,1
Saint Gilles 5FSG | Saison seche
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Saison humide 0.2 nd nd nd nd 0.2 nd nd
EST Cosur 3CO | Saison seche
Saison humide 0,5 nd nd nd nd 0.2 nd nd
Port St Gilles 5PSG | Saisenseche 0,1 nd 0,1 0,6 8,9 3,9 nd nd
Saison humide 0,7 nd nd 0,3 2.8 25,5 nd nd
Port St Pierre 12PSH Saisonséche 0,3 nd nd nd 0,8 0,1 nd 0,1
Saison humide 04 nd 0,1 0,1 1,4 nd nd 0,2
30 -
DOterbuthylazine
W isoproturon
Birgarol
W diuron
ODCPMU
@DCPU
— 0124 dichlordiphényl urée
'_ 20 - W atrazine
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Figure 15 : Concentrations en pesticides dans l'eau (en yériode seche; en rouge: période
humide). Les stations réalisées dans les lagortsssaifignées par une barre jaune, celles du champ
proche avec une barre bleue et dans les portsumeebarre marron. Les étoiles orange marquent les
stations pour lesquelles les POCIS n'ont pas é&tdperés.

8.6.3. Alkylphénols (les composés faisant partie de la liste des substances prioritaires
sont en gras)

Dans le cadre de cette étude 6 molécules ont étéenehées: 4-ter-Octylphénol (OP), 4-
Nonylphénol (NP), Acide Nonylphénoxy acétigue (NPJE®isphénol A (BPA), 4-
Nonylphénol monoéthoxylé (NP1EO), 4-Nonylphénol laikétylé (NP2EO).

Toutes ces molécules ont été retrouvées a des miyphasiou moins importants (tableau 12).
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Tableau 12: Concentrations en alkylphénols mesurées darBQ&IS (ng.d).

[4-ter-Octylphénol (OP), 4-Nonylphénol (NP), Acitinylphénoxy acétique (NP1EC), Bisphénol A
(BPA), 4-Nonylphénol monoéthoxylé (NP1EO), 4-Norhépol diéthoxylé (NP2EO)].

Les stations réalisées dans les lagons sont séegpar en jaune, celles du champ proche en bleu et
dans les ports en marron.

OoP 4 np BPA NP1EC NP2EO NP1EO
ng.g* ng.g* ng.g* ng.g* ng.g* ng.g*

St Gilles LH Saison seche nd 35 nd 5 8 14

Saison humide 2 nd nd 3 Nd 3
St Leu LSL Saison seche 120 110 nd 9 Nd 32

Saison humide 9 7 16 4 Nd 4
Etang salé LES | Saison seche nd 32 nd nd 3 18

Saison humide 18 nd nd nd Nd nd
St Pierre LSP | Saison seche 7 87 nd 7 4 10

Saison humide
Tobogan TOB | Saison seche X X X X X X

Saison humide 3 52 nd 3 Nd nd
Trou d'eau TD Saison seche X X X X X X

Saison humide 8 82 nd 6 Nd 7
Ste Suzanne 3SZ | Saison seche X X X X X X

Saison humide 21 33 nd 7 3 34
Step Le Port 2SLP | Saison seche

Saison humide 12 29 nd nd Nd 6
St Denis 1SD | Saison seche nd nd nd nd Nd 13

Saison humide 18 nd nd 20 Nd 1
SUD BV Saison seche

Saison humide 14 24 nd nd Nd nd
St Louis 9EG Saison seéche

Saison humide 12 nd nd nd Nd nd
St Paul AESP | Saison séche 5 80 nd nd Nd 13

Saison humide 5 34 3 nd Nd nd
Gde Anse 13SJ | Saison seche

Saison humide 12 182 nd 3 Nd nd
EST Riviére 3RI Saison seche

Saison humide 20 30 2 nd Nd 12
Saint Gilles 5FSG | Saison seche

Saison humide nd 15 nd 1 Nd nd
EST Cosur 3CO | Saison seche

_e nd nd nd 19 nd nd
Port St Gilles 5PSG | Saison séche nd 14 nd nd 8 24

Saison humide nd 512 6 nd 8
Port St Pierre 12PSH Saisonseéche 1 37 17 nd 3 13

_e nd nd nd nd nd

A partir des concentrations en alkylphénols mesudams les POCIS, du temps d’exposition
et du taux d’échantillonnage de chaque composé, (Rs)oncentration moyenne des
alkylphénols dans I'eau durant la période d'exposita été calculée (cf § 7.5.2). Les Rs
utilisés ont été déterminés pour une eau marinesaaité 35 dans des conditions
correspondant a une agitation modérée (Belles 20085t a noter qu'il n'‘existe a ce jour
aucune valeur de Rs en eau marine pour les alkytpié

Globalement les concentrations en alkylphénols déesu ne dépassent pas 50 ng/l
(tableau 13 et figure 16). Les seuls points quiadépnt cette concentration sont Port Saint
Gilles et de Grande Anse. Les 2 composés majaiteant retrouves dans les masses d’eau
sont le4-NP, le NP1EO. Le BPA est également présent sur ledsit8aint Gilles pendant la
saison humide.
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Tableau 13: Concentrations en alkylphénols mesurées dans(fegl).

[4-ter-Octylphénol (OP), 4-Nonylphénol (NP), Acitinylphénoxy acétique (NP1EC), Bisphénol A
(BPA), 4-Nonylphénol monoéthoxylé (NP1EO), 4-Norhédpol diéthoxylé (NP2EO)].

Les stations réalisées dans les lagons sont séegpar en jaune, celles du champ proche en bleu et
dans les ports en marron.

oP 4np BPA | NP1EC | NP2EO| NP1EO
ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l
St Gilles LH Saison séche nd 15,7 nd 0,1 10,8 12,9
Saison humide 0,2 nd nd 0,1 nd 31
St Leu LSL | Saisonséche 10,9 50,0 nd 0,3 nd 29,8
Saison humide 09 3.8 12,0 0.1 nd 43
Etang salé LES | Saiseniséche nd 14,4 nd nd 3,6 17,0
_e 1,9 nd nd nd nd nd
St Pierre LSP | Saisoniséche 0,6 39,7 nd 0,2 5.3 9,5

Saison humide
Tobogan TOB | Sdisoniseche X X X X X X
Saison humide 03 23,7 nd 01 nd nd
Trou d'eau TD | Saison'séche X X X X X X
Saison humide 0,7 373 nd 0,2 nd 6,9
Ste Suzanne 3sz | Baisonséche X X X X X X
Saison humide 23 18,3 nd 0,3 52 39,2

Step Le Port 2SLP | Baison'seche
Saison humide 13 16,1 nd nd nd 6,4
St Denis 1SD | Gaisonséche nd nd nd nd nd 13,1
Saison humide 2,0 nd nd 0,7 nd 0,6

SuD 7BV | Baisonséche
Saison humide 15 13,3 nd nd nd nd

St Louis 9EG | Saiseniseche
_e 1,4 nd nd nd nd nd
St Paul 4ESP | Baisoniseche 0,5 38,2 nd nd nd 12,8
Saison humide 0,6 19,0 24 nd nd nd

Gde Anse 13sJ | Baisoniseche
Saison humide 14 101,1 nd 0,1 nd nd

EST Riviere 3RI | Sadiseniseche
Saison humide 2,2 16,5 15 nd nd 13,3

Saint Gilles 5FSG | Baisonseche
_e nd 8,1 nd nd nd nd

EST Cosur 3CO | Saisonseche
_e nd nd nd 0,7 nd nd
Port St Gilles 5PSG | Saisoniseche nd 6,2 nd nd 10,4 22,3
Saison humide 0,3 nd 393,1 0,2 nd 9,2
Port St Pierre 12PSH Saison'seche 0,1 16,6 11,4 nd 41 12,3
_e 0,3 nd nd nd nd nd
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Figure 16 : Concentrations en alkylphénols dans lau (en vert: période séche; en rouge: période
humide).Les stations réalisées dans les lagons sont séekgpar une barre jaune, celles du champ
proche avec une barre bleue et dans les portsumeebarre marron. Les étoiles orange marquent les
stations pour lesquelles les POCIS n’ont pas €idpkrés.
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8.6.4. Substances Pharmaceutiques

Sur les 21 substances pharmaceutiques recherchésslal cadre de cette étude (cf § 6.2)
seules 10 ont été détectées (tableau 14) : I'aspila caféine, la carbamazépine, le diazépam,
le diclophénac, le gemfibrozil, I'ibuprofene, lerpeétamol, la terbutaline et la théophylline.

Tableau 14: Concentrations en substances pharmaceutiqueséessians les POCIS (ng)g

[Aspirine (asp), cafeine (caf), carbamazépine (cddzepam (dzp), diclofenac (dic), gemfibrozil
(gem), ibuprofene (ibu), paracetamol (par), terlmga(ter), théophylline (the)].

Les stations réalisées dans les lagons sont séeggpar en jaune, celles du champ proche en bleu et
dans les ports en marron.

asp caf car dzp dic gem ibu par ter the
ng.g* ng.g" ng.g" ng.g* ng.g" ng.g" ng.g" ng.g" ng.g* ng.g*

St Gilles LH Saison seche nd 38 3 nd nd nd nd nd 1 18

Saison humide nd 14 3 nd 7 nd nd nd 1 7
St Leu LSL Saison seche nd 28 10 nd 4 nd nd nd 1 13

Saison humide nd 20 24 nd 18 nd nd nd 1 6
Etang salé LES Saison seche nd 19 nd nd nd nd nd nd 2 17

_e nd 7 nd nd 7 nd nd nd 1 5
St Pierre LSP Saison seche nd 14 nd nd 2 nd nd nd 1 10

Saison humide
Tobogan TOB Saison séche X X X X X X X X X X

_e nd nd 1 nd 10 nd nd nd 1 nd
Trou d'eau TD Saison séche X X X X X X X X X X

_e nd 25 nd nd nd nd nd nd 1 11
Ste Suzanne 3sz Saison séche X X X X X X X X X X

Saison humide nd 24 nd nd 8 nd nd 7 1 7
Step Le Port 2SLP Saison seche

_e nd 38 nd nd 3 nd nd nd 2 nd
St Denis 1SD Saison seche nd 138 3 nd nd 2 nd 40 nd 10

Saison humide nd 105 2 nd 6 1 nd 18 1 9
SUD BV Saison seéche

_e nd 13 nd nd 6 nd nd nd 1 5
St Louis 9EG Saison seche

_e nd 12 nd nd 8 nd nd nd 1 2
St Paul AESP Saison seche nd 22 nd nd 3 nd nd nd 1 10

_e nd 29 nd nd 4 nd nd nd 2 4
Gde Anse 13sJ Saison seche

_e nd nd nd nd 7 nd nd nd nd 2
EST Riviére 3RI Saison seche

Saison humide 54 nd nd nd 2 nd 74 nd 1 6
Saint Gilles 5FSG Saison seche

Saison humide nd 14 nd 2 2 nd nd nd 1 4
EST Cosur 3CO Saison seche

Saison humide nd 32 nd 4 4 nd nd nd 1 5
Port St Gilles 5PSG | Saisonseche nd 65 2 nd nd nd nd 11 1 18

Saison humide nd 61 3 nd 6 nd nd nd 1 8
Port St Pierre 12PSP | Saison seche nd 17 2 nd nd nd nd nd 1 9

Saison humide nd 39 2 nd 16 nd nd nd 1 7

A partir des concentrations en substances pharrtigoes mesurées dans les POCIS, du
temps d’exposition de chaque POCIS et du taux diéilionnage de chaque composé (Rs),
la concentration moyenne dans I'eau durant la géridexposition a été calculée. Les Rs
utilisés ont été déterminés au LPTC (UniversitédBaux 1) en conditions contrbélées. Les
concentrations dans I'eau exprimées en ng/l s@sgmtées dans le tableau 15 et la figure 17.
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Tableau 15: Concentrations en substances pharmaceutiquagdessdans I'eau (ng/l).
[Aspirine (asp), cafeine (caf), carbamazépine (cdidzepam (dzp), diclofenac (dic), gemfibrozil

(gem), ibuprofene (ibu), paracetamol (par), tertmga(ter), théophylline (the)].

Les stations réalisées dans les lagons sont séegpar en jaune, celles du champ proche en bleu et
dans les ports en marron.

e

asp caf car dzp dic gem ibu par ter the
ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l ng/l

St Gilles LH Saison séche nd 6,7 0,1 nd nd nd nd nd 0,1 3,3

Saison humide nd 2.8 0,2 nd 0,6 nd nd nd 0,1 15
StLeu LSL Saison séche nd 5,0 0,4 nd 0,3 nd nd nd 0,1 2,3

Saison humide nd 4,1 11 nd 16 nd nd nd 0,1 12
Etang salé LES Saison séche nd 3,4 nd nd nd nd nd nd 0,2 3,0

Saison humide nd 1,5 nd nd 0,6 nd nd nd 0,1 1,0
St Pierre LSP Saison séche nd 2,5 nd nd 0,1 nd nd nd 0,1 1,9

Saison humide
Tobogan TOB Saison séche X X X X X X X X X X

_e nd nd 0,1 nd 0,8 nd nd nd 0,1 nd
Trou d'eau D Saison séche X X X X X X X X X X

_e nd 4,5 nd nd nd nd nd nd nd 2,0
Ste Suzanne 3sz Saison séche X X X X X X X X X X

Saison humide nd 52 nd nd 0,7 nd nd 10,4 0,1 16
Step Le Port 2sLP | Baisoniséche

_e nd 8,3 nd nd 0,3 nd nd nd 0,2 nd
St Denis 1SD Saison séche nd 25,8 0,1 nd nd 0,1 nd 54,5 nd 1,8

Saison humide nd 22,9 0,1 nd 0,6 0,1 nd 28,1 0,1 1,9
SuD 7BV Saison séche

Saison humide nd 2,8 nd nd 0,6 nd nd nd 0,1 1,1
St Louis 9EG Saison séche

Saison humide nd 2,5 nd nd 0,8 nd nd nd 0,1 0,5
St Paul 4ESP | SEiSoNISEEhe nd 42 nd nd 0,3 nd nd nd 0,1 18

Saison humide nd 6,4 nd nd 0,4 nd nd nd 0,2 0,9
Gde Anse 13SJ Saison séche

_e nd nd nd nd 0,7 nd nd nd nd 0,4
EST Riviére 3RI Saison séche

Saison humide 60,2 nd nd nd 0,2 nd 5,1 nd 0,1 13
Saint Gilles 5FSG | Saisoniseche

Saison humide nd 3,1 nd nd 0,2 nd nd nd 0,1 1,0
EST Cosur 3Co Saison séche

Saison humide nd 7,0 nd nd 0,4 nd nd nd 0,1 1,1
Port St Gilles 5PSG | Baisoniseche nd 11,7 01 nd nd nd nd 13,8 0,1 3,2

Saison humide nd 12,6 0,2 nd 0,5 nd nd nd 0,1 16
Port St Pierre 12Psp | SaiSoniseche nd 3,0 01 nd nd nd nd nd 0,1 17

Saison humide nd 8,2 0,1 nd 14 nd nd nd 0,1 14
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Figure 17 : Concentrations en substances pharmacegties dans I'eau(en vert: période seche; en
rouge: période humide)es stations réalisées dans les lagons sont séekgpar une barre jaune,
celles du champ proche avec une barre bleue etldansorts avec une barre marron. Les étoiles
oranges marquent les stations pour lesquellesO€3%n’ont pas été récupérés.

Il n'existe pas a ce jour de données NQE pour ldstances pharmaceutiques, mais les
mesures réalisées dans le cadre de cette étudecsmarables a celles obtenues dans
différents sites de Méditerranée (tableau 16).

Concentration ng/l
aspirine 200 a 8000
caféine 7,7a32.¢
carbamazépin 0.C 312 2
diazepam 0.1a0,2
diclofenac 0,1a1,2
fluoxetine 0,1a0,1
gemfibrozil 0,3 é.5.c
paracétamol n
paracétamol 2a600"
salbutamol 0,1a0,1
Tableau 16 : Concentrations en substances t?,b”ts":_e 22 ag.;
pharmaceutiques retrouvées dans différentes masses— -2 a
*

d'eau méditerranéennes (Gonzaleal, 2009). mesures réalisées au droit de I'émissaire de Cortiou
(Station épuration de la ville de Marseille)

) Mee Projet PEPS La Réunion — Rapport final Novembre 2009



|56

On ne retrouve pas au niveau de la STEP la pluparta®posés les plus dégradables dans
les stations d'épuration (aspirine, paracétamopar) contre on trouve de la caféine. Le
paracétamol est une molécule tres sensible aertraitt secondaire biologique des stations
d'épuration. On en retrouve a des concentratimpsitantes a St Denis tandis que ce sont de
fortes concentrations en aspirine qui caractérisemasse d'eau riviere Est.

8.7. Discussion sur les résultats POCIS

Ces résultats sont parmi les premiers disponibhesidieu marin cétier. lls indiquent une
présence, a de faibles niveaux, de substances cdesrpesticides (irgarotliuron, atrazine

et terbuthylazine), de substances pharmaceutigca®ife, théophylline, carbamazépine,
terbutaline et paracétamol) edltylphénols dans les eaux cétiéres réunionnaises.

Les limites de détection nécessaires a la quaatiific de ces composés lors de cette étude ont
pu étre obtenues grace aux capacités de concentrati d’'intégration des POCIS. Des
techniques classiques n’'auraient pas permis d'olutes seuils de détection.

Comme pour les DGT, on n'observe pas de tendand&Eybare des concentrations en
fonction de la période. Cette tendance n'est paBalde pour les stations du champ proche
ou la plupart des mouillages POCIS ont été perahigsde la campagne 2008.

L'utilisation des POCIS montre ici toute sa pentioe, mais doit cependant encore étre
améliorée, notamment en ce qui concerne les pamesnebuvant influencer le Rs. Ces
parametres doivent étre mieux évalués et pris empta A ce jour des développements sont
en cours pour valider I'utilisation d’'un composaceur: Performance Reference Compounds
PRC (Mazzellaet al, 2007). Ce composé sera introduit a l'intériews BOCIS et se désorbera
en fonction des parametres d’exposition des PO@IR&pérature, salinité, fouling, agitation
du milieu ...) La cinétigue de désorption de ce posé permettra, aprés calibration en
laboratoire, d’évaluer le Rs "réel" ou du moinsRe le plus représentatif des conditions
d’exposition de terrain.
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8.8. Résultats SBSE

8.8.1. Teneurs en HAP (les composés faisant partie  de la liste des substances
prioritaires sont en gras)

L’ensemble des teneurs en HAP pour les différentstp de prélévements est présenté dans
les tableaux 17 a 19.

Il apparait que pour I'ensemble des échantillores toncentrations sont en majorité
inférieures a la limite de détection (les substanmeoritaires de la liste DCE sont en gras).
Pour les HAP les plus légers, daphtalene a I'acénaphtene, les teneurs sont relativement
homogenes et significatives pour certaines statidas particulier, lenaphtalene est
relativement abondant, avec une teneur proche @engl pour I'ensemble des sites de
prélevements en 2009 (environ 250 ng/l pour leepegnents de 2008).

Les autres HAP ne sont pas présents a toutesakeanst, les résultats mettent en évidence des
différences entre les sites étudiés et les périddehantillonnage. En particulier, en 2009, les
lagons contiennent des HAP lourds (penta et heraztiques) a des niveaux élevés,
notamment la passe de I'Hermitage (St Gilles).

La somme de I'ensemble des HAP mesurés (figurenti@)ue que c'est en période humide,
dans les lagons de St Gilles et St Leu que lesecwrations les plus élevés sont atteintes,
notamment du fait de la présence de HAP "lourdshto(b+k)fluoranthene benzo(a)pyrene
benzo(g,h,i)pérylene..) qui ne sont pas détectables en période sedileqtal?).

Les stations du champ proche se caractérisent @@rsdmmes des concentrations HAP
nettement plus élevées en période seche, notammmerduse des concentrations en
naphtaléne en moyenne plus élevées, et a la présence d@nsecomposés non détectables
en période humide a certaines stations (tableau 18)

m 2008 m 2009
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a
o
(=]

400 +

300 +

Somme des HAPs (ng/L)
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Figure 18: Somme des HAP. Concentrations (ng/l) mesurée$SB&E a chaque station en période

séche (vert) et humide (rouge). Les stations radiddans les lagons sont soulignées par une barre
jaune, celles du champ proche avec une barre bledens les ports avec une barre marron.
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Tableau 17: Concentrations des HAP en ng/l (moyenne debdais)

Composés

Naphtaléne 236
Benzothiophéne <0,5
Biphényl 25

Acénaphtyléne <0,5
Acénaphténe 0,8

Fluoréne 5,8

Dibenzothiophéne <0,5
Phénantréne <0,5
Anthracéne <0,5
Fluoranthene <0,5
Pyréne <0,5
Benzo[a]anthracéne <0,5
Chryséne <0,5
Benzo[b+k]fluoranthene | <0,5
Benzo[e]pyréne <0,5
Benzo[a]pyréne <0,5
Péryléne <0,5
Indéno(1,2,3,-cd)pyrene | <0,5
Dibenzo(a,h)anthracéne | <0,5
Benzo(g,h,i)péryléne <0,5

194
<0,5
15
<0,5
1,7
5,8
<0,5
<0,5
0,5
<0,5
<0,5
7,3
8,2
114
63
65
64
46
41
45

239
ND
25
<05
0,8
59
<05
<05
<0,5
<05
<05
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5

187
<05
<05
<0,5
<0,5

5,2

<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
31
26
30
36
68
70
63

239
<0,5
25
<0,5
0,9
6,1
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5

184
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5

5,0

<0,

<0,
<0,
<0,
<0,
<0,
<0,
<0,5
2,5
3,0
6,6
59
57
62

5
5

5
5

240
ND
25
<05
0,7
5,8
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<05
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5

18
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5

53

<

<

<(
<(
<0,
<0,
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
24
25
31

218 -
<0,5 -
<0,5 -
<0,5 -
0,5 -
4,9 -
<0,5 -
<0,5 -
<0,5 -
<0,5 -
<0,5 -
<0,5 -
<0,5 -
<0,5 -
<0,5 -
ND -
<0,5 -
ND -
<0,5 -
<0,5 -

198
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5

4,7
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5

ND
<0,5

ND
<0,5
<0,5

e
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Tableau 18 :Concentrations des HAP en ng/l (moyenne des téts)c

59]

CHAMP PROCHE
Composes St Suzanne Step Le Port St Denis SuUD St Louis St Paul Gde Anse EST Riviere St Gilles EST Cosur
2008 2009 2008 2009 2008 2009 2008 2009 2008 2009 2008 2009 2008 2009 2008 2009 2008 2009 2008 2009

Naphtalene - 192 | 254 185| 254 193 250 211 251 184 250 190 251 p22 189 | 251  190| 245 187
Benzothiophéne - <05| <05 <05| <05 <0,5| <05 <05| <05 <0,5| <05 <05| <05 <05| <05 <055 <05 <05 <05 <05
Biphényl - <05| 28 <05| 28 <05| 28 <05| 28 <0,5| 27 1.4 28 <05| 26 <05| 28 <05| 27 <05
Acénaphtyléne - <05| <05 <05| <05 <0,5| <05 <05| <05 <0,5| <05 <05| <05 <05| <05 <055 <05 <05 <05 <05
Acénaphténe - 0,6 20 <05] 2.2 0,6 1,9 0,6 19 <05| 18 <05]| 24 0,6 1,0 <05| 21 <05| 1,4 <05
Fluoréne - 50 13 4,8 13 5,2 12 5,6 13 4.8 13 4)9 15 5,5 6,1,1 b 14 4,6 8,7 50
Dibenzothiophéne - <05| 17 <05| 17 <05| 15 <05| 17 <05| 16 <05]| 23 78 | <05 <05 17 <05| 54 <05
Phénantréne - <05| 41 <05| 41 <05| 34 <05| 40 <05| 39 <05| 50 <05| <05 <05 40 <05| 15 <05
Anthracéne - <05| <05 <05| <05 <05| <05 <05|<05 <05| <05 <05| <05 <05| <05 <0)5<05 <05| <05 <05
Fluoranthene - <05| 20 <05| 26 <05| 13 <05| 13 <05| 25 <05| 24 <05| <05 <055 18 <05| <05 <05
Pyréne - <05| 22 <05| 27 <05| 14 <05| 13 <05| 26 <05| 25 <05| <05 <055 17 <05| <05 <05
Benzo[a]anthracene - <05| ND <05| ND <05|<05 <05| <05 <05]| ND ND ND <05| <05 <05 ND <05| <05 ND
Chrysene - <05| ND <05| ND <05]| <05 <05| <05 <05]| ND ND ND <05| <05 <05 ND <05| <05 ND
Benzo[b+k]fluoranthéne - <0,5| ND ND ND <05 <05 <05|<05 <05| 13 <05| ND <05|<05 <055 ND <05| <05 <05
Benzo[e]pyrene - <05| ND <05| ND <05| <05 <05| <05 <05| 16 <05| ND <05| <05 <05 <05 <05 <05 <05
Benzo[a]pyrene - ND | ND ND ND ND |[<05 <05 1,1 ND 56 ND ND <05| <05 <05 <05 <0b <O05ND
Péryléne - <0,5| ND ND ND ND |<0,5 <05| <05 <05| 29 <05| ND <05| <05 <05 <05 ND |<05 ND
Indéno(1,2,3,-cd)pyrene - <05| 45 <05| 33 <05]| 23 12 13 1,0 43 <05 4 88 | <05 16 3,7 <05| 63 <05
Dibenzo(a,h)anthracéne - <05| <05 <05| <05 <05/ 31 15 (<05 1,3 11 <05| <05 12 |<05 17 |<05 <05 <05 <05
Benzo(g,h,i)pérylene - <05| <05 <05| <05 <05 16 22 2,7 55 23 19/<05 17 |<05 23 |<05 <05 <05 <0,
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Tableau 19: Concentrations des HAP en ng/l (moyenne debkdais)

PORT
Composes Port St Gilles Port St Pierre
2008 2009 2008 2009
Naphtalene 245 189 | 237 191
Benzothiophéne ND <05] <05 <0,5
Biphényl 26 3,3 25 <0,5
Acénaphtyléne <05 <05| <05 <05
Acénaphténe 0,9 2,7 0,8 0,5
Fluoréne 6,7 30 59 5,4
Dibenzothiophéne <05 118 |<0,5 <05
Phénantréne <05 32 |<05 <05
Anthracéne <05 0,7 |<05 <05
Fluoranthene <05 <05| <05 <05
Pyréne <05 <05]| <05 <0,5
Benzo[a]anthracéne <05 <05]| <05 <05
Chrysene <05 <05]| <05 <05
Benzo[b+k]fluoranthene | <05 <0,5| <05 <05
Benzo[e]pyréne <05 <05| <05 <05
Benzo[a]pyréne <05 ND |<05 <05
Pérylene <05 <05]| <05 <0,5
Indéno(1,2,3,-cd)pyrene | <05 <05| <05 4,8
Dibenzo(a,h)anthracéne [<0,5 0,9 |<05 74
Benzo(g,h,i)péryléne <05 34 |<05 12
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8.8.2. Teneurs en PCB

L’ensemble des teneurs en PCB pour les différemtspde prélevement est présenté dans les
tableaux 20 a 22.

Les PCB sont peu présents dans la totalité desntébbias. Seul le congénere 52 a été
quantifié sur plusieurs sites, et a des niveaugh@s de limites de quantification dans tous les
cas. Seule la passe de I'Hermitage lors de la gerlmumide (lagon de St Gilles) présente
d’autres PCB (notamment le 169), mais égalemepsantveaux faibles (tableau 20).

La figure 19 présente la somme de I'ensemble dds lR€surés. Seules les stations SUD
(Basse Vallée) et St Louis se marquent par desecwrations relativement importantes en
saison seche associées a la présence du congénergbement (tableau 21).

2008 m 2009
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Figure 19: Somme des PCB. Concentrations (ng/l) mesuréeSBSE a chaque station en période
séche (vert) et humide (rouge). Les stations réadiddans les lagons sont soulignées par une barre
jaune, celles du champ proche avec une barre bledens les ports avec une barre marron.

Mee Projet PEPS La Réunion — Rapport final Novembre 2009



| 62

Tableau 20: Concentrations des PCB en ng/l (moyenne del&cttp)

Composés
PCB 7 <0,5 <05 <0,5 <05 <05 <05 <05 <05 - <05 - <05
PCB 28 <0,5 <0,5 <0,5 <05 <05 <05 <05 <05 - <0,5 - ND
PCB 52 <0,5 0,9 <0,5 <05| <05 19 <0,5 0,9 - ND - ND
PCB 35 <0,5 ND ND ND ND ND ND ND - ND - ND
PCB 101 <0,5 ND <0,5 ND ND ND <0,5 ND - ND - ND
PCB 135 <0,5 ND <0,5 ND <0,5 ND <0,5 ND - ND - ND
PCB 105 <0,5 <0,5 <0,5 ND <0,5 ND <0,5 ND - ND - ND
PCB 138 <0,5 <0,5 <0,5 ND <0,5 ND <0,5 ND - ND - ND
PCB 118 <0,5 0,6 <0,5 ND <0,5 ND <0,5 ND - ND - ND
PCB 153 <0,5 1,8 <0,5 ND <0,5 ND <0,5 ND - ND - ND
PCB 156 <0,5 <0,5 <0,5 ND <0,5 ND <0,5 ND - ND - ND
PCB 180 <0,5 <0,5 <0,5 ND <0,5 ND <0,5 ND - ND - ND
PCB 169 <0,5 7,7 <0,5 <05| <05 ND <0,5 ND - ND - ND
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Composés

PCB 7
PCB 28
PCB 52
PCB 35
PCB 101
PCB 135
PCB 105
PCB 138
PCB 118
PCB 153
PCB 156
PCB 180
PCB 169

<0,5

<0,5

<0,5
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
<0,5
ND
ND
<05
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

<0,5
<0,5
<0,5
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

Tableau 21: Concentrations des PCB en ng/l (moyenne descaig)

ND
ND
0,9
ND
<0,5
<05
<05
ND
ND
ND
ND
ND
ND

<05
ND

<05
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
32
ND
ND
<05
ND
<05
ND
ND
ND
ND
ND

<0,5

<0,5

<0,5
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
25
ND
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
ND
ND

<0,5

<0,5
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
<05
ND
<05
<05
<05
<05
<05
ND
ND
ND
ND

<05
ND
0,9
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
13

ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

<0,5
<0,5
<0,5

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND

ND
ND
<0,5
ND
ND
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5

<05
<05
<0,5
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
6,3

ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

<0,5
<0,5
<0,5

ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
ND
10
ND
ND
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
ND
ND
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<05
ND

<05
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
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Tableau 22: Concentrations des PCB en ng/l (moyenne desdaigl)

Composés

PCB 7
PCB 28
PCB 52
PCB 35
PCB 101
PCB 135
PCB 105
PCB 138
PCB 118
PCB 153
PCB 156
PCB 180
PCB 169

<05
<05
<05
ND
<05
<05
<05
<05
<05
<05
<05
<05
<05

<05
ND
<05
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

<05
<05
<05
ND
ND
<05
<05
<05
<05
<05
<05
<05
ND

<0,5
<05
0,6
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
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8.8.3. Teneurs en pesticides (les composés faisant  partie de la liste des substances prioritaires
sont en gras)

Les teneurs en pesticides sont présentées datebleaux 23 a 25. La somme de I'ensemble
des pesticides mesurés est représentée par la £gur

Sur de nombreux sites, peu de pesticides ont puggtantifies a des niveaux significatifs.
Seule la somm@+y-BHC présente des teneurs importantes sur la majoeisépoints de
prélévements, notamment dans le champ proche.dleare mesurées lors de la campagne en
période humide (essentiellemghity-BHC) sont significativement plus faibles que celles de
la période seche (figure 20).

D’une maniére générale, les lagons qui avaientiréti@lement intégrés a la campagne de
2008 sont peu impactés. Les autres lagons (Tobogdmoe d'eau) prospectés en 2009,
présentent des teneurs élevées pour quelques cémplesméme que le port de Saint-Pierre.

2008 m 2009
900

800 -
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600 -
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Somme des pesticides (ng/L)

200
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Figure 20 : Somme des pesticides. Concentrations (ng/l) rdesupar SBSE a chaque station en
période seche (vert) et humide (rouge). Les statiéalisées dans les lagons sont soulignées par une
barre jaune, celles du champ proche avec une bkaue et dans les ports avec une barre marron.
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Tableau 23: Concentrations des pesticides en ng/l (moyengaérg#icats)

Composés
Alpha-BHC ND ND ND ND ND ND ND ND - ND - ND
Beta + Gamma-BHC <0,5 ND <0,5 ND <0,5 ND <05 ND - 123 - 217
Delta-BHC ND ND <0,5 ND ND 15 ND ND - ND - 37
Aldrine ND ND ND ND ND ND ND ND - ND - ND
Endosulfan <05 ND <05 ND <0,5 16 <05 93 - 6,0 - 2,5
Isodrine ND ND ND ND <0,5 ND ND ND - ND - ND
Dieldrine 0,5 ND <05 ND 1,1 ND <05 ND - ND - ND
Endrine ND ND ND ND ND ND ND ND - ND - ND
Alachlore ND ND ND ND <0,5 ND ND ND - ND - ND
Atrazine ND ND ND ND ND ND ND ND - ND - ND
Metolachlore ND ND ND ND ND ND ND ND - 2,1 - 4.8
Metazachlore <0,5 ND <0,5 ND <0,5 ND <0,5 ND - ND - ND
Endosulfan sulfate ND ND ND ND ND ND ND ND - ND - ND
2,4'-DDE ND 0,6 ND ND ND ND ND ND - ND - ND
4,4'-DDE ND 0,7 ND ND ND ND ND ND - ND - ND
2,4'-DDD <05 08 | <05 ND ND ND | <05 ND - ND - ND
4,4'-DDD <05 29 | <05 ND ND ND | <05 ND - ND - ND
2,4-DDT <0,5 ND <0,5 ND <0,5 ND <0,5 ND - ND - 1,4
4,4'-DDT <05 7,0 | <05 ND <0,5 ND <0,5 ND - ND - ND
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Composés

Alpha-BHC

Beta + Gamma-BHC

Delta-BHC
Aldrine
Endosulfan
Isodrine
Dieldrine
Endrine
Alachlore
Atrazine
Metolachlore
Metazachlore

Endosulfan sulfate

2,4'-DDE
4,4-DDE
2,4'-DDD
4,4-DDD
2,4-DDT
4,4-DDT

46
168
37
ND
6,2
ND
ND
ND
ND
ND
16
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
601
ND
ND
11
ND
ND
ND
8,0
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

Tableau 24: Concentrations des pesticides en ng/l (moyensédri#icats)

ND
201
ND
ND
1,4
2,8
ND
94
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
594
ND
ND
28
ND
ND
ND
7,3
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

14

276
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
579

ND
ND
ND
ND
1,2
ND
59
ND
12

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

150

15
ND
<0,5
ND
ND
18
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

564

ND

ND
2,0
ND

<05

ND

6,7

ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

42
179
38
ND
<0,5
ND
ND
<0,5
ND
ND
<0,5
ND
ND
ND
ND
ND
ND
<0,5
ND

ND

ND
ND
7,0
ND
ND
ND
8,5
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

562

48

29
ND
0,6
ND
ND
17
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
59
ND
ND
<0,5
ND
<0,5
ND
8,6
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

57
808
ND
ND
0,6
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
1%20,5
ND
ND
<05
ND
<05
ND
ND
ND
ND
<05
ND
ND
ND
<05
<05
<05
<05

ND
ND
19
1,6
<0,5
ND
ND
90
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
521
ND
ND
9,3
ND
ND
ND
8,1
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

17
82
16
ND
<05
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND
160
ND
ND
<0,5
ND
11
ND
2,4
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
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23
135
30
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

%mer
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PORT
Composes Port St Gilles Port St Pierre
2008 2009 2008 2009

Alpha-BHC ND ND ND ND
Beta + Gamma-BHC <0,5 ND <05 103
Delta-BHC ND ND ND 6,4
Aldrine ND ND ND ND
Endosulfan <0,5 ND <05 29
Isodrine ND ND ND ND
Dieldrine <0,5 ND <0,5 ND
Endrine ND ND ND ND
Alachlore ND ND <0,5 ND
Atrazine ND ND ND ND
Metolachlore ND ND ND ND
Metazachlore <0,5 ND <05 ND
Endosulfan sulfate ND ND 95 ND
2,4'-DDE ND ND ND ND
4,4'-DDE ND ND ND ND
2,4'-DDD ND ND ND ND
4,4'-DDD ND ND ND ND
2,4-DDT <0,5 ND <0,5 ND
4,4'-DDT <0,5 ND <0,5 ND
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8.9. Discussion sur les résultats SBSE

Une augmentation de la somme des concentrationslitféeents HAP, PCB et
pesticides lors de la période séche, limitée allpagst des stations du champ
proche, est la seule tendance qui pourrait étiecessa la période des campagnes.
En ce qui concerne les pesticides cette tendancegitoétre liee a la période
d'épandage optimale.

Il est aussi a noter que les concentrations dérdifits composés augmentent de
facon notable dans certaines masses d'eau lora eérlode humide: HAP
"lourds” (dans les lagons de St-Gilles et St Lewgrtains pesticides comme
I'endosulfan (dans les lagons de I'étang salé, St Pierre, Tobegdrou d'eau,
ainsi que dans la plupart des stations du champhpret au Port St Pierre),
I'endrine (dans la majorité des stations du charaphe).

La somme des concentrations des différents isonaerésexachlorocyclohexane
(gamma BHC= lindane, alpha et beta BHC) atteint mlesaux importants dans
les lagons Tobogan et Trou d'eau en 2009, dans pemldes stations du champ
proche et au Port St Pierre (en 2009).

C'est en période séche que les valeurs mesurésnijeiemenp+y-BHC) sont
les plus importantes. Ces concentrations sontiriipertantes si I'on compare aux
valeurs déterminées dans les eaux de divers oetaners (tableau 26). L'usage
du lindane, et autres isoméres, comme insecti@deble donc tres répandu au
niveau de la Réunion.

Tableau 26: Moyenne des concentrations en HCH (ng/l) dageu’de surface de divers
océans et mers (lwatd al, 1993 compilées par Fabeeal, 2005).

Localisation a-HCH  y-HCH
Mer des Tchouktches 1.4 0.18
Mer de Béring 15 0.19
Golfe d’Alaska 1.6 0.26
Pacifique Nord Est 0.87 0.17
Pacifique Nord 0.2 0.047
Mer des Caraibes 0.18 0.036
Golfe du Mexique 0.044 0.014
Atlantique Nord 0.12 0.021
Mer Méditerranée 0.18 0.15
Mer Rouge 0.089 0.019
Est de la Chine 0.48 0.078
Sud de la Chine 0.38 0.097
Détroit de Malacca 0.36 0.12
Mer de Célebes 0.24 0.043
Mer de Java 0.046 0.012
Golfe du Bengale et mer d’Arabie 0.61 0.11
Est Océan Indien 0.074 0.020
Sud Océan Indien 0.028 0.0082
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Les HAP peuvent provenir a la fois de sourcesrefiés (feux de forét, éruptions
volcaniques) et anthropiques (pyrolyse ou combastiwompléte de matiéres
organigues comme le pétrole, le charbon, les osdorénageres, le carburant de
véhicules).

Parmi les HAP, mesurés on retrouve certains consp@sé&les niveaux non
négligeables: les HAP dits "pétrogéniques” que f&tnouve systématiquement a
des concentrations mesurables (acénaphfiroeanthene, naphtalene et ceux
dits "pyrolytiques” benzo(a)pyréne benzo(b+k)fluoranthene
benzo(g,h,i)pérylene Indéno(1,2,3-cd)pyreng qui sont moins solubles que les
premiers.

Certains de ces composés sont produits volontaireetepeuvent étre utilisés a
grande échelle: l'acénaphténe intermédiaire dan$abbaication de teintures,
matieres plastiques et pesticides ; fluoranthenesre dans la composition de
revétements de protection des réseaux de disvibutieau potable en acier,
colorants, d’agents antiviraux ; naphtaléne qui wstproduit intermédiaire de
synthése des phtalates (I'acide phtalique est uivé&éu naphtaleng et de
résines, teintures et répulsifs.

Les concentrations importantes mgphtalene qui ont été mesurées par SBSE ne
semblent pas a priori provenir d’'un biais de lahode, les valeurs mesurées par
la méme technique lors de diverses campagnes @nt@notamment en Guyane
en 2009 ou dans la rade de Marseille) sont companagnt tres faibles. De plus,
ces résultats sont en accord avec les donnéesueBtéors de la campagne de
biomonitoring actif menée 2007 (transplantatiorpdehons de modioles en mer).
La campagne avait mis en évidence quedphtaléne était le composé dont les
concentrations étaient les plus élevées dans la dea modioles. L'une des
origines naturelles du naphtaléne étant le voloa@jsa quantification a des taux
élevés autour de I'lle de la Réunion ne sembledgaaisonnable. Il conviendrait
cependant de confirmer I'analyse de ce composé&@aparaison avec d’autres
techniques plus sélectives (GC/MS/MS par exemple).

Quelgues composés de la famille des pesticideétéréchantillonnés par SBSE et
POCIS. La comparaison des résultas obtenus poumnéeses composés par les 2
techniques met en évidence quelques différences:

- Alachlore: il n'y en a qu'en 2008 pour pratiguement tougssstations du champ
proche par SBSE, alors gu’il n’est pas détecté gmPIOCIS, sachant que lors de
cette période, pour le champ proche, il n'y a edétgoiements de POCIS que sur
2 stations (qu'a St Denis et St Paul).

Ces différences paraissent d’autant plus surpresanue ce composé est
parfaitement adapté au deux types d'analyse. Liexipbn de la variabilité
temporelle pourrait expliquer une teneur significatobservée par SBSE alors
gue la moyenne sur la durée de I'exposition des IB@St plus basse. De plus
cette comparaison ne porte que sur quelques sation

- Atrazine: ce composé n’'est pas détecté par SBSE alorsagt’'duantifié par les
POCIS pratiquement partout.
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Cette différence peut étre expliquée par les pétgside I'atrazine, composeé a la
limite du domaine d’application de la SBSE du fatsbn caractére "faiblement”

apolaire (log Ko/w de 2,3). A l'inverse, il est giment dans I'optimum pour les

POCIS. Pour ce compose, les POCIS sont beaucoss@hsibles.

- Endosulfan: il n’est pas détecté par les POCIS (sachant que |[a période
2008, il manque beaucoup de stations ce qui trolegueomparaisons) alors qu'il
est quantifié par SBSE en 2009 dans les lagons, ldachamp proche en 2008 et
2009, ainsi qu'au port de St Pierre en 2009.

A l'inverse de latrazine, I'endosulfan est en limite du domaine d’applicatdes
POCIs par son caractere "fortement apolaire” (lagwKde 4) alors qu'il est
parfaitement adapté a I'extraction par SBSE.

- Metazachlore : les résultats obtenus par les dettkodes sont cohérents.
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8.10. Comparaison des concentrations "Echantillonnes passifs” par
rapport aux concentrations "Techniques Classiques™

La DCE a établi des normes de qualité environnerent@NQE) qui sont
exprimées en concentration "totale” dans I'écHantdl'eau entier (non filtré) pour
les contaminants organiques, tandis que dans ledessmétaux, les NQE se
rapportent a la concentration sous forme "dissoutetenue par analyse de
I'échantillon apres filtration a 0.45 pmou par tout autre traitement
préliminaire équivalent (échantillonneur passif par exemple ?).

Il est a noter que pour I'ensemble des contaminahtsemblerait préférable
d’exprimer les concentrations par rapport a I'eiéttée car dans des milieux trés
turbides les niveaux mesurées dans I'eau nonefiteprésenteront plutét la charge
en matiéres en suspension que la contaminatiora cieakse d'eau (notamment
pour les composés les plus hydrophobes).

D'autre part, que ce soit pour les métaux ou lesposés organiques, leur faible
concentration dans I'eau de mer, ainsi que |'eifematrice, impose de mettre en
oeuvre des protocoles d'extraction/concentratipre@la phase d'échantillonnage
et filtration) si I'on veut obtenir des analystesnd les concentrations soient
supérieures aux limites de détection des méthaugtaues.

Les méthodes "classiques”, basées sur l'écham@mifiltration (ou pas de
filtration) sur le terrain et des procédures daction/concentration en laboratoire
avant analyse, produisent une concentration duangnant sous forme "dissoute”
définie opérationnellement (liee au seuil de filom, au protocole
d'extraction/concentration).

De la méme facon, les échantillonneurs passifsnfesent directement des
concentrations de contaminants sous forme "disSowigérationnellement
définies, les mémes dispositifs pouvant étre éslipour les eaux souterraines et
les eaux de surface (continentales et littorales).

Du fait de modes opératoires difféerents, les comagons obtenues par les
méthodes "classiques” ne sont pas directementa@les a celles mesurées par
les échantillonneurs.

Les DGT "normaux” (il existe des DGT "restreints" phkelectifs) concentrent les
cations dissous sous les formes dissoutes "labiles’s hydratés, complexes
minéraux, "petits” complexes organiques. Cette idegnfraction (organique
"labile") est plus ou moins importante en fonctides propriétés du cation
métallique (affinité plus ou moins forte pour lesmgposés organiques) et de la
nature, ainsi que de la concentration, des ligaordsniques présents dans le
milieu.

Dans le cas des concentrations mesurées de falgssitpie” (apres filtration et
extraction/concentration en laboratoire), la fracti"dissoute” analysée comprend
les espéces "labiles" récupérées par la techniq@& B une fraction plus ou
moins importante (en fonction du métal et des dwoth du milieu) constituée de
complexes organiques "forts" ainsi que les forn@kitiales et les particules de
taille inférieure a 0.45 um.
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Ainsi pour un élément donné, les concentrationgerdéhées "classiquement”

seront supérieures ou égales aux concentrationaréessavec des DGT. Elles

seront supérieures dans le cas des éléments dergautie importante forme de

complexes trés stables avec la matiere organidest @ar exemple le cas de Cu)
et/ou associée a la fraction colloidale. En revanleseconcentrations DGT seront
du méme ordre de grandeur que celles obtenuessitpl@snent” dans le cas des
éléments qui ont peu d'affinité pour la matiereaorgue (c'est par exemple le cas
de Cd qui en milieu marin est essentiellement $muse de chlorocomplexes).

En ce qui concerne les POCIS, le diametre des meréds membrane hydrophile
(de l'ordre de 0,1 um) et les propriétés de lagbatde adsorbante font que seuls
les composés hydrophiles "libres" (non associéssgptiases organiques dissoutes
ou particulaires) seront concentrés.

Les SBSE sont des dispositifs qui ne présententipdsarriere physique comme
les DGT (filtre + gel de diffusion) ou les POCIS (m@rane). Ills sont placés
directement dans I'‘échantillon brut. La fractiomattillonnée par ces systémes
sera représentative des formes “libres + complexesatiere
organigue/contaminants ayant de [laffinité pour phase absorbante de
I'échantillonneur. Comme dans le cas de la tecleniglassique” (réalisée sur un
échantillon brut dans le cadre de la DCE), une @aitis ou moins importante (en
fonction de leur Kow) des molécules hydrophobeso@éss aux particules
pourrait étre désorbée lors de I'extraction. Cegssus pourrait étre d'autant plus
important que les composés adsorbés sur les dadiont une affinité importante
pour la phase utilisée lors de I'extraction (SBSHooside I'extraction “classique”)
et que la concentration en matieres en suspensibmmgortante. Il faut aussi
noter, que l'addition de méthanol (avec les étalorisrnes) est également
susceptible d'accroitre ce phénomeéne.

Schématiquement, les concentrations déterminéelepachantillonneurs utilisés
sont inférieures ou du méme ordre que celles mesudassiquement”. Il est fort
probable que si la concentration d'un composé méiée par échantillonnage
passif est supérieure a la NQE, sa concentratiorun@espar les procédures
“classiques” aura aussi de grandes chances désrélpvée.

L'un des avantages des techniques d'échantillonmesgf est liée au fait que les
limites de détection (LD) qu'ils permettent d'attke grace a leur pouvoir de
concentrationn situ tres important (correspondant a I'échantillonndg@olumes
d'eau tres importants), peuvent servir a I'évadnatiu bon état chimique des eaux
et a évaluer les tendances temporelles (les LDedbigtre inférieures au tiers des
NQE). Ce n'est pas le cas des techniques "clasSjquamment dans le cas de
nombreux composés organiques. A titre d'exempgeptemiers résultats acquis
dans I'eau (application de la circulaire DCE 200y (24 I'Agence de I'Eau Loire-
Bretagne (mesures réalisées entre avril 2008 gtga2009) montrent que sur
environ 22 000 mesures, seuls 1% des résultatsniite.de quantification LQ)
ont pu étre exploités dans le cadre du programnszideillance.
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8.11. Comparaison des concentrations mesurées papport aux Normes de
Qualité Environnementales (NQE)

A titre indicatif, et pour les raisons invoquéeggqademment, les concentrations
peuvent étre comparées avec les NQE disponibles. IBeucomposés faisant
partie de la liste des substances prioritairesad®GE, les teneurs observées dans
le milieu marin doivent étre réglementairement rigfidres aux NQE afin de
préserver le milieu naturel et 'ensemble de sesystemes.

En ce qui concerne les métaux de la liste des sudestgprioritaires (Cd, Pb et
Ni), méme pour les sites ou les concentrations lesnplus élevées (Port St Gilles
pour Cd, St Pierre pour Pb et St Denis pour N8, Gsst sont trés largement
inférieures aux NQE-MA (tableau 27), elles ne repnéent qu'une proportion
faible des NQE: de l'ordre de 2 % pour Pb et Ni, 3@ Cd.

Les concentrations des différents composés mesgrées a la technique POCIS
montrent qu'aucun des pesticides analysés et fgasie de la liste des substances
prioritaires (tableau 27) ne dépasse les NQE-MA. €@enposes ne présentent donc
“individuellement" aucun risque pour le milieu. Qaestion complexe des effets
synergigues de mélanges de traces de contamiriastsifheure actuelle, en raison
d’'un manque de connaissances, pas abordée paHa DC

En ce qui concerne les alkylphénols, la comparagEsconcentrations avec les
valeurs seuils données par les normes de qualittboenementale montre qu'il n'y
a que dans le cas du 40P que la concentration éeedans le lagon de Saint Leu
(10,9 ng/l) dépasse légerement la NQE-MA (tabZAu
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Tableau 27: Normes de Qualité Environnementales (NQE) peardomposés mesurés
faisant partie de la liste des substances pricegade la DCE (NQE-MA: Moyenne
Annuelle; NQE-CMA: Concentration maximale admissjldo: sans objet).

NQE-MA NQE-CMA LD requise
Eaux de transition / Eaux Eaux marines (ng/l)
marines (ng/l) (1/3 de la NQE-MA)
Métaux (DGT)
Cd 200 1500 67
Pb 7200 o) 2400
Ni 20000 o) 6667
Pesticides (POCIS)
Alachlore (SBSE aussi) 300 700 100
Atrazine (SBSE aussi) 600 2000 200
Chlorfenvinphos 100 300 33
Chlorpyrifos 30 100 10
Diuron 200 1800 67
Endosulfan (SBSE aussi) 0,5 4 0.2
Isoproturon 300 1000 100
Simazine 1000 4000 333
Trifluraline 30 SO 10
Pesticides (SBSE)
Pesticides cyclodienes >=5 SO 1.7
Aldrine
Dieldrine
Endrine
Isodrine
Hexachlorobenzéne 10 50 3
DDT total 25 SO 8
Alkylphénols (POCIS)
Nonylphénol 4NP 300 2000 100
Octylphénol 40P 10 SO 3
HAP (SBSE)
Naphtaléne 1200 SO 400
Anthracéne 100 400 33
Fluoranthéne 100 1000 33
Benzo(b+k)fluoranthéne >=30 SO 10
Benzo(a)pyréne 50 100 17
Benzo(g,h,i)péryléne + >=2 SO 0.7
Indéno(1,2,3-cd)pyrene
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Les mesures réalisées par SBSE montrent que potainsercomposés, des
stations dépassent largement les seuils fixése@al27).

Pour les HAP, ce sont les concentrations de consposlurds”
(benzo[b+k]fluoranthéne, benzo[a]pyrene, benzojpéryléne, indéno(1,2,3-
cd)pyréne)) qui sont supérieures aux NQE dans tgsa(sauf Tobogan et Trou
d'eau) lors de période humide, et pour la plupest stations du champ proche et
dans les ports (lors de la période humide).

Certains pesticides dépassent les NQE: I'endos(#far2009) dans les lagons de
I'étang salé, St Pierre, Tobogan et Trou d'eau, guesdans la plupart des stations
du champ proche et au Port St Pierre (en 2009).

La somme des pesticides cyclodienes, notammentisecde I'endrine, dépasse
largement 5 ng/l en 2009 dans la majorité desostatilu champ proche.

La somme des isomeres de I'hexachlorocyclohexardatle, alpha et beta BHC)

est trés largement supérieure au NQE-MA (10 nghsdles lagons Tobogan et
Trou d'eau en 2009, dans la plupart des stationshdmp proche et au Port St
Pierre (en 2009).

Le tableau 28 synthétise pour chaque station ejushaampagne de mesure les
composeés dont les concentrations sont supérieureseils fixés par les NQE.
Les résultats obtenus montrent que la plupart desses d'eau explorées, aussi
bien en période séche qu'humide, posent problenee equi concerne les HAP
"lourds” et les pesticides (notamment I'hexachlenagne et I'endosulfan). Il est a
noter les mesures de ces composés n'‘ont pas éséesdors de la saison seche
dans les stations lagon Tobogan, Trou d'eau et S&nga.

Les stations St Gilles, Etang salé, St Pierre (lapdEst riviere, Ports St Gilles et
St Pierre se caractérisent par un "bon état" (fgbatr rapport aux composés
mesureés) lors de la saison séche et par une "corgaom” des masses d'eau lors
de la période humide (tableau 28).
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Tableau 28: Stations dont certains composeés présententahegmrations supérieures aux
NQE-MA [Alkylphénols=AKP en bleu, HAP en vert, Fektes en rouge]. Les composés en
gras correspondent a ceux dont les concentrations supérieures a la NQE-CMA:
Concentration Maximale Admissible). Les statioraisées dans les lagons sont surlignées
par en jaune, celles du champ proche en bleu stléaports en marron.

Saison seche

Saison humide

2008 2009
Benzo(b+k)fluoranthéne SBSE
St Gilles LH Benzo(a)pyréne SBSE
Benzo(g,h,i)péryléne+ Indéno(1,2,3-cd)pyréene SBSE
=, LSL Benzo(b+k)fluoranthéne SBSE
Octylphénol 40P POCIS (limite) Benzo(g,h,i)péryléne+ Indéno(1,2,3-cd)pyrene SBSE
. Benzo(g,h,i)pérylene+ Indéno(1,2,3-cd)pyréne SBSE
e LES Endosulfan SBSE
Benzo(g,h,i)pérylene+ Indéno(1,2,3-cd)pyréene SBSE
. Pas de mesures pesticides POCIS
SR Lsp Pas de mesures AKP POCIS
Endosulfan SBSE
Pas de mesures HAP SBSE N
Iy Hexachlorobenzéne SBSE
Tobogan TOB Pas de mesures pesticides SBSE Endosulfan SBSE
Troldeau ™ Pas de mesures HAR S_BSE Hexachlorobenzene SBSE
Pas de mesures pesticides SBSE Endosulfan SBSE
Ste Stzanhe 257 Pas de mesures HAR S_BSE Hexachlorobenzene SBSE
Pas de mesures pesticides SBSE Endosulfan SBSE
Pas de mesures AKP POCIS
Pas de mesures pesticides POCIS
Step Le Port 2SLP Benzo(g,h,i)pérylene+ Indéno(1,2,3-cd)pyrene SBSE | Hexachlorobenzene SBSE
Hexachlorobenzéne SBSE Pesticides cyclodienes SBSE
Endosulfan SBSE Endosulfan SBSE
Benzo(g,h,i)pérylene+ Indéno(1,2,3-cd)pyréne SBSE
St Denis 1SD Hexachlorobenzéne SBSE
Endosulfan SBSE Hexachlorobenzéne SBSE
Pas de mesures AKP POCIS
SUD 7BY Benzo(g,h,i)pérylene+ Indéno(1,2,3-cd)pyréne SBSE Benzo(g,h,i)pérylene+ Indéno(1,2,3-cd)pyréene SBSE
Pas de mesures pesticides POCIS Hexachlorobenzéne SBSE
Hexachlorobenzéne SBSE Pesticides cyclodienes SBSE
Pas de mesures AKP POCIS
Benzo(g,h,i)pérylene+ Indéno(1,2,3-cd)pyréne SBSE
St Louis 9EG Pas de mesures pesticides POCIS
Hexachlorobenzéne SBSE Benzo(g,h,i)pérylene+ Indéno(1,2,3-cd)pyréne SBSE
Endosulfan SBSE Hexachlorobenzene SBSE
Benzo(g,h,i)pérylene+ Indéno(1,2,3-cd)pyréene SBSE
SHPEL 4ESP Benzo(g,h,i)pérylene+ Indéno(1,2,3-cd)pyrene SBSE Hexac_hlorobenzé_ne SBSE
Hexachlorobenzéne SBSE Pesticides cyclodienes SBSE
Endosulfan SBSE Endosulfan SBSE
Pas de mesures AKP POCIS
Cde Arse 1383 Benzo(g,h,i)péryléne+ Indéno(1,2,3-cd)pyréne SBSE | Benzo(g,h,i)péryléne+ Indéno(1,2,3-cd)pyrene SBSE
Pas de mesures pesticides POCIS Hexachlorobenzéne SBSE
Hexachlorobenzéne SBSE Endosulfan SBSE
Pas de mesures AKP POCIS Benzo(g,h,i)pérylene+ Indéno(1,2,3-cd)pyréene SBSE
EST Riviere 3Rl Pas de mesures pesticides POCIS Hexachlorobenzéne SBSE
Pesticides cyclodienes SBSE
Pas de mesures AKP POCIS
Benzo(g,h,i)pérylene+ Indéno(1,2,3-cd)pyréne SBSE
Saint Gilles 5FSG Pas de mesures pesticides POCIS
Hexachlorobenzéne SBSE
Endosulfan SBSE Hexachlorobenzene SBSE
Pas de mesures AKP POCIS
Benzo(g,h,i)pérylene+ Indéno(1,2,3-cd)pyréene SBSE
R 3co Pas de mesures pesticides POCIS
Hexachlorobenzene SBSE Hexachlorobenzene SBSE
Port St Gilles 5PSG Benzo(g,h,i)péryléne+ Indéno(1,2,3-cd)pyréne SBSE
Benzo(g,h,i)pérylene+ Indéno(1,2,3-cd)pyrene SBSE
Port St Pierre 12PSP Hexachlorobenzéne SBSE
Endosulfan SBSE
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9. Conclusions

Ce projet a permis de tester le potentiel des fqales d'échantillonnage passif
(DGT, POCIS, SBSE) a "grande échelle" (18 masses d@#eres: 6 récifales, 10
"mer ouverte" et 2 portuaires) au cours de 2 camgmgealisées en période seche
et humide (post cyclonique).

L'étude réalisée met en évidence l'opérationndktéces systémes en terme de
réduction des colts et de rapidité d'obtentionrdssltats, mais aussi en terme de
facilité de mise en ceuvre.

L'un des résultats majeurs a été de transféretechmiques (aprés 1 journée de
formation, la réalisation d'un "Guide de terrain"ume premiére campagne en
"duo") aux acteurs locaux en charge de la surveidlale I'état de la contamination
chimique des eaux. Le transfert a porté sur l&raisplace, la récupération et le
conditionnement des échantillonneurs avant envai laboratoires (chargés du
traitement avant analyse).

Les données acquises ont contribué a la caradiérisdes masses d'eau par
rapport a certains contaminants chimiques (métaumposés organiques
hydrophiles et hydrophobes): mise en évidence dadaence, ou I'absence, de
certains contaminants émergents sur lesquels il avgit encore aucune

information.

Les concentrations mesurées permettent de défiesr hiveaux moyens

d’exposition pour lI'ensemble des contaminants suivotamment ceux a suivre
dans le cadre de la DCE, mais également pour désmorants émergents.

Les concentrations DGT mesurées dans cette étudeemteétre comparées a
celles qui ont été réalisées, dans le cadre dereiffs projets, dans des
environnements plus ou moins soumis a des contgioriisad'origine naturelle ou
anthropique. Ces comparaisons montrent que darseftgle, les concentrations
en métaux des différentes masses d'eau ne présepssn "d'anomalies”
particuliéres par rapport a des sites ou la comtation est avérée.

Quelques stations s'individualisent par dggGelativement élevées pour certains
éléments: le lagon de St Gilles (pour Ni); le lagenSt Leu (pour Zn); le lagon de
St Pierre (pour Cd, Cr, Ni, Pb); Tobogan et Trouwd'geur Zn); St Denis (pour
Ni); Grande Anse (pour Pb), la riviere du Mat (p@r); St Gilles (pour Pb); les
ports de St Gilles et St Pierre pour la plupartrdésaux. Néanmoins, méme pour
ces sites ou les concentrations sont les plussfde® Ger sont trés largement
inférieures aux NQE—MA de Cd, Ni et Pb.

L'origine des plus fortes concentrations en élémemétalliques (notamment Cr,
Cu, Ni et Zn) peut étre en partie d'origine natareliée a la nature d'origine
volcanique des sols réunionnais. Un inventaire cmscentrations en métaux
traces de différents sols de I'lle montre que t@wcentrations de ces 4 métaux
traces sont beaucoup plus importantes que cellesurées dans des sols
métropolitains (Doelsckt al, 2006a). Les pratiques agricoles pourraient expliq

les fortes concentrations qui ont été mesuréessarface des sols de lle et les
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fortes concentrations en Pb peuvent étre assoaigkss contaminations locales
(piles, batteries...) (Doelscht al, 2006b). Ces études indiquent aussi que les
déchets d'origine agricole sont riches en Cu et tandis que ceux d'origine
urbaine sont riches en Cr, Ni et Pb.

Il est a noter que la station de la STEP du Port §messdisponibles uniquement
pour la période humide) se caractérise, pour lfabke des métaux étudiés, par
des concentrations relativement faibles. La medesconcentrations en métaux
traces dans les boues de la STEP de Le Port a mgué&rdes teneurs sont
nettement inférieures aux valeurs limites autosg&melsch, 2004), ce qui pour
les métaux étudiés semble en accord avec lesatsalitenus dans la masse d'eau
adjacente.

Il faut aussi signaler que les fortes teneurs enauxe traces sous forme
particulaire associées a l'origine des particujgsoetées en zone littorale ne se
marquent par des niveaux de concentration remalegidans la colonne d'eau, ce
qui pourrait indiquer qu'une grande partie impdeates métaux doit étre associée
a une fraction particulaire peu "labile” (matricestalline).

Les résultas obtenus confirment la pertinence etaectéere opérationnel de
I'utilisation des POCIS. Cette technique a permés rdettre en évidence la
présence et de quantifier des traces de pesticlakylphénols et produits
pharmaceutiques.

Cette technique apporte une information complénmentéla concentration
moyenne sur une peériode de temps donnée) par tappdes techniques de
prélevement classiques qui donnent une informaponctuelle et qu'il est
beaucoup plus difficile de mettre en oeuvre darhtexte réunionnais. De plus,
l'utilisation de POCIS améliore de facon trés intgote les limites de détection
par rapport aux méthodes classiques, ce qui a pafenilétecter des contaminants
présents a I'état de trace, qui n'auraient pastp réesurés par les méthodes
classiques.

Les données acquises grace aux POCIS sont parmrdeseres disponibles en
milieu marin cotier. Elles mettent en évidence laéspnce a de faibles niveaux de
concentration, de substances comme les pesticidgga], diuron, atrazine et
terbuthylazine), de substances pharmaceutiques éifeaf théophylline,
carbamazépine, terbutaline et paracétamol) etytfdi&nols dans les eaux cotieres
réunionnaises.

Les analyses par SBSE permettent de mettre en @adamprésence de composés
des lors qu’ils atteignent des seuils de I'ordrendll. Cette limite ne permet pas
toujours de quantifier toutes les molécules cibhass est satisfaisante pour mettre
en évidence toute contamination du milieu méme urmela technique a
d'ailleurs permis de mettre en évidence que lesardrations de divers composés
dépassent les NQE-MA a certaines stations: HAPrdy endosulfan, endrine,
lindane.

Il est & noter des concentrations en naphtalérseitn@ortantes, tout a fait en
accord avec les données de biomonitoring actif (oles). Le volcanisme
pourrait étre une des causes naturelles des sefottés valeurs.
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L'influence potentielle des saisons (seche, hurmigeffets du cyclone) sur les
concentrations en contaminants n'est observablepque les concentrations en
HAP, PCB et pesticides mesurés par SBSE qui sarg @levées lors de la
période seche, cette différence est limitée a lgpat des stations du champ
proche. Cette tendance, en ce qui concerne legigest pourrait étre liée a la
période d'épandage optimale.

Les concentrations en métaux et composés organiqessurés par POCIS
(beaucoup de pertes dans le champ proche durpétitade séche) n'indiquent pas
de tendance patrticuliere.

Cette étude a aussi permis de mettre en évidereééghantillonnage passif peut
permettre d'améliorer la qualité et le colt deulraillance chimique des masses
d'eau, notamment pour les sites hors métropolequisition des mémes données
par des techniques "classiques" (ce qui n'est pag@urs possible, voir par

exemple les composés détectés grace a la techiQ@IS) nécessite des
opérations d'échantillonnage plus complexes etaitenent lourd de I'échantillon

pour concentrer et purifier les composés. Ce qupliqgne consommation

importante de matériel (réactifs, filtres, consorbtea.) et de temps d'un

personnel spécialisé. Le fait de diminuer de fagoportante le temps lié aux

étapes de terrain et de traitement des échantillessl'échantillonnage passif
permet de réduire les budgets nécessaires poanégses, tout en ameéliorant les
limites de détection des substances recherchéeglude ces techniques "tout
terrain” peuvent étre mises en place et utilisées @gu personnel local

préalablement formé.

Il est a noter qu'au niveau national, dans le ca€UAREF (consortium de

laboratoires du Cemagref, de I'lfremer, du BRGM,LMNE et de I'INERIS), une

démarche d'homogénéisation des conditions d'utdisades échantillonneurs
passifs (dans différents milieux aquatiques estceuars. Cette démarche va
permettre la mise a disposition de fiches méthagiqlee pour chaque

échantillonneur étudié par les difféerents laboratpartenaires (www.aquaref.fr).
Au niveau international, d'un projet de normal@atde I'échantillonnage passif
des contaminants dans I'eau (norme I1SO) est ers deudiscussion.
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10. Recommandations

En ce qui concerne_l'opérationnalité des techniquees en ceuvre, lors de la
campagne saison seche, les conditions hydrodynasigencontrées autour de
I'lle ont causé la perte de nombreux mouillagesrplas stations en mer
(récupération de 2 POCIS sur 9). L'adaptation desiillages aux conditions
"locales" a permis un taux de récupération de 1@%de la campagne en saison
humide. Désormais, la phase de mise en place dedlages, ainsi que leur
récupération est maitrisée techniquement.

Dans le cas des stations en lagon et dans les detts cas de vandalisme ont été
observés lors de la campagne en saison humidé&git pourtant de sites peu
fréquentés. A l'avenir, une attention particuliél@vra étre portée a la discrétion
des dispositifs sur ces stations.

La préparation des dispositifs en laboratoire etr leonditionnement aprés
récupération n’a pas posé de difficulté particelieka mise en ceuvre de ces
techniques est accessible a des personnes noralg@éEs mais qui ont été
préalablement formées. L’ARVAM a réalisé une pas donditionnements et des
extractions nécessaires. Ces opérations requidemntconditions de laboratoire
adaptées et du personnel qualifié, mais elles peFntede réduire de fagon
notable les frais de transport et de limiter lesbfgmes liés au stockage et a
I'envoi d'échantillons (notamment dans le cas dedanique SBSE).

En ce qui concerne les cofitBenvoi d’échantillons congelés (POCIS) en
métropole généere des colts de transport significathais beaucoup moins
importants que ceux qui seraient induits par I'€nd@chantillons d'eau,
notamment des grands volumes d'eau nécessairegli €n plus présente certains
risques sur la "bonne conservation" (conditionstrdaesport) et représentativité
des échantillons.

La phase terrain et la phase de conditionnement pouoi sont relativement
chronophages. Il est donc préférable de ne pasautdes techniques au "coup par
coup”, mais plutét dans le cadre de campagnes chellé régionale (afin
d'optimiser le temps "terrain” et de limiter lesits).

Le colt de la partie "consommable" des techniqué3 Bt SBSE permet de faire
des mesures en réplicat, ce qui est un avantagelagiar rapport aux techniques
“classiques"”. Ainsi, il est possible d’évaluer wart-type sur les concentrations
mesurées et d'estimer la répétabilité de la méthbdeplus, dans les cas ou le
budget est limité pour la partie analytique, lgdicats (éluats de DGT et barreaux
SBSE) peuvent étre conservées pour réaliser degsapalltérieures, notamment
pour vérifier des résultats pouvant sembler anormau

Concernant la technique DGIl semble important, a chaque nouveau lot de DGT
utilisé, de faire des mesures des différents métdams les résines propres
("blancs résine"), car pour certains éléments lesures systématiques indiquent
que les valeurs des "blancs" peuvent étre élewdasriment pour Zn et Pb).
L'effet de la contamination éventuelle des résipesi étre limité en augmentant
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le temps d'immersion des DGT, ce qui permet de gassi en sensibilité, mais
I'un des problemes potentiels est lié aux biosaless

Il conviendrait aussi, afin de valider les condisode mise en place et de
récupération des échantillonneurs, de réalisefldaacs terrain” ponctuellement.
Ces "blancs terrain" permettraient de contrdlerpessibles contaminations lors
de la préparation, du transport et du déploiemestRGT.

La contamination potentielle des résines, la rép@&ades DGT ainsi I'éventuelle
variation de la contamination dans le milieu écitlanhé peuvent étre quantifiées
et prises en compte en immergeant des réplicatsdesrdurées difféerentes
(Gourlay et Gonzalez, 2010). Mais cette opératisnbeaucoup plus lourde au
point de vue logistique et au point de vue du budgeessaire, elle n'est donc pas
a recommander de facon systématique, mais ellegbeutéalisée ponctuellement,
sur certains sites.

Certains aspects de la technique PO@ifvent encore a étre améliorés en matiere
d’harmonisation des pratiques et de mise a dispasites données de calibration
(Rs). La calibration des Rs, pour une gamme pligelde contaminants et pour
des conditions d’exposition les plus proches pésside celles rencontrées dans
le milieu, est I'un des axes les plus important&@elopper. Les développements
en cours (validation de [l'utilisation d’'un compogaceur) devraient permettre
d’évaluer le Rs le plus représentatif des condgtidiexposition de terrain.

De la méme facon que pour les DGT, des mesures ymies peuvent étre
réalisées en triplicat et des "blancs terrain" mtraient de valider les conditions
de mise en place, de récupération et de transiogtincipale contrainte étant
l'augmentation des codts liée a ces opérationdé&mgptaires.

Ce projet a montré que les techniques d'échantidige passif permettent pour de
nombreux composés d'atteindre les limites de détedixées par la DCE (les
techniques classiques n'auraient pas permis diobtes limites). De plus, les
opérations de terrain et de laboratoire inhéreatese campagne échantillonneurs
passifs étant maintenant maitrisées localements teehniques sont donc a
recommander dans le cadre d'opérations de typaudse surveillance ou réseau
opérationnel.

Par ailleurs, la liste des molécules cibles analgsan’est pas figée. Par exemple,
les techniques POCIS et SBSE permettent d'analismgres composeés et il existe
des DGT "spécial Hg" qui permettrait de doser céméint qui fait partie de la
liste des substances prioritaires.

Le groupe "DCE Chimie Réunion” a mené en mars 20 premiere réflexion
sur la définition des réseaux DCE a La Réunion. Ades données obtenues dans
cette étude, les techniques DGT, SBSE et POCIS sopbgees, conjointement
au biote, comme outils de base pour les réseawsuide pérennes (contrdle de
surveillance et contrdle opérationnel).

Il est aussi proposé, suite aux résultas obtenugesiwconcentrations de certains
pesticides dans les masses d'eau, de suivre, datedite d'une étude pilote, le
continuum eau douce - littoral [I'étude (par exemglr 2 bassins versants
différents: un a dominante agricole et un impacté).
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