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R&sumé

toxlquns (naturels ou synthétiques) susceptibles
marin de fagon continue ou accidentelle.

Théme ¢Znéral de recherche : Etude géochimicue d'éléments cu de comvosC%
5 de

¢
de contaminer le ﬂ111cu

N

— Les premicrs résultats concernant le cormortement de cormosés ,
ornano-mu,allzqus (alkyls plowb : plomb tétra-&thyl et méthyl) sont rGsumés
dans ce

,..a

apport. La technique dtanalyse du plomb organique dans les sédiments
(par minéralisation oukextractlon au mithanol) a €té misc au point. les
premi¢res ous

(D

rvations sent sculement basCes sur les analyses de plv.u'
néral. La décrad ation du PTG dans 1'eau de mer et la phase sGdimentaire est
beéucoup plus ra31¢e que celie du PIM. Les rayons UV ont~uneraction impﬁrtante
sur cette déy TQLSLJOA. Les produits DTL et Y, de par leur u\nsztb éiévée ’
(+kdé 1 S), leurmsalnnllité.dqnq 1'ean, diffusent trads faiblement dans 1'eau.

I1s se déoradent sur le fond marin, ol la densité du sed:ment,éepase jouera
" un rdle important dans la dégradation.

- La suite du travail econsistera 2 ret tre en &onctlonﬂawent un
appareil chromatographique permettant Z'snalyse OH&lltﬂtTVe et quantitative
des divers d8rivés oroaniques formés dans la dégr ation du PIE au stads

.y

final de plomb w:neral et etudler la cinétique de eette dégradation.
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1 - INTRODUGTION.

La composition dhimique de 1'eau de mer natutelle résulte
“des différentes réactions se produisant entre 1'eau naturelle et les
Vproduits organiques et inorganiques présents a la surface terrestré;
L'introduction de produits artificiéls dans le milieu marin provoque
de nouveaux phénoménes géochimiques resﬁonsables de l’apparition de
nouvelles espéceskchimiques dans 1aqmatrice’dé 1'eau de mer ef dané'
la phase sédimentaire. Parmi ces produits,>1es dérivés métailiques'
et en partlculler les organo—metalllques prennent un role important
:du fait de leur place dans 1'industrie moderne. Ainsi, ils sont uti-
lisés comme fongicides én agriculture, antidétonants des carburants,
Commékélément de synthése en chimie-qrganique; matiere active dés
peinturés antifouling.
L‘introductionkde ces produits dans 1le miliéu‘marin peut-étre dﬁé
- aun rejet faible maisconﬁinﬁél} (éx f orgaho—ﬁétal des'peintures
antifbuling présents sur la coque des bateaux), et diffﬁsant 1énte-
mént dané 1'eau Qu‘é une pollution massive accidenteile; (ex : nau-
ffage &‘unybateau~transportéht‘des composés organo-métailiqueS},

Nous étudieroné d'abord plus spécialement lés alkyls plomb, intéres-

sants 3 conmaitre du fait de leur grande utilisation dans 1?industrie,
pétroliére, (actuellement la prOdﬁction mondiale d'alkyls plcmb est
de 1'ordre de 300 000 tonnes de produitskpar an). Dans 1'étude du

comportement géochimique de ces composés, plusieurs aspects seront

r

considérer :

- Connaissances des propriétés physicochimiques du produit lui-méme.

Stablllte, decompos1t10n ou dégradation dan% le mlllcu marin.
(Mécanismes, c1nct1que...)

f

Possibilités de réaction avec les éléments ou les composés présents
dans 1'cau de mer, ou avec les particules en suspension. ' ‘



- Possibilités de réactions avec la phase sédimentaire.

= Nature des prodults de dcgradatlon intermédiairesct des composds
finaux. ,

- Détermination de la phase dans laquelle se trouvent les produ1ts
de dégradation finaux. o

Si les composés orgéno—métalliques ontkfaitll'objet de,publicétioné
concernant leur synthése et ieur énalyée en milieu crganique, peu
d'artitles sont parus sur leur Lomportemen+ en milieu aqueux et dans
les phases sédimentaires marines. C&s composés peuvent sous certalnesk
conditions favorables, d'une part se former natlrellement dans le o

milieu, et d'autre part donnerylieu é,des réaction de décomposition':

d'adsorption‘sur les particules en suspension, de chélation, ¢omplexa—
tiOn,kil peut se former des associations entre’fragments de‘molécﬁles

| orgahiqUes, (provénant de sub§tan¢es organiquesknaturelles ou synthé-
tiQues PTéSBDtGS ou apportééslorskde rejets urbains et industriels),

et‘certains €léments ﬁétalliques présehts d 1'état de_tracesk;’ceré

taines réactionshtelles les méthylatiohs’de métaux sont ainsi possibles
(Pb, Se, Hg, _s) sous 1' 1nf1uencc éventuellement des mlcroorﬁanismés:pré— ‘

sents dans;leqnllleu; 1la méthylation du mercure et de 1'arsenic, pér'

les microorgéﬁismés a ainsi été mise en évidence par J.M. ROOD‘(1974);'

Le méthylmercure et probablemént l'éthylmefcure semb1ént aussi’se

former assez facilemént dans 1la nature. S. Jensen et A. Jernelov (1965)

ont montré que ccrtalnes hactéries aérobies pr &sentes dans les vases

marines ont la proprlctc de transformm1 le hvréure 1norban1que en

- phénylmercure. Bache et Coll. (1971)’ont montré par ailleurs que le
'mefcure ingéré par leslpoiSSOns ¢tait transfomé d 95 % en méthylmercure,

kprobablement sous 1'influence de la vitamine B 12.

‘.../;..




~P.T.S. WONG et’CéilEx(197S), Coﬁé}ﬁentiquc‘1‘incubation de

sédiments Contenaht,du'pldmb donné naissance 3 du plomb tétra-

" méthyl ; les seis Me3 Pb* sont rapidementkfranstnnés en Med'?b

Apaf 1e$ microorganismes des eéux'de 1ac,’avec ou sans lumiére ;

et la transformation du plomb minéral (ex Pb (NOS) %7Pb clz) en

’ Mez Pb se,produifait en plusieurs occasions en présence de cer-

tains sédiments. La txansformatlon du plomb minéral en plomb
organique semble donc &tre un procgssus purement biologique, etr01-‘
tement 1ié ala presence ou 3 1'absence de mlcroorganlsmes; Ces

mémes auteurs ont‘montre (1976) de plus que la conversion du
séléniumksous forme minérale ou organique en compoSés volatils,
tels‘le~dhnéthylfsélénium ouile diméthyl.diSélénium, évait lieu dans
‘les,sédiments lacustfes sSous 1'influencé des microorganismgs pré-
’sents. Cette transformation a pu étre réalisée sur des Cultures pures de

bactéries. De telles react10n§ blologlques ont une place 1mportante

dans le cycle naturel de transformatlon dPS éléments.

dans ce cycle‘naturel de transformation de composés organoméialliques,

peut entrainer des réaction de dégradation de ces composés; ces dégra-

=

dations~péuvent éventuellement apporter les parties’mOléculaires or-
ganiques nécessaires 2 la méthylation des métaux minéraux déjé'pfésents
dans le milieu et dommer ainsi naissance 3 des dérivés de dégrédation'
peut-&tre plus toxiques que les produits initiaux. De telles réactionsk
de dégradation peuveht étre fencontréés dans 1es<mi1ieux recevant de
maniére continue un élément tox1que c'est le cas par expmple de
certains organo-étains, organo- zinciques, utlllSCS conme agent toxique

,dans,certalnes formulations de peintures antifouling. Leur dégrudation



(3 proximité des cales de radoub par exemple), entraine des dépdts
importants de Zn et Sn ; la libération.des fragments organiques
pourra entrainer des réactions chlmlques secondaires dans les phaseq

aqueuses et sed1ment111es

2 - NNALYSE DES_ALKYLS PLOMB.

———————————————————————— W
L'analyse du plomb minéral dans d1ffe1ents milieux,

(eau, air, roche, sednnent materlel biologique) est malntenant
- bien connue‘é le dosage des organo—plomb‘et en partlculler des
alkyls plomb' eSt aussi facilement possible dans la mesure, oﬁ
par extracLlon puls mlnerallsatlon, le plomb organique est trans—
formé en plomb mlneral mesurable par les methodes cla551ques que -
constituent la colorimétrie, la fluorescence X, la polarographle,
;l‘absorotion atomique Les tableaux A et B mettent en évidence les
protocoles analythues ef les seunils de détection dans le cas d' echan—
etillons d'essences, 'air s C.R. SIROTA et J.F. USHEe(1976)'analy-3
sent les alkyls plomb dans des echantlllons bioJogiques par abqorptlon
atomique. Seuleg 1es méthodes chrOmatographlques permettent de dif-
férencier les dlvers conatltuants alkyles contenus dans un eehanblllon
(en partlculler les dérivés méthylés). D'autre part, il apparaltkque
e1e COuplage’chromatographie enkphése gazeuse -;absorptiOn’atomique,
,donneede trés bon résultats ; Chau, Wong, Gouldeﬁ, (1976),’par ce
precédé ont séparé et détecté des alkyls plomb dans des phases eQueuses
et sédimentaires, 3 raison de 0.1 ng de plmnb.  E | |

| eNous'donnerth_plus de détails sur_cette‘technologie ale
fiﬁ de ce!rappdrt. Notons qu'un couplage Chromatographie — speCtogra-f
phie'de maése serait’l'OUtil 1déal de détonnination qualitative et

quantltutlve des alk/ls plomb dans un.matcrlel blo]og1qu , él wcntalr\

YA
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- Analyse des boues résiduelles des cuves a carburants

Extraction au méthanol. Minéralisation par acide

‘DE 10 a 25 000 ppm

OCTEL livret 21/74

LE MOMDCHLO-
RURE D'IODE

extraction de la phase aqueuse. Attaque par acide
nitrique, dilution dans de 1'eau PH 5. Titration

par EDTA.

4

de 26 3 1300 ppm

en Pb (mg/l)

POLAROGRAPHIE : o , ; .
.t nitrique. Evaporation puis mise en solution par-acide -} -en-Pb (masse/masse) -} — -~ — o]
chlorhydrique. Analyse.
Dilution dansMIRK, stabilisation par de 1'iode et un
ABSORPTION sel d'ammonium ¢uaternaire. Analyse. de 2.5 a 25 ppm ANSI/ASTM 03237—74
IATOMIQUE ' : o ! ~ o ;
o (Longueur d'onde 2833 A ). en Pb (mg/1)
: : Dilution dans un produit lourd en présence de 1'iode, s
DOSAGE PAR | ‘ |

ANSI/ASTM 03341-74

| TRIQUE

\ETHODE
COLORDME-

Dilution dans le chloroforme en présencekd'iode~et
‘de chlorure d'ammonium t&tradthyl et exposition aux UV.

- Extraction par du nitrate d'ammonium. La phase aqueuse

cst:filtrée‘dans une solution de sel de diSOdium de

4 - (2 - pyridyla;o)'- résorcinél et d'hYdroxyde'

| de 2.5 & 25 ppm

d' airmf?ni‘ums‘,T,i,;tmge,colorimét,ri‘cme}du,,PARW,;(4,490;,,nym‘) 1

en Pb (mg/1)

ANSI/ASTM D3348-74




 ESSENCE

FLUORESCENCE X

- Mélange de 1'échantillon d'essence avec une solution
~de Bismuth 2 - ethylhexoate - Analyse par fluores-

cence X.

de 2.5 3 140 ppm
en Pb Ong/l)

ANST/ASTM D3229-73

CHROMATOGRAPLITH:

! - Colonnc en verre de 3 pileds de lonwueur sur 1 de pouce '
iy

10 % PEG 20n sur. 100/120 mesh. Po*a51l C.

Temperature colonne 130 C.

a partir de 0.2

en Pb (mg/1)

e A Ty S TN L T S L S P T AR

COKER
ANALYTICAL CHEMISTRY

VOL 47. N° 3.Mars 75

BRI S T ST SCAT S e I i
P CTNR A RCHRS RN AT ,

DOSAGE PAR

01 IODE

VONCCHORURE

| - Barbotage dans une solution de monochlorure d'iode.

ajouter de 1'iodure de potassium et faire une attaque
'3 1'acide nitrique,tsmponner puis ajouter de la dithi-

zone. Dosage colorimétrique du dithizonate de plomb.

OCTEL livret 21/74

CHROMATOGRAPH ]

- Colonne en verre de 1 m de longueur sur 0.3 m de

L ~diamgétre. Chomosorb P 80 - 100 sur silicone

SE - 52 10 %. Température colonne 80°§,Injectéur et

détecteur 130° C.

a partir de 100 ppb
en Pb (mg/1)

CANTUTI et CARTONI
Jourhal of chromato?
graphy. 32 (1968)
641 - 647.

-...._-.....—4_..




ou en milieu aqueux.

3 - TOKICIIE DES_PRODUITS.

—— o - =

Les différentes études effectudes sur la toxicité‘dés
alkyls plomb montrent que celle-ci n'est pas négligeable.

En effet le PTE se trouves rapidement transformé en trié-
thyl—plomb; Lors de son administration intraveineusé'sur deé rats,
24 heures apres 1'Jntroduction du PTE, 50 % du plomb total dans
les organes mous est constitué de triéthyl plomb ; les taux les
plus élevés sebtrouvant dans le foie, le rein, le cerveau et 1ék'
sahg. Ce phénoméne'se retrouve chez'i'hoﬁme; Des études in vitro,
montrent que les microsomes de foie de rat et de lapin, aussi bien
que des relns peuvent €UX aussi dealkyler le PTE et le trieLhyl plomb,
(Bolanonwska 1967-68), (Bolanonwska et Garczynskl 1968), et (Bolanonx»ka ;
et Wisnievska Knypl 1971). Les synptomes toxiques nalssent in vivo,
du fait de 1a formation de triéthyl plomb qui‘est responsablc des
effets‘tbkiques Le triéthyl plomb est stable et empeche l utii'sat1on"
du lactate e@_l oxydation du glucose par le cerveau. Le diéthyl pIOﬂb
[autre,com posé de dégradation) est lui beaucoup moins toxique et
ses éffets sont différents. I1 ne réagit pas avec 1'EDTA ¥, tout conme

d'ailleurs le tétra et le- triéthyl plomb (Gremer, 1959).

Pour plus de précision sur la pathologie et la toxicologie

ainsi que sur les précautions 3 prendre, s¢ référer i 1'annexe: 1.

x EDTA : &thyléne diamine tétracétique.
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4 - CARACTERISTIQUES_PHYSICO-CHIMIQUES DES ALKYLS PLOMB. (PASCAL - Traite

de chimie minérale -”TomekVIII).

Les:tétraalkyls'plomb normaux sont des liquides incolores. Si on

met 3 part le plomb tétraméthyl qui peut exploser lors de sa distillation,

ce sont des composés stables jusque vers 100°C. Les tétraalkyls'plomb~5e;

- condaires sont cependant moins stables que les composés & chaine droite.

correspondante.
P t° Ebul. t° Fusion | Densité ,Indice de _Potent
- Composé o , ° S Ao 2 - | d'ionisat
Q) . (°0) d 20 C réfraction (Volts
(CH,) , Pb 110°C/760mm| - 27,5 - 1,995 - 1,5120 11,5
34 , , : : : ‘ e
82°/13mm - 1,653 | 1,5198 12,3

(C, Ho) 4 Pb

Les composés organo-métalliques du plomb sont pammi les composés

~

organo-métalliques, les moins réactifs. Ils sont stables & 1l'air, & la tem-

-

pérature ordinaire. Insolubles dans l'eau, ils résistent & l'action des

solutions basiques et méme parfois & 1l'action des acides. Les réactions les-

plus importantes conduisent & la rupture de la liaison Pb - C. Dans ces com-

posés, leSfIiEisons Pb - C,sont beaucoup plus fragiles que les liaisons C -

La plupart des réactions de décomposition résultent donc de la rupture de

la liaison Pb - C. Cette rupture'peut présenter, en outre, un caractére‘i0ni

‘que marqué. Effectuée par décomposition thermique, elle conduit & la forma-

tion des radicaux libres. PANETH et coll. ont montré que le tétraéthyl plomh

et le tétraméthyl plomb, chauffés sous pression réduite, dans un courant

de gaz inerte donnaient naissance respectivement a des radicaux libres mé-

F T

thyle et éthyle. Dans les produits de pyrolyse de tétraméthyl plomb, SN2,

MAC NAMEE et HURD ont identifié 1'acétylenc, le 2 - méthyl 1-2 propéne, le



Y

pyroléne, 1'éthyléne, 1'hydrogéne, le méthane et 1'6thane. De méme MEINCRT
 trOuve l’éthyléne, i'éthane, le butane, l‘hydrogéne, et les butylénes par-

mi les produits de pyrolyse du plomb tétraéthyl.

Les dosages du plomb dans ses Ccomposés organiques SOnt‘effectﬁés
pér les méthodes classiques d'analyse minérale aprés qué 1l'on ait diSsOCiér
ces composés et engagé le métal dans une combinaison minérale. Léskalky15‘
plomb sont décompoéés par action d;gn halogene X a la températufe ordi- .

vnairé} Le plomb peut ensﬁite étre {acilement dOSé sous la forme Pb XZ' LeS 
aryls plomb sont oxydés soit par un mélange sulfonitrique convenable, soit
par i'acide nitrique seul, soit par de 1l'acide sulfuriqﬁe additibnné de

30 % d'eau oxygénée.



~ PROPRIETES PHYSIOUTS DES_PRODUITS UTILISES.

- o e s o o o e e o 2 23 e o e e o =t o —— e o

Masse mo- DCns1te de . o o Solubilité [Tension ¢
PRODUITS léculaire | 2C c/4 C rf ("c) Teb ( c)‘:dans 1'eau |vapeur er
(9) - mm He
S ————— mm&v:mwwmwwmmmﬁ TSR fem s e
PTE octel - 1,586 | ° -39 - s 62
PTE pur 323,45 | 1,650 - {200 § 0,2¢
. LY .
PIM octel - 1,588 | % - 55 - 5 65
PTM pur 267,34 | 1,995 - 110 s 23,7
TOLUENE 92,14 0,867 - 95 110 | Insoluble
C2H4Br2 - 1,1 ) 2,055 - 63 110 Insoluble
: ; 98,96 - -
C,H,Br, - 1,2 ! 2,180 + 10 131 8
C,H,cl, - 1,1 1,178 - 96 57 8
, | 187,86 B —
C2H4c12 - 1,2 ’E: 1,256 - 35 84 § .
| ” | | 1’131};1_:59_1
+ Température ol le dibromoéthane commence i geler
{ Le PIE commence a se dégrader avant'l‘ébullition—\
5

Trés‘faiblemeﬁt;§oluble—

e e e o o 4 e e o e o e Tt o = B R B e s e e — e 2 —

.- COVPOSITIO\ DES PAODUITC FO”WERCIAUY UTILISEC

¢ gy e e b S
o ’;

e PRl

] 4 PIE cormercial (en poids) PT}icorﬂerc1a1 (en powca)
o B e R e R S T R = "‘"’“,,"'st:*""‘a;j-x“_ R
PIE pur % 61,35 ~;
. : ~
pT pur § - 50,83 %
| i 17,86 % 17,86°%
C,H, Br, ; | o g
o C?”4 l 'P " 18,81 % 1;9,82‘%
TOLUENE % - 12,45 3
Colorant ; / ] ,84 2 O ,O'ﬁ K3 '
_antioxydant ct inhibiteus /7 ;

Tous ces chiffres sont donnés en pourcentages massiques-

|

,r'/’

TAB‘ NU .



SOLUBILITE DES_CONSTITUANTS DAhS DIVERS SOLVANTS

e e o e e e st i T e S S v " o o oy Y s e e i o o8 . G e 0

- — -

| DICHLOROETHANE DICHLOROETHANE DIBQOT\@EFPUWE DIBROMOETHANE  PIE  PTM
CTOLUENE 11 -2 SR R | e
EAU i 5 5 i s i i
ALCOOL w v o v s v 8 s
ETHER o v o v o S s
ACETONE s w e ® © s s
BENZENE ® ® o % o s s
i insoluble
- & "peu soluble
: v trés soluble
s soluble ‘ ;
© soluble en toutes proportions . TABLEAU 3.



grammes de plomb métallique
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47 - Diagramme basé sur les

pr —j——‘ T TE correspondances suivantes:

L L - - 1gPb - 0,946 m} TEL

i BN ' 1gPb =2 0647 ml TML

1miTEL = 1,057 gPb

T : Tml TML = 1,546 g Pb

TABLEAU 4.

" Lquivalence

7, ! OTTTTTTTTE 30 T
- mi de plomb alkyle

g de plomb par ml de piomb -alkyle : ITE et.I’I'M
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5.1 - Introduction.

Le but des premidres expérimentations essentiel-
lement qualitatives, est d'étudier le comportement des alkyls plomb
dans 1'eau de mer et au niveau de la phase sédimentaire ; ainsi, plu-

sieurs paramétrés susceptibles de «faire varier ce comportement sont

S

considérer ; - <

. temps de contacf produit alkylé - eau de mer ou sédiment,
k;‘influence de 1’oxygéne, |

. influence de la concentration du produit introduit....

Dans chaque cas, il est intéressant'de rechercher la répartitioﬁ’des
produits alkylés’ou dégradés a 1'état de plomb minéral dans les phaSesk
aqueuse ou sédimentaire .Toﬁs les essais sont effectués 3 1'aide de |

suspensionsde vases marines naturelles prélevées en rade de Brest.

5.2 - Comportement des produits alkylés‘lors de leur introduction dans

"le milieu.

5.2.1 -

:Comportement dans 1'eau de mér.

_’ Le PTE et le PIM commerciaux introduits  1'aide
d'une pipette Eppendorf en'quéntités-variables de 5 3 50 pl forment dans
‘L'éau des gOU#télettes qui tombent directement sur le fond.

En cas d‘agitation Viblenteydes tubes 3 essai, il sé forme une énulf
"sion.partiCuliérement instable qui se décante instantanémeht ;;dés
arrét de 1'agitation il se feforme alors des goutelettes sur le fond.
On obsérve cependant la formation d'un film‘jaﬁne eﬁ surface ; 1l est
possible d'élimihcr en partie ce film en égitant légérement le tule

a essai ; on peut alors voir les produits tomber fapjdemeﬁt surkle

fond. Le produit‘rcstant/en surface ayant une forte tension de vapeur,

; . i o RN



S‘élimine par’évaporétion (voir caractéristiques physico-chimiques).
Un dépdt de coulcur jaune eSt élors observable sur le bord supériéur
des tubes ﬁ:essais. Cependaht lors dé‘l'injection directe des produilts ITE,
PTM au séin de la masse d'eau et non plus en surface, on constatek
la formation de goutelettes de produit, se rassemblant instantanément au
fond de 1'eau sans apparitioﬁ'de film jaune en surface. On peut. donc
conclure que le“filmg en surface, n'est pas constitué de toluéne pur,
mais deVPTE ou dé‘PTM retenu par 1a‘;énsion superficielle de 1'cau.

-

N

‘5.2.2 - Comportement a 1'interface eau—sédimént.
Les prod&its, introduits i 1'interfacé eau-sédiment, fof—
ment une ou plusieurs gouttes semblant'iﬁsolubles. Nous. constatons
Que le Volﬁme total de ces goutteé a 1'interface eau-Sédiment, correspond
~au volume de produit injecté. 11 n'y a dbnc aucun phénomene de dilution'
‘instantanée. Nouskpouvons dontrpenser que ces gouttss neﬁsont péé'uniéue;/
ment formées de dichloroéthane et dibromoéthane (Comme pouvait le faire
kpehservleur comportement dans 1'eau),ymais contiennent aussi du plomb"

tétra-&thyl et du plomb tétra-méthyl.

5.2.3 < L'injection dans 1'eau de mer des divers additifs entrant

dans la fabrication du PTE et PIM commerciaux donne les résultats suivants :

CH,cl, ; |
242  CHBr, 1 o
Dichlbfoéthanek Bibromoéthane | : TOLUENE

Insolublc tombe sur le § Insoluble tombe sur le | Reste en surface de

fond (d = 1.2) B fond gd = 2.1) ; ’]T'j'f;‘ea(l . %v'qp)c;x)*atioh lend

7 : o

N4
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5.2.4 - Influence de la densité du sédiment.
- I1 est possible d'obscher trois phénoménes diqtinct:
au nlveau de l'1nter£ace eau—sedunent selon la dens1te du sednnent for-

mant le fond marin ; le thleau suivant met en ev1dence les rcsultats :

obtenus avec trois‘sédhnents de densité différente

A\

Sédiment a forte
densité tassé par
centrifugation
3000 tr/mn - 5 mn

Sédiment i densité
moyenne
d=1.5

Sédiment 3 densité
faible

d= 1.1

‘Le produit forme
une grosse goutte
'qui roule sur 1z
surface du sédiment
3 la facon d'une
goutte de mércuré;
on observe aucuhe
pénétrathnldans la

phase sédimentaire.

Le produit forme w
pétit cratéré‘é’cha
que point d‘impéct ,
des gouttes. On 

observe donc une

trés faible pénétra;

tion dans la phasé

sédimentaire.

Le produit s'en-

-fonce directement

dans la phase sé- |
dﬁnentairé et apre
dépositioﬁ du nua-
ge de sédimént4
provoquékpar'l'imé‘
pact des gouttés 
la surféce offre
un aspéct identi-
qué a Celui obsér—

vé avant 1'intro-

|duction du produitj

TABLEAU 6

- e ey it 2 g




.

5.2.5 - Cohclusions.

Ces tests shﬁples correspondant a des réjets;
accidehtels et rapides de grandés quantités d'alkyls plomb dans 1e  
milieu mariﬁ nous permettent de penser que les produits c0ncernésk‘
Vbntkrester'localisés, sur le fond mariﬁ a 1'interface eau—sédihent;
Selonkla‘dénéiﬁé'du sédiment, ces produits seront soit tout de suite
absorbés par la phase sédimentaire, soit fixés a l'interféce,jou bieh‘

derniére hypoth@se ils se comporterercomme une grosse nappe de mercure.

. : SR :
pouvant éventuellement se déplacer sous 1'influence de violents
: <

courants de fond. -
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5.3 - Justification du choix des techniques opératoires.

- Méthode d'analyse.

Dahs,tdus‘les essaié, nbus avons analysé le‘plomb’“
minéral sans chercher a difféfencier les produits de dégradation inter;
médiaires. Par minéralisation, le plomb organique est transformé en o
plomb minéral mesurable par les techniques d‘absorption atomique et

par polarographie impﬁlsionnelle.‘

Afin d'obtenir WNes essais reproductibles et compa? |
‘vatifs, dé nombreuses précautions doivent &tre prisés :
- homogénéité des suspensions de vase préparées élpartif'd'une'solution
>de vase concentrée, de 1'ordre de 40 g/l. Afin d'éviter les érreUrs, il
s'est avéré indispeﬁéable de tamisef la vase 5k100u,ou 63u . L'essai
suivaﬁt met en €vidence les différehcéé d'erreur;obtenuesken‘édnsi&é_

rant la vase naturelle brute et cette méme vase tamisée a 100 micrens..

ase naturelle brute - {Vase naturelle taminé a
100 v
g sédiment. sec/50 ml | g sédiment. sec/50ml
1 o 1.82 1 1.68
2 2.07 | 1.65
3 1.0t 1.69
4 ~2.53 b 169
5 a 3.10 170
6 | 2.85 - ~1.70
7 o 2.43 ©1.60
s | ©2.09 | 1.62
moyenne. | 2.23 166
~errcur 3504 B 3% )
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La récupération des alkyls plomb orgahiquesVdés:phgscgl‘
sédimentaires doitkaﬁre parfaite,et totale,Si on veut suivre‘leur-dégra;
datidn:en fonction du temps dans’ces phéses. Cétte extraction‘des a1ky1s'k
plomb'non dégradés;é»l'état de plomb minéral est réalisablezé 1'aide de
" nombreux solvants : méthanol; benzéne, toluéne,'éther, Nous - avons ﬁtilisé |
le méthanol. Contrairement aux solvants aromatiques Qui ne 'mouillent" pas
le sédiment,_le'méthanol Vmouille" paffaitement les particules et permet
ainsi une meilleufe'récupération. C?‘solvant est d'ailleurs utilisé dans
l'industfie pétroliére pour l'extrégtion du plomb‘organiquevdes boués
‘résiduélles des fonds de réservdirsl’PQur obtenir une récupérationkoptiméle;

il est toutefois nécessaire de procéder a 4 ou 5 extractions successives.

Toutes les minéralisations de sédiment contenant du :
plomb organique sont effectuées a chaud par un ajout d'une solution de Brome
dans du tétrachlorure de Carbone et un ajout d'acide nitrique cbncentré;“‘

Tout le plomb organique se trouve ainsi minéralisé.

5.4 -~ Résultats qualitatifs et quantitatifs des essais réalisés.

5.4.1 - Etude de la récupération des alkyls plomb des phases sédimen-

~ taire.

P e g oy S e S T B ) o, i oy U . G S S g e e O W gyt n ot e e e

k?j:j5.4.1.1. Concentratidns dés solutions mérés.d'élkyls‘glomb
utilisces. | | e
kLes pgoduits coﬁfenant le plomb tétrakmétﬁyi éf:1é :
ﬁlomb téﬁra éthyl nous ont &été offerthracieusement paf la Sgciété OCTEL
(flacons de 250 ml contenant respectiVement 147,4 ml de PIE pur et 100,71 ml

- ~de PIM pur). Ces deux produits jaunes répondent aux critéres suivants :.

Composé Densits | % en Pbalkyl | % en Pbalkyl | ¢ Plord
alkylé 7 pur (en poids) | pur (envolume) | (en masse,
PIE commercial 1,586 61,35 58,76 | 40,57
- PIM commercial 1,582' 50,83 40’40'~ . ‘39,ﬁC
. e /o o B

7



14,

 De cés caractéristiques,:dn en déduit qﬁé les concen-

trations en plomb dés'sdlutions PTE'ét‘Pﬁm‘COmmeréiales»SOnt respeCtivé;‘
ment : 643 440 g/l et 623,308 g/l1.

Les masses de plomb theorlques comprlses dans des vo-’

lumes respectlfs de 5, 10, 15, 20 ul sont fac;lement calculables.f

Volume mg Plomb - mg Plomb

Wy o (PTE) gty
5 e3,217 3,116

0 6,434 1 6,233
s 9,651 | = 9,349
20 | 12,868 | 12,466

Le dosage dubPlombfminéral~dans diverS‘milieux (eaﬁ,l
 5ed1ment....) est fac1lement reallsable grace aux méthodes spe;trophotome-
. trlques d‘absorpflon atomlque ou polarographlques apres tralterent de
l'échantlllon (mlse en solution, ac1d1f1cat10n...,). Leydosagefdu plomb
existant sous forme Qrganiqué dans un échanti11on est aussi‘?oséible-par o
les mémes méthddes”aprés minéralisation de ce plombkoiganique a 1'état
minéral. Si~ on veut étudier la dégradation de composes alkyls plomb 2 1retat
nunera‘ dans des mllleux naturels seulmental*es, il est Jndxspensabie de
pOUV01r controlﬂr le ranport Pb organlquc / Pb mlneral Nous avons, dd“s ce

but vérifié :

- le rendement de récupération du Plomb lors de la minéralisation totale de

- sédiments contenant des quantités croissantes d'alkyls plomb;_

- le rendement d'extldctlon au méthanol d'alels plonb int roduits dans des

A‘,-n
L ag
o

phases sédimentaires et la m1nprd115dtion de ces mlues SCdlant% api

-

; /
‘~'extract10n du plomb Qrganlque. 3

[/’
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Les essais sont realisés sur des‘suspensions‘de 50 m
de vase,tahdsée'é 100’microns; La contentration naturelle en plomb,de 13, :
vase est 96 mg/kg.’Dans ces suspension§ de concentration 22,6 g/ly:noué o
avons introduit des quantités croissantes (0, 5, TO 15, 20 ul) d'alkxls
plomb. Aprés centrlfugatlon et ellmlnatlon de l'eau surnageante nous avoné

- analysé 1e plomb total obtenu aprc aLrols mlnerallsatlons successives
- Br, dans CCl, et HNO, concentré

4
-‘HN03;concentré
- Hcl concentré
C : concentration lue sur la courbe d'étalonnagé.

xV

CPb (mg/kg)k= _£l7i___ A volume en ml du minéralisat'obtenu (50 m1).

m :’pbids du sédiment sec en mg (1,13 g).

Si on tlent compte de 1a masse de plomb ex1stant a l'efau naturel sur 1e
sedlment (C = 96 ppm ~ 1,13 g de sédiment - 0,108 mg de plomb) on Obtleﬁt o

les pourcedtages de recuporat1or suivants (tableau 8)

50 ml suspensions de vase correspondant 3 1,13 g vase en p01ds sec
~ Concentraticn en Pb sur la vase : 96 mg/kg '
‘ Masse de Pb sur la vase : 0,108 mg

; " Cas du PTE ~ N ~ Cas du PIM
Vaul - , : : ,
‘ mg Pb - mg b % de mgPb ! mgPb § de
théorique récupérés récupération f thforique - récupérés - |récupbrati
5 3217 | 3,141 | 97,6 3,116 | 3,066 | 984
10 6,434 6,391 9,5 | 6,233 | 6,121 | 98,2
15 9,651 | 9,516 | = 98,6 9,349 ¢ 9,283 | 99,3
T20 12,868 12,507 97,2 12,466 | 12,017 06,4

oy o e gy oy e

TABLLAU g : Rendement de récupération du plbmb provenant d‘alkylsfplomb apre

‘minéralisation.

P N
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Dans tous les cas,,la“féCupératiqn dukplomb provenant de l'alkyl plomb‘jn-

troduit dans lakphaSe sédimentaire est sUpérieure'é 9% % .

5.4.1.3. Vérification de la fécuEération des Eloﬁb‘dlkxls des

S o o e e e At St e et e o e O e e T e e e B 0 ey v e o L T
s o e s G ey e e e P o T o St o oy A . TS S € B o 4 P e 0 oy Ty e o

O e et ot Tt S T et ey oy Ty S B G Y T o S Sy S Sn e At e e -

. ~ La préparation des suspensions de vase contenant les al-
kyls plomb est réalisée,déns les mé$es conditions que précédemment. Apras
élimination de 1'eaﬁ surnageanté par centrifugation, le plomb‘dfganiquekest 
extrait de,1a~pha$e sédimentairé par extractiohs‘successives de 10 ml de
méthanol. Le sédimenti-extrait au méthanol, ést,ensuite minéralisé par atté-
que acide (HNO3 chCentré).'Le plomb restant est analysé Sur les minéraliSaté

obtenus. Le tableau suivant donne les résultats Obtenus (tab1eau_9);



] , — ' — —
' Vul | Massede Pb | » % de Pb alkyl extrait o ~ : ?Masse de Pb trou- '%
(Pbalkyl) thcorique ' - masse de Pb récupérés (mg) - ; ivée sur sédiment 1

(1) (mg) 2 extractions .1 3 extractions L 4 extractions extrait 4 fois. n

VIE

R T e

—

o . o {0 0o | o 0o . 0 0 0,108

s 3,217 | 2,99 . ° 92,9 3,09 96,3 3,17 . 98,5 0,160

10 6,43 | 5,25 81,6 6,14 . 954 6,21 98,3 . 0,220

—-—
L

9,651 o700 7,7 L 897 93 . 948 98,2 - 0,270

20 12,88 9,75 L o7s,7 01,91 12,83 97,4 0,320

- PIM

o f 0 5 0 o0 0 . {‘ 0 3; 0,108

PENUUUIRE W

s 3,116 2,8 91,8 3,02 9,9 | 3,06 9,2 0,5
10 6,233 E» 5,55 89,1 | 593 05,2 . 6,11 98,0 0,19
15 9,349 7;03 , ;‘w 75,2 ; ; 8,66~ = 92,7 | ; 9,17 § 98,1 o 0,25
0 12466 9,02 . 72,4 1,92 88,2 | 12,54 91,4 0,3

S

x Ce pourcentage tient compte du plomb naturel du sédlment et recupére en méme temps que le plomb d'orlglne organlque T
~ (concentration naturelle en Pb : 96 mg/kg sédiment sec)

g -y

TABLEAU 9 EXtraétion au méthanol. MinéraliSation du sédiment extrait.



| Masse de Pb |

1)  théoricue

% de Pb alkyl extrait
masse de Pb recuperes (mg)

T - -
’Masse de Pb trou-

Vee sur sédiment

t
% Pb provenant

‘la fraction org

§ (ng 7 extractions 1 . 3 extractions | 4 extractions extralt 4 fois.  'nique introduit
T omg S ‘ mg I ; mg BEEE (mg) (%) x
? o 0 | o o o | 0 0 0,108 0
| 5,217 2,99 '% . 92,9 ~;;‘\7-\3;09 96,3 % 3,17 98,5 0,160 1,61
R Y 525 0 81,6 . 6,14 05,4 ;‘ 6,21 08,5 0,220 1,74
o681 s L7 8w 3 | 948 98,2 0,270 1,67
. 12,869 9,75 i 75,7 11,71 91 5 12,53 97,4 3 0,320 1,64
v ; , o f' | | | | ; ]
0 0 0 0 0o 0 0 | 0,108 0
3,116 2,86 'é 91,8 3500 96,9 | 3,06 08,2 0,15 1,3
6,233 ' s,ss | 89,1 5,93 95,2 i 6,11 98,0 % 0,19 1,31
9,349 7,03 i 75,2 8,66 02,7 i 9,17 98,1 | 0,25 1,51
12,466 9,02 3 72,4 - 11,12 - 89,2 E 12,14 97,4 0,31 1;62

* Ce ﬁourcentagc tient compte du plomb naturel du sédiment et récupere en méme temps que le plomb d'orlglne organique re51duel

(concrntr tion nauurelle en Fb :

. 96 mg/kg sedlmeﬁt sec)

TABLEAU_9 : Extraction au méthanol;fMinéralisationfdu sédiment extrait.

o by o vt
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5.4.1.4. 9911919519135 |
La minéralisation d'un sédiment contenant dééfalkyls"
plomb est possible par un mélange de brome et d'acide‘nitriqUe concentré.
Ce procédé permet la transformation quasi totale du plombkofganique d 1'état

de plomb mlneral (rendement de la mlnerallsatlon est ue l'ordre de ag ¢ %Y.

L'extraction au méthanol du plomb Organique’d'Uné phaée
~ sédimentaire est possible. Ce solvant "mouille" paffaitement les particules
’sédimentairés. Afin d'atteindre‘un.;endement d'extraction optimal (> 97 %),
il est nécessaire de‘prOcéder a plusieurs extractions successiveskt4bé 5).
- Le protocole de traitement de 1'échantillon est défini sur la flgure 1. En
klaborat01re, nous pouvons donc contr61er‘le plomb minéral forméyyet le plomb
Organique restant dans:des sédiments'contaminés par des alkyls plomb. L'é- -
tude en fonction du temps du rapport Pb organlque / Pb minéral permettra de
suivre la degradatlon a 1'état de Plomb minéral, de composés alkyls de plomb

1ntrodu1ts dans des phases sédimentaires mar;nes hous avons &tudié le com-

portement du PIE et PIM dans 1'eau de mer et au sein d'une masse sédimentaire

5.4.2 - Alkyls plomb dans 1'eau de mer. Degradatlon en fonction da

- temps. Influence de la lumigre sur la dqgradatlon.
B Nous avons introduits 20 ul de PTE etnPﬁhidans~de,1'eau’
~de mer et noué avons analysé 1'évolution de la concentration en plomb‘déns '
"l'eaukeﬁ fonction du tem@s de séjour sur des échantillons placés soit 3 la

lunigre du laboratoire soit i 1'obscurité. Les tableaux 10 et 11 montrent

1'évolution de la concentration en plomb de 1'eau sur une période de 40 jours

Plomb tétra €thyl.
- Ala 1umiére la dégradation‘est lente~durant,les 2 premiérs
Jours de séjour dans 1'eau de mer. La concenllatlon en plonb 1on1quc dﬂ ez

S'éléve progressivement de 28 ug/l (1e Jour)~a 3,6 mg/lk(4Ze jour); Au fur

’
-



- TRAITEMENT DE L'ECHANTILLON

Alky1 plomb introduit dans 50 ml de
solution de vase marine naturelle a
40 g/1, tamisée a 100 u.

, — A ,
~ Séparation eau de mer - sédiment par
‘centrifugation, 3000 tr/min. 10'.

oo - | seonENT

Acidification de 20 ml ou 40 Récupération du plomb alkyl
ml par HCIO4 (PH=1). ; par extraction au méthancl
Ph raméné a5 par ajout de ' 13 x 10 ml).

0,50u 1mlde CHSCOO Na.

| Analyse par polarographie a ' o : __?,,//”’/’/\\\f\‘~\;\\‘

redissolution anodique du ~ , !

plomb minéral en solution.. | ; Analyse de l'extrait dans | | Minéralisaticn <
L : | le méthanol aprés stabili- sédiment extrait

- sation par iode, méthode | par HKO;.
‘ CT ' directe de 1'absorpt10n Analyse~par absc

_ ; ; ,atomlque o tion atomique.

Concentration en S : Concentration en _ Concentration e
plomb minéral dans , . . plomb organique plomb minéralis
l'eau. : , - restant. . ' ‘ :

prlipuaph Sty S P
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et d mesure de cctté~dégradation,kla goutte‘jaunﬁtre:de PTE sekdécolore
progressivement, devient incolore,}puis~donne naiésancé d un précipité
: blanchﬁtre,coﬁstitué vraiécmblablement de sels de plomb~(Pb clé ct Pb 804
1nsolubles) | | |

- A l'obscurlte la goutte de PTE deneure jaunitre durant la pé-
ribde d'essai de 40 jours. Il n'yta pas'apparltion au bout de 40 jours commé
danslle premier cas,‘de~précipité én grande quantité. La dégradation est
dans ce cas trds lehte ! la coﬁcent5gtion en plomb ioniQue étteint seule-
ment 80 pg/l au bout de 40 jours. Ces essais metteﬁt\en évidence le rﬁlek
'primordialijoué par la lumigre dans la dégradation,bEn’4O jours, 27,9 % du
PTE introduit sont dégradés a l'état de piomb minéral a laklumiére'; a k

1'obscurité, le pourcentage de dégradation est inférieur a3 1 % .

Plombftétra méthyl. , | ; . o o if' |
| ‘Dans tous les essais’réaiisés avec ce prbduit a 1a 1umiére~c0sxe
é 1'0bscur3te aucun précipité n est apparu. La goutte de PTM reste Jau“p
et blen apparente sur le fond des flacons ; aucunftrouble n' Dparalt dans
l'eau durant les 40 premiers jours de contact. Dans les echanf11lons exposés
ala lumlere la concentration en Pb ionique s'é€léve progr6551ve €nt de 2 pgy
(1e Jour) i 112 ug/l (42e jour). Dans les echant;llons d'eau a~1’obscur1ﬁe,
la concéntfé%ién en Pb ionique maximale mesurée ne dépasse pés 30 pg/l aprés
- 42 jours de contact. Le passage Pb organlque / Pb minéral en <olut10n est
donc. dans ce cas trés lent. |

Les tabledux 10 et 11 et figures 2, 3 et 4 donnent l‘e\o ution dcs‘
concentrations et les pourcentages de dégradation du plonb;organlque alle-

tat de plomb minéral en fonction du temps.



20 yl PIE comnmercial (12,868 mg Pb) dans 1 litre d'eau de mer

échantillons d'eau de mer
~d la lumiére o

échantillons d'eau de mer
a 1'obscurité

Ti?gﬁ§§§t C(Pb) iz?il'eau % dégradation 'C(Pb)/ﬁ;?i 1'eau’ %'dégradation'

1 28 0,2 & 29 ,'0,224

2 105 0,8 35 0,27

4 475 3,7 38 0,29

7 1350 9,7 41 0,31

10 1560 12,1 55 0,42
14 2100 16,3 50 0,38
16 2250 17,5 55 : 0,42
2 2600 20,2 60 0,46@‘~k
28 3000 23,3 o 0,54

38 3400 26,4 75 0,58
42 3600 27,9 87 0,67

- TABLEAU 10

o T oy oy




20 u1 PTM commercial (12,466 mg Pb)
dans 50 ml d'eau de mer
A 1;1 lumicre A 1'obscurité
T contact Conc. Pb ionique Conc. Pb ionique
(jours) (ug/1) (vg/1)
5h | 2 o 2,5
1 jour 75 s 3,4
2 12 2
3 15 4,1
4 18 5,2
10 41 -
19 7% 12
32 90 18
41 112 26
| TABLEAU 11
;///
/
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: 5.4;3 - Alkyls'plomb'dans la phase sédimentaire. Dégyadétion;"
© 5.4.3.1. Mode opdratoire.

Des quanultes de 20 ul de PTE commercial contenant 61 33
de PTE pur en masse 501t 12 868 mg de plomb sont introduites dan> dc% Irucn
~tions de 50 ml1 de suspen51ons de vase 5 40 g/l tamlsee 100 m1crons~ Notons
‘que 1'1ntroduct10n de 20 ul de prodult dans 50 ml d'eau repreaente approx:-
mativement un rejet acc1dentel et instantand de 200 000 11tres de p10du1t

dans ‘une masse d'eau comprise dans 3n cylindre de 400 m de rayon sur 1 métre

de hauteut (volume d'eau : 5.108 litres).

| Apfés dés temps . de séjouf variant de Oké’40 jours, l‘eéu‘
est recuperee aprés centrifugation et analysee par polarographle nnpu151on*
nelle apres ac1d1f1catlon d'une fractlon de 20 ml par 100. ul de Hc104 et :"
ajout de 1 ml d'acetate de sodium 2M (tampon ramenant le pH & 5). Le plomb
orgahique~restant dans 1a‘phase sédimentaire est extrait au méthancl et

analysé par absorption atomique.

Nous avons considéré 2 séries de tubes remplis de 50 ml de suspension de

vase (7,15 g en poids sec) et contenant chacun 20 yl de PTE commercial.

- Série A : Aprds centrifugation et récupération de 1'eau, les sédiments ont
subi une minéralisation totale~ Ceci afin de vérifier le pourcen-
‘tage de recuperatlon en Pb par mlncralls tlon totale et contro1“

les pertes éventuelles d'alkyls plomb parnevaporatlon dans le temp;

Série B : Aprés centrifugation et récupération de 1'eau, les sédiments sont
~lavés 4 85 fois au méthanol afin d'extraire la fraction de plomb.
organique non dégradé et contrller le pourcentage de dégra ation

dans le temps.

Le tableau 12 met en évidence les résultats trouvés.

+



Série Tube A

Série Tube B

Mlnerallsatlon totale du sédiment Extraction’au méthanol
]contaCt CoﬁcentratiOn Masse de-plomb Concentration Th | Masse de Pb ré- Réndement X de Masse de Pb ex- | Pb orgahiQue nc
(jours) t Pb ioniquedans| dans l'eau en pg | total en mg/kg | cupérés provenant | minéralisation % | trait en mg minéralisé dans
; : ;yylfeau ug/1 o ' : du PTE en mg B le sédiment en
s 21 1,05 ‘. ;,'\ 5739 12,133"' 94,4 11,526 05 |
7 60 3 U sess 12,594 08,4 11,73 03,2
. 70 30 1,5 5842 ".12,354 96,0’ 10,60 K ’k,85,84
14 57 2,85 5646 11,934 92,8 10,05 84,2
19 74 4,55 6023 12,744 99 9,397 73,7
25 84 4,8 5843 12,464 96,1 8,799 70,5
31 ,86 4,3 5823 12,314 95,7 = 7,400 60,1
38 108 5 5702 12,050 - 93,8 7,007 58,8
Les eséais sont réalisés sur 2k15 g de sédinent CPb haturel adsorbés = 96 mg/kg soit : 0k206 mg Pb.
N Dans la e partle du rapport nous avons obtenu un rendement de mlne*allsatlon de 1'ordre de 97 % .
12,868 mg

- Rt Le rendement de minéralisation est de 100 % si tout le plomb provenant du PIE introduit est recupere soit :

_TABLEAU 1?

. e e e



AU

5. 4. 3.2. ngglgggg (tableau 12).
La concentrat4on en plomb ionique mesurée dans l'eau
surnageante en fonction du temps reste trés faible lorsque le PIE est englobé
danskla vase (100 ug/lkaukbout de 38 jours), alors que cette'concentfation;

atteignait 3,4 mg/1 au bout de la méme ﬁériode lorsque le produit est direc-

tement au contact de 1'eau 3 la lumiére (fig. 5).

Le plomb tétra ethyl se degraae lentement dans la phase
sédimentaire. Au bout de 38 jours, 42 du plomb tétra €thyl se trouvent
transformés en plomb minéral. 58 % du plomb se trouvent encore sous forme

| organique (fig. 6).
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Fig. 2 : Dlssolutlon du plomb provenant du PTE dans l'eau de mer en fonctlon du
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5. S - Conc1u51ona sur 1e cojportemcnt du Fﬂﬂ et PTE dans 1e mllleu marln

Les essais real1scs n'ont pas porté sur la dctermlna-«
;thon et 1'analyse des diverses fbrmes chimiques de denradatlon nalssantegw

‘ dans le mlllcu. Nous ne dlsposons pas pour 1'instant d'un apparelllage'
susceptlble de doser les produits organloucs. En analysant 1le plomb mlnc-aaﬂ

ral, nous arrlvons cependant a des conc1u51ons 1nteressantes

- De par leurs‘propriétés~physico-chimiques densitéisunérieure; ,
1 5 et insolubilité dans 1'eau, kes produits PTE et qullntrodu1Ls dans
wne masse d'eau, atteignent rap:dement la phase sed1renta11e En aucun cas,

ces prodults ne se dlspersent 1nstantanement dans la masse d'eau.

- la dlssolutlon de ces’nrodults dans 1'eau sera d‘autant plus
‘falble que ceux-ci seront pleges dans la masse sédimentaire du fond La
‘nature du fond marln jouera un rdle determlnant dans la,degraaatlon des pro¥
‘dults. Dans le cas d un fond rocallleux, 11 se formera une papnn de pTOﬂLAtS
1nsolubles trés concentree pouvant eventuellemﬁnt se deplacer sur Le foui
sous l'actlon des courants ) dans le cas d'une p*alne sablonneuse ou,d'une,{
~phaséksédimentaire relativement dénse lesyproduit$~vont‘enﬁpartie péﬁéffera
au sein de la couche sedlmentalre Les prodults resteron flx 1'1nter—
face eau - aédlment et vont se degrader lentement en donnant des derlves énk
degradatlons qu1 sont vraisemblablement restes adsorbeS'au sedlment ou pr6~i
- cipités (sels de plomb) sur celu1-c1 Dans le cas d'un cedlment peu. de sc,’a
les prodults vont entlcrenent pcnetrer la couche sedlle talr . La dngraca~a
atlon S effcctuera non pius a 1'1nterface mals au sein de la masse s’diméh*
talre Quelque soit le cas, le Volume d'eau et la surface sedlmenta;re tou-a

chesfresteront relatlvementjfazbles.



22,

- Nous avonb vu aussi, qﬁe la 1um10re a une aéfionvtrés~BEhﬁfi_ a
que sur la degradatlon du PTE et du PTM. Dans le cas du PTE, la v1tesqe -
i de degraddtlon du plomb organique 3 1'€tat de plomb mlneral est cons1de
rablement accelercc.~11 est donc bien évident, que lors;d'une‘pollutiOn',
accidentéllé,‘Iavprdf¢ndéur jouera un r6le important;‘La dégradﬁtioﬁ sérékf’
dfautant plus rapide'que les’produits feposeront sur uﬁ'fbnd peﬁ pfofdnd "
et bien éclairé. ‘Dans un milieu turblde peu propice au passage des rayons‘
U, V., la degradatlon sera 1ente NCtons d'autre part que des c11teres telsm
que la teneur en‘oxygene,dlssous,,la pression, 1a_température,ﬁpeuvent“f

~ activer ou freiner les processus de dégradation,

- hous avons obtenu ces resultats en mllleu étathue e; ferﬁe en
laboratoire. De p;us nous n' avons pu controler que le plomb mi nerai Af3n~
'd'etudler les mécanismes ‘de deczadailon dans le mlllea narln du PTE et Pq\I
a 1'état de plomb mlneral, 11 est 1nd15pensab1e de developper un outll ana*'
lethue'permettant de mesurer - les formes alkylees formees au Cours de la
dégrédation, De'plus,“dans le PTE etyPTM'utilisés'dans l‘industrie outre
le piomb tétra étﬁyl-et 1e;p1ombftétra méthyl pr0premﬁnt:dit ~€6nt pféSents~
- aussi des composes adjuvants (dlchloro éthane - dLbromo ethane) dont le |
,'conportement en mllleu marin est aussi trés mal connu (solublllte dcr1vcsi‘

 chlores et bromes formés .....)..

6 - I_’Q@}SQZTEEQ_I&MIL

Ces tests. prellmlnalres sont essentlellement qualltatnfs. Toxtes.
 1es analyses ont porte_surkaes.mesuresfde plomb mlneral.kLes;technlques
d'absorption atomique‘né permetteht pas en effet d’anaIYSﬂr et de diffé*"'
rencier dcs compoogs orgrnlquc: iAxln d'ctudlnr 1e procoqsus de uLgTu 8

, tlon du PTE et Larac er de munleTP qualludli"ﬁ et qudntltatlvc les di-



| Vers prodults de ucgradatlon attendus Ft Me Pb ; Et2 bb Pb Et1 Me3 Ib

Me' Pb (a1n51 que d'autrcs prodults dcrlves bromcs, chlores pouvant

| appdraltre du falt de la presencc de quantités non negllgeables de dlchloro,
éthane et d*b1cmo ethane entrdnt dans la comp051t10n des PTh et Pimicom—

V:merc1aux), il est indispensable d'av01r Tecours a- d'autres technlques and-

‘1yt1ques.~Parm1 celles—c1, 01tons : . | |
- la ;hromatOgraphie en phase gazeﬁée a détection é,capture d‘électrpns;

ou dfionisatiohfde flamme, valablefsurtOut pour le dosage de miéro—trécesfi

(ordre du ng exprimé en Pb).

- le couplage chromatographle - absorpt101 atomloue une colonne
chromatograpnlque clasqlque permet de separer les constltuants ; la détec«'
; tlon se falt au nayen d'un four en 5111ce sans flamme - (docage de l'ordref

du ug exprlmc en Pb)

Cetté;technique'de couplage'akdéjﬁ fait 1'objet de plu<icurs¥ap—
‘plicatibns dOSage d'organo—netalllqueq (derlves de As, Se, Pb Hg,‘Sn)

dans l'alr, 1! eau, les matériaux blﬁloglques (v01r ‘annexe 11)

Il est donc p0551b1e d'env:sagar 1! appllcatlon de telles technle
ques pour dlffe1enc1er les divers alkyls plomb forres lors d'une dégr adatwc:
ou 1nversement de °u1V1e leur fornutlon lors des. reactlons de methyiatlo“.

dans les phases sedlmentalles.

Un tel syéteme analythue prcsente l'avantace de pouv01r separer
les dlvers composes alkyles, et les dOser soit a3 1'etat de micro- ~traces
(< ng Pb) en utlllsant le detecteuz captulc d'electruns, 501t de l‘ ¢ 
du g CYprlme en Pb en utll:sant la tbL} igue du lOUT conme moxbn de uc~k 
tectlon. -

. . B A e



- Programe de trayai1;5 V¢nir v |
- mise"eﬁ_fothiOnnemch£ d3uﬁ éutil4aﬁalytiQué capablé'd'identi_.
fiér’et'de7ddser les'diverses formes orgﬁhd~météliiqués, k
“k-‘reéhércheket contrdle des dérives de’dégradation dukPTE et
'PTM enfmi1ieu marin. | | |

~ &tude des mécanismes de dégradation.
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ANNEXE T
TOXICITE DES PRODUITS
~ PRECAUTION A PRENDRE



Risques d'incendie [3, 3).

Le plomb tétraméthyle et le plomb téiraéthyle
sont des liquides inflammables (points d'éclair :
- 38 et 93 <C en coupelle fermée).

En outre, ils p uvent réagir vivement avéc certains

‘produits (cf. proprniétés chimiques). o

Les composés antidétonants que {'on trouve dans

‘le commerce et qut contiennent de 50 & 65% de

ces composés alkylés du plomb sont également ,

inflammables.

Les agents d’extinction précomsés sont leau

pulvérisée, les poudre: les mousses et Ianhydnde
carbonique. ,

En raison de la toxicité du plomb tétraméthyle,
du plomb tétraéthyle et de leurs produits de com-
bustion, les personnes chargées dz la luite contre

- Yincendie seront equmées d'appareils respnraxonres, .

aUtUnO'nLS ’

5 ‘
PatholOg' Toxicologie
[1. 7. 13, 14, 15, 16},

le plomb ttraméthyfe et Ie nlomb tétroéthyle'

peuvent provoquer des ‘intoxications par inhalation
mais suitcul par pénsiraton - transcutance, plus
rarement par voie digestive, St ,

RISQUES

En raison de leur affinité pour les graisses, ils so
fixent sur les lipoides ccrébraux et provooumt une
encephalopathie, -

Les signes d’ alarme ont une partu.uhére |mpor-~’
tance ; insomnie, parfois troubles digcestuis, plys
rarement hypotension, ~accélération ou - raleatisse-
ment du rythme cardiaque, hypothermie.

L'encéphalopathie se mamfc*fe souvbnt bruta! e
ment de fa maniere suivante :icenfusion mentale
hailucinatoire, troubles neurologlquea (tremblements,

hyperréflexie, mydnase) avec atteinte grofonde de o
-{'état général. Contrastant avec la uravitd de 'intoxi-

cation, les recherches biologxquos sont-a pet prés
négatives. Seules la plombémie et la plembune
vnennqnt confirmer le dlagnostlc. Le pro..).ulc est
sévére. ‘ :

Certaines manifestations toxiques Deurvent' exister .

‘isoiément rendant le diagnostic difficile. Trés trom-

peuses sont les formes dépressives et les formes

cutanées caraciénsées par les symplomes suivants :
phlycténes, desquamaticn, ulcérations, troubles 1ro-
phiques des ongles. Plus évocateurs sont les cas ol,
é'cé'é des troubles peychiques, des smne; de satur- i

nisme classique apparals;nnt

‘La valeur limite de concentiration dd plomb t»nra- ‘
molhyle dans l'air a été fixce nar les hvaidnistas
americains, en 1974, 4°0.15 ma/m?: celie du p;oms
tetraelhvlc a ¢ié hixée 2 0.1 mq/m , :

"

1. PRECAUTIONS DE SECUR!TE POUR LA MAN!PULAT!ON

' s’ 14. GENERALITES

"Les régles qui suivent doivent étre obscrvées pour assurer la sécurité de toutes les personnes qui mani-
pulent un Composc, ou un Composé Dilué dans les laboratoires. Seuls les chimistes ou les laborantins -

- spécialement agréés et reconnus aptes physiquement peuvent manipuler ces liquides (voir le Manuel
Sccum 5ou le Livret 20). , ,

Toutc'; les fois que cest possmlc, le trava\l doit &tre effectué dans une hottc 3 fmecs convena blement'
congue. La Figure 1 montre les principales caractéristiques d’une hotte 2 fumiées bien disposée pour la
manipulation de Composé¢ ou de Composé Dilu¢. La hotre & fumdées devra étre construite en matériaux
non absorbants: Pextéricur en mémal et en verre, Pintéricur en métal ou en céra migue, Le xemxlatcu' o
aspirant devra faire entrer Pair dans la hotte a une vitesse de 30 m,min, au moins, quand le chissis avant
est ouvert jusqu’a une hauteur de 600 mm. Le déflecteur devra étre disposé nour donner un courant d’air -
horizontal. Tous les bords dn plan de travail devront étre surélevés d’au moins 6 mm, pour retenir ies
petits dLbordcmcnts Les portes du con1p1mmcnt devront comportcr une gnHL de vcm;lauon ala p"r‘dc.
bassc. = : :

Si 'on ne dispose pas de kotte 4 fumées, Popérateur devra porter un appareil respiratoire aves masque
complet, ct travailler de préférence en plein air (voir le Manuel, Section 5, su le Livrer 20). Cutc '”az;on ,

de fairc devra Cire considérée commie p&owsonc en atiendant Pinstatlziion d’une hotte & funde




@ INL JADMALD uuoou& LI (;UMI’QSE;VENIR' AUCO‘NTACT DE LA PEAU.

,‘..4
-

¢ ‘NE JAMAN "RFLEVLP LE COMPOSL (OU LE COMPOSE DILUE) PAR ASPIRA fION
- A LA PIPETTE. '

"o NE PAS RESPIRIR LES VAPEURS.
e PORTER DES G\ANTS, SOUPLES EN P.V.C.
o PORTER UN‘TABLIER EN PV.C. OU EN CAOUTCHOUC.

e APRES AVOIR MANIPULE DU COM"OSE OU DU COMPOSE DILUE, SE LAVER LES .
MAINS A FOND, A L'EAU ET AU SAVON '

W
1.2, COMMENT TRAITER LES RESiDUS ET LES DEBORDEMENTS

. De pemcs quantités de résidus (disons: moins de 20 m], peuvcnr étre décomposées sur un plateau ‘dans
:]a-hotte & fuméces. Le réactif & utiliser de préférence pour la décomposition.est une solution a 10°%; en
volume de chlorure de sulfuryle dans du pétrole; on devra y ajouter 0,1%, de nitrobenzéne, pour lui
" donner plus de stabilité. Cette solution devra étre conservée dans une boutcille 2 bouchon ordinaire, &
-Pabri de la lumicre pour éviter la décomposition. Son action sera accélérée si on y ajoute 0,17, de pyridine,
.immédiatement avant usage; cette addition est essentielle pour les Composcs contenant du TML. Le
chlorure de sulfryle ne doit pas étre utilisé seul, ou en concentrations supéricures & 10%,. A sa place, on
~ peut aussi cmployer une solution & 10%, en volume, de brome dans du tctrachlorure de carbonc Le
‘brome en excés peut étre éliminé par ébullition. : :

On dctrulra les quanmcs 1mportantcs de resxdus par dilution avec dix foxs leur volume de pétrole, eton

Jes briilera ensuite (voir lc Manuﬂl Section 6, ou le leret 20) Avoir toujours sous la mam une réserve
- de pétrole. : : - :

NE JAMAIS VFRSTR DE SOLUTIO\I CONTENIX\IT DU C‘ILO’QURE DE SDLFLRYLE OU

DU BROME DANS LA BOUTEILLE AUX RESIDUS. AVOIR TOUJOURS SOUS LA MAIN
- DES CHIFFONS ABSORBANTS ET DU “SPILSOT{B” OU DU “DRIZSSER—DRL”, E\I CAS
DE DEBORDEMENTS. , . : : :

(Aprés emploi, ces matériaux devront étre placés dans une poubclle portant une éiiquette appropriée et
munie d’un couvercle; cetie poubcelle sera gardée dans la hotte 3 fumccs pour cet usage. Les absorbamsw
~devront étre détruits par la suxtc, en lcs incinérant. '

NE ]AMAIS JETER DIIS MATIERES ABSORBANTES CO\ITE\IANT UN DECONTAI\H-T
- NANT DANS LA POUBELLE AUX RESLDUS '

1.3.  DECONTAMINATION DE LAPPHREIL! AGE -

Tous les ustensilcs en verre quz ont été utilisés pour la manipulatien du Compoce ou du Compose Dnue

devront étre décontaminés apres usage en les plongeant pendant unc heure dans une solution ce chlorure

de sulfuryle dans du pétrole. La solution de chlorure de sulfuryle utilisée peut étre évacuée par les ruyaux

de vidange, avec beaucoup d’eau. Une autre méthode de décontamination consiste & rincer les récipients

. au pctrole, ct 2 les traiter ensuite avee une solution de brome dans du tétrachlorure de carbonc Quel que

- soit le traitement adopté, les récipients devront étre ensuite lavés avec de l eau comcnant un deter?em
approprié (chpol ou Llssapol M par exemple). ‘

Pour décontaminer Ia verrerie, on pcut aussi se servir d’autres agents ow:ydants} commc une so!umcn '
-agucuse dc pcrnmnnanatc de potassium, ou de acide nitrique dilué,

-~ NE PAS SE SERVIR DE PI“IWA"\IGA\IATE DE I‘OTASSI JM SEC, NI W’»XCIDE NITRIQUE
‘ CONCEN’I‘R.E; ON RISQUL RALT DE PR ‘YOQUER UNE EXPLOSION.

Certains matériaux absorbants tels que le caoutchouc out le papicr ﬁltrc'(vmr le z‘\uanucl, Sectiot: 5, oule =

- Livret 20) ne peuvent Cre dccommum. et doivent étre jetés dans la poubclle 2 résidus, pour @Lgm_wvr)rr .
ultémcmc : - . ‘ R 3



o NE JAMAIS LAISSER LE COMPOSE VENIR AU CONTACT DE LA PEAU.

ey
- .
-~

e NE JAMAIS PRELEVER LE COMPOSE (OU LE COMPOSE DILUE) PAR ASPIRATION
A LA PIPETTE. o T . S

e NE PAS RESPIRER LES VAPEURS.
'@ PORTER DES GANTS SOUPLES EN P.V.C.
° PORTER UN TABLIER EN P.V.C. OU EN ’CAOUTCHOUC. o

@ APRES AVOIR MANIPULE DU COMPOSE OU DU COMPOSE DILUE, SE LAVER LIIS ’
MAINS A FOND, A L’'EAU ET AU SAVON.

IR\
12 COMMENT TRAlTFR LES RESIDUS ET LES DEBORDEMENTS

. De pctncs quantités de résidus (disons: moins de 20 ml) peuvent étre dccomposces sur un plateau dans
:1a hotte & fumdées. Le réacuf a utiliser de prcfcrencc pour Ia dccomposmon est une solution a 1¢°;,

volume de chlorure de sulfuryle dans du pétrole; on devra y ajouter 0,1%, de nitrobenzene, pour | 1u1 L

_donner plus de stabilité. Cette solution devra étre conservée dans une bouteille 4 bouchon ordinaire, a
‘Pabri de la lumiére pour éviter la décomposition. Son action sera accélérée siony a)outc 0,1%, de pyridine,

.immédiatement avant usage; cette addition est essentielie pour les Compos;s contenant du-TAML. Le

chlorure de sulftiryle ne doit pas étre utilisé scul, ou en concentrations supérieures @ 10%,. A sa place, on
peut aussi employer une solution 4 10%,, en volume, de brome dans du tcrrachlon_re de carbone. Le
* brome en cxceés peut ¢tre éliming par cbullmon ~

On dctruxra les quantlrcs xmportantcs de resxdus par dllumon avec dix foxs leur vqume de pétrole, eton
Jes brilera ensuite (voir le Manuel, Scctxon 6, ou lc lerct 20). Avoxr tou)ouls sous la main une réserve
de pétrole. : , , ; .

NE JAMAIS VERSER DE SOLUTION CONTENANT DU CHLORURE DE SULFURYLE OU |
DU BROME DANS LA BOUTEILLE AUX RESIDUS. AVOIR TOUJOURS SOUS LA MAIN

‘DES CHIFFONS ABSORDB: ANTS I:T DU “SPILSORB” OU DU “DR}:SSER DRI”, E\’ CAS -

'DE DEBORDEMEN TS

| : : ,
Aores emplm, ces matériaux devront Atre placés dans une poubplle portant unc enquette appropriée et

"‘munie d’un couvercle; cette poubelle sera gardée dans la hotte d fumdes pour cet usage. Les absorbants; o

devront Etre détruits par Id suxtc, en les incinérant.

NE JAMAIS JETER DES MATIERES ABSORBANTES CONTE‘ NANT UN ..)LCO\ITAMI-
NANT DANS LA POUBELLE AUX RE SIDUS

1.3.. DECONTAMINATION DE LAPPHRE!LLAGE

" Tous les ustensiles en verre qui ont été wtilisés pour la monmulah:n du Composé ou du Composé Dxlue‘ ‘
devront étre décontaminés aprés usage en les piongeant pendant une heure dans une solution e chlorure
de sulfuryle dans du pétrole. La solution de chlorure de sulfuryle utilisée peut étre dvacuée par les tuvam:‘
de vidange, avec beaucoup d’eau. Une autre méthode de décontamination consiste & rincer les récipients
. au pétrole, ct & les traiter ensuite avec une solution de brome dans du térrachlorure de carbone, Quel que

soit le traitement adopté, les récipicnts devront étre ensuite lavés avec de'l'eau concenant un det rgent
- appropri¢ (Tecpol ou Lbsapol M par ex cmplc) o

Pour décontaminer la verrerie, on pcut aussi se servir d’autres agents oxydants, comme une solunon =
’ aquf‘us*‘ de permanganate de potassium, ou de I’dCldL. nitrique dilué.

NE PAS SE SERVIR DE PERMANGANATE DE POTASSIUM ’ST(‘ NI D’MHZ)IZ NITRIOUF N
CONCEN Ii\L, ON RISQUERAIT D& I’RO"OQU R UNE EXPL ObIO‘\e

Certains matériaux absorbfnns tels quc le cnoufchouc ou le papier filtre (voir I Manuel, Section 5, ou le -

- Livret 20) ne pcmcm éure décon raminc’s, ct doivent &tre jetés duns la poubelle a résidus, povr destrucron

' ullém.uxc
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OANNEXE IT o
COUPLAGE CHROMATOGRAPHIE ~ ABSORPTION ATOMIQUE

(principe, application ékl'analySe des organo—métalliques,

dans les essences, l'air, les matériaux biologiques...).
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fiGure 2. 5-ul injection of gasolines containing (a) 0.40 g/i. Pbas kaFlgure 3. 100-u! injection of gascline containing 3 ppm {wt voi} ¢
TL ond TEL; () 0.40 o/1. Pb as maxed aiks, TMI 1o TEL. {zad as TML and 3 ppm (wt voi) of lead as TEL :
“Table 1I. Ten Consccutive Pepeat Analyvsesof a ,
Gasoline Conldx.ung() 20g/l Pbc‘icl.ds’l\iL
. , ’ ) o --andTEL .~ ;
Table I. Comparison of GC/AAS and XRF Results on, e TRy
'G?SO“HCS Blended to U.G()g/l, Phe. ST ) ] 0. 205 - ) - 0 207 ‘.,/1 Pb h
‘ T GCIAAS o . 0,200 - : 0,209
Pota/l) us , XRF o 2.203 o g.gg? :
TEL . TAL I!Tb?‘:lll. - lli?;)x. - - © 9,205 : o ’ © 7 p.205
0,59 001 060 - 0.63 . 0.195 0,193
0.57 0.01 -~ 0.5 . 054 - 0,200 - 0,191
- 0.61 0,01 - 0.62 . 0.61 S 0,198 . 0,198
<D.01 0.57 . 0.57 - 0.56 © 0,200 - 0,191
0.0 <0.01 - 0.60  0.57 - o o.98 0183
0.58 <001 058 0.5 Avio.200 0,200 |
. 0.57 001 0,58 0.60 Range: 0,195-0,205  0.191-0.209
~<0.01 - 0.5 0.58 0. 56 Repeatability (10 repeats) . 0,023
<008 0.5 . 0,58 0.35 Co.0i0 o
‘ <0.01 ~ 6% 05 056 Repeatability (st 5 re- & e‘.ou"zzf
'@ Av: 0.59 snd 0.58, rcxp«clucly. 7‘1(5}. = 1.17. (80% significance o peats) 0.0102 T t', .
fmm,_,-m ‘ T {20 5 repents) 0,0082 - 0,00685

s
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, Fig. 1. Schematic diagram showing the interfacing of the g.c.—a.a.s. system.
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Fig. 3. Recorder tracings for a mixture of five teLraalk}Head compounds Fach ptai{ -
rcpresents ca. 5 ng of thc con‘pound expressed as lead. C

COUPLAGE cz:awxloc ’HIE - ADSORPTION MTOMIQUE (Four en silice).
xALYSEfoALKYLS PLOMB DANS L'AIR.
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'l'ﬂhlc.l Sample Prepar: |l|un e

I’rcp.\mhnn ' : Samples.
" Whale sample -~ Blood, grain, sediment, urine, water
Aqueous Feces, fish, sediment, solt tissue .
homogenate : :
Alkaline digest Bload, feces, fish, grain, hair, soft-tissue

Table I Gas Chrom‘ltography

© Column: Coiled plass, 1.22.m length, 4-mm i.d.
Packing: 1.5%, OV-17 + 1.95%, QI 1 on 80/100 Chromosorb
W-HP (Alltech Assocmu.s) '

" Instrument settlings:

- - Temperature, °C: Inlet Column Delector

MeHg, EtHg 130 110 150
PhHyg 185 150 185

Carrier flow rate: 120 cm/min, mtroven
Detector settings:
Sensitivity: 3 X 1079 A full- :ca!c {AFS)
Suppression current: 1-2 X 1077 A
~ Potential: 5V ~
Retention times, min S I
MeHzBr: 0.6 FitHeBr: 1.6 PhHgBr: 2.0

Table IH Analytical: and Recovery Dl(.l : o . . - o
Added MelgCle Mean®. %Mean e Relative © % Recovery

Sample o (glg) N (ng/y) - deviation - acecuracy® (average)
Blood - 1392 o ML4 3 . 16 s
Feces 121 124 - 49 24 tsa
Livee 1961 - 2036 28 a8 850

; _ Added HgCLy , B ' ' . ' ; ‘

- Blond 1980 194.6 o84 1a 834
Feces -~ 224 o 21 - b6 ‘ 22 - 88.2}
Liver . 1927 ' 190.1 1.3 1.3 8L.5

@ Whole sample. All samples were analyiead as alkaline digests. ® ‘\Ican values are the av erage ofthrcc analyses s. All have bcm cnr'u:t{
fur recovery. ¢ Pe reen Lt rejative aceuracy of the mean,

I‘.lblc IV.GC-a4A lntcrcom;mnson btudy

‘ ‘ ppm Hg
‘Sample k - GC k TAA : GC/AA
L oo as MeHo ‘
Fish 1.10° 106 1.04
Hair 266.2 2729 098
Muscle 0.72 - 070 " LO3
S as EtHg '
Blood ' 072 077+ 094 O’
Kidney =~ =~ 066 ~ 068 . 097
o ‘ ' ‘as inorganic
" Blood B i SR XY B ¥ )
Fish 008 007 1.4
Scdi:nc‘n! 017 0.19 05D
 DETERMINATION DU MER uu LT CO" J«L (;/‘ncmo uﬂumms DANS LES CIATE '11/\ BIOLGS Cii‘

PAR CHRO 1”\IO(JRJ\leI¢L EN l’I!ASL (“.f\..LUCIZ -’ (d'dD}“(,b CHRIS J (‘ /\PPO\' - 1 /7)




Table I. Recovery of ’I‘ctraalky,llcud'Co'mpounds from Cod Liver Homogenate

, , - TotalPb ~ TotalPb . Amount
Amount . Amount  present - found - of spike =
N added, added, prior to - after spike, -+ found, = Recove:
Compound “wgPb - ppdb spike, pg ug vg &
Tetramethyllead - 0:.10 20 0.25 0.38 0.13 . 130
a o 0.10 20 0.27 : 0.40 - 0.13 - . 130
0.50 100 0.06 0.575 -~ 0.515 - - 103
o 056 .~ 100 0.06 . 0.625 0.565 . . 113
Tetracthylliead. - 010 .20 - 014 02y 007 70
. : S ) 0.10 90 0.16 - 0.26 - 010 100
0.50 100 = 1.056 1.548 ~ . 0.492 - 98
. 0.50 - 100 0.053 - - 0.65 - 0.842 . 119
0.50 100 « 0.045 042 . 0375 R 73
Table II. Concentrations of Total Lead and Totnalk} llcad in Various \Iarme szsucs
- Cancentration total - - Concentration % tetrzalkyl
'I‘issue o - . Pb,ppm s PbR,, ppm - of total lea
Frozen cod ' - - 0.839+ 0.04 . 0.037 + 0.003 . a5
.o (liver homogenate) - - N , o ©.0.010 = 0.001 b
... Large, freshly killed: S 0.52 : 0.05 y . ..0.1252 0.005 24
cod (liver homogenate) ) Co AT c s o
Small, freshly killed Al 021:0.04° 0028 . 133
cod, (2 separate lobes analyzed) B. ; - 0.044 _ 20,9
Lobster digestive . 0.20+002- . . - 0.162=:0.004 81
; gland (iiomogenate) : ' ' - - o o
" Frozen mackerel o : 0.14 + 0.02 . 0 054 + 0 005 - 38.6
"~ rmuscle (homogenate) | S et R ’ .
'Flounder meal o ’ 5.34:1.02" L4, 79 +0.32 897

" For total lead determination, both lobes blended.

‘ - Table III. Extraction of Di- and Tr- Substxtuted Alk)l
-~ Iead Compounds into Benzene Phase N

- Percent extraction o
" into benzene phase

After After

Ist . 2nd
o ‘ extrac- - extrac-
Compound tion tion
- Diethyliead dichloride N O R 0

Trimethyllead aceiate 0.4 0

ANALYSE D'ALIQ’LS,PLO?\LB DANS LE MATERIEL EIOLOGIQUE -

(d'apres G.R. SI‘{’)IA - 1977)



Table 1. Calibration Curves for GC-AA Analyses of Trace Organometal Gases in Nitrogen :

Caoncentras - “Slope, Intercept, g , S
Organo- tion , (ko std alk% Sensitivity  Detection |
metal®  range, ng N r Cerror}® stderror)s - RSD, %Y~ o, up—te limit, 5, ngf Conditiongs
MesAs  -0-320 30 0965  GOGSSR(5:13)  —6.465(77.2) 332 516 5 1800°,G 1.

" Me;As 0-512 28  6.975 F5T.500 (4.48)  —20.279 (1.30) 44.3 197 14 - 1800°, P, l[.
Meads  0-U84 34 - 0995 798,021 (L83) +14317 (19.6) s - 321 8 1500°. S, 11,
MejAs [28-11562 1300930 - 218456 (12.0) - ~18,669 (94.4) 9i0. 186 288 - - 1700°, 8
Meyds - -128-1024 8 0979 130,726(8.56) +5,776 (134) 50.9 13.6 180 - 17002, 9
MeyAsh  64-1284 25 0949 296958 (G.90) —56,537 (26.9) 122 9l 298 }’ulscd;'mm,,
MesAsi  64-1281 25 0936 176,777 (7.84) ~39,485 (251\ 102 80 9259 Pul\.od.-,CO“,

-Me,Se 0-391 27 0987 793,756 (3.27) +11 168 (30 G)‘ 187 297 9 1500“,5,}{»[

C MesSe 0313 29 0.997 1,285,109(1.56)  +5,047 (11.4) 7.0 386 718000, G, Ha
* MeSn  0-363 20 0988 508,990 (3.08) +1077{237) 186 293 1213000, G H,
MeSn  61-481 14 0972 425,829 (T.04) ~19,858 (42.7) 723 . 259 83 1500°,S, H,

@ Ca. 200-400 ppm gascous organometal in ultra- -pure N typically 0.05 to 1.0 em® samples taken for GC- \n ran. P T units of g%
sepg=l. € Inunits of gVs. ¢ Caleulated at 0.1 ug metal. “ Sce reference (18). 7 See reference (20). # Areas tlow from GC 2t 70 ml min =
with ca. 1-2 ml min~* H; added as noted, G = graphite furnace tuhe alone; S = graphite tube fitted with 910 linear; P ——"vmphxf
- tube coated with pyrolytic carbon. # Calculated by Mcthod [, see text. Cnlu.l:lted b) \IethLd I1, séc text.

k"'rnblc dl. Ihcrmod)n.»mlc" and Kinetic D.xm Rcludnt to AA I)ctuhrm of Sclcctul Org(momehls .

DN ()Lmhun

R bp,. - - E. ; Dccompomlmn Element DlaSOle(l()IL ‘
; Compouhd °C Al' (kcal/m()l)b-‘ CTemp (°C) - bp(°C) energy My (keal/inol)e Lmry) M- II (Lml/...ohf .
PCHD2Zn 44 11.0¢ 47.08 635 907 T L2
C{CH.Cd 106 11.9% 45.8h 556 . 765 3 : IR (.
(CilyaHg 93  13.1% - s0.0m 563 . - 357 4 9 L
(CH)aAs 52 1280 _ 5460 648 (subl)GlB o 92 L 65
“(Cil.),Sb. - 80 152/ °_ 570/ 538 1380 i )

(CHyaBi - 110 140/ 4404 406 1569 45 89

(CH):Sn 77 : ' 2260 47 - 63
{CH,, L 110 1744 24 42
{C}{a)gsc 55 685 - 80 73

{CH,).Se ‘94 1390 63 64

@ Reference (23). F Logy, (k/s™1) = A — (E£,/2.303 R'I) © £, % M-CH, bond dissociation energy. € Temperature at whir hipy=1
s, rate constant = 0.693 5717 = £, /{{0.153 4+ A)L.5T6 X 1079)] - 273. ¢ For Ay = 24, A6 = dissociation encr") -TELX lO *keal/inold,
"H bond energy is 194 keal/mol. # P fcroncr (26). I’ cference (27). ¢ Peference (%) 4 Reference (29).

CONSIDERATIONS PINSIQUES ET CHI'IIQUES SUR
'L'ANALYSE‘D?ORGANOMETAUX PAR COUPLAGE
G wxmmmmfn—AwmmwmwAK)Hyn(ﬂmm

(d'apreskd.u‘ PARRIS et COLL.Vé 1977)
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- ANNEXE IIT

 ANALYSE DU PLOMB TOTAL ET PLOMB ORGANIQUE
~ DANS LES BOUES RESIDUELLES DE FOND DE RESERVOIR

(d'aprés OCTEL)



1. ANALYSE DU PLOMB. TOTAL

l.1. Methode Qolarograghlgue.f

—— =t b s e 7 e e e e e B it i S

‘Etendue de la méthode : ‘entre 20 et 50 000 ppm de ‘plomb en masse /’ mdsse.

RN
REACTIFS A T | |

Solution de brome, 2 30% Dilucr'3o m! de brome AnalaR avec du tétrachlorure de carbone, jusqu’a |
obtenir 100 mlL ‘ S o : S

Acxde mtnque concentré AnalaR.

Acxdc chlorhy drxque &1 \I cnvxrf)n

Amde ascorbxque, qmlxtc R.P

MODE OPERATOIRE

Toute la verrerie doit étre en Py rex (Boro- sxhcatc, Immcdl terent avant usage, elle devra ére Javée &
Pacide nitr 1qL., pms a l’au distillée. ' S e

Eliminer aprés décantation, toute ligqueur sumaoecntc qui pourrait se trouver dans I’éch antdlor, pma
rendre cczux ¢i tlen homogezne en le | brovant avee un p"cn dans un mortier. Peser un cchqmﬂlGn repré=
sentatif de 1 g et Pintroduire dans un bécher de 4co ml. Ajouter 20 ml de solution de brome dans Je
* térrachlorure de carbore, puis 20 ml d’acide mmaue concentre. Couvrir le béciir avec un verre demontre,
“puis chaufie - doucement sur une plague chaufiante )usou ‘acequele tétrachlor ure de carbone et Je brome e
se solent €v ::orcs Evaporer la solution presque jusqu’a siccité. chromr, ajouter un nouveau volume
de 1o m! d'zcidz nitrigue concentré et recormncnccrl évaporation. Verser alors 1o ml d’acide chxorlz'»umi_t:‘
concentré ei, de nouveay, cvaporer ;quu ’a siccité, La, suite du traitement varie selon Ja méthode choisic
pour le dosage du p}omb - ‘ . '

Dosagc du plomb ; : .
Au résidu obtenu aprés traitement de I’échantiilon  Pacide chlorhydrique concentré, aiouicr 100 ml
-+ d’acide chlorhydrique IN et chawfer. Filtrer lasolution a trevers un papier filire Whatrnan no §4.pOur
© _enlever la mauére insoluble. Le dosage polarographiqus est pratiqué directement sur cette solution.

» . .’,' . .._-' L 'y ¢ ) . .‘ ’ e / ' . | .y .‘,‘ ’ . - . . ’
I} est nécessaire de réduire 3 Pérat ferreux fe fer existant. Pour cela, il est recommandé d’ajouter 08
300 mg d'acide ascorbique av mercure de la cdluu. poia 5mp! :que avant de placer I LCh'lﬂll lon dansia
cellule, Si néeessaire, 2jouter de nouvelles peutes doses d acide nscorbique a la solution jusqu'a cc qLCi
’fcr SO1L complc[cmcm 7¢dui‘t 4 P'drat rerreny, ce qm est mmq"" p:u' une SOld:.iO'"l mcolon..

Achever le dosage du p.omb ens u:v:mt lesi nsm,ctmns du Manuel corrcspandam au r\*pc dc aol'*rcv"ﬁr:’*"‘ L
cemployé, . _ - e o SRV .




| mm B
; ‘ ' ’ N
‘ Tencur en plomb dc la rquuon (cn 48 par m.l) = B

Masse de I éch‘mullon prclcvc (en g) o ==‘C
 Tencur totale en plomb dela boue == 1—33%1—0—0 ppm de Pb, massc/ masse,

1.2, Méthode spectrophotométrmuc d absorp_..lon atomlgue.

'ETENDUE DE LA METHODE = S B
La gamme normale d’applica*ion de la méthode est de2o 4 5000 ppm de Plomb, en masse/masse. Cetze

gamme peut étre étenduc jusqu’a 50 000 ppm, en massc/massc (5% masse/masse) en portant la solution
prcparcc i un litre, au licu de tooml. ? o o ‘ o

T

APPARE!LLAGE NECESSAIRE o o : .
Spectrophotométre d’absorption atomique avec lampe 2 cathode creusé corrcsp‘ondanté.
Récipients gradués, en verre. Toute la verrerie doit dtre en Pyrex (Boro- sxhcatc) Immcdx.;tcmcnt avant .

usage, elle devra étre la\‘.c a l’amde nitri ue uis a 1 cau dlSU.ﬂCC
3 s P

-

_REACT!FS S

Solution de brome a 30%-—DdueL 30 ml dc brome AnaJaR avec 100 ml de tetracblo rure de carbone
AnalaR. ;

Acide nitrique concentré AnalaR.

o Acide chlorhydrxquc con«‘cntr‘. Analaxu L

- Acide chlorh\ drxque IN environ. Diluer 90 mi d’a:adc chlorhydqu conccntrx. Analul? )quu’é. un
litre avec ac I’eau distillée. , o ; ; :

YSOLUTIJN STANDARD DE PLOMB

Peser avec précision o1 599 g de nitrate de plomb AnalaR préalablement séché, Ics placer dans un bécher - -

de 40~'ml et dissoudre par de Pacide chlorhydrique 1N. Verser la solutior, dans un flacon gradué de
- 1 litre, et diluer jusqu’au volume du ﬁacon avec de l'acide c}horh)dnqne IN. Agiter avcc soin pour bien -
raflanger. ; - o , S

1 ml ccatient 100 ug Pb.

MODE OPERATOIRE ~ : , ,
- Régler l’apparﬂl et l’unhssx suivant Ies mstm’uons du fabnmnt. S e

Longucu: d’onde de rcglagc = 217 nm.

PREPARATION DES COURBES D'ETALON'NAGE

- (i) Etalonnage de 0 & sopug/ml Pb. :

Dans cinq flacons graduds de 109 ml, verser rcsncctwﬂn\cnr 10, 20, 30, 40 C1.50 "nl dela sohmorx smvd"”‘ -

de plomb. th.u jusqu’au volume avec dc_ Pacide ch‘or.lydm,'xc 1N, :

Réglerle d1<posmfdf‘ mesure mur lire 7uo avee Pacide CII]OI}.JuI”qu N urilisé cr)'mm bhnc, pms, avec

la solution standard la plus concentree, déterminer une plige convenable, As pxrcr toute la drie de
~solutions stndards, et poter fa e gn'r" pour chique ,ul-mtm - : :



Asplrer la solutlon dans e spectrophotornctre d’absclpuon atoquue et noter les resuL.ata. ‘

' ANALYSE DU PLOMB ORGAI\IQUE SEUL.

(ii) Etalonn'xgc dcod o ;cg/ml Pb.

Dans c:mq flacons gradués de 100 ml, verser 2, 4, 6, 8 ct 10 ml de la solutxon standard de plomb Dxluu
)usqu au volume avec de l’acxdc chloxh) drique IN

Régler le dlsposmf de mesure pour lire zéro avee Vacide chlorhvdrxquc 1IN utilisé comme ‘olanc- puxs
avec la solution standard la plus concentrée, déterminer une plage convenable. Asplrer toute la scnc de

* solutions Standards ct noter la Jecture pour chaqt.c solunon. '

..Etablir une courbe d’eta.onnage par pomto en notant (en pg/ml) les lectures obtenucs avec les solutions

standards.

DETERMINATION DE LA CONCENTRATION

Eliminer par décantation tout 11qu1dc surnageant qui pourraxt se trouver dans l’cchanullon, bien mclanoer,
puls peser un €chantillon représentatif de un gra mime, Placer cet échantillon dans un bécher de 4oo ml,
et a]outer 20 ml de la solution de brome dans du tétrachlorure de carbone, puis 20 ml d’aside nitrique

- concentré, Couvrir le bécher avec un verre de montre, puis chauifer doucement sur une plaquf. chauff: fante,

]usqu a ce que 1= tétrachlorure de carbone et le brome se scient évaporés. Evaporer la solution presque

. jusqu'a siccité. Refroidir, ajouter 10 ml d’acide mmque et procéder de nouveau & ’évaporaticn, Puis

ajouter 10 ml d’acide chlorhydrique concentré, et, de nouveau, évaporer jusqu’a siccité. Ajouter 75 mi '
d’acide chlorhydrique 1N au résidu et chauffer doucement. Filtrer la solution 4 travers un papier filtre
Whatman no 54 pour ¢liminer la mati¢re insoluble et dlluer )usqu a 100 ml avec de 1’ac‘de chlorh\ ch;quc

' IN dans un ﬁacon Crradue

CALCU LS \

Sur la courbe d’etalonnagc, la ccncentraaon du plomb Ms la , ;
solutlon, en ug par ml est o ; - =A

Si la masse de 1’échanti110n prélevé eyst,' eng o ;=_" B

A’X 100 ppm Pb, cn masse/mssse, : |

La tencur totale er plomb de la boue estdone. =

2.1, Methode po*arograEhlgue.-,f

Etendue de la méthode : entre 10 et 25 OOO ppm e’1 Pb (masse / masse)
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h‘iéthanOl—QualitéRé;ictif., e e

Solution concentrée d‘ammonn ue Analal{ dcnsxté 0,88 S e Ce

Solution dc brome 2 30%. Dxlucr 30 ml dc bromc AnalaR avec du tétrachlorure de carbonc, )usql_'g
~ obtenir 100 ml.

. Acide chlorhydriquc, IN environ.
Acide nitrique 2 5%. D lu 50 ml d’acxdc nitrique concentré AnalaR avec dc l’cau dzsullcc, ]usqu'é,
obtcmr un litre, : . , .

.

Acudc nitrique a 1%. Dxlucr 200 ml d’acxdc nitrique. & 5% avec dc I’c;au‘disdnéc,’iusqﬁ’é: oblcnir,uﬁ"f
MODE OPERATOIRE @

Toute la verretie doit étre en Pyrex (Boro—51hcate) Immédiatement avant usagc, ells devra étre lavée 3
Pacide aitrique, pms i 'can distillée. : ‘ o

Eliminer par décantation tout liquide surnageant pouvant exister dans I’échantillon, ensuite 'pe<cr une
portion represcnt"uve de 20 g de boue, introduite dans un flacon de 200 ral en polyéthyléne, muni d’vne
fermeture 2 vis. Briscr tous les morceaux avec un agitateur ordinaire et ajouter 1002 ml de méthanol.
Ajouter encore 0,25 mi de solution concentrée d’ammoniaqgue (voir Note I) et agiter 'échantillon pcndant .
I0 minutes dans un agitateur mécca mquc Laisser reposer Péchantillon pendant quelques minutes, puis
décanter la solution’a travers un papicr filtre Whﬂrman 0o 42. SR ' Lo

Au moyen d’une plpbtte, verser 10 mldu ﬁltrﬂt dans un bécher dc 250 :n] a;outer dela ;olutxon dc bromc
-2 30Y%, en cxcés, puis ajouier 56 ml d’acide mmquc k| 5 Yo '

Introduire un volume dc 10 ml de methaflol comme fcmom dans un sccond bﬂchcr de > 50 ml A]outcr
la méme quantité de Dlome que celle qui a servi dans le traitement de Pextrait d’échentillon et ajouter
50 ml d’acide nitricue & §%,. Evaporcr les deux solutions jusqu’a environ 25 ml. PTOCCGQL €nsulic aves.
Vextrait d’ cchamxllon et avcc lc réactif ‘témoin’ comme il es: mdxquc f‘1-ap ~

Refroxdlr la solunon et la verser dans une ampoulc a décanter de 250 ml. $'il reste un re51du orcramque
dans le bécher, rincer celui-¢i avec 25 ml de ;ctrachlorurc de carbone. A]OUICI‘ les | lzvures 2 I’ mpoule 2
décanter et agiter pendant une minute,

Laisser les deux couches se séparer et transfcre; Ia couche de tetrachlomrc dc carbone dans une second
~ampoule & décanter contenant 10 ml d’acide nitrique A 5%,. Agiter pcndant 30 spcondcs, laxsse ,r_s
couches se saparcr ct ¢liminer la couchc de tctrachlorurc de carbone, '

chouvelcr Pextraction de la solution dans Ia prcmzcxc ampoulc & décanier, en employant 25 mi de
tctrachlorurc de carbone, : . o

-
"

' Transfcrcr 12 couche de tcrrachloru:c de carbone dans la sccondc ampoulc A dccantcr, et cytr‘.u"c au
moyen d’acide mtnquc a §%, comme prcadcmmcm lemmcr le tctrachlorurc du carbone.
Rﬂgscmblcr les deux solufxons aqueuses dans lc‘ bécher de 250 ml primitif. Cette solution contiendra i
plomb minéral corrcspondaqt au plomb- or"zm ‘que existant é longmc E\,uporcr la soluuon )qu\, "2
siccité, : :

el
3



Prcndrc 1c résidu obtenu aprés ]a mmcrahgatlon ct dlssoudrc ce résidu dans 30 ml, environ, d'aclde
chlorhydrique approximativement 1N. Filtrer si nécessaire, et laver le résidu avee de acide chloxh}dr,quc

1N, Transférer le filtrat et fes lavurcs dans un ﬂaccn graduc de 100 ml ct diluer j )quu ala marque avee de
I'acide chlorhydrique 1N, :

Verser un volume convcnablc de solution dans Ia ccllul‘* poiarogr aphxqu Mcaurcr la hauteur du picdy -
~ polarcgramme et calculer la teneur en plomb de la solution par référence a une courbe d’étalonnay e

obtenue en marquant par points la hauteur du pic des polarogra'mncs d’une série de. soluuons ctalons de
'plomb dans I'acide chlorhydnquc. , : ‘

Teneur en plomb de la solution d’cchantlllon (en pg Bb
- par ml) telle gqu’elle est lue sur le polaroorammc == Y

Teneur en plomb de la solutlon de rcacuftemom (en ;zg Pb o
par mi) telle quelle est lue sur le pola:ovrarmnc =2
~ Teneur totale, en plomb orga:iique, de Ia boue — (¥=-2)x 100 ppm Pb, en masse/messe
NOTE 1.

- Pour des cchantdlons contcnant Jusqu’é 1% dc pl@mb total, 11 convient d’uLuser un vo‘umc: dc 0;25 ml
de solution concentrée d’ ammomaquc. : « , -

ot o e e e e e 4 e s s e e s e s e e e e

- Un °“cc'.:oph0fomctr d’absorpuon arom_xquc, avec la Iamoe cathode creuse cor‘espondanﬂ., o

REACTIFS ~ . B
Méthianol — Quahte réactif, I S
Solution concentrcr= d ammoniaque AnalaR, den31te 0,88,
uolutmn d’Ambvrhte LA-I a2 5 ,o, vo;umc/volum\,, dans I’esscnce dc pctrolﬂ (coupc i7’*—2;o C)
Soh;tion d’iode 4 2,5 /0, masse/vol um, dans du mcthano;. - o " o
Source d’air c_cimprﬁmé. |

"Acétyléne enboutcille.’ o | .  '  oo o - f. e

SOLUTIONS STANDARDS DE PLOMB -

Peser avec prbusxon 06,0799 & dc nitrate de plomb: ApalaR prculablcmﬂnt séché, ]cs p]acnr dms un bt«.hcr o
de 250 ml, et dissoudre par 200 mi de méthanol, environ. Verser ia solution dans un ﬁabon graduF de -
250 ml et diiuer }u:,qu au volume avec du mcmzno;. Agiter avee soin pour mcmnger. ‘ :

1 ml‘conticnt 200 p1g Pb.



'MODE OPERATO!RE .

Rérlcr ct utiliser I'instrument conformcmcnt aux instructions du fabnquant.
: Longucur d’ondc de rcglagc 217 nm.

ETABLISSEMENT DES COURBES D'ETALONNAG z R o .
(i) Etalonnnge deoa 100 4.g/m1 Pb - ‘

Dans cing flacons graducs de 100 ml, verser rc<pccm ement 10, 20, 30 40 et soml dc la soluuon stan dg d
de plomb Diluer jusqu’au volume avee du mcth&nol. - :

A 25 ‘mlde chaque solution standard, a;outcr 2 ml de méthanol et 2 mlde soluuon d’ ’tmbcrhtc LA~1 L1
25%, dans P'essence de chroIc (coupe 177—210°C) : ‘ , : S

Régler le dxsposmx de mesure pour lire zéro qwnd on emploie le mcrbanol ccmme ban puis avec la
solution standard la plus concentrée, déterminer une plage convenable. Aspirer toute la séric dc coluuons
standards et noter la lecture pour chaque soh.uon. :

c\\

" Etablir une courbe d’et.alox'm ge par pomts en notant (e ug /ml) Ics Iecrures obtcnues avec les soluuuns
standards. . o 2 '

- (i) Etalommm deod 10/1 /ml Pb

Dans cing flacons gradu"s de 100 ml, verser rewectwement I, 2,3, 4¢ets ml de la ':olumon <tandam de
plomb. Diluer jusqu’au volumc avec du méthaiol.

A 25 m! de chaque sohmon standard a;outer 2 ml de squnon d Amberhtc LA- I dans l’csscncc dc
. péurole (coupe 177—210°C) :

Régler le dispositif de mesure pour lire zéro quand on- cmpIo'c le méthanol comme b anc; p\m, avec !z
solution standard la plus concentrée, déterminer une gamme convenable. Aspirer toute la série de
solutions standarc‘lr ct noter Ja lecture pour chaquc solution. ’ SRR AT :

Etablir unc courbe d’ctalonnagc par pomts cn notant (en p#g/ml) Ls Iccrurcs obt:.nues avec L.s soiuuons
standards ‘

DETERN!NATION DE LA CONCENTRATION
(i) Extraction des composés orrramqucs du pxom‘b:

Eliminer par décantation tout liquide surnageant qui pourrait se trouver dans l’ccnant llon; p uis. p:scr
une portion représentative de 20 g de boue, introduite dans un flacon de 200 ml en polyéthyléne muni
d’une fermeture 2 vis, Briser tous les morceaux avee un agitateur ordinaire, et ajouter 1¢o ml de méthanol,
. Ajouter cncore 0,25 ml de solution concentrée d’ammoniaque {voir Note 1) et agiter I’échantillon pendant
-dix minutes dans un agitateur mécanique. Laisser reposer Péchantilion pendant queiques minutes, puis
dccanter la solution a travers un papxcr ﬁltrc Whatman no 42 pour Pintroduire dans ‘une bomexl < é«.,
verre, : : ' ‘ ' ‘

(u) Dosage du plomb

A 25 mlde?l extrait, ajouter 2ml de 12 solution d jode i ~,5°/0 dans du méthancl, ct Iazcspr rcpo er la
solution pendant 10 minutes. Ajouter 2 ml de solution  Ambertite LA-1a 259, dans P'essencé de p;.ho;c.
- Aspirer cette solunon dans lc: succtrophokomc re d’absorpnon atoquuf‘ et noter Ia lcc*urc.

cAtcuts I

Sur la courbe d’étyalonnagé‘, iire la concentration de plomb dans P'extrait en pg par ml = A,
Donc la teneur totale en plomb organique de Ja bouc est, en ppm

- Axwe
. ppi = e

3 B

= AX§ ppm Pb, en masse/masse. .

T L . - ', . ),
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CANNEXE IV
- INDUSTRIE DU PLOMB EN FRANCE

Contaminatiobﬂ pér' le plomb provenant du plomb tétra;etyhyl n
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Asthuated Lead Acrosal Vro-
duction During Four Ve in : o Do
the Tiine Pericd 1750 4o j570?
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Common Synonvias ok o . : T . . - . :
o Q Qily liquid Dycd red, orange orblue  Sweet fraity odor !
! 7 o « , U
; ]
* 1
s ( !
Sinks in wafer, i i
N ]
. ., o i ved oA T ol VINCA A
A\’OID CO\T \C] WITi LIQUID \\:) ' \J‘Ox\ neen L(\M awav,

Wear gogeles, self-contained breathing appagatus, and mb.‘;z i oxcrdmhmn '
\mclu(,mfv gloves). o
- Stop dmlm““ if possible..
Call fire department.
Stay upwind and use water spray to “knock down™ v: apor.
Isolate and remove discharced material. ‘
Notify local Lealth and pf)llu.xon conuol agencies,
?3;—"“‘&?‘? 2203 REATE ATty ST T AELTIE A : 3 2h “‘v.ﬁ;‘;&&m?\-m»&jﬁ.\?;)ﬂt‘&mvﬂ%
it Combu:nbk : , o ;
POISONOUS GASES ARE P}\O{)Uf"r.) ]‘\ FIRE.
Container may explode when heated. o IR
Wear gogeles, self-contained breathing 11 p.’mtus, rmd rub.)cr oxercluthnr
(mcludmu aloves). ‘ , ‘

"*E'E‘@ ,,como fires from Lehind barrier orprotr’ctcd ocation. R B
. Flood discharge area with water. - A ’
 Lxiinguish with water. dry chemiceal, foam or carbon d;omde ‘ N
Cool c,\pos'*d containers with water, .
85 T x o 2otk LU Ay : \ e = ""«K.\m;\Q‘}K*‘Itmh‘(i.'f\\l‘faﬁ'l-ﬁ,‘S-‘-'

i CALLFOR \’EDlLAL AID.

'LIQUTD
POIS ONOL S IF S\\ALIO W1 DORII SKINIS ¥ PO LD

Wilt burn eyes, ,

Remove contaminated clothes and shoes.

Flush 2fected arcas with plenty of waier,
S8 JFIN EYES, hold eveldids open and fTesh with nleniy of u..!c,. o
CE IR SWALLOWED and \.unn i CO\SUOU‘S h we victin diink water
oo 01 mitk. ,

IF SWALLOWED and victim is U;\(,O"‘SCIO S'O“ PAVING ’"O” :

' , VULSIONS. do nl)th-n" exeept Keep victim wara. :

Efgloy Dhep i o ot ity
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a v g R e n
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T TR NI
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Effect of Jow concentintions oi mquatie Bvis unknown,
Aty Bodangerous P i entors witer indakcos
Moty tocnd bealtin ond wildlite of fein's,

Y i 14w ey - EEEY v -l .
NoGly upertors ot n wrby water intokes,
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Commaon Synonyms L . “w‘“
Lead tetramethyl Oity hiquid Colovless rl‘llli) Odm
L Sinks in water. Poisonous, flatsmable vapor is produced.
W2 St : - -\x.:..w Mm'-;r_ e S P ‘min : E
AVOILID CONTACT WIT LIQUID AND VAPOR. Keep neople away.
' Wear gozgles. self-ce ml...md bxcﬂhmg apparatus, :md rubber o\erclmhm"
’mchl(lmlz cloves). &
Stop discliarze i possible. s
Cail fire df‘p artment.
Stay upwind and use water spray to “knock dO\m Vapor.
Isolate and remov e discharged material, ,
Notify local huhh and poilution control agencies.
OO L A N S TR TS T T L TIT A SRR T LI \-’ismiys"::&tr;::ca‘m‘“‘s‘ﬁ ST g RS TA o ;;:’%)r,»fm;,_,,ﬁ
2 Combustible. o K
: kConl: ners may explode in fire. 3
¢ Vapor may explode if ignited in an enclosed area. , §
i Wear gosgles, self-contained brmtm,w zmp'n atus, 'md rubber overclo thing 3
. (mdudms{ gloves}. : §
g RPN ! o
R el L Combat fires from ‘\e‘nnd barrier or prolﬂcud location. .
‘Extinguish with water. dry chemicals, foam, or c:‘rbon c.m,xxdc ‘
- Cool c\poskd con[:uncxs w 1lh water.
‘ i
Ammww AR ARTT I HATLR ]
CALL F O'l ME Dlx,AL AID.
: V;XPOP
s POISONOUS IF INHALED.
Irritating to cyes. ‘
§ Move to freshair. ' ‘ .
¢ I breathing has stopped, give artifical rcsplnt'on. B
' lf bw.umnﬂ is ¢ 1ﬂ icult, dive oxygea. ’
+ “LIOUID o '
L POISONOUS)F SWAU Ox\ED ORIF ‘SI\I\' 1S EXPOSED.
CEDT L LIPS GATIRR WIS DO e .
o . "y Wikl burn eves. : H
v ey Ty B ) ‘ |
~ AL O3 =~ & Remove centaminated clo th'n" aud shoes. i
emsmenmscnweses | Flush of xcctcd areas with pleny of water. y
b IF IN EYES, hold evelids open.and flush with plonty of water. , |
iF SWAL L()"‘\ ED and victim is CO! \bCIObS, have victim drink w .m.i Y
; or mxlk ' =
; N
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Wiotar o F MMay be danserous if i entonow '8
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