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 RESUME

~ Dans le cadré‘de 1'étude du comportement geochlmlque de
substances organo metalllques dans le mllleu marin, ce rapport
ktralte des technlques analythues necessalres pour 1dent1£1er et
quantifier ces composés sous leur fonne alkyle organlque stable o

ou sous leurs formes ionisées degradees a 1'etat de trace (pg/l)  k;7":

Ces techniques sont appllquees ila famllle des alkyls plomb Lesfrf7i“"

‘diverses formes alkyles stables sont 1dent1flees et quantlflees

par une technique de couplage chromatographle absorptlon atomlquekr'“f”

sans flamme. Les formes ionisées degradees sont dosables par

spectrocolorlmetrle. Ces technlques sont actuellement mlses -a

profit: pour suivre la dégradation des alkyls plomb dans le mllleu‘” HJ

marin. Les composés finaux de’ degradatlon obtenus aprés: un
contact prolonge (6 mois) de plomb tétra é€thyl dans 1'eau de mer
- sont en cours d'identification.fr}#g3‘ o L E T
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1. INTRODUCTION

L'étude de la dégradationkdé compOsés organo-
métalliques introduits en grande quantité dans le milieu
‘marin nécessite l'utilisation de technlques analythues capablesk;
d'identifier et de quantifier les divers prodults formés au
cours de cette dégradation. Avant d' étudier 1'action de certains
' parémétres physico-chimiques tels que température, U.V.,
salinité, pH ... sur les processus de dégradation, notre
premﬁer souci a &té de mettre au point quelques méthodes
capables d'analyser les produits initiaux" et nouveaux produits
formés et les composés finaux de degradatlon en phase aqueuse et
sédimentaire. \ ' '
/ : ,
~ Nous nous sommes d'abord penchés sur le probléme des
alkysl plomb dont la production actuelle mondiale afoisine les
500 000 tonnes, 80 % de la productlon etant transportes par voie
maritime. La figure (1) et le tableau m mettent en évidence la
;contamluatlon de la blosphere par le plomb en ‘méme temps que 1! accr01s-
sement de la productlon d! alkyls plomb
D'une maniére generale, la degradatlon des alkyls plomb se
falt suivant le schéma suivant : ) R
R, Pb > Ry Pb" >R, Pb° Pb24+‘

I1 est donc indispenSable, pour mener Z bien cette étude, de ﬁ
pouvoir ‘analyser avec précision fiabilité et des limites de
détection trés basses (ug/l) ces dlverses “formes chimiques prlses
.par le plomb dans le m111eu Notons que les alkyls plomb sont
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Correiation entre 'accroissement du taux de plomb dans les glaces de I'inlandsis
groenlandais en fonction du temps et celui ue la consommation de plomb
. tétradthyle dans I'hémisphére Nord depuis le début de sa fabrication indus-
trielle en 1920. D’aprés Bull, Field Mus. Nat. History, 4 i, 19720 p. 10.

Table i - Production et contamination de la Liosphére par
le plomb pendant !a péricde historique, d’aprés 1'étude de son-
o accu'mula,t:‘gn dans les glaces du Groenland (*) '

Contamination due a I'usage _

Contamination due 3 la métallurgie du plomb tétratthyle

du plomb comme antidétonant
© Emission plomy Fraction  Production Plomb ‘- Fraction  Prcduction  Production: Concentration
de " raffiné . © comvertie annuelle betld - convertie ° annuelie .  totale QU plo@ cans -
plomb  (en 105 t/an) enaérosols  draérosols dans les ~ en aérosols  daérosols d'adrosols - les neigesdu - -
' {en %du par les carburants  (en 56 du par suite constitués Groenland
“totsl fonderies {en 10° an)  total del‘usage  par du piomb - (en ug/kg
produit)  {2n 103 van) _brtlé) | Ge carburants  particulaire© . de neige)
~ ) auPb {en 192 t/an) ' ‘
: fen 10° t/an) o
Date , o
—2500 0 [ 0 -0 .0 0 0 0,0004
- 800 ? 7 ? o 0 0 0 0,003
1753 1 2 2 0 0 0 2 0,01
1815 2 -2 4 0 R 0 4 003 .
1933 16 05 8 A 40 . 4 10 0,07 ,
1966 N - 0,06 A 3 - 40 10 100 02

* D"2prés Murozumi et coll, 1969 et Patterson, 1971.




!
toujours 1iés 3 des quantitds relativement importantes de

dichloroéthane et dibromo-éthane, produits qui donneront aussi

lieu aydes dégradations. Ce‘rapport relate les mises au point

des diverses techriques utilisées pour contr61er 1'évolution des

concentrations en formes alkyles organiques et degradees dans les
phases aqueuse et sédimentaire.

2. ANALYSE DES FORMES ORGANIQUES ALKYLES STABLES
~ Deux techniques sont utilisables :
= chromatographie en phase gazeuse equlpee d'un detecteur a capture
d'€lectrons, , ,
- couplage chromatographle Absorptlon atomlque (technlque du four

sans flamme).

2.1. Produits talons wtilisés

Pour reallser ces etalonnages, des produits calibrés nous
ont été fournis gra 1eusement par la Soc1ete UGINE- KHULMAN. Les
caracterlsthues de ces prodults sont résumés dans les tableaux

: (2) et (3).

Notations : Plomb tétra éthy1 (PTE) Et, Db

4
- - Plomb tétra méthyl (PIM) Me, Pb
" Plomb méthyl triéthyle Mey Bty Pb

Plomb diméthyl diéthyle Me, Et, Pb
Plomb triméthyl éthyle Me o



~ TABLEAU 2

COMPOSITION EN % DU POIDS PTE COMMERCIAL

PTM COMMERCIAL

% EN POIDS % EN POIDS
PTE Pb ( C, H), - 61,35 % -
: - ‘(58 76 % en vol.)
PIM Pb (CH3)4 ‘ 50,83 % ;
: - (40, 40 % en vol.)
Dibromoéthane K e'jf;17,86 17,86
Dichloroéthane - 18,81 18,81
Toluéne B ; ; 1e; - 12,45
Colorant, inertes, etC... 'f V1;84 0,06
Plomb (% en poids) . . 39,20 139,39
Densité a 20°/4°C . 1,586 1,588
Correction de densité .
par °C ~ , o - 0,0015 - 0,0018
Tension de vapeur 3 ZO°Ce'J  k‘ - ' S
en mn Hg , ‘ - 65
Point de'congélation (°C) o 'j'—39x -55
Viscosité cinématique 2 | - v
| 20° ¢ (csty 0,40
Viscosité abso]ue a 20 C - ;:ff
(CP) | 0,63
Tension de surface dans 1'air e
a20°c¢C (dynes/cm) - 28,8 26,6
Concentration en gPb/1 =~ “5623,29 ‘ 625,50

“x x temperature laquelle le dlbromoethane commence 3 geler.p“




TABLEAU 3

Composition des produits commerciaux utlllses :
Tes produits commerciaux de plomb tétra éthyl, plomb tétra m@thyl :
sont des mélanges de PTE et PIM purs, de dibromp €thane, dlchloroethane
de Toluéne, d'agent colorant antloxydant et inhibiteur.

PrOpriété§ physiques des plombs alkyls purs (d'aprés OCTEL)

¥

20ids molé-
zulaire

5 en Pb (en
Joids)

301ds spec1f1—
Jue 3 20°/4°C

>t d'ébullition
1 760 mm Hg et
1,013 bar

fension de vapeux
i 20°C en mm Hg

Et,Pb MeEtsPb | MeEtyPb © IMegEt, Pb | Me,Pb
(CZHS) 1 Pb | (CI§3) (C,H:) 3Pb (C z) (C2H5)2Pb (CHz) 5 (CoHc)Pb !~ (CH3) 4 Pb
323,45 | 309,42 | 295,39 | 281,37 267,34
64,06 | 66,9 | 70,14 73,64 . 77,50
7,650 | 1,714 | 1,79 1,882 | 1,995

200% 170 | 155 | 135 110
10,26 o5 |22 7,3 23,7

X

Et4Pb se décompose en dessous de son point d'ébullition.



Les composés CR 25, CR 50 et CR 75 contiennent différentes
proportions de Me, Pb, Me, Etg Pb, Me, Et, Pb, Me, Et; Pb et Et, Pb.
I1ls-sont le resultat d'une réaction chimique entre les composés PTE
et PIM en présence de catalyseurs (resultat d'une réaction de 25,50
et 75 % en poids de PTM avec le méme pourcentage de composé PTE).
(tableaux (4) et (5) ).

TABLEAU 4

Comp051t10n en alkyls plombs des melanges CR 25, CR SO et CR 75
(% en poids) '

Me4 Pb MES Et1‘Pb MezkEtZ Pb Me1 Et3 Pb Ety Pb %ka.total en -
, - S - poids
CR 25 0,4 4,7 | 21,1 42,2 ... 31,6 | - 39,29
CR 50 6,25 25 | 37,5 25 | 6,25 39,29
CRT75 31,6 42,2 | 21,1 4,7 | 0,4 | 39,29
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TABLEAU 5

~1

étalons CR 25, CR 50 et CR 75 (OCTEL)

Caractéristiques des mélanges

composition en % du poids CR 25 CR 50 CR 75
Total Pb alkyles en % du

poids - ’ 58,82 56,]6 53,49
Teneur en Pb en % du inds 3§,29’ 39,29“ 39,29
Dibrométhane | 18,81 18,81 18,81
Dichloréthane 14,86 17,86 14,86
Toluéne 3,11 6,23 9,34 fﬂ
Colorants, substances %' o -
inertes... 1,40 0,% 0,50
Densité & 20° C/4°C 1,586 1,586 1,586
Corfection de densi’cé4i I ‘

(par ° C) G,0017 0,0017 -0,0017
Tension de vapeur en mn Hg ;’ 50 55 | 63
Point de congélation (°0) | -41 -45 ~50 |
 Viscbsité cinémétique é ' ’ 1 C SR o    ‘

20 °C (cSt) 0,49 0,46 0,43
Concentration en g Pb/i 623,14‘;gu$ ‘ 623,14 623;14




2.2. Analyse des alkyls plomb par ahnomcz,togna}oiua en pha/se gazewsa
equipée d'un detecieu& a capture d'électrons

Plusieurs auteurs ont utilisé ce mode de détection trés

sensible, pour 1'analyse d'alkyls plomb dans les essences.

Harold J. Dawson utilise une colonne remplie de Ag NO
dissous dans du carbowax 400 ; les alkyls plomb sont facilement
'determlnes par programmation de temperature Les adjuvants (dichlo-
réthane et dibrométhane) sont transformés par Ag NO; en éthyléne et
acétyléne (non sensibles au détecteur d capture d'électrons) suivant .
un mécanisme mal établi. -

J.E. Lovelock et A. Zlatkis utilisent une colonne métallique
remplle d'Aplezon L a 9° C. Ernest Bone111 et Harold Hartmann (1963)
v grace 3 une colonne metalllque 10 % de TCEQ sur chromosorb 80-100 -
~mesh suivi d'un pi&ge rempli de 20 % de carbowax 400 (sature en Ag~N03)
sur chromosorb W placé entre la colonne et le detecteur, analysent les
kalkyls plomb sans les 1nterferences dues aux adjuvants dlchloroethane
‘et dibromoéthane accompagnant de maniére generale les melangeC d'alkyls
plomb. ‘ B ‘

Nous avons experlmente 3 colonnes chromatographlquec remplles

de phase< OV1, APIEZON L <t Carbowax 20 M. La colomne OV1 nece551te«

‘,Lgde procéder en programmation de température de 30° C a 120 C. Sur les

colonnes APIEZON L et Caxnowax, il est D0551b1e d'av01r une assez bOnne
séparation en mode isotherme. Notons toutef01s les interférences du
,d1chlorefhane et dibromoéthane qui rendent 1es analyses des Mez Et1Pb
et Mez Et, Pb relativement difficiles et 1mprec1ses Les Me4 Pb et

4 Pb sont cependant bien séparés sur chacune des colonnes. Les flgures
“(2) d (6) représentent les etalonnages ootenus 3 partlr ‘d'une



colomne de 2 m remplie de phase OV, sur chromosorb 80 - 100
pour les divers composés alkyles sur la gamme 0-3 ng (exprimé
en Pb). ” '

&

2.3. Couplage chromatographie -kAbAo&pilon atomique (sans gLamme)

2.3.1. Généralitis

La déterndnation analytique de basses concentrations
de composés organométalliques dans des échanfillons naturels est ;
extrémement difficile. Nous savons qu'il est possible'de doser les pf“
concentrations totales en.metaux des echantlllons par un certain
" nombre de techniques telles que 1' absorptlon atomlque, ‘1'activation
neutronique, la fluorescence X.. Cependant, si 1'on veut déterminer
les diverses formes organiques prises par le metal, il est necessalre
de proceder 3 des separatlons et des purlflcatlons Aprés sépara- e
‘tlon, le compose peut étre analyse soit en’ ‘dosant le metal, soit
en dosant une autre partie de la molécule senslble a des. technlques
telles que les spectroscoples U. V.. I.R. ou de masse. Une analyse
~ idéale consiste 3 utlllser un méme instrument. pour la separatlon ;
et la détermination. '

La chromatographie en phase gazeuse est deja utilisée

“*,dans 1'analyse de composés organometalllques -volatils UWoshler,

1965) Malheureusement, les détecteurs chromatograpnlques usuellement
utilisés ne sont pas sensibles a tous les composes organo-metalllques,
‘gd‘autre part, ils peuvent &tre sensibles a de multlples composés 'fj;-
purement organiques qui viennent alors interférer et géner la ' ‘
‘mesure. (ex. : organochlords trés sensibles au détecteur 3 capture
d'&lectrons). : ' DR “ o
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- TABLEAU, 6

Détection des alkyls-plomb par capturé d'électrons

Phase station-

naire

Gaz vecteur

t° injecteur
t° du four

t° du détecteur

temps
de ré-
tention
(min.)

Me4 Pb
MeSEt1 Pb
MezEtsz
Me]EtSPb
Et 4Pb

inox. L = 2 m.‘ Q) = 1/8"

chromosorh W~¢80—100-~. R

OV1

NZ' P = 2 bars
200 ° ¢ ;
pr0§ram11atign de 30 a
120" C 3 10°C/mn
250° C ‘
0,95

1,70

2,90

4,20

5,65

inox. L = 2m. ¢ = 1/8"

‘chromosorb WAW-100-120

10

o

10 % Apiezon L

{N,. P = 2 bars
200° C

isotherme 130° C

250° ¢

1,3

4,4
6,8
9,5

15

inox. L = 4 m.p = 1/8™
chromosorb Q 80-100

Carbowax 20 M-

N,. P = 2 bars
200° C

isotherme : 140° C

250° C
1,65
2,3
3,5
5,4
8,3
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La spectroscopie d'absorption atomique peut €tre utilisée
avantageusement en tant que détecteur métallique spécifique pour des
études de différentiation de métaux. La’premiere,publication illustrant
les capacités et possibilités d'application de 1'absorption atomique
comme détecteur spécifique de métaux futipubliée'par Kolb et al.
(1966) . Fernandez (1977), dans une etude bibliographique, relate
1'existence de 40 articles traitant de 1° application de 1'absorpt10n
atomique couplée 3 la chromatographie gazeuse ou 11qu1de dans les |
études de différentiation d'espéces organo—metalllques A1n51, par
absorption atomique flamme ou sans flamme, Morrow et al. (1969),
Coker (1975), Wolf (1976), Segar (1974) , Robinson (1975) ont pu ;
séparer et doser des melanges d'alkyls plomb (dans les essences. ou

en milieu organique), des 0rgano arsenlc, organo selenlum '
organo étain en utilisant la technlque du ‘couplage chromatographle-
absorpticn atomique (flamme ou sans flamme).

Cette technlque chromatographle absorptlon atomique (tech-
nlque du four sans flamme) nous paralt séduisante pour la déter-
~ mination d'organométaux dans 1'environnement. En effet :

- elle est peu coliteuse et loin d'attelndre les pr1x des couplages
chromatographie- spectrographle de masse ; ‘
- elle permet,comme pour la chromatographle en Dhase gazeuse, des
analyses sur des microquantités (ul) ; ;
- elle peut €tre appliquée pour p1u51eurs familles d'organo metaux 3 ’
= elle est exempte d'interférences causees par 1es composes organlquesaff‘
- elle est appllcable pour de nombreux organometaux 51mp1ement par -
changement de la lampe a cathode creuse emettrlce de la 1ongueur
~ d'onde caracterlsthue du metal con51dere ‘

: Nous avons donc ch0151, entre autres, cette technlque de
couplage dans le but d'analyser des composés organometalllques dans
les phases aqueuse et sedlmentalle Une optlmlsatlon des parametres e" |
instrumentaux est nécessaire pour permettre d‘attelndre des 11m1tes~ ff5f
de détection trés basses (ordre du,ngyexprlmeken’metal).
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2.3.2. Optimisation du couplage'chromatographie?absorption

atomique réalisé sur les alkyls plomb

Sila séparation des alkyls plcmb est facilement
réalisable sur une colonne chromatographlque classique UTV1,
Carbowax 20 M, Aplezon L ...) la réponse optlmale obtenue au
niveau du four en silice depend de nombreux,parametres :

- Féglages du spectrophotométre (lalgeuredeyfente, intensité
de lampe ..., correction de fond ...) ;

- structure du four (géométrie : longueuf et volume)

- nature du four : silice (1 500°C maxi.), graphite, carbone
vitreux ; ' | |

- température d'atomisation ;

- influence du débit du gaz vecteur chromatographloue et des gaz

d'apport (HZ, Air, ...) susceptlbles dr &tre introduits au
niveau du four. :
AinSi une optimisation parfaite au niveau du four exige de .

-comprendre les phenomenes thermodynamlques et c1net1ques mis en

o jeu lors de la decomp051t10n thennlque et chlmlque des composés

dans ce four.

D'une mani&re générale, un composé organo métallique

,f C Hy M porté a haute temperature se decompose. La decomp051t10n i

du compesé, la volatilisation et 1'atomisation de 1'élément

métallique se produisent simultanément et peuvent &tre résumées

- par le processus simple suivant :

C.H M 3—799-(3—>xc+yH+M
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La decomp051t10n de ce compose Cx HY‘M en atmosphére inerte,
‘dans un four a réaction dans le domalne de température 1 000-
1 500° C résulterait suivant les auteurs S.J.W. Price (1957) et

P.B. Ayscough (1954) de 1la séquence de réactions suivantes :
Gty Bn] - e
'[cxﬁy]. +CHyM->C H [c Hy1M]
1oeiy]e # CxHyM.'*CZXHZY |

G.E. Parris et F.E. Brinckman (1976) mettent en évidence la formation
de méthane, ethane ethyne et carbone lors de la decomp051t10n

de trlmetylstlblne et trimethylarsine par 1'oxygéne.

Durant la decomp051t10n,‘1e métal atomlse peut rapldemenf
se fixer au matériau constltuant le four. C'est le cas du graphite
par exemple. L'apport de gaz tel que 1'hydrogene permet non seulement,

- d'assister a des reactlons de decompo<1t10n des radlgaux alkyls
(Paneth, - 1935)

[ “x Hy]‘ "l > O Ty T H
Gy Hy M+ H. +:Cx Hy+1 +
“mais aussi permet la libération du méta1 fixé"au matériau C0nstituantf7

le four (graphite) (Paneth, 1934, 1935), entrainant aussi un gain
notable d'atomes atomisés. = ' '

2.3.8. Temps de contcet ~ hauteur ou aire. des pzcs - phenomenes

- relatifs au volume du fbur,g]~

Le temps de contact pour les molecules gazeuses dans 1e
‘ ~falsceuu du four depend du deblt de gaz vecteur chromatographlque
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'(Nz) du deb1t du gaz d'apport (alr, 2(,.;)fétddu volume de la
chambre du four. ‘ e o

Cette étape d'atomisation dans le four est trds d1ff1c11e
a examiner, la formation d' atomes se faisant sulvant un processus |
trés rapide. Le nombre d'atomes formes depend de plusieurs variables.
En conséquence, pour contrbler ce pourcentage d'atomes formés dans

le falsceau (capac1te d’atomlsatlon) et le nombre- total d! atomes ‘,_;‘”/”‘

11bres entrant dans le falsceau durant la mesure,'ll est essentlel
de controler toutes les varlables qui 1nfluent sur le degre a: ato-
misation. V ‘

Dans les fours a falble volume les atomes llbres balalent dd;d
le falsceau lumlneux en un temps bref les p1cs p01ntus enreglstres |
permettent alors une calibration par mesure des hauteurs. Les pics
seront d'autant plus étendus que le temps de contact des atomes
.dans le faisceau sera grand, donc que le volume du four sera grand '
De mellleurs resultats seront obtenus, en 1ntegrant 1'aire des pics :

en effet, 1'aire d'un,plc correspond davantage 3 un nombre ‘total

d'atomes formés qu d un nombre max1mum d'atomes prodults._;_

Le pic obtenu est donc 1ié a la concentratlon du metal
formé et dépend aussi étroitement de 1'élution des composés sur
la colonne chromatograph]que. On ne peut ici définir la sensibilité 'd
comme la concentration correspondant une absorptlon de Tk% - lLa t?;

‘ sen51b111te est dans ce cas 1ié a l'alre du pic forme.

; Nous;avbns tenu compté de ces donnéésfdahs 1'analYSé
des alkyls piomb Mey Pb, Me; Ety Pb, Me2 Etz Pb, Me Et3 Pb et
- Ety Pb par ce couplage (figure 7). - ‘




fCondttions chromatographggues : Toutes les colonnes utlllsees

permettent une separatlon chromatographlque efflcace de ces
produits. Le tableau (7) met en évidence les condltlons
‘opératoires utilisées et les temps de rétention mesuréds pour
4 colonnes différentes. I -

Four en silice : Nous avons effectud nos essais a 1'aide d'un * 

four en silice (t° max1ma1e toleree : 1 500° - C) dont les
caracterlsthues sont representees sur 1a flgure (8) Notons
que nous n'avons pu pour l'instant utlllser H, comme gaz
d'apport Nous avons utilisé de 1'air, qu1 nous a permis:
d'obtenlr des limites de détection déja tres basses,

Optimisation : Les figures (9) et (10) montrent 1'influence de
la température du four et du débit d'air sur la hauteur de p1cJ~
des ‘alkyls plomb obtenus en injectant dans le chromatographe 1
- ul du mélange CR 50 3 623 mg Pb/l La figure (11) montre aussi.
qu'une varlatlon de largeur de feﬁte de- 1OO a 900 mm du spectro—

photometre n'a aucune influence sur les mesures.

RéprOductibiZité : La figuré~(12) mét‘én”évidenceilé’trés bbnﬁe

reproductibilité obtenue pour les 5 prodults alkyles constituant
le melange injecté. :

 2.3.4. Courbes d'étalomnage et limite de détection

Les figures (13) a (17) monurent les dlverses courbes
d'etalonnage obtenues apres optlmlsatlnn Elles sont obtenues pour
les condltlons ‘opératoires suivantes (sans expan51on d'échelle
de 1'enregistreur) : ' '
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Chromatographte :

- colonne OV1 sur chromosorb 80-100 1nox L=2 m. g = 1/8"

- t° colonne : programmée de 30 4 120° C. 10° C/minute

- t° injecteur : 200° C | o o

- t° interface =~ 120° C (maintenu grice 2 un ruban chauffé
par un altermostat)

Spectrophotometre :
E - R =217 m. i =8 um
| correctlon de fond a lampe a Deuterlum :
t four en silice : ~ 1 000° C
gaz d'apport : Air Q=1,2 l/mlnute)

‘largeur de fente : 500 nm

Enregistreur :

- 1 my pleine échelle

‘Les limites de detectlon obtenues en utlllsant l'expan51on d'echelle
sont 1es su1vantes (exprimées en ng Pb)

" Mey Pb | Meg Et; Pb|Me, Et, Pb |Me, Et; Pb| Et, Total
(ngPb) | (ng Pb) | (ngPb) | (ng Pb) | (ng Pb) | (nb Pb)

Ces limites de détection peuvent d'apres Y K. Chau et P.T.S. WOng ;
(1975), en utilisant H2 comme gaz d'apport, &tre abalssees dun

-~ facteur 20. Ainsi, dans de bonnes conditions opératoires (t° du

four, expansion d'échelle), 1 ng de Dlomb peut etre detecte avec une'" ‘
fprec151on de l'ordre de 10 3 15 % |



TABLEAU 7. Temps de rétention des alkyls plomb sur 4 colommes différentes

Colomne
Support

Phase.statiohnaire‘
Gas vecteur

t® de 1'injecteur

: Taﬁpérature du four

Détecteur
Me, Pb

Ietentlon Mé

(mln) Et,Pb

2

Et3Pb

Et,Pb
&

Me

. TTh f
Temps de kMeg Et1Pb
2
1

inox. L =2m. @ = 1/8"
Chromocsorb W. 80-100 mesh

ov,
N2 - P =2 bars -
200°C

Programmatlon 30 ﬁ 120° C

10°C/minute

Absorption atbmique;
153: L
2,4
3,8
5,3
6,7

inox. L =4 m. @ =1/8"
Chromosorb Q. 80-100 mesh

Carbowax 20 M (10 %) -

N2 - P =.2 bars

200°C

isotherme : 140°C

Absorption atomique

1,55

2,45

3,30

4,55

inox. L =

Chromosorb WAW 100-120
mesh

10 % Apiezen L.

N2 P=2,2 bars
200°C '
isotherme :‘TSOéC

Absorption atomique
0,80 |

1,10
1,80

3,20
5,40

2m. @ =1/8"

isotherme :

inox. L=5m. @ =

mesh

10 % PEG 600

N, - 2,4 bars

2

110°C

Absorption atomique

1,4
1,7

2,3

3,05

4,3

(4

1/¢
Chromosorb WAW. 60-80



TABLEAU 8. Rendement de minéralisation du plomb organique‘en eau de mer par attaque Brzyet I2 (essais

effectués sur des volumes d'eau de 25 ml).

PTM

62,40

97,7

, _PTE
mingggfigztion ug Pb théorique | ug Pb récupérés|rendement de 'ﬁg Pb théorique | ug Pb récupérés | rendement de

‘ ' o minéralisation ‘minéralisation

B | 12,46 12,10 97,1 12,46 12,0 96,3

‘attaque Br+ 24,97 24,50 98 29,97 23,2 03

HNOg 137,32 36,4 97,8 37,32 35,2 94,3

R 49,87 49,2 98,6 49,87 48,4 97

62,40 © 61,5 98,5 62,40 61,4 98,4

12,46 12,25 98,3 12,46 11,5 92,3

~ attaque par 24,97 24,00 96,1 24,97 24,0 96,1

”12,(10 3) dans 37,32 36,50 97,8 37,32 34,0 91,1

“méthanol 49,87 49,00 98,2 49,87 46,0 92,2

- 61,00 62,40 57,0 91,3

sz



24

é. ANALYSE DU PLOMB (II) EN MILIEU EAU BIDISTILLEE ET EAU DE MER

Elle est facilement effectude directement sur 1'dchantillon
d'eau acidifiée par HNO; et tamponné par de 1'acétate de sodium 2 M, par
polarographle impulsionnelle & gouttes de mercure tombante de 0O, 1

a 50 ppm et par polarographie 1mpu151onnelle a redissolution
anodique sur €lectrode stationnaire a goutte de mercure pendante
de Kemula ou sur &lectrode tournante 2 fllm de mercure dans le |
domaine des faibles concentratlons (0 a O 1 ppm) (v01r courbes

étalonnages : Fig. 18 et 19)

4. ANALYSE DU PLOMB TOTAL (MINERAL + ORGANIQUE) D'UN ECHANTTILLON
- D'EAU CONTAMINEE PAR DU PLOMB ORGANIQUE (ALKYLS PLOMB) ’

" Le traitement de 1'échantillon au brome et'HENO3 permef
la transformation du plomb organique en plomb minéral qui peut ensulte
‘etre dosé 501t par absorptlon atomlque, 501t par la méthode pola—
' rographlque décrite precedemment, soit par spectrocolorlmetrle que noUS
décrivons dans le paragraphe sulvant (complexes Pb dlthlzone donnent

un maximum d'absorptlon d 540 mm).

Le tableau (8) montre que les taux de minéraiisation du
plomb organique (PTE ou PIM) sous 1'action du brome HNO3 ou I2
toujours supérieurs i 96 5 pour PTE et 3 92 % pour PIM. Cette legere
différence s expllque sans doute par Uﬂe falbLE evaporatlon du PTM

(plus volatil) en début de minéralisation.

sont

5. ANALYSE DU PLOMB ORGANIQUE EN MILIEU EAU BIDISTILLEEM ET EAU DE MER

; L échantillon d‘eau contenant les composes organlques
alkyls plomb (plomb tétra ethyl plomb tétra methyl) et les sels ,:

L



oy Réactions ﬁ R4ij +'R3ka+z+‘R2 Pb "\"

’1 Dz (forme ayant prerdu un proton) :

- de trialkyls plomb sont transformés en dialkyl plomb par traitement

au monochlorure d'iode® (Icl). Nous savons qu'il est possible de
former un complexe rouge entre la dithizone et Pb , complexe qui
peut 8tre extrait par le chloroforme a pH compris entre 7,5 et 11,5.
Cette extraction se fait en présence de _Cyanure de potassium dont

le 1dle est de complexer les elements du groupe du zinc (Zn, Fe Cd,
Cu, Mn, Ni, Co...) et de citrate de sodium qui a pour but d'cmpecher
la précipitation des hydroxydes du groupe de 1'ammoniaque, Fe, Al, Cr
en particulier. Les dithizonates de plomb presentent un max1mum
d'absorption a 540 mu.

De la méme manlere les dlalkyls plomb formes par traltement
au Icl donnent des complexes avec la dithizone qu1 présentent des
maxima d'absorptlon entre 400 et 600 mu. Il est donc p0551ble \

d' analyser le plomb organique, sous forme de complexes dithizonates
de dialkyl plomb en milieu tampon par une solutlon citrate- -Cyanure a

pH = 10 apres avoir masque Pb par EDTA

7 L | +

: RZ'Pb o+ Z‘H DZ < R2 (Dz)2 + 2 H“’r\,
dans  dans le dans le  dans .
tteau  solvant solvant 1'eau

H Dz (dithizone) P G HS-N N:-C S f N,H H,H‘Nu_ e H5 -

C6‘H5—N N-CS f N H - N - C6 HS

- . — . = = M T T — - - — - - T T i S D - P W Py — e o > A — T —— = e w———

% Le monochlorure d'iode est fabriqué par reactzon d'zodure de sodzum \“‘

et d'iodate de potassium en milieu Hel trés concentré:

KIOS + 2 K[ + 6 Hl » 3 Iel + 3 Kel + 3 H,0
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Avec le dialkyl plomb R ka2+, on a :

) .
; | CsTs C6Hls

N Cg NN /\INH\

28 = ¢ PRI SC Rmr e
N = N -CgH; N=N '\ =
Cefls Coflg

complexe rouge-orange

. Maximum d'absorption du diethyl plomb dithizohate : 490 my
. Maximum d'absorption du diméthyl plomb dithizohate 1 484 my
. Maximum)d'absorption du plomb dithizonate : 540 mu

(voir figures (21) a (24). ' '

La f1gure (20) met en évidence l'1nfluence de 1a concentration en . -
” d1thlzone utilisée dans l‘analyse du PTE dans 1'eau de mer. Les
courbes d'étalonnage sont construltes pour 1'analyse de Pb, diéthyl
| plomb et diméthyl plomb dans 1'eau de mer de O a 50 ug (exprlme en

Pb). (flgures (22) a (24) ). Les pentes des dr01tes sont legerement
différentes suivant les complexes formés. Les solutions de dlthlzonates
de dialkyl plomb dans le chloroforme sont de couleur rouge orange.
Notons que les dlthlzonates de dlethyl plomb obtenus sont legerement
7"'p1us rouges que les dlth*zonates de diméthyl plomb ‘



l'g f_/Plomb organique
'~; total B

" Formes organiques

" ANALYSE DES ALKYLS PLOMB DANS L'EAU DE MER

© Plomb total

- Traitement de 1'échantillon au Brome et acide nltrlque :
. pour transzrmer le plomb organlque en plomb minéral

- Traitement de l’echantlllon au monochlorure d'iode
Q@ M Jcl dans 5 M Hcl pour domner une solution
finale a2 0,1 M Icl et 0,5 M Hcl). Dans cette

o solutlon,R4Pb et RzPb + sont transformés a 1'état de
 dialkyl plomb qui peuvent €tre minéralisés a l'etat

ff  du plomb :AEt4 P6
- Etz Me1Pb

- Etp esz,
 Et] MezPb
- MegPb

-Formes ionisées :

o de Pb mmelal par H NOS H

202

‘ UnesbonhekSéparétionude Et4 Pb ethe4 Pb dé,léurs |

produits de dégradation dans 1l'eau de mer peut
étre réalisée par extraction & 1'n-Hexane suivie du
lavage 4 1'eau de 1'extrait Hexane.

' Apres enlevement de Et4 Pb de l'échantlllon, celu1—c1

est extrait au toluéne. Les trialkyl plomb sont

- quantitativement transférés dans la phase toluéne.

B i!*,‘Les dialkyl plomb et le plomb mlneral restent en
“'_kSOlutLOD aqueuse Lo :

Cmwh

©  La dithizone formc des complexes avec les trialkyls et

- dialkylsplomb et pb minéral avec des maxima d'adsorption
a4 435 nm, 485 nm, 520 nm. Pb minéral peut €tre masqué
" par EDTA. “ o ‘

. PLOMB TOTAL - ESPECES ORGANIQUES - ESPECES IONISEES

- méthode colorimétrique 2 la dithizone
- technique du four sans flamme
- méthode polarographique

- méthode polarographique (1 pg/1 2 50 mg/1)

‘élanalyse par chromatographie en phase

~ gazeuse. Détecteur 3 capture d'électrons
- analyse par couplage chromatoiraphie-
- absorption atomique sans flamme

= analyse par couplage chromato spectro de

- masse.

r’MéthOdé spectrocolorimétrique

@



| \):pb (217 nm )‘

Fil en Pt
chauffant alr ou Hy
Sépargtion sur Interface 4 | Four en silice 4

colonne 120°¢ | 11000 °C

chromatographique S . :

o Détection par Abscrption
atemique

s e FIG) 7; Couplage GC / AA

28




29

Fil en Platine
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Hpic
mm

100

50k

Vol ts

Fig. 9 : Couplage chromatographie-absorption itomique Influence de la
t° du four en silice sur l‘atomlsatlon (8 volts correspondent
3 700° C) Injection de 1 ug CR-50 2 624 mg Pb/l -
- 1. Me, Et, Pb (234 ng Pb)
2. Mb3 Et, Pb (156 ng Pb)
‘Me? Et. Pb (156 ng Pb)
4. Me4 Pb (39 ng Pb)

Et4 Pb (39 ng Pb)



: Couplage chromatographle-absorptlon atomlque. Influence

~ du débit d'air (gaz d' apyort) su
"kde T 11 de CR SO

o
2.

l'atomlcatlon InJectlon o ’;;
624 mg Pb/l | : A

(234 ng Pb)

(156 ng Pb)

(156 ng Pb)

(39 ng Pb)
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Hoic
mm
. LI
p— : a—
50 - - : - — 4
— . . - 5
.k ‘} N Lnrggur 7Gé;Fen%§3

0 100 300 500 700 900 (nm)

Eigg;ll : Couplaﬁe cnromatographle absorptlon atonlque Influence de ‘ “w
‘ la largeur de fente du spc;trophotomctre sur la hauteur de
pic. Injection de 1 ul CR 50 2 624 mg Pb/1.~ B '
1. 'Mez Et, Pb (234 ng Pb)k :
2. Meg Et1 Pb‘k(]Sﬁ‘ng Pb)
3. M’e1 Et3 Pb (156 ng Pb)
4. Me, b (39 ng Pb)

s, Et, Pb7;‘  (39 ng Pb)

4
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.Hpic
‘mm
— . L . e el
(00} '
@ d -} ) ©- © -© - £, 2
o ° - N o D 3
50l &
y * o + : * 4
- M -+ -0-‘ hd
- A L] P 2 o (] - 5
| . N _Nombre de
O + 2 3 4 5 6 9 10  nesures

: Couplage chromatographie-absorption atomique. Reproductibilité

des résultats effectuée pour une injection de 1 ul de CR 50 3
624 mg Pb/1. |

1.
20

‘ 4'

5.

Me, Et, Pb (234 ng Pb)

Mes Et, Pb (156 ng Pb)

‘Me, Et; Pb (156 ng Pb)

Me

4P (39 ng Pb)
Et, Pb (39ng Pby



lof ‘
_ Me4 Pb
,//MQSEthb
A AT Mey Et o P
. | | Mel Efspb
. Etk4Pb‘ g
50 100 ng Fb

Fig. 7% : Csx,,mlaﬁé ch 'omdtocravhie-absomtion ﬂfomi’que”.’ Courbes d“*‘"-lormam
(0.3 100 ng Pb) pour les divers alkyls plﬂfnb Me4 Pb, Me3 dtT Pb,
Me Et Pb et Et Pb. . : o :

Chrov.latographe K colonne Cv, (1nox) PNZV,; = 2 bars

t° injecteur : 200° C ‘ o

t° colonne : 30 a 120° C. 10° C/mn

_ Qp 1,2 Unminute N
Spectrophotométre : App = 217 nm. il =8 mAf‘
L - ~ largeur de fente : 500 nm o
t° du four en silice : m—7()()é C (8 volts):"" e

Enregistreut © 1y pleine échelle

‘ . (1 pic de hauteur 100 mm correspona a 1 D O de
e 1'ordre de 0, OSO‘ ‘ e
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| Fig. 13 : Couplage chrdmatographié—absorpkt'idh‘atomique (four €il silice).‘
.. . -Etalonnage de Me, Pb. RO - ; o~
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Hpic (mm)

- 2007

100}

' ‘ C _ g P
0 o1 o0z 03 04 05 08 07 08

~Fig. 14 : Couplage chromatographie-absorption atomique (four en silice)

~ Etalonnage de;Me:,) Et; Pb.
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Hpic (mm) |

300( L -+ CR-25
e - | « CR-50
s CR-75
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100

Fig. 15 : Couplage Chromatographie—absorpticnkatomique,(four eil silice)

1Et27Pb.

Etalonnage de Mez
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Hpic (mm) : '
o4 o - ~« CR-25

- | x CR-50

e CR-75
e S - | Me Et_Pb
24 "
oo} -

0 6T 6z O3 04 05 08 0O7 08

Fig.‘16k: Couplage chromatographie-absorptioh'atoﬁiqﬁe (four’én silice)
Etalonnage de Me1 Et Pt . ;
Chromatographie : Colonne OV1 sur cnrom:sorb W - 80-100 °

t° programmee de 30 a 120° C. 10 C/mlnute
t° injecteur : 200°C ' ‘
 t° interface : 120° C
' Absdrption atomique : t°‘four = 700° C (8 volts)
| ‘ pp = 217 mm. i =8 m :  !‘
) largeur de fente : 500 mm
P._ =1,2 1/min.

o air
Enregistreur : 1 mv plclne echellp

;“(1 plC de 100 mm corlespond a 1 D.0. de
1'ordre de O OJO)

i
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Hpic (mm)
3001 | ~ - - OR-25
S e CR-75
200!
. ugPb
0,7 o8

Fig. 17 : Couplage chromatographie—absorption atomiqué (four en silice)
Etalonnage de Et, Pb. - L

Chromatographie : Colonne OV, sur chromosorb W~ 80-100”~x¢7'

température programmée de 30 a 120° C-10° C/min.
t° inj. = 200°C | -
t° interface = 120° C
- Absorption atomique : t° four = 700° C (8 volts)
| o =27mmi =8m
largeur de fente = 500 nm
. Qip = 1,2 1/min.
Enregistreur : | mv pleine échelle

(1 piclde,}OO mm;correspond 3 une D.O}'dfénvirbn'O;OSO)
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Fig. : Etalonnage de Po (0-5 ppm) réalisé sur un échantillon de 20 - mk
d'eau de mer ramené 3 sec et repris par 20 ml d'Hcl N, par nola-
rograpHLL lrpu151onnplle El gouttes ae hg tomcanres D

h =
réservoir 58 cm-

Ychute des gouttes = 2 sec

kAnplltude des 1mpu151ons : 20mv

Vitesse de balayage : 4 mv/s

Potentiel de ple Lp = - J,a0 Volt -
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" ~ ' L‘ o ; s ‘ L c 5 .
0 20 40 — Ppplpem)
Fig. 19 : Etalonnage de Pb (0- -50 ppm) féalisé sur un échantillon de 20 ml

~d'eau de mer ramené a@ sec et reprls par 20 ml d'Hcl N par polaro—'k'

vraphlc 1mpu151onnelle gouttes de Hg tombantes :

h . .
réservoir ° °8" cm

téhufe des gouttesk;’z sec. f"*f;f’
~ Amplitude des impulsions : 20 mv
“Vitesse de balayage : 4 mv/s k

~ Potentiel de pic : E, = -0,46 Volt
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Absor‘bahce .
, 31

|8,69/u,g
§ ;
12 4 6/“,9
. 6,23 uq
o - 20 | Cog.‘%.ﬁifhizone)_

— Influence de la dithizone sur I'absorbance pour diverses
‘mosses de PTE(exprimees en Pb) en eau de mer _
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' Flg. 21 Analyse des complexes colorés de d;eth\ “1omb diméthvl Plomb

et Plomb (II} formés dVGC la dlthlzone par spectrocolorlnetrle

‘(en eau de mer). :
1. diéthyl Plomb-dithizonate (24,92 ug Pb)  ‘ - 490 nm
k2 diméthyl Plomb-Zithizonate (24,92 ug Po) 1'- 484 nm
f~3. plomb-dithizonate (20 ug Pb) = , éf540knm
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/ Les teChniques analytiques prédédemment définieskpermettent

de suivre 1'évolution prise par un composé alkyl Plomb (ex : PTE) intro—'j,

duit dans un milieu déterminé (aqueux ou sédimentaire) sous 1'infleunce
de variations de parametres phy51coch1m1ques tels que pH, OZ’ sallnlte
du milieu ...

- 6. ETUDE DU RENDEMENT D'EXTRACTION DES FORMES ALKYLES ORGANIQUES DE
'L'EAU BIDISTILLEE ET DE L'EAU DE MER ‘

; Nous avons'procédé a des extractions au‘benzéne et 3 1'hexane
~ d'échantillons de 20 ml d'eau contaminés par 20 plfde CR 50 a 624 mg
Pb/1 (quantité totale de Pb organique = 12 480 ug). Des extractions
successives 2 1faide de 4 ml + 2 ml + 2ml + 2ml de solvant sont
effectudes. ' o

Les contrGles sont réalisés a 1'a1de du systéme de couplage
"GC/AA par injection de 1 ul d° extrait (volume d'extrait total = 10 ml).

‘Le tableau (9) montre les hauteurs de p1cs trouvées en.mm :

nature du solvant ' ! e 1 AT
milieu 1 utilisé Me, Pb; Me,Et, | Me,Et., |Me,Et Et
(20 m1) Gomny | AT TR 4

| Bau de mer | CH, | 53 ]* 19| 134 | 8 | 17
Eau de mer | n-Hexane | 45 = 111 | 129 | 87 | 19
Bau bid. | CcHe 53 | 109 | 133 | 91 18
Eau bid. | n-Hexane s | n3 o] o0 | 78 | 13
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Le tableau (10) met en évidence les‘poui‘éentages

Tableau 10

‘d'extractions obtenus pour chaque alkyl plomb considéré.:

Ft,D Ve TR
stwre dufsolvant | 7gf e | Si0lg | amog | Slmwe TR
: ug trouvés | % |ug trouvés| pg trouvés| % |ug trouvés | % ug trouvés | %
au de mer |CcH, 600 77| 2300 |74| 2970 [64| 2250 |72| 650 |83
au de mer | n-Hexane 530 |68 | 2200 |71 2900 |62 2 300 |74 730 |94
au bid. | CcH 600 | 77| 2150 |69| 2970 |64 2400 |77 700 |90
au bid. | n-Hexane 630 80 225 |72 2900 62| 2200 |71 450 |64

Le tableau (11) presente les pourcentages globaux obtenus
dans chaque m111eu etudle pour 1'ensemble des alkyls plomb presents :

Tableéu 11 o

| eau bid.

8430

‘nature du |solvant d'|masse de Pb totale masse de Pb | % global
milieu extraction|théorique . (ng) - - récupérée (ug)| d'extraction |
 eau de mer CeHg 12 480 8 670 69
eau de mer|Hexane L 8 660 69
| eau bid. [CH, " 8820 70
‘| Hexane " 67

Les resultats obtenus pour des extractions par CcHg, ou 1! hexane,

en m111eu eau bidistillée et eau de mer, sont tres homogenee pour
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tous les alkyls plomb considérés. La nature du milieu n'influe donc pas
sur le rendement d'extraction de chacun des composés. Le rendement global-
d'extraction trouvé est de 1'ordre de 70 %. La récupération non totale
des composés peut‘s'expliquér de plusieurs;fagons : pertes par volati-
lisation, transformation rapide d'une certaine quantité d'alkyls plomb
organlques en ions triéthyl plomb non extraits avec ces solvants, 1ors_

de l'1ntroduct10n du CR 50 en milieu aqueux.

7. ETUDE COMPARATIVE D'ANALYSE DU PLOMB TOTAL (organlque —~m1nera1) PAR f
'3 MODES OPERATOIRES DIFFERENTS

‘x mthode (1) a La dithizone ; ‘

échantillon de 20 ml d'eau de mer contenant des quantités fespectives
de 6,24 ; 12,48 ; 24,96 ; 49,92 ug Pb (forme PTE).
Ajout de 5 ml Icl (1 M) - 40 ml tampon.-fcyanure c1trate d'ammonlum '
et extraction par 5 ml® dithizone (40 mg/l) i
Extraction et destruction des complexes fbrnws par 20 ml Hcl N-

| 'Analyse par polarographle a4 gouttes de mercure tombantes. e

% mdthode [2) : mindrabisation par du brome

x méthode (3) : minéralisation par Lode ; -
20 ml d'eau de mer contenant des quaptités respectiVes froiésantes
de PTE. Minéralisation sous hotte pendant 4 heures. Amener a sec.

f;,Reprlse résidu par 20 ml Hcl N. '

Analyse par polarographic 3 gouttes de mercure tombantes
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masse Pb intro- | masse Pb trouvée en'ug

duite (ug) méthode 1 méthode 2 méthode 3
6,24 4 - 3,6 5
12,48 . 10,8 10,4 10,6
24,9 21,4 21,8 21,2
49,92 | 46 44,5 42

Nous pouvons conclure que ces trois modes operat01res donnent des
résultats trés comparatifs en ce qu1 concerne l'analyse du plomb
total d'un echantlllon

8. SOLUBILITE DU PTE ET PTM DANS L'FAU

" Les composes plomb tétra ethyl et plomb tetra methyl
1ntrodu1ts en milieu aqueux, €tant donné€ leur densité 1,5, ;
v1ennent rapldement se déposer sur le fond. Leur solubilité dans fﬁ}f
l'eau est’ trés faible. Feldhake et Stevens (1963) trouvent qu entre
0 et 34° C 1a solubilité du PIE se situe entre 0,13 et 0,19 mg Pb/1.
La determlnatlon de la solublllte dans 1'eau. des alkyls plomb est ,~«f
d1£f1c1le ! en effet au contact de 1l'eau, naissent rapldement des
.;Lormes alkyles 1onlsees ‘De meme, il est ulfflClle d'obtenlr du plomb
tétra éthyl pur, total ement exempt de prodults de degradatlon Les
~ Ions trlalkyl plomb predomlnent par rapport aux ions dlalkyl plomb et
ions Pb (II) qui se trouvent en general en petltes quantltes Pour.
kconnaltre de facon absolue la solubilité dans 1'eau du PIE et du PTM

il est nécessaire que ces produits soient exempts de formes ionisées.
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D'autre part, les PIE et PTMkintroduits dans ‘1'eau
forment souvent une légére émulsion qui rend trés difficile
la detenmlnatlon de la fraction soluble. Le tableau ci-dessous
donne les valeurs de solubilités trouvées par. F.G. Noden et

“J.R. Grove (1977) : o

solub111tes en mg Pb/1 .
" 'PTE : PIM
‘eau bi- -
distill€e 0,8 - 150
eau de | ' -
mer .z 9

9. COMPORTEMENT DU PTE DANS L'EAU DE MER APRES UN_TEMPS DE
CONTACT PROLONGE '

N Nous avons examiné le comportement - de 20 ul- de PTE
commerc1a1 1ntrodu1ts dans des flacons contenant 50 ml - d'eau de

- mer, a.la lumlere du laboratoire. Nous constatons ure degraaatlon

progr8551ve de la b111e Jaunatre representant 1e PTE. Cette

rdegradatlon commence d se remarquer de fagon trés nette au bout
d'env1ron 15 Jours de contact. Au bout de six mois de contact ,
nous obtenons une poudre blanchitre crlstalllsee au fond de chaque'

flacon. L‘analyse de cette poudre est actuellement en cours

D'apres 1es premlers contrdles effectues par dlffractlon
X 1es composes Hresents dans cette poudre ne correspondent pas
aux sels minéraux ordlnalrement trouvés dans 1'eau de mer. Ce sont
- vraisemblablement des sels organiques du plomb Notons que-l'analyse u;
 de 1'eau surnageante ne fait pas apparaltre la présence de ces sels’ o
organiques. T o fj{f 



D'autre part, apres 5 mois de contact de 20 ul de PTE
commerc1a1 §623 g Pb/1) dans 50 ml d'eau de mer, correspondant d une
masse totale de 12 480 ug de Pb sous forme Et, Pb, la masse de Pb
trouvée sous forme Et4 Pb n attelnt plus que 770 ng dans 1'échan-
tillon total : ceci 51gn1f1e que %4 % de l'Et4 Pb initial est o
degrade 1'état de Rq Pb R, sz et Pb au bout de 5 mois en
eau de mer, 3 la lumidre du laborat01re et'a 1'abri de 1'air. Des
tests analogues effectués dans 1a.phase sédimentaire mettent en
évidence une transformation dans le m111eu de 64 % de l'Et4 Pb
‘initial apres 5 mois de contact. Notons que 1'analyse de 1'eau sur- -

nageante n'a pas révélé la presenced'Et4 Pb.

10. CONCLUSIONS

Les expériences et contrdles réalisés jusqu"‘préseht
montrent que 1'Et4 Pb se degrade en phase aqueuse et sédimentaire ;
en donnant d'abord des ions trlethyl plomb qui sont remarquablement
,stables (Noden, 1977) Les sels crlstalllses obtenus sont. vrai-
semblablement des sels de triéthyl plomb. Les jons cl- et Br- ‘sont
sans doute présents du fait de la forte coneen;ratlon'des ions Cl’*,f‘i~
‘et Br- contenues soit naturellement dans 1'eau de mer, soit Provenanffe
des degradatlons paralleles du dlchloro éthane et d1bromoethane
presents dans les prodults commerc1aux d‘alkyls plomb

thons que la formatlon d’ un p ec1p1te blanchatre

crlstalllse se produit aussi en milieu eau blalstlllee. fki:

Le futur travall con51stera donc a cerner l'evolutlon de g
la formatlon de ce prec1p1te et 3 identifier si p0551ble ces dlvers L
composes (sels) finaux de degradatlon dans les divers m111eux etudles,

en falsant agir dlvers parametres phy51co chlmlques
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FIGURES

Fig. 1 : Corrélation : consommation annuelle d'alkyl plomb Concentrarlon
| ~en Pb dans les glaces '

Fig. 2 ¢ EtalOnnage de Me4 Pb' par chromatographié (détecteur & capture

~d'électron) colonne OV1.
Fig. 3 : Etalonnage de Me3 Et1 Pb par chromatographle (detecteur é capture
| d'électron) colonne OV1 e ~

~

Fig. 4 : Etalonnage de Me, Et, Pb par chromatographle (detecteur 3 capture
d'electron) colonne OV1 :

i

Fig. 5 : Etalonnage de Mé1 Et Pb par chromatographle (detecteur a capture "

"d'électron) colonne OV1

Fig. 6 :‘Eta1onnage de Et4 Pb par chromatographle (detecteur a capture
- d'électron) colonne ov, .

"Fig.‘7 : Schémakdﬁ céuplagé chromatqgraphiéfabsop;fi§n atQmiqﬁé{ 

Fig  8k:!Schéma dﬁ fbufken’éiiice;‘

“~.}Fig'_9 : Influence de la température‘dgifqu;’surtles hagt¢ur$*q§:pics._
Fig. 10 : Influence_duédébit diaif (d'apﬁoft) sufrla.hagteur des:pics{

Fig. 11.: Influence de la largeur de fente du spectrophotomdtre.



Fig.

Fig.

 Fig.

~ Fig.

Fig.

12’:‘Reproductibilité des résultats.

13 4 17 : Etalonnage des alkyls plomb par couplage chromatographle—

absorption atomique.

18 & 19 :’Etalonnage de Pb'" en éau de méripar polarographie impulsionnelle.

20 : Influence de la concentration en dithizone sur 1'absorbance pour
diverses masses de PTE en eau de mer. -
21 a 25 : Complexes dlthlzonates de dlalkyl plomb et d1thlzonates de -

plomb. Analyse et etalonnage en eau de mer.




TABLEAUX

Tableau 1 : Production et contamination de la biosphéré par le plomb.
Tableau 2 : Composition et caractéristiqués du PTE et PTM commerciaux.
’Tableau 3 : Propriétés physiques des plombs alkyis‘puréy(OCTEL).
Tableau 4 : Compoéition en alkflékplomb dé§ mé1énges CR 2S, CR 50{ CR;75.
Tableau 5 : Caractéristiques'dés mélangés étalons CR 25, CR 50, CR 75.

~ Tableau 6 : Détection des aikyls plomb par‘éapturé d'éléctfbns.
\Tableau‘7 . Temps de rétentioﬁ’deskalkyls‘plqmb‘sur 4H;oionnes différéntes.

- Tableau 8 : Rendement de mlnerallsatlon du plomb organlque (en eau de‘

mer) par attaque Br, ou L.

2

Tableaux 9, 10 et 11 : Etude du rendement d extractlon d'alkyls nlomb de
1'eau bidistillée et de 1'eau de mer.






