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Résumeé

L'objectif de cette étude est de caractériserVeail d’exposition des lagunes aux contaminantsighis,

complétant ainsi notre connaissance de la quaditénthsses d’eau cbétieres méditerranéennes francaise

masses d'eau de transition (soit 26 lagunes) liégasur 7 départements cotiers en LR et PACA aryt ét

échantillonnées au moyen d’échantillonneurs int&gréSBSE, POCIS et DGT) entre mai et ao(t 2(¢10.

141 contaminants issus de différentes familles iwhies (pesticides, médicaments, alkylphenols, H
PCB et métaux traces) ont été recherchés et leamsuts comparées aux Normes de Qu
Environnementales, lorsque celles-ci existent. lupgrt des contaminants disposant d'une NQE 1
dépasse pas, a I'exception du cuivre, des insdetsicorganochlorés de la famille des cyclodiénes

lindanes et de l'insecticide endosulfan. 20 maskesu de transition sur les 23 suivies sont coméik

comme étant en mauvais état chimique a cause deatemnts et seulement 3 (La Palme, Bagnd
Ponant) en bon état vis-a-vis de la Directive Calnel’Eau (DCE). Sur les 20 masses d’eau en ma
état, 19 le sont en raison d’'un déclassement parains un insecticide organochloré.
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1. Introduction

Le milieu cétier au sens large, est par définitimnmilieu d’interfaces, a la fois,
entre le continent et la mer, entre le milieu daaxedouces et celui des eaux
salées, entre les activités humaines qui de toupdes’y sont concentrées et les
écosystemes marins. Ce milieu cotier est caraétstisla fagade méditerranéenne
francaise par la présence de nombreuses laguresséemes peu profonds aux
salinités variables et aux échanges réduits avemda Ces derniéres sont
aujourd’hui des milieux ou de forts enjeux parfomtradictoires s’intercroisent
(économiques, patrimoniaux, sociétaux...). A la faihes et productives de par
leur positionnement a proximité des activités humasiet de leurs rejets, les
lagunes sont pour les mémes raisons, des écosystamsibles et soumis a de
fortes pressions d’origine anthropique qui menapanfois leur intégrité physique
et biologique. Pour les chercheurs en écologie@til apparait donc primordial
de mieux connaitre le fonctionnement actuel delaganes et notamment de
déterminer I'ensemble des pressions qui pésentesumilieux afin d’en assurer
une meilleure préservation pour les générationsrést Depuis 2000, grace a la
mise en place de la Directive Cadre sur 'Eau —DQHrion Européenne, 2000),
chercheurs et acteurs locaux disposent dorénavamt chdre réglementaire
européen, pour aider a améliorer les connaissatd&tat général, écologique et
chimique de chacune de ces masses d’eau lagurditess« de transition ».

Parmi 'ensemble des pressions qui pesent suatgmes, la problématique de la
contamination chimique est depuis longtemps unt alijatérét, toutefois, elle
s’est heurtée pendant de nombreuses années a a@enpes complexes, liés
notamment a lI'important effet de dilution que ssbi#t les apports anthropiques
en milieu cétier. Pendant la période des années 90, le développement de la
chimie analytique et des méthodes alternatives mdeyement utilisant des
organismes vivants intégrateurs (biomonitoring) \@stu pallier en partie a ces
difficultés pour la gamme des contaminants orgassqinydrophobes (PCB,
HAP...) et des contaminants métalliques traces (Gulgb1975; Claisse, 1989;
Andral et al., 2004). Toutefois, malgré ces avascéme multitude d’autres
contaminants au caractere hydrophile (pesticideésjicaments, alkylphenols...),
sont restés invisibles aux techniques de biomangoDans la mesure ou il était
tres difficile d’évaluer leur présence en milieurmail était a fortiori encore plus
complexe de travailler sur une diminution des sesiren amont. Pourtann
observe aujourd’hui certains dysfonctionnements dasm les écosystemes
(déclins inexpliqués de certaines populations drapgodes ou de petits
pélagiques, féminisation des peuplements, dévefoppede cancer chez d’autres
especes, faiblesse du recrutement...), qui restenrewlifficiles a expliquer mais
pourraient étre la conséquence d'une présence re@er de contaminants
chimiques a faibles doses dans les eaux (Rochke, &080; Roche et al., 2002;
Gagnaire et al., 2004; Buet et al., 2006; Gagretia., 2006)Il est donc urgent
d’améliorer notre connaissance de I'exposition rékd des milieux cotiersaux
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I 12 — Introduction

contaminants chimiques Cette connaissance est en effet indispensalaefaisl
pour développer une recherche en écotoxicologiptadaux biocénoses marines
et cotieres, et permettre d’avancer sur la questeamliens pressions/effets, mais
aussi pour aider a la mise en place des politigueiques, notamment en matiére
de diminution des apports sur les bassins versamtgle mise en place des
programmes de surveillance. Les récentes avanceesnaiére de chimie
analytique et de techniques intégratives d’écHantibge semblent aujourd’hui
étre en mesure de nous aider a avancer sur céttatigue.

En effet, dans ce contexte, l'utilisation d'échanfionneurs intégratifs a
montré toute sa pertinence la ou les techniques classiques marquent le pas, la
capacité intégrative des échantillonneurs permetdéiecter la présence de
contaminants dissous a I'état de traces (Stueridisem, 2005; Vrana et al., 2005),
ceci méme dans les eaux marines (Togola and BudzR®07; Munaron, 2012;
Munaron et al., 2012; Gonzalez et al., (a paraittks) permettent d’extraire et de
concentrer progressivement, pendant une duréevestant longue (de 'ordre de
la journée au mois), des contaminants organiguesiesu cations métalliques
dissous. L’extraction peut se faire siitsitu pour les échantillonneurs intégratifs
passifs (par ex : POCIS, DGT) soit sur un échamtili’eau isolé de son milieu
d’'origine (SBSE). Dans les deux cas, les quantiésumulées dans les
échantillonneurs permettent ainsi de réduire Ifgcdités analytiques inhérentes
aux analyses de traces (amélioration des limitegjudmtification notamment),
sans alourdir leur colt. En 2008, projet PEPS utilisant des échantillonneurs
passifs a grande échelle (Gonzalez et al., 2009; Maron et al.,, 2012), a
permis de fournir une premiére évaluation ponctuelle de la contaminain
chimique des masses d’eau cotieres mediterranéenrfesncaises Outre le fait
gu’il a permis de valider la pertinence de l'utiimn des POCIS et des DGT dans
les futurs programmes de surveillance du milieuimedtier (DCE), ce projet a
surtout mis en évidence, la plupart du temps payrémiére fois, la présence de
nombreux contaminants émergents a I'état de trdaes les eaux, tout en faisant
ressortir des « hot spot » littoraux. Parmi lesn28sses d’eau échantillonnées,
quatre étaientles masses d’eau de transitio(étangs de Thau, de La Palme, de
Berre et de Diane), or elle®nt apparues, notamment Thau et Berre, comme
les plus contaminéessans toutefois qu’il y ait de dépassement des KNNQEMes
de Qualité Environnementale) lorsqu’elles étaiegfinies. D’autres lagunes de
la facade méditerranéenne francaise pourraient don@tre soumises a des
contaminations du méme ordre, voire plus importante du fait de I'ensemble
des pressions qui pesent sur leur bassin versant.

L'objectif de la présente étude -PEPS-LAG- est donae caractériser le
niveau d’exposition des lagunes aux contaminants ichiques, complétant ainsi
notre connaissance de la qualité des masses d@res meéditerranéennes
francaises. 26 masses d’eau de transition répaties départements cétiers en
LR et PACA ont été échantillonnées par échantilfmanintégratif entre mai et
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aolt 2010.Grace a l'utilisation conjointe de trois types d’ébantillonneurs
intégratifs complémentaires (SBSE, POCIS et DGT)41 contaminants issus de
différentes familles chimiques (pesticides, médieats, alkylphenols, HAP, PCB
et métaux traces), ont été recherchés sur chatgud.surs teneurs ont ensuite été
comparées aux Normes de Qualité Environnementalesjue celles-ci existent,
afin de statuer sur I'état chimique de chacune desiasses d’eau étudiéesau
titre de la DCE.

“Afremer PEPS-LAG 2010 Février 2013
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2. Matériels et Méthodes

2.1. Sites d'étude

Les sites étudiés correspondent aux masses d’eamadsition de la facade
méditerranéenne francaise, et plus particulierer@8ntmasses d’eau lagunaires
inclues dans le contrdle de surveillance de la DOBuest en est, il s’agit des
étangs de Canet, Salse-Leucate, La Palme, Bagespig@wl, Vendres, Grand
Bagnas, Thau, La Peyrade, Palavasiens ouest (n@aimes étangs d’Ingril, Vic
et Pierre-Blanche), Palavasiens est (notammenbBré&t Méjean), Or, Ponant, la
Marette, Vaccares, la Palissade, Berre, Boimome&/aBiguglia, Diana, Urbino et
Palo. Seul le Grand Bras du Rhéne, masse d’eatadsitton faisant également
partie du contréle de surveillance de la DCE, réa gté échantillonné dans le
cadre de cette étude, en raison de son caractérdaganaire (il s’agit d’'une
masse d’eau de type estuarien). Au total, 26 lagyoné fait I'objet d'un suivi par
échantillonnage intégratif.
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Figure 01 : Carte de localisation des sites d’échilonnage du projet PEPS-LAG.
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Compte tenu de la surface importante de certaawsbks (Thau, Salses-Leucate,
Or) ou de leur hydro-morphologie particuliere (Ba@gean, Biguglia), une
hétérogénéité des teneurs dans les différentslmmsns semblait probable. Aussi
afin de caractériser au mieux chacun des sousAsasgilusieurs points
d’échantillonnages ont été placés sur ces lagumesne indiqué sur la figure 1.
Les étangs de Salses-Leucate, de I'Or et de BmutjBposent donc de deux
points d’échantillonnage (respectivement LEN et L BERE et ORW et BIN et
BIS, la derniere lettre du code figurant un poeatdinal), les étangs de Thau et de
Bages disposent de trois points d’échantillonnageau ouest (THW), Thau est
(THE) et Thau crique de I'Angle (THA) pour I'étanig Thau, Bages nord (BGN),
Bages centre/milieu (BGM) et Bages sud (BGS) pe@taihg de Bages.

33 sites d’échantillonnage répartis sur 26 lagwrgsdonc fait I'objet d’'un suivi
de leur contamination chimique au moyen d’échamtileurs intégratifs dans le
cadre de la présente étude. Les coordonnées dds paisi que la profondeur des
sites sont enregistrées dans le tableau 1.

Tableau 01 : Localisation et profondeur des sitehantillonnés.

Lagunes Code Point Coordonnees GPS (WGS84) Profondelr
Latitude Longitude Point
dd dd m
Canet St Nazaire  CNS 42.556783 3.023817 1.0
Salse Leucate (St LES 42.81667. 2.98978: 3.E
Salse Leucate (Nor LEN 42.88328! 3.016571 2.t
La palme LAP 42.96661 3.00658. 1.1
Bages (suc BGS 43.05088! 3.01580! 1.C
Bages (centr BGM 43.07783 3.005501 2.E
Bages (Norc BGN 43.12692! 3.00205( 2.C
Campignao CAM 43.10350! 3.04625- 0.¢
Vendre! VDR 43.26025! 3.22967! 0.2
Grand Bagne BAN 43.325411 3.52136 0.4
Thau (Oues THW 43.37912 3.57108 4.C
Thau (Est THE 43.43429 3.66463! 3.t
Thau (Crique de I'Angli THA 43.45463 3.67450! 2.C
La Peyrade (Palavasiens Ou PEY 43.42793 3.73850! 0.E
Ingril (Nord, Palavasiens Oue INN 43.44978 3.785911 0.7
Vic (Palavasiens Oue: VIC 43.49149 3.82593! 1.t
Pierre-Blanche (Palavasiens Ou PBE 43.50632! 3.87165! 0.2
Prévost (Palavasiens E PRE 43.52154 3.90954. 0.8
Mejean-Perols (Palavasiens | MEW 43.54432 3.92292 0.4
Or (Ouest ORW 43.57368 4.00095! 0.€
Or (Est ORE 43.58117 4.04150! 0.€
Ponan PON 43.56406 4.11936 3.C
Marette MAR 43.55608: 4.17205! 0.¢
Vacare: VCS 43.53571 4.60276 2.C
La palissad LPS 43.35155 4.81059 1.C
Berre BER 43.42643 5.10243: 7.C
Bolmor BOL 43.41343 5.18015! 0.€
Vaine VAI 43.46040! 5.20466 4.C
Biguglia (Nord BIN 42.63516! 9.45233: 1kt
Biguglia (Sud BIS 42.57650 9.48583: 1t
Diane DIA 42.13466! 9.54067! 2.C
Urbinc URB 41.96700 9.46321I 8.3
Palo PAL 41.946333 9.409833 1.0
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2.2. Echantillonnage passif

2.2.1. Intérét

L'une des principales limites au suivi en routiega contamination chimique des
masses d'eau cotieres est liée au fait que lappldpa composés a analyser sont
présents a I'état de traces dans une matrice camplesous des formes variées
(dissoute et/ou particulaire). L'analyse par lehméues "classiques” repose sur
I'utilisation de techniques d’échantillonnage "aHpropres”, la mise en oeuvre de
méthodes d'extraction/concentration hautement Islessét enfin sur des analyses
complexes (Tableau 2). La plupart des approchessigiaes mesurent
ponctuellement dans 'eau, la concentration "tStdie contaminant (sous forme
dissoute et particulaire) et donnent finalementeasgeu d'indications sur sa
spéciation, responsable de son devenir, sa biadisiitt et sa toxicité. Ces
techniques sont également limitées par le volum@réievement qui induit des
guantités a extraire et a concentrer qui sont mdndent faibles dans le contexte
des contaminants traces. Cela pose deux probldmesemier en lien avec la
difficulté d’isoler et de quantifier ces traces papport aux matrices complexes
rencontrées dans les eaux, le second en lien avesgle accru de contamination
de I'échantillon pendant I'ensemble des opératiaies conditionnement du
matériel, d’échantillonnage, de filtration et daitement de |'échantillon avant
analyse.

L'utilisation d'échantillonneurs passifs permetxtfaire certains composés de la
phase aqueuse et de les concentrer petit a petinsyphase solide, le tout situ

au cours d’'une période longue (de I'ordre d’'un jaum mois), réduisant ainsi une
partie des difficultés liées a l'analyse dans I'das contaminants a |'état de traces
(Tableau 2). lls ne nécessitent aucun déploiememhatériel lourd (systemes de
stockage d’énergie pour le fonctionnement de pompestémes de filtration...),
car la diffusion des contaminants se fait de manpassive, par simple différence
de potentiel chimique entre I'eau et la phase dwdstde (c’est pourquoi on les
appelle aussi échantillonneurs intégratifs). Lesceatrations mesurées grace a
ces dispositifs intégratifs sont représentativesladeoncentration moyenne du
contaminant sous forme "dissoute" dans l'eau, denga part biodisponible. Elles
sont intégrées dans le temps sur une durée dooa@gii permet de diminuer les
limites de quantification analytiques et ainsi meetén évidence des traces ou
ultra-traces (ng/L) de contamination. Par rapparx #echniques "classiques”,
I'échantillonnage intégratif permet aussi de pedurau minimum la spéciation
des contaminants échantillonnés (pas d'opératieqs@eévement d'eau, stockage,
filtration) et présente l'avantage de pouvoir &tis en ceuvre rapidement. Un
inconvénient mineur de cette technique est towtafei devoir sortir deux fois sur
le terrain, la premiére fois pour immerger les é@tilanneurs et la seconde pour
les récupérer (cet inconvénient ne concerne paB&E).
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La finalité de ces outils est de pouvoir fournieutvaluation de la contamination
des masses d'eau fiable, rapide et standardis&elentaux souterraines, les eaux
de surface continentales et les eaux marines.

Tableau 02 : Comparaison des techniques "classiduetsde I'échantillonnage passif
(POCIS, DGT) lors de la recherche de contaminantces dissous dans I'eau (Bleu =
étapes de terrain. Orange = étapes réalisées aoratoire).

Prélevement d’eau classique  Echantillonnage passif

Echantillonnage ponctuel

technique « ultra-propre » avec ( : .
Sur le Terrain ( ) .q ; prop . Echantillonnage passif) situ

matériel préalablement condition:

pour I'analyse de traces)
Filtration (techniques ultra-propre Filtration passivein situ

Extraction (salle blanche pour les : L
Extraction passiven situ

métaux)
Au laboratoire
Elution, Concentration & Elution, Concentration &
purification purification
Analyse Analyse

2.2.2. Echantillonneurs utilisés, principe et généralités

L'utilisation de trois types d’Echantillonneurs Bés (EP) permet de couvrir un
large champ de contaminants susceptibles d’'impé&eteilieu marin cotier :

- LesDGT (Diffusive Gradient in Thin film) permettent d’adtir la concentration
des métaux dissous les plus "labiles" (ions hydratémplexes minéraux, "petits"
complexes organiques);

- Les POCIS (Polar Organic Chemical Integrative Sampler) ciblguant a eux
les composés organiques hydrophiles (par exemplbiciges, fongicides,
alkylphénols et substances pharmaceutiques) ;

- Les SBSE (Stir Bar Sorptive Extraction) permettent d’analysles
concentrations dissoutes de composés organiquespghabes (HAP, PCB et
insecticides organochlorés).

Les conditions particulieres de mise en ceuvre,rdigetent et d'analyse des
différents échantillonneurs utilisés (DGT, SBSEPEXCIS) seront explicitées dans
la partie "Protocoles d’utilisation des EP".
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2.2.2.1. DGT (Diffusive Gradient in Thin film)

Les DGT ont été développés par I'Université de kater (Davison and Zhang,
1994; Zhang and Davison, 1995) en collaboration caigence de
I'Environnement du Royaume Uni. Leur utilisation eroutine pour
I’échantillonnage des cations Cd, Cu, Pb, Ni eb4ait I'objet d’une accréditation
(ISO 17 025) par le service des accréditations agaBme Uni (UKAS).

Les DGT sont des dispositifs simples a mettre emreelis accumulent (sur une
résine Chelex100) les cations métalliques dissesiplus "labiles" (ions hydratés,
complexes minéraux, « petits » complexes organ)q(Manksgaard and Parry,

2003) en fonction de leur concentration dans leemniet du temps d’'immersion.
Leur utilisation a montré que cette approche egliegble pour de nombreux
éléments métalliques (Ag, Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fen,MNi, Pb et Zn). Ces

dispositifs peuvent permettre une mesure des espaétalliques dissoutes les
plus "labiles" pour les organismes avec des tengpeedonse, en fonction de la
concentration dans le milieu, qui peuvent étre ¢msts (quelques heures).

Le dispositif DGT est composé d’'un support plastigsur lequel sont disposés
successivement une phase pour laquelle les catiétaliques ont une trés forte
affinité (résine Chelex 100), un hydrogel de diifuns d'épaisseur connue et un
filtre de protection en polycarbonate (Figure Zslcations métalliques migrent a
travers le gel de diffusion et se fixent de fagaéversible sur la résine. C’est la
diffusion, contrdlée par les propriétés physiques gal, la température et la
concentration en métal dans le milieu a échantibonqui détermine la cinétique
d’accumulation sur la résine.

—p Filtre

i
Gel de diffusion
Résine (Chelex 100)

Figure 02 : Photographie et vue en coupe d’un DGr@portions non respectées)

Tous les DGT utilisés au cours de la présente &uatiété fournis par Lancaster
Research Ltd (Angleterre). Au cours de leur imnuersia température de l'eau
doit étre connue car les coefficients de diffusi@rient sensiblement avec la
température si bien que la valeur mesurée a 25Mé&opar le fournisseur doit
étre ajustée. La température doit étre mesuréeiaumom une fois, lors de la
mise en place ou lors de la récupération, car timesgue les variations de
températures sont faibles au cours de la périoéepdsition des DGT (en
moyenne de 2 jours).
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2.2.2.2. POCIS (Polar Organic Chemical Integrative Sampler)

Les POCIS ont été mis au point par les chercheué&ieains de 'USGS au début
des années 2000 (Petty et al., 2002; Petty €2G04). Aujourd’hui, ils font partie

des outils utilisés dans les programmes de suavedl de différents pays: aux
Etats-Unis (notamment par différentes agences &eerUSGS, USEPA, US Fish
and Wildlife Service); au Royaume Uni (adoptéslpagence de I'Environnement

pour assurer une partie de leur étude nationaldesupesticides). lls ont été
congus pour I'échantillonnage intégratif des comaposrganiques hydrophiles.
Placés dans l'eau, les POCIS vont alors accumwemedniere intégrative et
complétement passive les contaminants chimiqueslpsquels ils possédent une
affinité, ceci par simple différence de potentiblngsique entre I'eau et la phase
adsorbante. La durée d’exposition des POCIS egrgiement de 3 a 5 semaines.

Tous les POCIS utilisés dans cette étude ont btétaes par le laboratoire EPOC
de l'université de Bordeaux. Chaque POCIS cont#@ mg de phase solide
adsorbante (phase Oasis HLB : copolymeéere de divem@ene et n-pyrrolidone)
emprisonnée entre deux membranes microporeuses gEmméables en
polyéthersulfone (PES). Les membranes sont maiatepar deux disques en
acier inoxydable serrés en trois points par deg(Migure 3). La surface totale
d’échange avec le milieu est d’environ 41 °crfe rapport entre la surface
d’échange et la masse de phase adsorbante estdte kle 200 cfg™.

S’ils peuvent étre utilisés tels quels en analysaitative (présence/absence), les
POCIS nécessitent d'étre "calibrés" préalablemantanditions de laboratoire
"controlées” pour passer a l'analyse quantitativeéealuer la concentration
"moyenne" dans l'eau au cours de la période d'atipos(ou TWAC : Time
Weighted Average Concentration). Lors de ces cdiifims, le taux
d’échantillonnage des POCIS (Rs) constitue le patwma déterminer : il s'agit
du volume d’eau épuré par unité de temps. Le Rpregre a chaque molécule. Il
est contrélé par les conditions hydrodynamiquesddz et al., 2004), par les
conditions de biofouling (Harman et al.,, 2009) er pes conditions physico-
chimiques, telles que le taux de matiére organdissoute, le pH (Li et al., 2011)
et la température de l'eau (Li et al., 2010) quiluencent notamment les
propriétés de diffusion des composés a échantdionikn revanche, il est
indépendant de la concentration dans le milieucdnaissance du Rs pour une
molécule donnée, ainsi que la quantité de contamhiadsorbée sur la phase du
POCIS et le temps dimmersion de ce dernier pesnettd’estimer la
concentration moyenne d'un composé donné sous fdisseute (TWAC). Des
mesures de température et de salinité ponctuall@sngcessaires pour ajuster au
plus prés les Rs aux conditions de terrain, toigeforsque ces derniers varient
peu sur des conditions d’exposition cotieres demais, des mesures lors de la
pose et de la releve des POCIS sont généralenffistates.

Une nouvelle approche est actuellement en coursdéeloppement pour
standardiser I'ajustement des Rs par rapport amlitons de terrain, grace a
I'utilisation de Composés de Référence de la Perdoice (PRC). Le principe est
simple, la phase adsorbante des POCIS est dopér Eegposition avec un
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composé témoin, non présent dans I'environnemenglyiquement non
interférent et dont le comportement est (si pos$ibfoche des contaminants a
échantillonner. Les concentrations initiales coneandans la phase adsorbante
sont alors connues et sont comparées aux congengrafiinales (aprés
exposition). On estime a I'heure actuelle que latepede PRC dans
I'environnement pendant I'exposition suit une cigge¢ connue, le plus souvent
inverse par rapport a 'accumulation des contanig)agt affectée par les mémes
déterminants que le Rs (hydrodynamisme, foulingl’évaluation de la quantité
de PRC perdue par chaque POCIS permet théoriquetaagtjuster les cinétique
d’accumulation de chaque substance dans chaque SPCd& maniere
indépendante, en tenant compte des possibles igadatdes conditions
d’exposition de chacun (Mazzella et al., 2010; Hamnet al., 2011a). Dans le
cadre de PEPS-LAG, des composés deutérés ontil&tésutomme PRC dans les
POCIS exposés (DIA-d5 pour les pesticides et caf€ih3 pour les produits
pharmaceutiques). La méthode classique de déteaionindes TWAC et celle
avec PRC pourront ainsi étre comparées pour cesgieupes de contaminants.

Di Agi
:ggdahi‘:r — e Menhranes
T —7 en Polyether sulphone
Phase adsezhante —p T
"
o

Figure 03 : Photographie et schéma éclaté d'un PCXCI

2.2.2.3. SBSE (Stir Bar Sorptive Extraction)

La technique SBSE permet d'extraire et concentesr cbmposés organiques
hydrophobes. Cette technique est basée sur I'értrguar sorption des molécules
hydrophobes dissoutes sur un polymeére, le polydipigtoxane (PDMS). Ce
polymére d’épaisseur 0,5 a 1 mm (en fonction dgdiGgiions) recouvre un
barreau d'agitation aimanté («twister») de 20 mdm long plongé dans
I’échantillon d’eau a analyser (Figure 4). Apreplese d'extraction (en batch) qui
dure quelques heures et pendant laquelle le bagstamis en agitation dans un
volume d'échantillon de I'ordre de 100 mL, l'analgles composeés est faite "en
direct" & partir du barreau, par thermo-désorpéibanalyse par GC-MS.
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La SBSE, utilisée de fagon "conventionnelle", pdrdiextraire des composés de
polarité moyenne (log Kow >3) d’une matrice aqueesd’atteindre des limites

de détection inférieures au ng/L. Les composésésildont les polluants
organiques persistants (HAP, PCB, insecticides rmgfalorés) et les dix

pesticides de 'Annexe X de la DCE. En ce qui coneeson application pour les
eaux marines, cette approche a été validée pottA€set publiée par I'lfremer et
le CEDRE (Roy et al., 2005).

Technique hybride entre I'échantillonnage classiguiechantillonnage intégratif
au sens strict, la techniqgue SBSE nécessite tasitdéo prélevement d'un
échantillon d’eau ponctuel représentatif de la mad®au a étudier (500 mL
minimum). Cet échantillon est ensuite ramené awrktbire ou la phase
d'extraction par les barreaux "SBSE" est réalis@mtal’analyse. Les extractions
SBSE sont, pour chaque échantillon, réaliséesitat.

Barreau SBSE

Figure 04 : Barreau SBSE dans un échantillon d’eau.

2.2.3. Contaminants chimiques recherchés et Normes de Qualité
Environnementales

2.2.3.1. Contaminants chimiques recherchés

Les contaminants recherchés par les trois techsigi@&chantillonnage passif
utilisées dans cette étude sont au nombridells ont été définis sur la base des
échantillonneurs utilisés, des capacités analysigies laboratoires partenaires et
des listes prioritaires de la DCE. lls sont listéglessous par grandes familles
chimiques :

* Les 9 métaux dissowslivants par la technique DGT :
Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn.

» Les contaminants organiques hydrophgeas/ants par la technique POCIS :
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Les 53 pesticides: 1,2,4 dichlorophénylurée (124 dcpu), 1,3,4
dichlorophénylurée (134 dcpu), 1,3,4 dichlorophE)jyhéthylurée

(dcpmu), acétochlor, acétochlor ESA, acétochlor @Aachlor, améthryn,
atrazine, atrazine2hydroxy, azoxystrobine, bentazooarbendazime,
carbétamide, carbofuran, chlorotoluron, chlorsafyr cyanazine,

cyromazine, deséthylatrazine (DEA), desisopropgtatre (DIA),

diflufénican, dimétachlor, diuron, diméthyltolyl$éamide (DMST),

diméthylphenylsulfamide (DMSA), flazasulfuron, fhifop-p-butyl,

flusilazole, hexazinone, hydroxysimazine, imidacide, irgarol,

isoproturon, linuron, métazachlor, méthiocarb, ra&toior, métolachlor

ESA, métolachlor OA, métoxuron, métsulfuron-méthyicosulfuron,

prométhrin, propazine, propiconazole, prosulfuropymeéthrozine,

simazine, terbuthryn, terbuthylazine, terbutylazieséthyl (DET),

thiaméthoxan.

Les 21 substances pharmaceutiq(estalgiques, anti-épileptiques, anti-
dépresseurs...) : alprazolam, amitriptiline, aspirim@mazepam, caféine,
carbamazépine, clenbuterol, diazepam, diclofénazepine, fluoxetine,
gemfibrozil,  ibuproféne, imipramine, kétoproféne, aproxene,
nordiazepam, paracétamol, salbutamol, terbutalmmphylline.

Les 6 alkylphénols 4-Nonylphénol (4 NP), 4ert-Octylphénol (4 OP),
Acide Nonylphénoxy acétique (NP1EC), Bisphénol AP, 4-
Nonylphénol monoéthoxylé (NP1EO), 4-Nonylphénol tlixylé
(NP2EO).

Les contaminants organigues hydrophatissous par la technique SBSE :

Les 20 hydrocarbures aromatiques polycycligues (HARaphtaléne,
benzothiophene, biphényl, acénaphtylene, acénaghtefiuorene,
dibenzothiophéne, phénanthréne, anthracéne, flthemae, pyréne,
benzo(a)anthracene, chrysene, benzo(b+k)fluoraathéenzo(a)pyrene,
benzo(e)pyrene, péryléne, indéno(1,2,3-cd)pyreiendo(a,h)anthracene,
benzo(g,h,i)peryléne.

Les 12 congéneres de Poly Chloro Biphenyls (PCB)7, 52, 35, 101,
105, 118, 135, 138, 153, 156, 169, 180.

Les 20 pesticides organo-chloréssomeres de I'hexachlorocyclohexane
(o, B, v, 0-HCH), cyclodienes (aldrine, dieldrine, endrinepdene), les
isomeres du DDT et leurs métabolites (2,4-DDE,-BJ3E, 2,4'-DDD,
4,4-DDD, 2,4'-DDT, 4,4'-DDT), et les autres pesids suivants (alachlor,
métazachlor, métolachlor, diazinone, endosuléeifi), endosulfan sulfate.
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2.2.3.2. Substances prioritaires et Normes de Qualité
Environnementales (NQE)

La DCE définit la Norme de Qualité Environnement@i§E) comme étant « la
concentration d'un polluant ou d'un groupe de pallis dans I'eau, les sédiments
ou le biote qui ne doit pas étre dépasseée, afiprdigger la santé humaine et
I'environnement ». Des NQE ont été définies paDGE (Union Européenne,
2001) sur la base des résultats écotoxicologiqisgzouibles, afin de garantir le
bon état chimique et écologique des masses d’ezgiconcentrations mesurées
avec les échantillonneurs passifs peuvent étre apdep a ces NQE, et
notamment aux NQE-MA (NQE définies par rapport & tEneurs moyennes
annuelles) qui sont plus proches des concentratiamgnnes obtenues avec les
DGT et les POCIS.

Afin de définir le bon état chimique des masseauwl'd1 substances prioritaires et
dangereuses prioritaires ont été listées danstexas 9 et 10 de la DCE. Ce sont
des substances considérées comme persistantes;lnndables et toxiques. En
milieu marin, 34 substances doivent étre suivies, £ substances ne peuvent
I'étre en raison de leur volatilité (benzene, liéhtbroéthane, dichlorométhane,
chloroforme, tétrachlorure de carbone, tétrachlibngdéne et trichloroéthyléne). 9
autres substances pertinentes n'ont pas été rééwsrdors de cette étude en
raison de leur incompatibilité avec les techniqdesprélévement utilisées. Il
s’'agit des contaminants suivants : pentabromodigétiver, C10-13
chloroalcanes, diéthylhexylphtalate (DEHP), hexatenzéne,
hexachlorobutadiéne, pentachlorophénol, pentagbit@nool, tributylétain et
trichlorobenzéne. Les NQE des contaminants pricggarecherchés dans cette
étude sont présentés dans le tableau 3.

A coté de ces polluants prioritaires, de nouvell€E ont récemment été définies
par la DCE (République Francaise, 2010), pour déstances moins toxiques a
priori mais recensées comme étant déversées ernitgusignificative dans les
eaux et donc potentiellement polluantes et dangesepour I'écosysteme. Ces
nouvelles NQE doivent garantir le bon état écologigles masses d’eau, elles
concernent les substances suivantes: quatre métaogs dissous (arsenic,
chrome, cuivre et zinc) et 5 herbicides hydrophilelslorotoluron, oxadiazon,
linuron, 2,4 D, 2,4 MCPA). Les NQE des composésheethés par
échantillonnage passif au cours de cette étudesésentées dans le Tableau 4.

L’ensemble des substances contenues dans lesualdezt 4 feront I'objet d’'une
comparaison entre les teneurs observées par duvamige passif dans les eaux
des lagunes et leur NQE réglementairement défei¢gpDCE.
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Tableau 03 : Normes de Qualité EnvironnementalesJHN) pour les contaminants
recherchés faisant partie des listes des substameasitaires dangereuses de la DCE.
(MA = Moyenne Annuelle, CMA = Concentration maximaldmissible, LD = Limite de
Détection

NQE-MA NQE-CMA LD requise

Eaux de transition / Eaux

marines (ng/L) Eaux marines (ng/L) (1/3 de la NQE-MA

METAUX
Cd 200 1500 67
Pb 7 200 s.0. 2400
Ni 20 000 s.0. 6 667
PESTICIDES DIVERS

Alachlore 300 700 100
Atrazine 600 2000 200
Chlorfenvinphos 100 300 33
Chlorpyrifos 30 100 10
Diuron 200 1 800 67
Endosulfan 0,5 4 0,2
Isoproturon 300 1000 100
Simazine 1000 4000 333
Trifluraline 30 s.0. 10

PESTICIDES ORGANO-CHLORES
Pesticides cyclodiénes

(Aldrine, Dieldrine, Endrine, Isodrine) =5 S:0. L7
}(lt?)éaylf:{blé?ir_'ongc)lohexane s=2 5220 07
DDT total (4,4'-DDD, 4,4'-DDE, o5 so. 8
2,4-DDT, 4,4'-DDT)
para-para-DDT (4,4'-DDT) 10 s.0. 3
ALKYLPHENOLS
Nonylphénol 4 NP 300 2 000 100
Octylphénol 40P 10 s.0. 3
HAP
Naphtaléne 1200 s.0. 400
Anthracéne 100 400 33
Fluoranthéne 100 1000 33
Benzo(b+k)fluoranthéne ¥=30 S.0. 10
Benzo(a)pyréne 50 100 17
Benzo(g,h,i)pérylene + s=2 so. 07

Indéno(1,2,3-cd)pyréne

Tableau 04 : NQE pour les substances recherchéexcgmues de I'état écologique de la
DCE.

NQE-MA

Eaux de transition / Eaux marines (ng/l.)

METAUX
Cr 3400
Cu 1400
Zn 7 800
PESTICIDES
Chlorotoluron 5000
Linuron 1 000
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2.3. Mode opératoire de terrain

2.3.1. Choix du type de mouillage

Les structures utilisées pour exposer les échamtidurs passifs (POCIS et DGT),
ont été géo-localisées afin de faciliter leur lealon et la récupération des
échantillonneurs (Tableau 1). Compte tenu de laiétéardes eécosystemes
lagunaires échantillonnés, trois types de mouiiam® pu étre utilisés :

* Pour les masses d’eau disposant de structures (fdeles conchylicoles,
structures métalliques ou bouées ancrées...) commdesuétangs de
Thau, Prévost ou Diana, les échantillonneurs anfigés a mi-profondeur
sur un bout en polypropyléne (8 mm), Iégeremenél€s kg), et fixé aux
structures existantes en surface.

e Pour les masses d'eau ne disposant pas de studiMes, et d'une
profondeur supérieure a 1 metre, un mouillage l&geautonome a été
réalisé comme décrit précédemment dans le projPSPEonzalez et al.,
2009), ce dernier a toutefois été plus lourdemestél (50 kg). Les
échantillonneurs ont été placés au milieu de laroed d'eau, les DGT
étant toujours placés 50 cm au-dessus des POCI§pEae mouillage a
été utilisé par exemple sur les étangs de Leud&dl (& LES), Bages
(BGM & BGN), Vic, Ponant, Berre...

* Pour les masses d’eau peu profondes (profondeéieénfe ou égale a 1
metre) et ne disposant pas de structures fixespetdes structures
métalliques en forme de tables a 4 pieds (de 2@erhauteur) ont été
immergées. Les échantillonneurs ont été accroche&ssud afin de
permettre leur maintien dans la colonne d’eau ganais entrer en contact
avec les sédiments ni étre exondés. Chaque tadike lastée (25 kg) pour
éviter son retournement et une petite bouée dessgiihee y a été
accrochée, afin de faciliter les étapes de lodadisaet de récupération.
Cette technigue a permis I'échantillonnage de nsad%au de tres faible
profondeur (jusqu’a un minimum de 30 cm), tellexe das étangs de
Vendres, du Grand Bagnas, de La Peyrade ou deef&anche par
exemple.

2.3.2. Période d’échantillonnage et logistique de terrain

L’ensemble de la logistique de terrain en matiél@ganisation, de moyens
humains et matériels, a été assurée par le lal@#REMER de Sete (LER-LR)
avec le soutien ponctuel de structures locales e&ian et du laboratoire
IFREMER de Bastia (concernant les lagunes de Corse)

Compte tenu du nombre de lagunes étudiées, etudeépartition géographique,
les sorties sur le terrain pour le déploiement at rBcupération des
échantillonneurs se sont étalées pendant presgisenois, du 26 mai au 19 ao(t
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2010. Sur chaque site, trois sorties (3 visiteg) &é nécessaires pour mener a
bien I'échantillonnage complet de la station. Gélggnent, ces sorties se sont
organisées de la maniére suivanté'™ dortie, prélévement pour la SBSE, puis
pose des mouillages et des échantillonneurs POMSE, 2™ sortie, reléve des
DGT et 3™ sortie, reléve des POCIS. En pratique, compte t@es aléas
météorologiques, le prélevement SBSE a du partogsréalisé lors de l'une des
sorties suivantes, de méme, les DGT ont pu étrecipés lors de la sortie n°2 et
relevés en fin de manip, en méme temps que les POCI

Lors de chaque visite de terrain, la températuréedel, la salinité et 'oxygéne
dissous ont été mesurés ponctuellement au moyesomges de terrain WTW.
L’ensemble des données de terrain sont consigrees lds tableaux 5, 6 et 7,
respectivement pour I'exposition des POCIS, des BE& SBSE.

Tableau 05 : Période et durée d’exposition des PSE@L mesures physico-chimiques
réalisées lors des opérations de pose et de retrait

Code Point Immersion POCIS Reléve POCIS Durée_exposég
Date & Heure ~ Temp. Salinit¢ O, Temp. Salinit¢ O,
°C mg/L °C mg/L jours
CNS 08/06/10 10:40 22.7 14.9 6.1 25.6 18.7 5.4 22.07
LES 09/06/10 13:2 24.¢ 32.t 23.€ 31.4 8.3 18.97
LEN 09/06/10 12:1 21.7 34z 23.€ 33.1 7.8 18.97
LAP 08/06/10 14:5 22.¢ 19.2 4.8 25.t 28.4 9.C 21.9¢
BGS 28/05/10 12:3 20.€ 35.C 8.€ 18.¢ 34.¢ 8.8 19.9:
BGM 28/05/10 13:1 21.2 26.¢ 8.8 18.¢ 29.€ 8.1 19.8¢
BGN 28/05/10 13:3 21.t 23.€ 74 18.t 25.¢ 8.1 19.8¢
CAM 26/05/10 16:4 24.¢ 10.4 11.¢€ 20.C 0.C 7.5 20.9¢
VDR 30/06/10 17:0 27.1 9.2 17.7 29.2 10.5 14.¢ 27.8¢
BAN 30/06/10 15:3 28.¢ 6.2 11.€ 30.5 6.€ 12.1 28.0%
THW 23/06/10 10:4 19.5 37.1 7.C 24.¢ 37.t 6.5 14.9¢
THE 23/06/10 09:4 19.: 37.C 6.7 24.¢ 37k 6.2 14.97
THA 23/06/10 10:0 19.5 36.¢ 8.8 24.¢ 37k 5.8 14.9¢
PEY 02/06/10 15:2 25.¢ 34.4 8.7 24.5 24.€ 12.5 21.92
INN 20/07/10 15:4 29.1 39.2 7.3 POCIS perdL
VIC 20/07/10 15:1 28.C 34.¢ 10.C POCIS perdL
PBE 20/07/10 14:5 29.2 38.7 12.C POCIS perdtL
PRE 20/07/10 11:4 25.7 36.7 6.5 20.9¢
MEW 20/07/10 14:1 28.t 26.4 6.1 20.92
ORW 20/07/10 13:0 27.€ 19.C 8.2 POCIS perdu
ORE 20/07/10 12:4 27.5 17.t 7.9 24.C 20.1 8.1 20.9¢
PON 04/06/10 10:3 20.1 34.1 13.¢ 19.2 32.1 13.2 20.0C
MAR 04/06/10 12:2 23.2 74 8.3 22.1 6.€ 9.5 19.9¢
VCS 15/06/10 11:0 22.C 14.4 7.7 27.C 13.2 6.8 20.0C
LPS 15/06/10 14:4 21.¢ 0.7 9.2 26.1 0.8 8.8 20.9¢
BER 19/07/10 11:2 24t 30.9¢
BOL 19/07/10 14:1 24.¢ 7.€ 12.¢ 30.9:
VAI 19/07/10 12:3 31.0z
BIN 15/06/10 10:0 25.¢ 6.7 7.2 28.C 17.C 20.0C
BIS 15/06/10 09:2 24.7 3.t 7.7 27.¢ 4.2 20.01
DIA 14/06/10 11:2 25.¢ 36.¢€ 6.C 29.2 37.2 24.0%
URB 14/06/10 15:0 26.5 34.1 74 30.C 35.¢ 23.81
PAL 14/06/10 16:50 29.0 34.8 16.1 30.0 35.5 23.78

2.3.3. Déploiement des échantillonneurs

Lors de l'une des trois visites de terrain, géramant la premiére, et avant toute
autre opération, un prélevement d’eau en vue déunadyse SBSE a été réalisé sur
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site, moteur arrété, main gantée et flacon immengévent de I'embarcation.
Apres trois ringcages avec I'eau a prélever, lecitade 500 mL rempli aux % a
ensuite été conservé fermé, debout, en glaciafr@gééee jusqu’au retour au
laboratoire (sous 8 h maximum), ou il a été plac=C jusqu’a analyse. Une
fois le prélevement d’eau pour la SBSE réalisé, @TDet 6 POCIS ont été
immergés sur la structure adéquate (cf 8 Choiype tle mouillage), pendant une
durée moyenne proche de 2 jours pour les DGT &tldeurs pour les POCIS. La
durée exacte d’exposition pour chaque échantillonee chaque site est indiquée
dans les Tableaux 5 et 6. Le mode opératoire @tpsur la mise en place et le
retrait des POCIS et des DGT sur le terrain a &éritdpréecédemment par
Gonzalez et al., 2009, aussi il ne sera pas rapgelpres exposition in-situ, les
échantillonneurs POCIS et DGT ont été rincés aule®&, conditionnés dans des
sacs étanches et protégés de papier bulle, puPOE4S ont été stockés a -25°C

et les DGT a +4°C dans I'attente de leur analyse.

Tableau 06 : Période et durée d’exposition des D&Tmesures physico-chimiques
réalisées lors des opérations de pose et de retrait

Code Point Immersion DGT Releve DGT Durée_exposés
Date & Heure ~ Temp. Salinit¢ O, Temp. Salinit¢ O,

°C mg/L °C mg/L jours

CNS 08/06/10 10:40 22.7 14.9 6.1 19.5 20.0 1.99
LES 09/06/10 13:2 24.¢ 32.t 23.€ 31.4 8.2 18.97
LEN 09/06/10 12:1 21.7 34.2 20.¢ 34.¢ 7.C 4.97
LAP 25/06/10 10:1 22.C 26.€ 9.2 25.k 28.4 9.C 5.17
BGS 28/05/10 12:3 20.€ 35.C 8.€ 6.9¢
BGM 28/05/10 13:1 21.2 26.¢ 8.8 6.94
BGN 28/05/10 13:3 21k 23.€ 7.4 6.8¢
CAM 26/05/10 16:4 24.¢ 10.4 11.¢ 20.¢ 2.8 9.C 5.9¢
VDR 30/06/10 17:0 27.7 9.2 17.7 26.7 9.2 5.C 1.72
BAN 30/06/10 15:3 28.¢ 6.2 11.€ 27.2 6.4 9.4 1.84
THW 06/07/10 10:5 24.¢ 37k 6.2 24.¢ 37.t 6.5 1.94
THE 06/07/10 09:3 24.¢ 37.4 6.7 24.¢ 37k 6.2 1.9¢
THA 06/07/10 09:4 23.€ 37k 6.1 24.¢ 37k 5.8 1.97
PEY 02/06/10 15:2 25.¢ 34.4 8.7 25.¢ 36.€ 10.¢ 1.97
INN 20/07/10 15:4 29.1 39.2 7.3 29.: 39.2 5.8 1.9¢
VIC 20/07/10 15:1 28.C 34.¢ 10.C 28.7 35.E 9.4 2.0C
PBE 20/07/10 14:5 29.2 38.7 12.C 29.4 39.€ 7.7 2.0C
PRE 20/07/10 11:4 25.7 36.7 6.5 26.7 36.E 5.2 2.02
MEW 20/07/10 14:1 28.t 26.4 6.1 29.1 27.2 8.8 2.01
ORW 20/07/10 13:0 27.€ 19.C 8.2 28.2 18.¢ 8.4 2.01
ORE 20/07/10 12:4 27.5 17.t 7.9 28.2 18.C 9.2 2.0z
PON 04/06/10 10:3 20.1 34.1 13.€ 22.2 31.C 7.5 3.21
MAR 04/06/10 12:2 23.2 7.4 8.2 25.¢ 7.7 6.4 3.1¢€
VCS 15/06/10 11:0 22.C 14.4 7.7 21.t 14.€ 7.9 1.9t
LPS 15/06/10 14:4 21.¢ 0.7 9.2 21.¢ 0.7 9.€ 1.8¢
BER 19/07/10 11:2 24.F 21.2 35.C 2.8 1.9¢
BOL 19/07/10 14:1 26.¢ 6.1 6.C 1.8€
VAI 19/07/10 12:3 27.¢ 24.F 7.C 2.0¢
BIN 15/06/10 10:0 25.¢ 6.7 7.2 26.C 8.C 2.0C
BIS 15/06/10 09:2 24.7 3.t 7.7 25.% 3.8 1.9¢
DIA 14/06/10 11:2 25.¢ 36.¢€ 6.C 27.1 36.€ 2.07
URB 14/06/10 15:0 26.5 34.1 7.4 26.7 34.2 1.9¢

PAL 14/06/10 16:50 29.0 34.8 16.1 29.0 34.9 1.65
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2.3.4. Bilan de la récupération des échantillonneurs

Les pourcentages de récupération sont de 100% lpsUDGT et 88% pour les

POCIS et le pourcentage de réalisation est de 3% lp SBSE. 4 cages POCIS
ont été volées sur les étangs d’Ingril, de VicPdere-Blanche et de 'Or (ORW),

ceci entre la releve des DGT et celle des POCISmbeillage sur Vic a été

retrouvé avec ses bouts sectionnés au niveau duS@Cles petites tables
métalliques posées sur les autres lagunes n'onétpa®trouvées du tout. Malgré
cela, 'ensemble des préconisations définies dansddre du projet PEPS
(Gonzalez et al.,, 2009) a donc porté ces fruits @ar observe une nette
amélioration du pourcentage de récupération paarPl@CIS, alors méme que
I'étude PEPSLAG se focalise sur des milieux quitdmaucoup plus fréquentés,
donc plus propices au phénomene de vandalismeoRtadre beaucoup plus rare,
un prélevement pour la SBSE n’'a pu étre réaliséd'étang de Leucate (LES) en
raison de conditions météorologiques compliquées (fent) et récurrentes lors
des trois sorties sur ce site.

Tableau 07 : Date de prélevement d’eau pour la SB&HEnesures physico-chimiques

associées.
Code Point [Prélévement Eau pour SBSE
Date & Heure Temp. Salinit¢é O,
°C mg/L
CNS 08/06/10 10:40 22.7 14.9 6.1
LES Prélévement n'a pu étre réa
LEN 14/06/10 11:3 20.€ 34.¢ 7.C
LAP 08/06/10 14:5 22.¢ 19.2 4.8
BGS 28/05/10 12:3 20.€ 35.C 8.€
BGM 28/05/10 13:1 21.2 26.€ 8.¢
BGN 28/05/10 13:3 21t 23.€ 74
CAM 01/06/10 16:2 20.¢ 2.8 9.C
VDR 30/06/10 17:0 27.7 9.2 17.7
BAN 30/06/10 15:3 28.¢ 6.2 11.€
THW 23/06/10 10:4 19.5 37.1 7.C
THE 23/06/10 09:4 19.5 37.C 6.7
THA 23/06/10 10:0 19.5 36.€ 8.¢
PEY 02/06/10 15:2 25.¢ 34.4 8.7
INN 20/07/10 15:4 29.1 39.2 7.2
VIC 20/07/10 15:1 28.C 34.¢ 10.C
PBE 20/07/10 14:5 29.2 38.7 12.C
PRE 20/07/10 11:4 25.7 36.7 6.5
MEW 22/07/10 14:2 29.1 27.C 8.8
ORW 20/07/10 13:0 27.€ 19.C 8.2
ORE 20/07/10 12:4 27.t 17.5 7.6
PON 04/06/10 10:3 20.1 34.1 13.€
MAR 04/06/10 12:2 23.2 74 8.2
VCS 15/06/10 11:0 22.C 14.£ 7.9
LPS 15/06/10 14:4 21.¢ 0.7 9.2
BER 19/07/10 11:2 24t
BOL 19/07/10 14:1
VAI 19/07/10 12:3
BIN 15/06/10 10:0 25.¢ 6.7 7.2
BIS 15/06/10 09:2 247 3.t 7.7
DIA 14/06/10 11:2 25.¢ 36.€ 6.C
URB 14/06/10 15:0 26.5 34.1 7.4
PAL 14/06/10 16:50 29.0 34.8 16.1]
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2.4. Traitement et analyse des échantillonneurs pas  sifs

2.4.1. DGT

Les DGT ont été traités dans les conditions reguEmur I'analyse d’éléments

traces au laboratoire IFREMER de La Seyne-sur-Mpaeles protocoles internes
a ce laboratoire décrits succinctement ci-desddosverture des 3 DGT exposés
par station (triplicat) puis la récupération desinés a été réalisée a l'abri
d’éventuelles contaminations (hotte a flux lamiepit.a résine de chaque DGT a
éte retirée, placée dans un tube en polyéthylgmepte » et éluée (pendant au
moins 24h avant analyse) avec 1.8 mL d’acide migiguprapur 1M. Tout le

matériel utilisé a été préalablement conditionnéirpone qualité « éléments
traces ». L'éluat a été analysé par ICP-MS pouerdéher la masse (M) des
différents éléments métalliques accumulés danssiae.

La concentration en métal «labile » dans le mil{@jst) est calculée selon
I'équation 1 :

Cber = M. Ag / t.A.Dn, (Eq 1)

avec M : masse du cation métallique analysée aftg®on de la résine Ag :
coefficient de diffusion du gel ; t : temps d'immiem du DGT ; A : surface du gel
exposee ; B coefficient de diffusion du métal dans le geléggterminé par
Lancaster Research Ltd. et a corriger en fonctmtadempérature mesurée dans
le milieu d'exposition).

Des «blancs terrain », ainsi que des blancs saqush nouveau lot de DGT
utilisés ont été réalisés. Ces blancs permettertodéroler et de quantifier les
possibles contaminations lors de la préparatiorirahsport et du déploiement des
DGT.

2.4.2. POCIS

La fabrication des POCIS et leur analyse ont éfsés par le laboratoire EPOC
(UMR 5805 CNRS-Université de Bordeaux I), par destqroles internes a ce
laboratoire et décrits ci-dessous. Sur les 6 PO|®sés par station, 2 ont été
déediés a l'analyse des pesticides, 2 autres a lysmades substances
pharmaceutiques et enfin les 2 derniers a cellalitgiphénols.

—ifremer PEPS-LAG 2010 Février 2013



Matériels et Méthodes — 31 I

2.4.2.1. Protocole d’élution multirésidus (Pesticides, Pharmaceutiques,
Alkylphénols)

En préparation des analyses, les POCIS sont shutisongélateur environ une
heure avant le début du protocole afin de reveaitement & température
ambiante. Les POCIS sont ensuite désassemblésgpedemutions dans le but de
récupérer la phase adsorbante emprisonnée entdedgsmembranes. Pour cela,
les vis de maintien des POCIS sont dévissees,eles parties sont délicatement
écartées. La phase reste généralement «fixée » lesur membranes en
polyéthersulfone. Elle est récupérée par rincagendembranes a I'eau minérale
directement dans des cartouches SPE de 6 mL em.\@es cartouches sont
ensuite séchées sous vide afin d’éliminer toutsettbeau, puis tassees legerement
pour rendre homogene la phase adsorbante. La tfuatdi phase adsorbante
récupérée est confirmée par pesée de la cartoudeepuis de la cartouche
remplie et séchée.

La quantification des composés d'intérét est réalipar étalonnage interne. Les
étalons internes (diuron d6, alachlore d13, ateadi, terbuthylazine d5, simazine
d10, ibuprofene d3, naproxene d3, gemfibrozil dépgrofene d3, diclofénac d4,
hexazinone d6) sont introduits par gravimétrie dhassflacons d’élution. Les
composes recherchés sont élués de la phase adsosbanessivement par 10 mL
de méthanol, puis 10 mL d’'un mélange méthanolldiométhane (v/v : 50/50),
puis 10 mL de DCM. Les extraits sont récupérés dassflacons d’élution
contenant les étalons internes.

NB : Une correction sera appliquée au résultat final pour tenir compte des
rendements d’élution préalablement calculés.

2.4.2.2. Analyse des pesticides

L’extrait obtenu aprés élution de chaque POCISséparé en deux aliquotes, une
aliquote de sauvegarde (conservée a -20°C) etliqumte reconcentrée sous flux
d’azote, puis reprise dans du méthanol (volumel fade 100 pL) et ensuite
injectée en UPLC/MS/MS pour I'analyse despg3ticides.

2.4.2.3. Analyse des produits pharmaceutiques

Pour l'analyse des substances pharmaceutiques$raierbtenu aprés élution de
chaque POCIS est séparé en trois aliquotes :

- une aliquote de sauvegarde (conservée a -20°C).

- une aliquote "esi-" : reconcentrée sous flux dtazreprise dans de I'acétonitrile
(volume final de 100 pL) puis analysée par RRLC/MS/ (ESI-) pour la
recherche des molécules suivantes : l'aspirindupioféne, le naproxene, le
gemfibrozil, le kétoprofene et le diclofénac.
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- une aliquote "esi+" : reconcentrée sous flux dfazt reprise dans un mélange
eau/acétonitrile (pour un volume final de 100 plyup une analyse par
RRLC/MS/MS (ESI +) pour la recherche des autrestsuizes pharmaceutiques
de 'étude.

2.4.2.4. Analyse des alkylphénols

En ce qui concerne l'analyse des alkylphénols,ti&i obtenu apres élution du
POCIS est séparé en deux aliquotes, une aliquotaualeegarde (conservée a -
20°C) et une aliquote reconcentrée sous flux d&zgiis reprise dans du
méthanol , jusqu’a 100uL, pour une analyse par URISIMS.

2.4.2.5. Calcul de la concentration moyenne pendant la période
d’exposition des POCIS (TWAC)

Ces protocoles d’extraction/élution et d’analysernptent d’obtenir les
concentrations des contaminants organiques recheiddns la phase adsorbante
des POCIS. Les résultats obtenus & ce stade seprimés en ngyde phase
adsorbante et rendront compte pour tous les congants recherchés de leur
présence ou non dans les POCIS (information qtiaB)a A partir de ces
résultats, pour calculer la concentration moyenaasdl’eau durant le temps
d’exposition (TWAC), il faut transformer ces donséen ng.g a I'aide du taux
d’échantillonnage (Rs) de chaque molécule cibléén a’obtenir une
concentration moyennée exprimée en ng/L (Eq. 2) :

[C pocis] = [C eau].Rs.t (Eq. 2)

avec [C pocis] : concentration dans le POCIS (M.g [C eau] : concentration
moyenne dans l'eau pendant la période d'exposiiipg.LY); Rs : Taux
d’échantillonnage en LYjg™* et t : temps d’exposition en jours.

Le Rs étant fonction des conditions d’expositiorempérature, salinité,
courantologie/turbulence du milieu...), sa caracatios est difficile d’autant
gu’elle doit se faire pour chague molécule et de’elemande d’importants
moyens expérimentaux pour étre correctement ag@éd\ I'heure actuelle,
toutes les molécules recherchées ne disposentepderthées de Rs (calibrés en
laboratoire), permettant d’approcher les conceotat moyennes de I'eau
environnante lors de la période d’exposition de€FB) On trouve toutefois dans
la littérature, de plus en plus de Rs calibrés s pesticides (Alvarez et al.,
2004; Mazzella et al., 2007; Martinez Bueno et 2009; Bartelt-Hunt et al.,
2011; Lissalde et al., 2011; Munaron, 2012), dé&glathénols (Arditsoglou and
Voutsa, 2008), des composés pharmaceutiques, éesidets et méme pour
certaines drogues (MacLeod et al., 2007; TogolaBumdizinski, 2007; Li et al.,
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2010; Bartelt-Hunt et al., 2011; Harman et al., 21Li et al., 2011, Rujiralai et
al., 2011).

Afin d’améliorer I'aspect quantitatif de la techo& POCIS, des composés de
référence et de performance (PRC) peuvent étreduitis dans les POCIS avant
leur exposition (Huckins et al., 2002; Mazzellaaét 2007). Les PRC sont des
molécules non interférentes isotopiquement sulgstgu(cafeine C13, DIA d5)
dont la désorption durant la période d’expositi@rnpet de calculer un taux
d’échantillonnage in situ (Rs in situ). En effed, tux d’échantillonnage (RS)
établit un lien direct entre la quantité de compasdenue par les POCIS et leur
concentration dans le milieu. Cependant le Rsasns a des variations (Figure
5) en fonction des conditions du milieu (hydrodyieme, température,
biofouling...). L'introduction de PRC et le suivi ¢iur désorption du POCIS vers
le milieu va permettre de calculer la constantdé@sorption kdes PRC in situ :

Ke (PrC in sitiy -(IN(My PRIMdo PRI)/ (Eq. 3)

avec k : constante de désorption ypkc: masse de PRC aprés exposition des
POCIS ; mo prc : masse de PRC avant exposition des POCIS ; tnpde
d’exposition.

Fort courant s+ . Uourant faible
Eai rivojiae = - o . Eavcharges en MES
Températore élevés He clovd LR Temperatues faible

it Bz

Figure 05 : Facteurs influencant le ke et le Rs (Gwe : Belles, com. pers.).

Cette constante est directement corrélée au Rariet @n fonction des conditions
du milieu : plus le kest faible, plus le Rs sera faible, et inversen(Eigure 5).
L’'obtention de cette constante dans les conditiengironnementales permet
ensuite, par comparaison aux Rs et awoltenus durant les calibrations en
laboratoire, de déterminer un Rs in situ (Eq. 4.R3 in situ déterminé dans les
conditions d’exposition in situ permet a l'instar Bs classique de déterminer la
concentration en analytes dans le milieu selorubéign 2.

RSinsitu = (Ke in situ/ Ke calibration) - RScaiibration (Eq. 4)
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Dans le cadre de cette étude, les Rs utilisés |patalcul des concentrations dans
'eau des pesticides et des substances pharmasesitisont les Rs in situ
déterminés par I'approche PRC. Les concentratiogseptées pour ces deux
familles de molécules seront donc uniquement cédleses de I'approche PRC.
Une comparaison entre Rs calibrés et Rs in sitilC{jPRra toutefois discutée dans
la partie résultats. Les Rs utilisés pour le catlad concentrations d’alkylphénols
sont des Rs déterminés en laboratoire extraitsadétérature (Arditsoglou et
Voutsa, 2008).

2.4.3. SBSE

L’ensemble des prélévements d’eau pour la SBSEtneffectués manuellement
dans des flacons en verre préalablement traitésefies propre passée au four 4
heures a 450°C, ou a défaut, nettoyée et rincée dwvenéthanol pour analyse, et
conservée dans du papier aluminium pyrolysé).

Chaque échantillon a ensuite été transferé au CEMREON traitement a suivi les
procédures internes décrites succinctement ci-dessohaque échantillon a été
réparti dans 3 flacons en verre (100 mL d’échamtitians chaque flacon). 10 mL
de la solution d’étalons internes sont ensuiteoduits dans chacun des triplicats.
Afin d’éviter toute contamination des échantilloles mesures de volumes ont été
réalisées avec de la verrerie conditionnée (pyéelyst conservée dans du papier
aluminium). Un barreau SBSE est ensuite introdaiisdchacun des triplicats en
utilisant une pince inox conditionnée (conditiors wettoyage identiques a la
verrerie). Les flacons sont refermés en placantnmerelle feuille d’aluminium
pyrolisée entre l'ouverture et le bouchon (afinvid&¥ le contact entre
I’échantillon et le plastique du bouchon). Les dlas sont ensuite placés sur un
agitateur magnétique multi-postes (Figure 6). Lasghd’extraction (agitation)
dure 16 heures (vitesse de rotation de 500 tounsie), elle est réalisée a I'abri
de la lumiére.

Apres la phase d’extraction, les flacons sont agver la majeure partie de I'eau
est lentement vidée. Puis le barreau est récupé@ume pince inox conditionnée
et rincé au-dessus du flacon avec de I'eau osmbsébarreau est ensuite séché
sur papier absorbant propre puis introduit dans flamon de conditionnement
initial. Durant cette phase, tout contact du barragec d'autres surfaces que la
pince ou le papier absorbant est évité. Des gatex [non poudrés) sont utilisés
pour I'ensemble de ces opérations.

La désorption thermique des composés hydrophohesentrés par la phase de
PDMS du barreau SBSE permet d’introduire les atedydans le couplage GC-
MS. Cette étape est réalisée par un désorbeur idnegm(TDU : Thermal
Desorption Unit) monté en série avec un injecteurpragrammation de
température (CIS : Cooled Injection System). Ledmar est placé dans un tube
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étanche a l'air situé sur le passeur d’échantilbis introduit dans le TDU
maintenu a la température de 50°C tandis que leeSiSefroidi a -50°C par de
I'azote liquide. Le TDU est alors chauffé jusqu®02C a 60°C/min ; la durée de
désorption, en mode "splitless", est fixée a 10utes Les molécules ainsi
libérées sont condensées dans un liner a chicésmssé dans le CIS, avant d’étre
injectées dans le couplage GC-MS par une montéerapérature rapide (de -
50°C a 300°C a 10°C/s).

L’analyse est effectuée par chromatographie eneplygzeuse couplée a une
détection par spectrométrie de masse (GC/MS). Lrentatographe en phase
gazeuse est un HP 6890N équipé d'un systeme dimpeanultifonctions
Combipal MPS2 (Gerstel, Suisse) utilisé en modditlsgs”. La température de
I'interface est de 300°C. Le programme de tempésatiu four est : de 50°C (1
min) a 310°C a 5°C/min puis de 310°C a 320°C (1@)nd 2°C/min. Le gaz
vecteur est de I'hélium a débit constant (1mL/mitg.colonne capillaire est une
HP 5-ms (Agilent, Middelburg, Pays-Bas) : 30m xS&Zn ID x 0,2fm
(épaisseur de film). Le chromatographe est couplé @étecteur par spectrométrie
de masse (HP MSD 5973) (Impact électronique: 70&Vsion : 2000V).
L’analyse quantitative des différents composes#sttuée en mode SIM (Single
lon Monitoring) : balayage ciblé des fragments roé&actéristiques de chaque
composeé éetudié (minimum de 1,5 cycles par seconde).

Au final, trois mesures par SBSE sont donc réaiséeartir d’'un seul et méme
échantillon d’eau. Contrairement aux DGT et aux BO@our lesquels les
réplicats réalisés sont des réplicats d’échanslide terrain, pour la SBSE, les
réplicats réalisés peuvent étre assimilés a de$catp de reproductibilité
analytique «au sens large » (extraction comprise)qui est intéressant pour
valider la technique SBSE, mais moins pertinent rpodes études
environnementales. Il pourrait étre intéressantiéehir, de prélever réellement
trois échantillons d’eau distincts et de ne réealigéune mesure SBSE sur chacun
afin d’harmoniser le protocole de réplicats entes Idifférentes techniques
d’échantillonnage intégratives utilisées.
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Ajout 10ml solution
standard

+ Barreau SBSE
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Thermo Desorption  GC (Chromatographie Gazeuse)
M5 (Spectrométrie da Massa)

Figure 06 : Extraction et concentration des compaesgrganiques hydrophobes par la technique SBSE
(Source : CEDRE).

—Ifremer PEPS-LAG 2010 Février 2013



a7 |

3. Résultats et Discussion

3.1.

Les résultats sont présentés par systéme d’édbantige passif et par grandes
classes de contaminants chimiques. Ills sont ilgssous forme d’histogrammes

(ou d’histogrammes cumulés lorsque plusieurs coimiamts sont présentés sur la
méme figure) dont I'axe des ordonnées représenteriaentration moyenne des

réplicats d’échantillonneurs passifs et I'axe déscesses les différents sites

échantillonnés classés d’ouest en est (figue 1xdreespondance entre les codes
des points et les lagunes échantillonnées estuadigur le tableau 1. Lorsqu’une

NQE est définie et qu'elle est dans la gamme desuts mesurées, une ligne

rouge horizontale figure alors la valeur de cellafin de faciliter la lecture.

L’ensemble des résultats bruts est rassemblé Gamseke A.

Métaux traces / DGT

Un triplicat de DGT a été exposé sur chacun des.sltoutefois, quelques valeurs
ont du étre écartées pour des raisons évidentesrdamination (contact avec le
bateau...). Lorsque le nombre de valeurs le perm&icart-type de
I’échantillonnage sera figuré sous forme de baditeseurs autour de la moyenne
(histogramme).

Une des difficultés pour linterprétation des terseen meétaux traces dans les
eaux réside dans le fait que leur origine n’estypaguement anthropique, elle est
aussi naturelle, par érosion des sols sur lesrssgsrsants. La déconvolution du
signal anthropique et du bruit de fond géochimigaedonc nécessaire. Lorsque
celle-ci s’avere difficile, c’est souvent que Igrsal anthropique est faible ou du
méme ordre que le bruit de fond naturel. Dans ke aomtraire, on observe des
histogrammes qui se détachent nettement des aoteguant la présence d'un
« hot spot » de contamination.
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3.1.1. Argent

Les concentrations en argent dissous sont présestéela figure 7. A I'heure
actuelle,aucune NQE n’a été définie pour ce cation métalliggr La moyenne
des teneurs observées dans les lagunes est dg/lL,4etke est proche de celle
observée pour les masses d'eau cotieres méditermaeg francaises en 2009 (1
ng/L) (Gonzalez et al., 2009). Les concentratiogss gbints THA (Thau, crique de
'Angle), LAP (La Palme), et DIA (Diana) sont du mé ordre que celles
mesurées en 2009, en revanche, celles de BER JBemepresque cing fois plus
élevées cette année. Compte tenu des niveaux derdoation observés, il n'y a
pas véritablement de site qui se singularise degesade part ses teneurs en argent
dissous dans l'eau. Dailleurs, les valeurs obssvélans les lagunes sont
largement inférieures a celles qui ont été évaludes d'autres sites
méditerranéens (rade de Marseille, rade de Tollaie, de Calvi, baie de Canari,
Porto-Torres en Sardaigne ou Rosignano a Livoudae$ le cadre d’autres études
dont une synthese des résultats est disponible |daiapport de Gonzalez et al.,
2009.

ng.L*t [Agd] oot

I
—
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Figure 07 : Concentrations moyennes en argent disspéchantillonné par DGT (n=3).
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3.1.2. Cadmium

Les concentrations en cadmium dissous sont présesté la figure 8.a NQE

de ce cation métallique est fixée a 200 ng/L et aute masse d’eau lagunaire
ne la dépasseLa moyenne des teneurs observées dans les lagoesséde peu
d’intérét car elle est tirée vers le haut par degxines (Bages et Campignol) sur
lesquelles une pollution historigue en Cadmium asinue et déja largement
documentée (rapports du ROCCH). La médiane desiterié.5 ng/L) représente
certainement mieux le bruit de fond géochimiqueétessystemes lagunaires. Elle
est légerement supérieure a celle observée poumiesses d'eau cotieres
méditerranéennes francgaises en 2009 (6 ng/L) resie nférieure aux teneurs qui
ont été évaluées sur d’'autres sites mediterran@etamment impactés par des
activités minieres (Gonzalez et al., 2008vec Bages et Campignol, La
Peyrade (PEY), Ponant (PON) et Vaccares (VCS) sengularisent par des
teneurs significativement supérieures aux autres tsis. Les concentrations des
points LAP, THA, BER et DIA sont du méme ordre dargleur que celles
mesurées en 2009 (Gonzalez et al., 2009).

NQE Cd = 200 ng/L
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Figure 08 : Concentrations moyennes en cadmium @igs, échantillonné par DGT (n=3).
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3.1.3. Chrome
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Les concentrations en chrome dissous sont présesiéda figure 9La NQE de
ce cation métallique est fixée a 3.4 pg/L et aucumeasse d’eau lagunaire ne la
dépasselLa moyenne des teneurs observées dans les lagends 142.6 ng/L,
elle est inférieure a celle observée pour les nsasdéeau cotieres
méditerranéennes francaises en 2009 (259 ng/L)aes des niveaux bas par
rapport aux autres sites meéditerranéens precédeménaties (Gonzalez et al.,
2009).Canet (CNS), Vaccares (VCS) et La Palissade (LPS$ singularisent
par des teneurs significativement supérieures aux ufres sites. Les
concentrations a Diana (DIA) sont du méme ordregdendeur que celles
mesurées en 2009 (Gonzalez et al., 2009), en regacelles des points LAP,
THA, et BER sont cette année inférieures d’un facga 3.

NQE Cr = 3400 ng/L
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Figure 09 : Concentrations moyennes en chrome dissoéchantillonné par DGT (n=3).
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3.1.4. Cobalt
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Les concentrations en cobalt dissous sont présestéela figure 10. A I'heure
actuelle,aucune NQE n’a été définie pour ce cation métalliget La moyenne
des teneurs observées dans les lagunes est degiR.242.8 ng/L sans le point
BER), elle est supérieure a celle observée pourniesses d’eau cotieres
méditerranéennes francaises en 2009 (30 ng/L) ®$ tes niveaux hauts par
rapport aux autres sites méditerranéens référgiidéiszalez et al., 2009).es
teneurs en cobalt dissous des points BER (Berre) @ (Bages Nord), PEY
(La Peyrade) et ORW (Or ouest) se singularisent pardes teneurs
significativement supérieures aux autres sites, dépsant 100 ng/L (le
maximum étant relevé a BER avec 253 ng/L), ce quisesans équivalent
jusqu’a présent, & notre connaissanceA I'exception du point BER, dont la
valeur est tres supérieure cette année, les caatiens des points LAP, THA, et
DIA sont du méme ordre de grandeur que celles rdesuen 2009 (Gonzalez et
al., 2009).

-1
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Figure 10 : Concentrations moyennes en cobalt disspéchantillonné par DGT (n=3).
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3.1.5. Cuivre

Les concentrations en cuivre dissous sont préesestéda figure 11La NQE de

ce cation métallique est fixée a 1.4 ug/L vis-a-vide la préservation de I'état
écologique des masses d’ealirois sites présentent des valeurs supérieures a
cette norme, PEY (La Peyrade), VCS (Vaccares) et GN(Canet Sud), ce
dernier la dépassant de plus d’'un facteur 2Un autre site (BGN : Bages Nord))
présente une valeur égale a la NQE. La présenceudae dissous aux
concentrations mesurées sur ces quatre masseseasedonc de nature a porter
atteinte aux organismes les plus fragiles qui ¥riv Une recherche des sources
devra étre envisagée en priorité sur ces sites pouréduire les apports. La
moyenne des teneurs observées dans les lagurtes &5t ng/L. Elle est du méme
ordre que celle observée pour les masses d’eagredtiméditerranéennes
francaises en 2009 (806 ng/L), mais toutes deuk glos élevées que les valeurs
des autres sites méditerranéens référencés (Genztleal.,, 2009). Les
concentrations des points LAP, THA, BER et DIA saht méme ordre de
grandeur que celles mesurées en 2009 (Gonzaléz 20@0).
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Figure 11 : Concentrations moyennes en cuivre digspéchantillonné par DGT (n=3).
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3.1.6. Manganese

Les concentrations en manganese dissous sont f@ésesur la figure 12. A
I'heure actuelleaucune NQE n’a été définie pour ce cation métalliga La
moyenne des teneurs observées dans les lagunds @4 ug/L (6 pug/L sans le
point BER). Il n’existe pour I'heure, pas délémentle comparaison en
Méditerranée pour ce cation qui n'avait pas été&dms 2009, ni précédemment
par DGT.Par rapport aux autres masses d’eau de transitior;étang de Berre
(BER) est clairement contaminé par le manganése disus, avec une valeur
moyenne de 59.3 pg/L qui dépasse de pres de 40 pgdnsemble des autres
lagunes. L’activité industrielle a proximité de ce site @st probablement a
I'origine. En plus de ce « hot spot », les étangayasiens et I'étang de Vendres
semblent étre plus touchés par les apports de Masgagque le reste des autres
lagunes.
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Figure 12 : Concentrations moyennes en manganésgsdus, échantillonné par DGT (n=3).
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3.1.7. Nickel

Les concentrations en nickel dissous sont présestéela figure 13La NQE de

ce cation métallique est fixée a 20 ug/L et aucumeasse d’eau lagunaire ne la
dépassela moyenne des teneurs observées dans les lagsings 613 ng/L, elle
est supérieure a celle observée pour les massas d@ieres méditerranéennes
francaises en 2009 (400 ng/L) et dans le méme atdrgrandeur que d’autres
sites méditerranéens référencés (Gonzalez et @9)2Les concentrations des
points LAP et THA sont du méme ordre de grandewr aplles mesurées en 2009
(Gonzalez et al., 2009), celle de BER est infégaliun facteur 2 et celle de DIA
supérieure du méme facteur.

NQE Ni = 20 000 ng/L
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Figure 13 : Concentrations moyennes en nickel digspéchantillonné par DGT (n=3).
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3.1.8. Plomb

Les concentrations en plomb dissousdf} sont présentées sur la figure 14
NQE de ce cation métallique est fixée a 7.2 pg/L e@ucune masse d’eau
lagunaire ne la dépasseDeux sites (PEY et PON) s’individualisent nettement
par des Gogt moyennes trés largement supérieures a celles dedras stations
(1.9 et 0.8 pg/L, respectivement)ainsi qu'a celles des masses d’eau cotieres
méditerranéennes les plus contaminées comme ladba@zaret, Calasetta (une
zone impactée par des activités minieres) ou Piotees (Gonzalez et al., 2009).
L’étang de La Peyrade (PEY) est une petite lagumngogxte I'ancienne raffinerie
de Frontignan (Hérault) laquelle ne posséde plastité de raffinage depuis le
milieu des années 80, mais fonctionne depuis commsite de stockage des
carburants. Le raffinage et le stockage a proxiahts essences plombées pendant
de nombreuses années semble étre a l'origine tke petfution. L'origine de la
contamination en plomb dans l'étang du Ponant (P@&te en revanche
inexpliquée. Sans ces deux stations, la moyenn€glgsdans les autres lagunes
est de 99 ng/L, ce qui est proche de celle obsqruéeles masses d’eau cotieres
méditerranéennes francaises en 2009 (132 ng/lgad¢@ent dans le méme ordre
de grandeur par rapport aux autres sites méditsgrana priori non contaminés
(Gonzalez et al., 2009). Lesh& a BER sont du méme ordre de grandeur que
celles mesurées en 2009 (Gonzalez et al., 2009)evanche celles des points
LAP, THA, et BER sont cette année inférieures daoteur 2 a 3.
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Figure 14 : Concentrations moyennes en plomb disspéchantillonné par DGT (n=3).

Ifremer PEPS-LAG 2010 Février 2013



I 46 — Résultats et Discussion

3.1.9. Zinc

Les concentrations en zinc dissous sont présestida figure 15La NQE de ce
cation métallique est fixée a 7.8 pg/L et aucune rese d’eau lagunaire ne la
dépasselLa moyenne des teneurs observées dans les lagsinds 1.6 pg/L, elle
est nettement inférieure a celle observée pour nesses d'eau cotieres
méditerranéennes francaises en 2009 (5.3 pg/L)@emnet al., 2009). Aucun site
lagunaire ne s’individualise véritablement par @p@ sa concentration en zinc
dissous. Les concentrations sur les étangs de BdgebBhau et de Berre, ou des
mesures par DGT ont été réalisées par le passesygiamatiquement inférieures
cette année aux valeurs obtenues précédemment gléanet al., 2009). Seuls
LAP et DIA ont des teneurs comparables par rapp@a09.

NQE Zn = 7.8 pg/L

1
WL [Zn] per

Figure 15 : Concentrations moyennes en zinc dissoéshantillonné par DGT (n=3).
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3.2. Pesticides / POCIS

3.2.1. Résultats

ng.L"

Parmi les 53 contaminants organiques hydrophileBerehés grace aux POCIS,
on compte plus d'une trentaine de matieres actharbicides, 8 métabolites
d’herbicides, essentiellement des métabolites atealine (DEA, DIA, hydroxy-
atrazine), de la simazine (DIA, hydroxy-simazingy), diuron (124 et 134 DCPU
et DCPMU) et de la terbuthylazine (terbuthylaziresethyl), 6 matiéres actives
fongicides, 6 insecticides et un biocide (Irgarol).

Les concentrations moyennes en pesticides hydesplal cours de la période
d’exposition des POCIS ont été calculées gracaectmique d’ajustement des Rs
par PRC décrite au chapitre matériels et méthdekasni les 53 pesticides, seuls 7
herbicides (atrazine, simazine, diuron, isoproturatachlor, chlortoluron et
linuron) disposent d’'une NQE (tableaux 3 et A)icune de ces 7 molécules ne
présente des concentrations supérieures a sa NQE rda les lagunes.
Toutefois, les résultats montrent une contaminatiorgénéralisée des lagunes
par les pesticides hydrophiles (figure 16).
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Figure 16 : Concentrations moyennes cumulées entjpédes dissous, échantillonnés par POCIS

(n=2).

PEPS-LAG 2010 Février 2013



I 48 — Résultats et Discussion

Le nombre de pesticides hydrophiles quantifiéscestpris entre 19 et 37 selon
les lagunes (Tableau 8)es lagunes les plus touchées par cette problématie

en terme de concentrations moyennes cumulées Ganét, Campignol, La
Marette, Vaccares, Bolmon et Urbino(teneurs cumulées toutes supérieures a
400 ng/L avec un maximum de 1.3 pg/L pour CNS)(Bgd6). En terme de
diversité des molécules retrouvées, les laguneglissimpactées sont les mémes
stations que ci-dessus auxquelles on peut rajhatétalissade, Bages, Méjean,
Or et Ponant (chacune avec 30 substances retrouvées au minuams I'eau)
(tableau 8). Les stations qui avaient été suivie2@09 (THA, BER et DIA)
(Gonzalez et al., 2009), présentent des concamtgatiumulées du méme ordre de
grandeur cette année, toutefois elles ressortenicdo@p moins sur la figure 16 car
elles sont comparées cette fois a des sites ouollématique est bien plus
importante.

18 molécules posseédent une fréqguence de détectiomnd les lagunes
supérieure ou égale a 90% et 8 sont retrouvées s¥statiquement lors de
chaque prélevement(fréquence de détection de 100@@bleau 09). Il s’agit de
10 herbicides, parmi lesquels figurent le diurensimazine et I'atrazine (interdite
d’utilisation depuis 2003), 5 métabolites d’herd&s, 2 fongicides et 1 biocide.

Tableau 08 : Nombre de pesticides hydrophiles di&sdans les lagunes.

Nbr of detected
SAMPLING SITES Pesticides
(max : 53)
CAM 37
LPS 37
BGN 35
BGS 35
CNS 34
BGM 34
MAR 33
BOL 32
MEW 31
ORE 30
PON 30
LAP 29
BER 29
PRE 28
VAI 28
THA 27
VCS 27
URB 27
LEN 26
VDR 26
PEY 26
BAN 24
THE 24
THW 23
LES 22
BIN 21
DIA 21
BIS 19
PAL 19
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Tableau 09 : Fréquence de détection des pesticldairophiles retrouvés dans les

lagunes.
PESTICIDES Detection Frequency (%)

124 dcpu 100
amethryn 100
atrazine 2 hydroxy 100
carbendazime 100
diuron 100
simazine 100
terbuthylazine 100
terbutylazine desethyl 100
atrazine 97
DMSA 97
terbuthrin 97
DEA 93
hydroxysimazine 93
lirgarol 93
DMST 90
azoxystrobine 90
chlorotoluron 90
hexazinone 90
dcpmu 86
isoproturon 83
metolachlor 83
promethrin 83
flusilazole 79
propiconazole 76
llinuron 59
metolachlor ESA 59
acetochlor ESA 55
DIA 55
carbetamide 52
metolachlor OA 52
cyanazine 45
acetochlor 34
chlorsulfuron 28
diflufénican 24
flazasulfuron 21
limidacloprid 17
metazachlor 17
propazine 14
bentazone 10
thiamethoxan 10
fluazifop-p-butyl 7
metoxuron 7
prosulfuron 7
acetochlor OA 3
carbofuran 3
dimetachlor 3
nicosulfuron 3
pymethrozine 3
134 (dcpu) 0
alachlor 0
cyromazine 0
methiocarb 0
metsulfuron-méthyl 0

3.2.2. Discussion

Tous les contaminants quantifiés sont exclusivendérigine anthropique, leur

présence en milieu lagunaire est le signe d’utibsa récentes sur les bassins
versants. lIs possedent en effet une rémanendce faibhodérée dans I'eau. Leur
demi-vie aquatique est de I'ordre de quelques jauptusieurs dizaines de jours,
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ce qui signifie qu'au bout d’'un an la dose appoitégalement a chuté d'un
facteur 1000 a 30 00Gsans utilisations récentes, il est probable que ces
produits deviendraient rapidement indétectables das les eaux tres diluées
des écosystemes lagunairek’atrazine et la terbuthylazine sont interdits pour
tous usages depuis respectivement octobre 2008ne2(04, de méme nombre
d’autres produits possédent des restrictions desag

Aujourd’hui, les sources possibles de ces pesscpteviennent majoritairement
de deux origines sur les bassins versants lagsnalee premiere agricole
(traitements des cultures) et l'autre urbaine t@raent de la voirie, des voies de
chemin de fer, des parcs et jardins et usagespgrdrticuliers). Ces apports sont
majoritairement diffus et certaines matiéres astipeuvent étre utilisées aussi
bien en usage agricole que non agricole, ce qui déficile la caractérisation des
sources sur chaque lagune. Dans ce contexte, ihgsirtant de travailler de
concert avec I'ensemble des acteurs locaux afiredeire parallelement ces deux
grands types d’'usages.

La plupart des pesticides hydrophiles recherchéx@aus de cette étude ne
disposent pas de NQE, il n’est donc pas possibkadeir s’ils constituent ou non
un risque pour les écosystémes lagunaires. De pampre de matieres actives
n'ont pas été recherchées. L’'évaluation du risgee dans ce cas encore
impossible. Par exemple, le glyphosate, herbicitlesé autant en agriculture
qgu’en milieu urbain, qui est en téte, avec son bwite ('AMPA), des produits
les plus retrouvés dans les cours d’eau métropwif@EDD, 2011), n'a pu étre
recherché en raison de propriétés particuliere¢equndent incompatible avec les
outils intégratifs utilisés. De plus, 5 des 8 métabs recherchés sont parmi les
contaminants les plus retrouvés. La encore, ilpgebable que bien d’autres
métabolites existent, dont certains peuvent coesenne activité (herbicide,
fongicide...), méme apres la disparition des prodytsents. Au-dela des
molécules meres, il est nécessaire d'étendre laerelbe aux meétabolites
(potentiellement actifs) afin de pouvoir aboutiruae évaluation compléte du
risque chimique. Plusieurs matieres actives de kBmen famille et leurs
métabolites sont présents ensemble a I'état dedrdans certaines lagunes, et
compte tenu de leur similitude de structure, ilayest avoir des modes d’action
trés proches vis-a-vis des organismes aquatigutglement non ciblés. Il est
donc probable que leur effet soit au minimum afjdibire méme synergique. Ces
effets de mélanges ne sont a I'heure actuelle paep compte dans la définition
des NQE, en raison de la complexité du travailadigér (multiplicité des especes
cibles et profusion des contaminanti. regard des résultats de cette étude, la
non prise en compte des effets de mélanges de pmdes hydrophiles peut
entrainer une sous estimation du risque pour les ésystemes lagunaires.

Pour I'ensemble de ces raisons, il semble imporgahavenir de poursuivre le
développement des échantillonneurs intégratifs dfsugmenter a la fois le
nombre de molécules recherchées (et leurs métakpldans les gammes de
polarité suivies actuellement et la gamme des pétade recherche. Par ailleurs,
la recherche en écotoxicologie devra permettreadactériser de nouvelles NQE
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pour les masses d’eau marines et de transitiors engsi de prendre en compte
des effets de mélange dans leur évaluation.

Ces résultats ont prouvé toute la pertinence deanéitionneurs passifs POCIS
pour détecter et quantifier des traces de contartsngisque dans les eaux
littorales et lagunaires. D'un point de vue métHodmue, les TWAC
(concentrations moyennes au cours de la périodepoasition) en pesticides
obtenues par I'approche PRC ont été systématiquephesn €levées en moyenne
d'un facteur trois, par rapport a [Il'approche classi (Rs issus des
expérimentations de labo). Compte tenu des terteages quantifiées, cet écart
est la plupart du temps non significatif. Méme site approche PRC demande
encore a étre optimisée, elle révele les limitdaedles des expérimentations de
laboratoire a reproduire de maniére fiable les tmrs d’'exposition de terrain
(qui peuvent fluctuer dans le temps) pour défimis Rs. Dans le cas présent, les
Rs de laboratoire semblent étre surestimés (peaitekt lien avec une agitation
trop importante autour des POCIS lors des expétations).

Produits pharmaceutiques / POCIS

Parmi les 21 produits pharmaceutiques recherchés,uaun ne dispose d'une
NQE. Il n’est donc pas possible de statuer sur un guelge effet de leur part sur
les biocénoses lagunaires, faute d’élément de caispa.

Les concentrations moyennes en médicaments au deuaspériode d’exposition
des POCIS ont été calculées grace a la technicajestement des Rs par PRC
décrite au chapitre matériels et méthodes. En mad®s niveaux plus élevés
retrouvés en caféine, cette substance sera présseiée (figure 17). Les autres
produits pharmaceutiques sont présentés sous fdimstogrammes des teneurs
moyennes cumulées sur chacun des sites afin diohtee vision d’ensemble de
ce type de contamination (figure 18Fes résultats montrent la présence
généralisée de caféine et de carbamazépine (antiléptique) sur I'ensemble
des lagunes échantillonnégsableau 10).

Sept autres produits pharmaceutiques ont égaleétérdétectés de maniére non
systématique (tableau 10). Il s’agit des 4 antirdggeurs, nordiazepam, diazepam,
bromazepam et alprazolam (détectés respectivenaars 82, 24, 10 et 7% des
stations échantillonnées), d’'un hypolipémiant, éanfjbrozil (détecté dans 24%
des sites), d'un antalgique, le paracétamol (14&@eel’anti-inflammatoire non
stéroidien diclofenac (3%).

A I'exception de la caféine, 3 molécules sont préges a des concentrations de
'ordre de plusieurs dizaines de ng/L, il s’agit dela carbamazepine, du
paracétamol et de fagon moindre, de diclofenades autres sont retrouvées a
I'état de traces a des concentrations inférieurBsng/L. Ces valeurs proches du
ng/L ont pu étre obtenues grace a la capacitératigg des POCIS et n'auraient
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sans doute pas été détectées par un échantillordiage ponctuel (méthode

classique).
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Figure 17 : Concentrations moyennes en caféine diste, échantillonnée par POCIS (n=2).
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Figure 18 : Concentrations moyennes cumulées ensabces pharmaceutiques dissoutes,
échantillonnées par POCIS (n=2).
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Tableau 10 : Fréguence de détection des produitarphaceutiques retrouvés dans les

lagunes.

PHARMACEUTICALS Detection Frequency (%)
caféine 100
carbamazépine 100
nordiazépam 52
gemfibrozil 48
diazépam 24
paracétamol 14
bromazepam 10
alprazolam 7
diclofénar 3
amitryptiline 0
aspirine 0
clenbuterol 0
doxépine 0
fluoxétine 0
ibuprofene 0
imipramine 0
kétoproféne 0
naproxen 0

Les stations les plus impactéespar la problématique des produits
pharmaceutiques sont : i) en terme de concentgtiooyennes cumuléeNS
(Canet), LEN (Leucate Nord), CAM (Campignol), THE (Thau est), BOL
(Bolmon) (figure 18), ii) en terme de diversité des molésuietrouvées CAM,
CNS, MEW (Méjean ouest) et MAR (La Marette) avec 6 ou 7 médicaments
détectés (tableau 11). Les stations qui avaiensutées en 2009 (THA, BER et
DIA) (Gonzalez et al., 2009), présentent des camagons cumulées du méme
ordre de grandeur cette année avec toutefois umersteé de meédicaments
retrouvés moins importante.

Tableau 11 : Nombre de produits pharmaceutiqueseiéés dans les lagunes.

Nbr of detected
SAMPLING SITES Pharmaceuticals
(max : 18)

CAM
CNS
MEW
MAR
ORE
LPS
BOL
BGN
BGM
BGS
PON
VAI
LEN
LAP
VDR
THW
THE
THA
PEY
PRE
BIN
PAL
LES
BAN
VCS
BER
BIS
DIA
URB
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3.4. Alkylphenols /POCIS

Les concentrations moyennes en alkylphénols awsabeita période d’exposition
des POCIS ont été calculées grace a des Rs déésrmimlaboratoire, extraits de
la littérature (Arditsoglou et Voutsa, 2008). Parteis 6 alkylphénols ou
métabolites d’alkylphénols recherchés, deux substaisposent d’'une NQE, il
s’agit du 4-Nonylphénol (4-NP) et dutdr-Octylphénol (4-OP)respectivement
300 et 10 ng/L) (tableau 3pAucun des ces 2 alkylphénols ne présente une
concentration supérieure a sa NQE dans les lagundses teneurs moyennes de
chaque alkylphénol quantifié ont donc été cumuldéas chacun des sites afin
d’obtenir une vision d’ensemble de ce type de cutation (figure 19).Ces
résultats montrent une contamination généralisée d&e lagunes par les
alkylphénols a des niveaux traces dans l'ealftableau 12).Seul I'étang
d’Urbino, en Corse, est exempt de ce type de cantian.

Le bisphénol A (BPA) n'a été retrouvé sur aucurguie. En revanche, les 5
autres alkylphénols possédent des fréquences detidét comprises entre 41 et
97 % (tableau 13).es stations qui semblent se démarquates autres en terme
de concentrations moyennes cumulgest LES, BGN, THA, PRE, ORE, VCS
et BOL, les teneurs y sont supérieures a 30 ng/L avec winman de 64 ng/L
pour BOL (figure 16). En terme de diversiB@GN, THE, PEY, PRE, ORE,
PON et BIN sont les stations ou un maximum de 5 alkylphéao&té détecté
(tableau 12). Les stations qui avaient été suieie2009 (THA, BER et DIA)
(Gonzalez et al., 2009), ne présentent pas les mémnmdutions cette année : THA
est plus contaminé qu’en 2009, en raison d’un pid-&lP cette année. BER est a
'inverse moins contaminé que l'année derniére elA Dprésente des
concentrations cumulées du méme ordre de grandém 80009.

En 2009, la seule station cétiere dont la teneut-&P était supérieure a sa NQE
était la station LEU, située en mer entre port ladeiet port Barcares (16 ng/L).
Or en 2010, la station présentant la teneur maeineal 4-OP (2 ng/L), parmi
'ensemble des lagunes est justement la plus prackégit de LEN (étang de
Leucate Nord), ce qui confirme la présence d’'ung@de contamination locale
et pérenne.

—ifremer PEPS-LAG 2010 Février 2013



Résultats et Discussion — 55 I

ng.L'1

70

OoP
mNP2EO
NP1EO
ENP1EC
BPA
W ANP

CNS
LES
LEN
LAP
BGS
BGM
BGN
CAM
VDR
BAN
THW
THE
THA
PEY
PRE
MEW
ORE
PON
MAR
VCS
LPS
BER
BOL
VAI
BIN |N
BIS
DIA
URB
PAL

Figure 19 : Concentrations moyennes cumulées enygthiénols dissous, échantillonnés par POCIS
(n=2).

Tableau 12 : Nombre d'alkylphénols détectés darslegunes.

Nbr of detected Alhylphenold

SAMPLING SITES
(max : 6)

BGN
THE
PEY
PRE
ORE
PON
BIN
LEN
LES
THW
BGS
LPS
BER
VAI
BOL
DIA
BGM
CAM
BAN
THA
MAR
VCS
CNe
LAP
VDR
MEW
BIS
PAL
URB
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Tableau 13 : Fréquence de détection des alkylphénetrouvés dans les lagunes.

ALKYLPHENOLS Detection Frequency (%)
NP1EC 97
OP 52
NP2EO 52
NP1EO 45
4ANP 41
BPA 0

3.5. PolyChloroBiphenyls / SBSE

Tous les résultatsde PCBs obtenus par SBSE et présentés en annsgatA,

inférieurs soit a la limite de quantification soita la limite de détection de la
méthode.Les PCBs sont des polluants PBT (persistantscbioaulables et toxiques),
ils sont extrémement apolaires et ne restent dftieiléiment dans I'eau a I'état dissous.
Ces deux propriétés, expliqguent en partie pourtpuchnique SBSE n’a pu les
échantillonner suffisamment pour les rendre quiabiés. Malgré tout, les niveaux de
présence des PCBs dans les lagunes semblent éimiemaivas, eu égard aux derniers
résultats du RINBIO (Andral et al., 2010).

3.6. Hydrocarbures Arbmatiques Polycycliques / SBSE

La DCE a définie 6 NQE qui concernent 8 HAPs, ddextre elles font référence
a la somme de deux HAPs (tableauA)cun HAP ou groupe de HAP parmi
les 20 recherchés par SBSE, ne présente une concatibn supérieure a sa
NQE dans les laguned.es teneurs moyennes de chaque HAP quantifié amt do
été cumulées sur chacun des sites afin d’obteminvigion d’ensemble de ce type
de contamination (figure 20)Ces résultats montrent une contamination
contrastée selon les lagunes et a des niveaux ge&tément faibles dans I'eau.
ORE et DIA se singularisent par les teneurs cumuléeles plus élevées,
proches de 100 ng/LA linverse, il y a 16 lagunes ou secteurs de laguau
aucun HAP n’a pu étre quantifié.

Un maximum de 10 HAPs ont été quantifies au poidt Bt 9 au point ORE. La

fréquence de quantification la plus élevée est ¥ Pour le naphtaléne. Les
fréequences de quantification sont faibles relatiestra celles obtenues pour les
pesticides hydrophiles, les médicaments et les I@iknols. Ces sont les

composes les plus légers qui sont majoritairenetnduves dans les lagunes.

Les HAP peuvent provenir & la fois de sources edas (feux de forét, éruptions
volcaniques) et anthropiques (pyrolyse ou combuastiwompléte de matiéres
organigues comme le pétrole, le charbon, les osdorénageres, le carburant de
véhicules). Parmi les HAP mesurés, on retrouve airext composes dits
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"pétrogéniques” a des concentrations mesurableéngpbténe, fluoranthéne,

naphtaléne) et ceux dits "pyrolytiques” (benzo(epg, benzo(b+k)fluoranthéne,

benzo(g,h,i)pérylene, Indéno(1,2,3-cd)pyrene) quitsmoins solubles que les

premiers et qui n'ont jamais été quantifies. Cadale ces composés sont produits
volontairement et peuvent étre utilisés a grandéeléz : l'acénaphtene

intermédiaire dans la fabrication de teintures,iénas plastiques et pesticides ;
fluoranthéne qui entre dans la composition de eaéhts de protection des

réseaux de distribution d’eau potable en aciergreolts, d’agents antiviraux ;

naphtaléne qui est un produit intermédiaire de h®sd des phtalates (I'acide
phtalique est un dérivé du naphtalene) et de résiamtures et répulsifs.

W Benzo(g,h,i)pérylene
Dibenzo(a,h)anthracene

ng.L*

Indéno(1,2,3,-cd)pyrene
Péryléne

M Benzo[a]pyréne

H Benzo[e]pyréne

W benzo[b+k]fluoranthene I
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H Pyréne
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Figure 20 : Concentrations moyennes cumulées en HéiBsous, échantillonnés par SBSE (n=3).

3.7. Pesticides organochlorés / SBSE

3.7.1. Insecticides Isomeres du Lindane

La DCE a défini la NQE de la somme des 4 isometefindlane ¥ HCH ouy
BHC) a la valeur seuil de 2 ng/L. La figure 21 erite les résultats obtenus par la
technique SBSE pour ce groupe d’insecticidias. 32 stations échantillonnées,
presque la moitié (15) présentent une contaminatiorsignificative par les
isomeéres du lindane, avec des teneurs qui dépassemtNQE, et prés d’un tiers
(10) en sont exemptes. C’est surtout I'isom@rCH qui contribue a la majorité
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de cette pollution. Il est présent dans 56% ddfoataéchantillonnées et c’est lui
qui est a I'origine des pics les plus importants.

Parmi les 15 lagunes déclassées par ces substtax@&tangs Corses révelent
une importante problématique locale. En effet, lestations BIN, DIA et URB
présentent des teneurs supérieures a 5 fois la NG jusqu’a pres de 40 fois

la NQE pour DIA, le site le plus contaminé mis envédence lors de cette étude

(37 ng/L). L'étang de Thau (THW) est également tréesmpacté avec une
teneur pres de 5 fois supérieure a la NQESeul le point situé a I'ouest de cette
lagune est toutefois déclasé€s autres stations qui dépassent aussi cette NQE,
mais de facon moindre sont BGM, BGN, CAM, VDR, ME®GRW, ORE, MAR,
VCS, LPS et BER. L'ensemble de ces masses d’eawmtedonc étre considérées
comme étant en mauvais état chimique vis-a-viadeGQE.

Le lindane est un insecticide dont l'utilisatiort ggerdite pour tous usages depuis
1998 (MEDD, 2011). C’est un composé moyennementanémt dans les eaux

mais sans doute beaucoup plus persistant desubrest associé a de la matiere
organique, des MES ou qu’il sédimente. Il est daussible que certains

déclassements soient provoqués par des remoluhisatie stocks anciens lors
d’événements climatiques particuliers (crues, teeg)é
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Figure 21 : Concentrations moyennes cumulées emigses du Lindane dissous, échantillonnés par
SBSE (n=3).
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3.7.2. Insecticides Cyclodienes

La DCE a défini la NQE de la somme des 4 insedgide la famille des
cyclodienes (aldrine, dieldrine, isodrine et endyia la valeur seuil de 5 ng/L. La
figure 22 présente les résultats obtenus par lanigge SBSE pour ce groupe
d’insecticides. Sur 32 stations échantillonnées, presque la moiti€14)
présentent une contamination significative par lescyclodienes, avec des
teneurs qui dépassent la NQE et seulement 3 en sont exemptes. Ces
dépassements sont causés par I'aldrine, qui edbidele cyclodiene le plus
fréguemment quantifié en lagune (dans 91% des &ttbag), et par la dieldrine
qui possede une fréquence de quantification moind@%) mais qui est
paradoxalement a 'origine des pics les plus comésn

ng.L?
50 M Endrine

M Dieldrine
45

Isodrine
40

Aldrine

35
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15 ]
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Figure 22 : Concentrations moyennes cumulées ereicticides Cyclodiénes dissous, échantillonnés
par SBSE (n=3).
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Parmi les 14 lagunes déclassées par ces substdrmesgrandes zones de
contamination se détachent clairement. Il s’agit de étangs du complexe Or-
Palavasiens, du complexe Berre-Vaine-Bolmon et a utegré moindre, les
étangs de Corse.Toutes révelent d’importantes problématiques |acgbar
rapport aux cyclodiene&n effet, les stations INN, VIC, PBE, PRE, MEW et
ORE dépassent toutes la NQE avec une concentrad¢idh fois supérieure pour
I'étang de Vic (45 ng/L). De méme, pour BER, VAIRDL, avec cette fois une
concentration maximale pour VAI (48 ng/L). Enfiesl étangs corses dépassent
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tous la NQE, sauf BIN qui s’en approche (4.8 ngfhgis en restant a des niveaux
proches (la teneur maximale étant de 7.5 ng/L §.BIEN est également touché

par cette problématique. L'’ensemble de ces mas®ssl dseront dorénavant

considérées comme étant en mauvais état chimicua-vis de la DCE, car on

considére que les cyclodiénes portent atteintebdapénoses marines, mais aussi
a ’lhomme, compte tenu des teneurs mesurées.

L’aldrine et la dieldrine sont, comme le lindanesdnsecticides dont l'utilisation
est interdite pour tous usages depuis 1992. Cedesntomposés PBT, persistants,
bioaccumulables et toxiques. Il est donc probablee da majorité des
déclassements soient provoqués par des remoluhsatie stocks anciens a la
suite d’événements climatiques particuliers (crtexspétes).

3.7.3. Insecticide Endosulfan

10

ng.L?

La DCE a défini la NQE de I'endosulfan a la valeeuil de 0.5 ng/L. La figure 23
présente les résultats obtenus par la techniqude $B8r cet insecticideSur 32
stations échantillonnées, sept présentent une contaation significative par
'endosulfan, avec des teneurs qui dépassent sa NQEontrairement aux
cyclodienes ou méme aux lindanes, sa fréquence udatification dans les
lagunes est plus réduite (28%). 23 stations enrs@me totalement exemptes. La
problématique « endosulfan » semble donc trésikesl

Endosulfan

B NQE Endosulfan = 0.5 ng/L ’7 B
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Figure 23 : Concentrations moyennes en insecticidedosulfan dissous, échantillonné par SBSE

(n=3).
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Les 7 stations déclassées par l'endosulfan, soiiées sur quatresites
particuliers : L'étang de Canet (CNS), I'étang de Bages (BGM et &\),
I'étang de Berre (BER), et le complexe Or-Palavasis (VIC, MEW, ORW).
Tous révelent d'importantes problématiques localas rapport a I'endosulfan.
Les teneurs maximales observées sont situées &and’ de Bages (8.7 ng/L),
dont les trois stations sont impactées a des deatjuess par cet insecticide.
Chacun de ces sites sera dorénavant considéré catane en mauvais état
chimique vis-a-vis de la DCE, car I'endosulfan peotter atteinte aux biocénoses
marines, mais aussi a ’hnomme, compte tenu desitemeesurees.

L'utilisation d’endosulfan a été interdite pour sousages en France depuis 2007.

3.7.4. Autres pesticides dosés par SBSE

Parmi les autres pesticides dosés par SBSE figuiiesecticide DDT et ses
métabolites, ainsi que 3 herbicides de la familles cchloroacétanilides et
I'herbicide diazinone. La DCE n’a défini de NQE cqumur le 4,4’ DDT, la somme
des DDT et I'alachlor (tableau 3). La figure 24gméte les résultats obtenus par la
technique SBSE pour ces pesticidégicun dépassement des NQE n’est
constaté.Aucune des formes du DDT ou de ses métaboliteg gleantifiée sur
une quelconque lagune. En revanatmnme avec les POCIS, on observe une
contamination généralisée des lagunes par les heciies Le metazachlor est
de loin I'herbicide le plus quantifié, il est préssur 94% des échantillons.

L’alachlor et le métolachlor étaient dosés respeatient dans les POCIS et par
SBSE. Les résultats montrent une bonne cohérente &% deux systemes.
L’'unique station ou l'alachlor a été quantifié aeuteneur élevée est INN (par
SBSE), or, elle fait partie des quelques statiainges POCIS ont été perdus. Le
métolachlor est retrouvé a BGN (2 ng/L) et CAM (RfIL) par SBSE, or avec la
technique POCIS, on le retrouve plus frequemmeid toajours a I'état de traces
dans les lagunes (teneurs inférieures a 7 ng/kgxeeption de quatre sites, BGN
(7 ng/L), CAM (60 ng/L), ainsi que MAR (9 ng/L) &tPS (14 ng/L). Cette
cohérence n’est pas surprenante car ces compasépastaitement adaptés aux
deux types d’échantillonneurs. L’explication desarés observés pour le
métolachlor (qui restent minimes compte tenu degeotrations), pourrait étre a
rechercher autour des principes mémes des deuxigees, I'une hybride (SBSE)
qui Ss’appuie sur un prélevement d’eau ponctuel 'attrie passive (POCIS),
S’appuyant sur une exposition prolongée in-situ.
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Figure 24 : Concentrations moyennes en pesticidesdus, échantillonnés par SBSE (n=3).

3.8. Bilan de I'état chimique des masses d’eau lagu  naires

3.8.1. Bilan quantitatif

Le tableau 14 présente le nombre de contaminaitsgires détectés et le taux de
guantification de ces derniers par masse d'eaunkige; tous contaminants
confondus. Entre 23 et 45% de I'ensemble des pt®dhimiques recherchés (141
substances) ont été quantifiés sur chaque masse dbgunaire. Plus de 60
produits chimiques différents ont été retrouvéssdéss eaux des étangs du
Méjean, de Bages, de Bolmon et de I'Or au cours geriode d’étude (moins de
un mois pour chaque lagune entre mai et aolt 2@&te étude prouve donc
'importance de la pression «chimique » exercée lss lagunes, et souleve
guelques interrogations quand a I'étude des effatdes écosystémes lagunaires.

La réglementation actuelle fixe des NQE par corntami, sans prendre en compte
les effets croisés potentiels de ces derniers. tlesmux de recherche restent
encore a mener sur I'étude des effets de mélardesacosystemes aquatiques.
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Tableau 14 : Nombre de contaminants chimiques qufiés par site dans le cadre de
PEPS-LAG, toutes familles de contaminants confonguet taux de quantification.

SITE NBR NBR TAUX DE
LAGUNE  CONTAMINANTS CONTAMINANTS = QUANTIFICATION
QUANTIFIES ~ RECHERCHES PEPS-LAG (%)

ORE 64 141 4
BOL 63 141 4
BGM 62 141 4
BGN 60 141 4
MEW 60 141 4
CAM 59 141 4
LES 37 93 4
LPS 56 141 4
BGS 54 141 3
PRE 54 141 3
MAR 54 141 3
CNS 53 141 3
VIC 19 52 31
PON 49 141 3
BER 49 141 3
PBE 17 52 31
PEY 47 141 3
VAl 47 141 3
LAP 45 141 3
ORW 16 55 2
LEN 44 141 3
THE 44 141 3
THA 43 141 3
VDR 42 141 3
BAN 42 141 3
THW 42 141 3
VCS 42 141 3
URB 42 141 3
INN 15 55 5
BIN 41 141 2
DIA 39 141 2
PAL 36 141 2
BIS 33 141 2
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3.8.2. Bilan réglementaire vis-a-vis de la DCE

Le tableau 15 synthétise I'ensemble des dépasssndenNQE observés pour
chaque masse d’eau (ME) de transition au couretie étudeSur les 23 masses
d'eau étudiées, 20 sont en mauvais état chimiquesva-vis de la DCEet
seulement 3, La Palme, Bagnas et Ponant, sontreéathb

Si les ME en mauvais état sont nombreuses, lessales ces déclassements se
réduisent a 4 types de contaminants : le cuivrer(8dME), 'endosulfan (pour 6
ME), et surtout les insecticides de la famille dgslodiénes et les isomeres du
lindane, respectivement pour 11 et 13 ME. Ces titsées sont classés comme
Polluants Organiques Persistants (POP) par lesanoss internationales et
européennes, compte tenu de leur capacité a s'cemigns la chaine alimentaire
(par bioaccumulation et bioamplification), de leéimanence et de leur toxicité.

Les insecticides organochlorés constituent donc larincipale problématique
écologique, écotoxicologique et probablement sanita sur les lagunes.
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Tableau 15 : Synthése de I'état chimique des masbeau lagunaires suite aux résultats

PEPS-LAG.
. ETAT
MASSES D'EAU DE TRANSITION CHIMIQUE ~ CAUSE(S)
PEPS-LAG 2010 DCE DECLASSEMENT

Canet

LaPalme

Leucate

Bages

Bagnas

Vendres

Campignol

Thau

La Peyrade

Palavasiens Ouest (Ingril/Vic/Pierre-Blanc

Palavasiens Est (Arnel/Prévost/Méjean/Gr

Cuivre, Endosulfan

Cyclodienes (LEN)

Lindanes & Endosulfan (BGM, BGN)

Lindanes
Lindanes
Lindanes (THW)
Cuivre
Cyaoés (INN, VIC, PBE), Endosulfan (VIC)

CycleebgPRE, MEW), Lindanes & Endosulfan (MEW)

Or Cyclodienes (ORE), Lindanes (ORE, ORW), Endosul@RW)
Ponant
La Marette Lindanes
Vacares Cuivre, Lindanes
La Palissade Lindanes
Berre Cyclodienes, Lindanes, Endosulfan
Bolmon Cyclodienes
Vaine Cyclodienes
Biguglia Cyclodienes (BIS), Lindanes (BIN)
Diana Cyclodienes, Lindanes
Urbino Cyclodienes, Lindanes
Palo Cyclodienes
PEPS-LAG 2010 Février 2013
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4. Conclusions, Recommandations et Perspectives

Le projet PEPS-LAG a permis, grace a la mise enreediéchantillonneurs

intégratifs (passifs ou non) de réaliser une retdtersystématique de 141
contaminants chimiques sur 23 masses d’eau datioanseprésentant 26 lagunes
réparties sur la facade méditerranéenne franc@lstie « cartographie » a été
réalisée pendant la période printemps/été 201@. &ltévélé une contamination
ubiquiste des lagunes par différentes familles dataominants chimiques,

majoritairement d’origine anthropique, et a deseaiwx de traces, voire d’ultra-
traces dans les eaux. Nombre de ces contaminaetbidides, fongicides,

insecticides, produits pharmaceutiques ou encdegpdlenols) ont été détectés
pour la premiere fois en milieu lagunaire.

La majorité des contaminants suivis dans le cadreette étude et disposant d’'une
NQE définie réglementairement, ne la dépassentgrasevanche, 4 contaminants
ou groupes de contaminants enregistrent des dépestede leur NQE dans les
lagunes : le cuivre (sur 3 stations), les inses¢isiorganochlorés de la famille des
cyclodienes et des lindanes (sur 14 stations chagufliinsecticide endosulfan
(sur 7 stations). Ces insecticides sont interditstildation en France,
respectivement depuis octobre 1992, juillet 1998&at 2007, mais leur extréme
rémanence dans I'environnement pourrait suffirexgliguer leur présence. La
recherche de sources internes aux lagunes (stoddimentaires...),
potentiellement remobilisées lors d’évenementsaliiques de type « tempétes ou
crues », pourrait étre envisagée sur certains [glitsscontaminés.

Sur les 23 masses d’eau de transition suivies lgaradre de cette étude, 20 sont
considérées comme étant en mauvais état chimiqpause de ces polluants et
seulement 3 (La Palme, Bagnas et Ponant) en borviéta-vis de la Directive
Cadre sur I'Eau (DCE). Les étangs ou la problérnatisemble la plus prégnante
sont ceux de Canet, Bages, Vic, Mejean, Or, Vac@ére, Biguglia, Diane et
Urbino. lls sont déclassés par au minimum deux ek polluants. Sur les 20
masses d’eau en mauvais état, 19 le sont en rdigsnordéclassement par au moins
un insecticide organochloré. Ces insecticides sdassés comme Polluants
Organiques Persistants (POP) par les instancematitenales et européennes,
compte tenu de leur capacité a s'immiscer danshi@ne alimentaire (par
bioaccumulation et bioamplification), de leur rémace et de leur toxicité.

¥% des contaminants recherchés dans cette étudspuseht pas de NQE, il n’est
donc pas possible de savoir s'’ils constituent quumorisque pour les écosystémes
lagunaires. De plus, I'ensemble de contaminantsnicjies recherchés ici ne
constituent qu’'une partie sans doute infime deslyite chimiques présents dans
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'eau. Par exemple, le glyphosate, principal hedeiaitilisé autant en agriculture
gu’en milieu urbain, n’a pu intégrer ce suivi efsom de propriétés particulieres
qui le rendent incompatible avec les outils intéfgaitilisés. Pour ces raisons, il
semble important a I'avenir de :

» poursuivre et amplifier le nombre d’études écotokigiques afin d’élargir
la gamme des NQE marines et de transition dispesibl compris pour
certains métabolites, et

» développer et améliorer I'échantillonnage passlestmoyens analytiques
afin d’élargir le nombre des contaminants rechesciec les techniques
POCIS, DGT et SBSE. Ces techniques ont prouvé oisede plus, toute
leur pertinence pour détecter et quantifier desegade contaminants
jusque dans les eaux littorales et lagunaires, piks peuvent encore étre
optimisées (amélioration des PRC pour les POCISeldgpement des
DGT « Mercure », question de I'échantillonnage dyplgosate et des
métabolites en général...). Elles pourraient égatgrdtre complétées par
d’autres techniques passives d’échantillonnage yie ttDPE (Low
Density PolyEthyléene) afin d’élargir la gamme desntaminants
recherchés aux polluants organiques les plus hidigs (PCB,
PBDE...), non quantifiés ici.

S'’il est important d’élargir la gamme et le nomigies contaminants chimiques
recherchés, la diversité des contaminants retrod&g@s cette étude (entre 15 et 64
contaminants par site d’échantillonnage) pose @uredta réglementation actuelle
fixe des NQE par contaminant, sans prendre en ealapteffets croisés potentiels
de ces derniers. Ces effets de mélanges ne sdhewrd actuelle pas pris en
compte dans la définition des NQE, en raison dmmaplexité du travail a réaliser
(multiplicité des especes cibles et profusion degtaminants et de leurs modes
d’action). Des travaux de recherche restent enaoreener sur I'étude de ces
effets de « cocktails » sur les écosystemes aquetigfin d’améliorer I'évaluation
du risque chimique en milieu lagunaire et marin.

Finalement, ces résultats mettent simplement edeéee I'impact de notre mode
de vie actuel sur notre environnement proche, noi@am I'environnement marin
et les écosystemes lagunaires (anthropisatiorrdid@ip introduction de produits
chimiques, pharmaceutiques et phytopharmaceutidaes la vie professionnelle
autant que personnelle de chaque citoyen, indépandat de son niveau social).
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7.1. Annexe A : Tableaux des concentrations moyenn es
obtenues par échantillonnage intégratif
7.1.1. Métaux traces dissous - DGT
Metaux ‘:igéo%s Ag cd Co cr Pb Mn Zn Ni Ccu
Unités ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ug/L ua/L ng/L ngfL
CNS 2.9 16.0 36 299 396 3.3 1.7 1288 3p13
LES 0.5 6.4 38 21 2 0.3 0.3 259 132
LEN 0.9 8.5 84 166 133 1.5 0.9 692 435
LAP 1.3 6.0 28 81 20 5.7 2.1 229 470
BGS 0.7 26.0 60 145 105 1.1 0.7 757 02
BGM 1.3 33.5 73 55 227 1.0 0.3 670 996
BGN 0.9 65.4 120 147 305 1.4 0.8 1100 1400
CAM 1.3 37.0 31 66 66 4.3 0.5 311 1196
VDR 1.3 1.5 1 212 20 17.9 2.9 80 479
BAN 1.2 9.0 71 189 137 8.3 2.1 658 416
THW 0.6 4.3 5 74 24 4.5 0.7 237 5B5
THE 1.3 8.2 16 115 30 2.8 1.2 189 g82
THA 1.3 5.3 30 75 39 7.0 1.1 282 6p8
PEY 3.0 26.2 106 159 1921 6.3 2.2 729 2p81
INN 1.3 8.0 64 130 20 15.1 0.8 274 668
VIC 1.1 12.4 71 126 69 7.3 0.8 676 904
PBE 2.4 5.3 30 78 44 10.4 0.7 264 141
PRE 1.6 5.7 31 96 69 5.3 1.1 233 157
MEW 1.0 3.7 57 74 26 22.8 2.7 262 438
ORW 0.6 2.8 114 84 31 22.9 2.4 357 468
ORE 0.7 4.2 33 89 27 1.7 1.1 343 497
MAR 0.8 11.0 59 223 263 4.0 1.4 940 978
PON 1.0 20.3 13 101 803 1.9 0.9 357 1922
VCS 1.5 23.4 32 324 227 1.8 2.2 1696 1945
LPS 1.5 10.2 34 313 279 1.0 1.6 1035 /66
BER 2.4 2.6 253 73 36 59.3 1.5 292 134
BOL 1.5 5.0 1 128 40 3.1 2.4 211 272
VAI 0.8 6.3 1 150 74 4.0 2.6 616 6Y8
BIN 1.3 4.6 27 156 65 4.8 2.1 1296 369
BIS 2.0 2.6 21 147 34 1.7 3.0 1511 478
DIA 1.2 10.7 43 210 35 6.1 2.1 894 1113
PAL 2.2 7.5 29 200 175 9.9 2.5 688 941
URB 1.4 51 14 199 42 4.0 2.7 803 q74
NQE-MA 200 3400 7200 7800 20000 1400
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7.1.2. Pest
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7.1.3. Produits pharmaceutiques - POCIS
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PHARMACEUTICALS

n=2, TWAC in ng/L CNS
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7.1.5. PCBs & HAPs - SBSE

rF:E:SB(Sng/L) CNS LEN LAP BGS BGM BGN CAM VDR BAN THW THE THA PEY INN VIC PBE PRE MEW ORW ORE PON MAR VCS LPS BER BOL VAI BIN BIS DIA URB PAL
PCB_i <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_5: <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ|
PCB_3t <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_10: <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ|
PCB_13! <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_10! <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ|
PCB_13i <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_11¢ <LQ <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ|
PCB_15: <LQ <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_15¢ <LQ <LQ <LD <LD <LD <LD <LD <LQ <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <ILD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ|
PCB_18( <LQ <LQ <LD <LD <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_16! <LD <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <D <LQ <D <LQ <LQ <LQ <LQ <D <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ|
:53anglL) CNS LEN LAP BGS BGM BGN CAM VDR BAN THW THE THA PEY INN VIC PBE PRE MEW ORW ORE PON MAR VCS LPS BER BOL VAI BIN BIS DIA URB PAL NQE-MA
Naphtaléne <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 80 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 135 <LQ <LQ <LQ <LQ 249 151 <LQ <LQ <LQ <LQ 36.1 6.3 <LQ <LQ <LQ 107 30.1 <LQ 1204
Benzothiopher <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <D <LQ <LQ 27 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 131 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 11/ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

Biphény <LQ <LQ <LQ <LQ 39 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 21 6.0 12 <LQ 2E& <LQ 6.2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 48 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Acénaphtylen <LQ <LQ 0.2 <LQ 0.1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1.2 <LQ 55 <LQ <LQ <LQ 0.6 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1.2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Acénaphten <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0.2 <LQ 107 <LQ <LQ <LQ <LQ 14 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 20 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

Fluorént <LQ <LQ <LQ <LQ 6.0 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 06 39 3¢ <LQ 6. <LQ 57 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 7.9 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Dibenzothiophér <LQ <LQ <LQ <LQ 6.5 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 3.2 13€ 7.C <LQ 174 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1.6 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Phénantrer <lQ <LQ <LQ <LQ 20.C <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 214 21.7 207 <LQ 48z <LQ <LQ <LQ <LQ 0.2 11: <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Anthracén <LQ <LQ <LQ <LQ 0.7 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 08 3.8 0. <LQ 35 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 10(
Fluoranthén <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 7.2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 10(
Pyrén <LQ <LQ <LQ <LQ 02 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 04 75 02 01 1€ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0.3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo[a]anthracel <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

Chrysén <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0.2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0.7 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
benzo[b+k]fluoranthér <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 30
Benzo[e]pyrén <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo[a]pyrén <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 50
Pérylen: <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Indéno(1,2,3,-cd)pyrél <LD <LD <LD <LD <LD <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2*
Dibenzo(a,h)anthrace <LD <LD <LD <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(g,h,i)pérylér <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 2%
Somme 20 HAP 00 00 02 00 374 00 O00 80 27 00 00 00 15 163 39.393®3.7 380 256 996 00 00 00 00 363 476 0.0 0.0 0.0 1071 300.0

* Il s'agit de la somme de ces deux HAP pour édigua NQE est de 2 ng
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7.1.6. Pesticides organochlorés - SBSE

PESTICIDES

ORGANOCHLORES CNS LEN LAP BGS BGM BGN CAM VDR BAN THW THE THA PEY INN VIC PBE PRE MEW ORW ORE PON MAR VCS LPS BER BOL VAI BIN BIS DIA URB PAL NQE-MA
n=3 (ng/L)

Alpha_BHC <LD <LQ <LD <LD 2E& 3.0 <D 21 0.7 127 0. <LQ 1.C <D 0.6 <LQ 04 <LQ 34 40 <LQ 57 23 45 <LQ <D <LQ 124 <LQ 37.C 231 17

Beta_BHC <LD <LQ <LQ <LQ <LD 0.9 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1.2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 04 <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ
Gamma_BH( <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ

Delta_BHC <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 21 73 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 23 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 5.2 <D <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

Endosulfal 52 <LQ <LQ 02 87 3C <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 28 <LQ <LQ 56 1.2 02 <LQ <LD <LQ <LQ 74 <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0.5
Aldrine 02 7€ 12 23 17 23 24 <LQ 29 26 1t 01 24 237 23 11z 141 29 4C 34 <LQ 04 02 <LQ 10C 98 11 4& 75 7.0 58 60

Isodrine <LQ <LQ <LQ <LQ <D <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

Dieldrine <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 05 <LQ <LQ <LD <LQ <LQ 424 <LQ 1.2 10& <LD 26 <LD <LQ <LQ <LD <LQ <LQ 46.6 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

Endrine <lQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

Alachlore <LQ <LQ <LD <LQ 0. <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 541 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LD <LD <LQ
Metolachlor <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1.8 19.6 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ
Metazachlor 20.C 201 16.C 65 82 197 27 38.C 28€ 11¢ 12C 65 <LQ 11.¢ 191 1.7 31¢ 45/ 6. 12C 541 18: <LQ 227 304 24.& 25t 59.6 10z 28.f 15% 34¢€

Endosulfan sulfa <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

2,4'_DDE <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LD <LD <LD <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LQ <LQ

4,4' DDE <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

2,4'_DDC <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ

4,4'_DDC <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

2,4'_DD1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ

4,4' DD1 <LQ <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LD <LQ <LD <LD <LD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ <LD <LQ <LQ <LQ 10
Diazinone <LQ <LQ <LQ <LQ 4.7 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 29 <LQ 11z <LQ 0£f <LQ <LQ <LQ 43 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 22.¢

= Pest. Organochlor 258 27¢ 172 9.0 26.€ 327 321 40z 32¢& 27z 14z 6.6 3E 89.€ 67.2 12.<¢ 477 71z 15€ 334 541 24¢ 25 27z 531 395 734 76.C 177 72<¢ 447 651

= Cyclodiene 02 7€ 12 23 17 23 24 0C 34 26 1t 01 24 237 447 11z 154 137 4C 60 0C 04 02 00 10C 9.8 47¢ 4& 75 7.0 58& 6.0 5]
% HCH/BHC 0¢ oC o0C 00 2t 59 73 21 07 127 O0€ O0C 1C oC 06 oOC 04 35 34 40 0C 57 23 45 52 04 0C 124 0.0 37.C 231 17 2|
> DDT o¢c oCc 0C 00 OC O0OC 00 oOC oOC OC OC OC OC oO0C oOC oO0C oO0C OC OC OC OC OC oO0C oO0C oO0C O0C O0C O0C O0C 0C o0C o0C 25
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