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Il est apparu pertinent de faire des mesures lessd&ux grandes saisons hydroclimatiques guyanaegs

saison des pluies (mai a juin), le lessivage dissetdes pratiques agricoles n'étant pas les méuies saisop
seéche (septembre a octobre). L'objectif principéiéade poursuivre I'évaluation de la contaminatiimique

des masses d'eau guyanaises grace a l'utilisat@hahtillonneurs passifs (DGT, POCIS, SBSE) |qui

permettent la mesure des concentrations dansdameld'eau d'une partie des contaminants des anfextg

10 de la DCE et de certains contaminants pertindats le contexte guyanais. Les données obtdnues

contribueront a la mise en place de la DCE.

Les résultats ont permis de mettre en évidenpedisence, ou I'absence, de composés émergentsguels
il n'y avait encore aucune donnée et de mesura@iivesaux de concentration de certains contaminants
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La techniqgue SBSE a permis de mettre en évidengeélsence de certains composés a des concent
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le delta-BHC & Larivot.

Pour la plupart des métaux les concentrations gloistélevées en novembre lors de la période séche
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Mots-clés

tions

Guyane, saisons séche et humide, estuaires, eausamtion, DCE, contaminants chimiqyes

(métaux et organiques), échantillonneurs passi&l POCIS, SBSE




sommaire

L. CONEEXEE . . e 4
2. Objectifs de I'€tUde ........coiiiiiiiiiiiiiies e 5
3. Résultats attendus ... 6
4. Equipes intervenant dans le projet.........cccc. ciiiiieeeeeeeeen 6
5. Déroulement du Projet.....ccoccceiiiiiiiiiiiiiis ceeeeeeeeeeee e 7

6. Les techniques d'échantillonnage passif mises en ceu vre

et les contaminantS MEeSUIMES........ccvvvvvviis ceeeeeeeeeeeeeeee e, 8
7. Matériel et MEtNhOUES ......civiiiiiiiiieiiies e 9
7.0, SIEES A'EIUAR ..ottt e e e e as 9
7.2. Mise en place des DGT et des POCIS, récupération et conditionnement........ 14
7.3. Traitement et analyse des DGT et des POCIS ........ccccceeiviiiiiieeee e 15
%S 75 N 1 LT 15
T.3.2. POCIS ..ttt 16
7.4. Prélevements SBSE, conditionnement et analyse...........cccccevvvvveeiiciieeeiinnnnn, 20
8. Résultats et diSCUSSION .........uciiiiiiiiiiiis cveeeeeeeeveeee e e e e 22
8.1. Bilan des opérations de mise en place et récupération des échantillonneurs .. 22
8.2. Biosalissure des échantillonneurs ..o 22
ST TR I 1 ORI 23
8.3.1. Validation des MESUIES .........cccerueieieieesese e 23
8.3.2 RESUILALS ......cooeiiiicicece e 24
B4, POCIS ... oottt ettt e b et e e anreeesanrees 30
8.4.1. AIKYIPNENOIS ... 30
8.4.2. Substances pharmaceUtIQUES...........cccvviiiiiee et er e e e 32
8.4.3. PESHCIACS ....oeiiiieeeee e 33
8.5, SBSE ..ttt ittt a— et an—rte e e anra e e e anaees 35
8.5.1. HAPs (campagne de juillet 2010)..........uumieiieaiiiiiiiieee e 38
8.5.2. PCBs (campagne de juillet 2010)........cuuuiieiieeiiiiieieee e e e 40
8.5.3. Pesticides (campagne de juillet 2010) .......cooeeiiiiiiiiiieieeeiiieeeeee e 41
8.6. Comparaison des concentrations mesurées par rapport aux Normes de
Qualité Environnementales (NQE) ........cooiiiiieiiiiiieiiiiiiesriee e sseeee e svaee e 42
9. CONCIUSIONS ..ot eeies e e e e e e e eaaaas 45
10. RecOmMmMaNdatioNS ..........uuuiiiiieeiiiiiiiiiies crriiieee e e e e e eeerrraa e eeeaes 45
REFEIENCES.... . e 49
) Ifreme r Evaluation de lacontamination chimique des eaux guyanaises paedmiques d'échantillonnage

passif : Application et soutien a la mise &te de la DCE
Campagnes juillet et novembre 2010



al

1. Contexte

Différents projets menés en Méditerranée et dans les DOM (Gonzalez et al,
2005c; 2009a; b; ¢; 2010a; b; Turquet et al, 2010) ont montré l'opérationnalité,
notamment a "grande échelle”, des techniques d'échantillonnage passif. Ces
systemes permettent de résoudre une partie des difficultés techniques et
logistiques liées a la mesure des contaminants chimiques en milieu aquatique,
ainsi que d'atteindre les limites de détection requises par la DCE et de
mesurer des contaminants présents a I'état de trace qui n‘auraient pas pu étre
détectés par les méthodes classiques (notamment en ce qui concerne les
COMpOSES organiques).

Ces campagnes ont été accompagnées par une action de formation en 2009
des "acteurs locaux" a la mise en place des techniques d'échantillonnage
passif.

Les campagnes 2010 qui font I'objet du présent rapport ont été réalisées dans
le cadre de la Convention "Recherche et développement pour la définition et
la mise en ceuvre de la DCE des eaux littorales de la Guyane — 2010".

Elles font suite a une étude pilote réalisée en 2008 (Gonzalez et al, 2009a) et
a une campagne réalisée en Octobre 2009 (Gonzalez et al, 2010b). En 2009,
I'étude avait porté sur 10 stations (8 masses d'eau cotiéres et 2 masses d'eau
de transition), en 2010 le choix d'utiliser les technigques d’échantillonnage
passif (DGT, SBSE, POCIS) pour 4 stations en milieu estuarien: Mahury;
Cayenne; Montsinery; Kourou (fig. 1) avait pour but de mieux cibler l'origine
des éventuelles contaminations chimiques et d'évaluer s'il existe des
différences de contamination entre des masses d’eau proches de différents
centres urbains (Mahury, Cayenne et Kourou). Par rapport aux stations
réalisées en 2009 dans les estuaires de Kourou et du Mahury, en 2010 les
stations sont situées beaucoup plus en amont. Lors de ces campagnes, a
chacune des stations, la pose des échantillonneurs passifs a été couplée a la
mise en place d'huitres transplantées.

Il est apparu pertinent de faire des mesures lors des deux grandes saisons
hydroclimatiques guyanaises: en saison des pluies (mai & juin), le lessivage
des sols et les pratiques agricoles n'étant pas les mémes qu'en saison seche
(septembre a octobre). Cette approche devrait permettre de prendre en
compte les variabilités saisonniéres importantes liées au régime des
précipitations auquel sera tres sensible I'hydrologie des estuaires guyanais
ainsi que linfluence des apports amazoniens réglée en partie par
I'hnydrodynamique océanique: non rétroflexion du Contre Courant Nord Brésil
(CCNB) en fin de saison des pluies et rétroflexion du CCNB en fin de saison
séche.
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2. Objectifs de I'étude

L'objectif principal est de poursuivre I'évaluation de la contamination chimique
des masses d'eau littorales guyanaises grace a l'utilisation d'échantillonneurs
passifs qui permettent la mesure des concentrations dans la colonne d'eau
d'une partie des contaminants des annexes 9 et 10 de la DCE et certains
contaminants pertinents dans le contexte guyanais. Les données obtenues
contribueront a la mise en place de la DCE et aux programmes de
surveillance.

Plus spécifiquement les objectifs seront, grace a des mesures dans 4 stations
en eaux estuariennes (Montsinery, Larivot, Mahury, Kourou) de :
- de cerner l'origine des éventuelles contaminations,

- de déterminer s'il existe des différences de contamination entre des
masses d’eau proches de différents centres urbains (Mahury, Cayenne
et Kourou),

- d'évaluer l'influence des variations de I'nydrologie des estuaires, liée a
la variabilité saisonniere, sur la contamination des eaux de transition.

Stations realisees en juillet et
novembre 2010 (DGT, POCIS,
SBSH)

Figure 1 : Situation des 4 stations réalisées au cours des campagnes de juillet
(saison humide) et novembre (saison séche) 2010.
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3. Résultats attendus

- Premiére évaluation des niveaux de concentration des contaminants
chimiques pour 4 masses d'eau estuariennes.

- Mise en évidence de la présence ou de l'absence de certains
composés chimiques (substances émergentes).

- Influence de la variabilité saisonniere sur la contamination des eaux et
les flux vers la zone cotiere.

- Recommandations concernant la logistique a mettre en place et les
points a améliorer pour la mise en ceuvre de ces techniques en milieu
estuarien guyanais.

4. Equipes intervenant dans le projet
Coordination, logistique, conditionnement DGT, anal yses

IFREMER, B.P.330, Zone Portuaire de Brégaillon,

83507 La Seyne/mer Cedex

J.L. GONZALEZ - Unité "Biogéochimie et Ecotoxicologie"

Tél: 04.94.30.48.56, Fax : 04.94.30.44.17, email : gonzalez@ifremer.fr

Logistique, conditionnement échantillonneurs, analy ses

SBSE : CEDRE Service Recherche & Développement,
715 rue Alain Colas / CS 41836, 29218 BREST Cedex 2
J. GUYOMARCH, email : Julien.Guyomarch@cedre.fr

POCIS : Université Bordeaux 1, EPOC, UMR 5805 ,
351 cours de la Libération, 33400 Talence

H. BUDZINSKI, email : h.budzinski@ism.u-bordeaux1.fr
N. TAPIE, email : n.tapie@ism.u-bordeauxl.fr

Logistique, campagnes terrain

IRD Route de Montabo -BP 16597323 CAYENNE Cedex

M. LUGLIA, M. SARAZIN

DDE CQEL Port du Dégrad des Cannes 97354 REMIRE MONTJOLY
S. ROUL, C. CARISTAN, A. SADIKALAY

IFREMER Route de SUZINI BP 477 97300 CAYENNE

L. LAMPERT

DEAL Guyane 33 rue Félix Eboué - BP 380 97328 CAYENNE

L. RIERA
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5. Déroulement du projet

71

Toutes les opérations ayant nécessité des moyens nautiques ont été réalisées
grace au personnel et aux moyens de la CQEL. Les opérations de laboratoire
ont été réalisées dans les locaux de I'IRD (Laboratoire des Moyens
Analytiques, LAMA). Le planning plus détaillé des différentes opérations est
présenteé sur le tableau 1.

Juillet 2010
8 Pose DGT, POCIS, 2 stations : Larivot, Roura
prélevements SBSE
Cagging huitres
9 Pose DGT, POCIS, 2 stations : Montsinéry,
prélevements SBSE Kourou
Cagging huitres
12 Récupération DGT Station Roura (perte a
Larivot)
13 Récupération DGT 2 stations : Montsinéry,
Kourou
27 Retour pose DGT suite & Station Larivot
perte
29 Récupération POCIS 2 stations : Larivot, Roura
Récupération DGT Station Larivot
Aot
2 Récupération POCIS 2 stations : Montsinéry,
Kourou
Novembre 2010
15 Pose DGT, POCIS, 2 stations : Larivot, Roura
Cagging huitres
16 Pose DGT, POCIS, 2 stations : Montsinéry,
Cagging huitres Kourou
18 Prélévements SBSE 2 stations : Larivot, Roura
Récupération DGT
19 Prélevements SBSE 2 stations : Montsinéry,
Récupération DGT Kourou
Décembre
6 Récupération POCIS 2 stations : Larivot, Roura
7 Récupération POCIS 2 stations : Montsinéry,
Kourou
Fin des opérations
terrain
Janvier-Juin 2011  Analyses

— Ifremer
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6. Les techniques d'échantillonnage passif mises en ceuvre et
les contaminants mesurés

Le principe de ces techniques et leur intérét a été présenté dans le rapport
précédent (Gonzalez et al, 2010Db).

Les contaminants qui ont été mesurés par ces techniques :

» Les métaux dissous les plus "labiles" (ions hydratés, complexes
minéraux, "petits" complexes organiques : Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, Zn par la technique DGT (Diffusive Gradient in Thin
film).

* Les contaminants organiques hydrophiles par la technique POCIS
(Polar Organic Chemical Integrative Sampler) :

o Les pesticides
Dans le cadre de cette étude 88 molécules ont été recherchées, dont les 9

composés faisant partie de la liste des substances prioritaires fixée par la
DCE (en gras) :

1,2,4 dichloro phénylurée (124 dcpu), 1,3,4 dichlorophénylurée (134 dcpu),
1,3,4 dichlorophényl (3) méthylurée (dcpmu), acétochlore, acétochlore ESA,
acétochlore OA, acrinathrine, alachlore (ala), améthryne, atrazine (atr),
atrazine 2 hydroxy, azoxystrobine, bentazone, bifenthrine, carbendazime,
carbétamide, carbofuran, carbosulfan, chlorfenvinphos (cfp), chlorméphos,
chlorotoluron, chlorpyrifos-éthyl  (cpe), chlorpyrifos-méthyl, chlorsulfuron,
cyanazine, cyfluthrine, cyperméthrine, cyromazine, deséthylatrazine (DEA),
deltaméthrine, desisopropylatrazine (DIA), diazinon, dichlorvos, diflufénican,
dimétachlor, diméthoate, diuron (diu), diméthyltolylsulfamide (DMST),
diméthylphenylsulfamide (DMSA), endosulfan a+b (end), éthropophos,
fénithrothion, fenvalerate+esfenvalerate, fipronil, flazasulfuron, fluazifop-p-
butyl, flusilazole, hexaconazole, hexazinone, hydroxysimazine, imidaclopride,
irgarol, isoproturon (iso), lambda-cyhalothrine, linuron, malathion,
métazachlore, méthiocarb, métolachlore, métolachlore ESA, métolachlore OA,
métoxuron, métoxuron, meétsulfuron-méthyl, nicosulfuron, perméthrine,
phosalone, phosmet, prométhrine, propachlore, propazine, propiconazole,
prosulfuron, pyméthrozine, quizalofop-ethyl, quizalofop-p-téfuryl, simazine
(sim), tau-fluvalinate, tébuconazole, téméphos, terbuthrine, terbuthylazine,
terbutylazine deséthyl, tétraconazole, thiaméthoxan, tolclophos-méthyl,
trichlorfon, trifluraline  (tri).

o les substances pharmaceutigues (antalgiques, anti-
épileptiques, anti-dépresseurs...) :

Ifreme r Evaluation de lacontamination chimique des eaux guyanaises paedmiques d'échantillonnage
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alprazolam (alp), amitriptiline (ami), aspirine (asp), bromazepam (bro), cafeine
(caf), carbamazépine (car), clenbuterol (cle), diazepam (dzp), diclofenac (dic),
doxepine (dox), fluoxetine (flu), gemfibrozil (gem), ibuprofene (ibu), imipramine
(imi), ketoprofene (ket), naproxene (nap), nordiazepam (ndz), paracetamol
(par), salbutamol (sal), terbutaline (ter), théophylline (the).

o0 Les alkylphénols (substances prioritaires fixée par la DCE en
gras) :
4-Nonylphénol (4 NP), 4-ter-Octylphénol (4 OP), Acide Nonylphénoxy
acétigue (NP1EC), Bisphénol A (BPA), 4-Nonylphénol monoéthoxylé
(NP1EO), 4-Nonylphénol diéthoxylé (NP2EO).

* LES CONTAMINANTS ORGANIQUES HYDROPHOBES PAR LA TECHNIQUE
SBSE (STIR BAR SORPTIVE EXTRACTION) :

0 Les HAP dont ceux des listes de la DCE :

- substances prioritaires : anthracene, benzo(a)pyréne,
benzo(b)fluoranthéne, benzo(g,h,i)peryléne, benzo(k)fluoranthéne,
fluoranthéne, indeno(1,2,3-cd)pyrene, naphtaléne ;

- substances pertinentes de la directive 76/464: benzo(a)anthracéene,
chrysene, dibenzo(a,h)anthracene, fluorene, phénanthrene, pyréne.

o LesPCB :congénéres 7, 28, 52, 35, 101, 105, 118, 135, 138,
153, 156, 169, 180.

0 Les pesticides organo-chlorés dont I'endosulfan, les isomeres
de I'hexachlorocyclohexane, le para-para-DDT, l'aldrine, la
dieldrine, I'endrine et l'isodrine qui font partie des substances
préoccupantes pour la DCE.

7. Matériel et méthodes
7.1. Sites d'étude

Les sites choisis font partie des stations faisant I'objet d'un suivi réalisé dans
le cadre du programme de I'IRD pour la caractérisation physico-chimique et
biologiqgue des masses d’eaux cétiéres et de transition. Les 4 stations ont été
placées en milieu estuarien (eaux de transition) :

+ Station de Montsinéry (affluent de I'estuaire de Cayenne)

» Station de Larivot (estuaire de Cayenne)

» Station de Kourou

» Station de Roura (estuaire du Mahury)

Par rapport aux stations de 2009 (dans les estuaires de Kourou et du
Mahury), en 2010 les stations sont situées beaucoup plus en amont.
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La localisation des différentes stations est indiquée sur le tableau 1 et la figure
2. A titre indicatif, les stations "Echantillonneurs passifs" réalisées en 2008 et
2009 sont présentées dans la figure 3. Les principales caractéristiques des
différentes masses d'eau mesurées lors des deux campagnes ainsi que les
opérations réalisées sont indiquées dans le tableau 2.

Tableau 1 : Localisation des stations réalisées au cours des campagnes

2010.
Localisation
Stations QOuest Nord

Eaux de MontS|_nery (affluent de Mon 52°99'31 69" 4°53' 33.36"

Transition l'estuaire de Cayenne)
Larivot (estuaire de | ., 52°22'13.11" 4°54' 9.06"
Cayenne)
Estuaire de Kourou Kou 52°40'17.82" 5°8'57.81"
Roura (estuaire du Rou 52°19' 43.72" 4°44' 36.53"
Mahury)
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atellite - 5 mars 2001 4° images satellite : 5§

20 m Altituc|

Figure 2 : Localisation des sites de pose aux 4 stations réalisées au cours
des campagnes de juillet (saison humide) et novembre (saison séche) 2010.
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Tableau 2 : Campagnes de juillet et novembre 2010. Opérations réalisées sur
chacune des stations [P: profondeur en m de la station a BM lors de
immersion des échantillonneurs ; (profondeur dimmersion de
I'échantillonneur / fond & BM) ; Tps | DGT, Tps | POCIS, T-S DGT,T-S POCIS,
T-S SBSE: respectivement temps d'immersion, température et salinité lors de
la mise en place et récupération DGT, POCIS et température et salinité lors

du prélévement SBSE].

Code P Mise en Tps| T-SDGT | Mise en Tps | T-S Prélevement T-S
Station (/fond) place et DGT (j) place et POCIS POCIS |SBSE SBSE
BM récupération récupération 0)
DGT POCIS
Montsinéry Mon 2 9/07/10 26.5C 9/07/10 26.5C 9/07/10 26.5C
) 1.2 1.2 1.2
13/07/10 4 2ETC | ar0si0 A
2 16/11/10 30.1C 16/11/10 30.1C 19/11/10 29.6C
2 23.6 23.6 214
19/11/10 3 29.6C 7/12/10 21
214
Kourou Kou 25 9/07/10 24.9C 9/07/10 24.9C 9/07/10 24.9C
Estuaire (1.5) 0 0 0
13/07/10 4 26.4C 2/08/10 24 26.4C
8.4 0.6
25 16/11/10 29.6C 16/11/10 29.6C 19/11/10 29.7C
2 16.5 16.5 17.7
19/11/10 3 29.7C 7/12/10 21
17.7
Larivot Lar 2 27/07/10 28C 8/07/10 28.5C 8/07/10 28.5C
estuaire de 1) 1 9.9 9.9
Cayenne 29/07/10 2 Ez_g.s‘c 29/07/10 21 gsémc
2 15/11/10 29.6C 15/11/10 29.6C 18/11/10 29.8TC
@) 21.9 219 28.2
18/11/10 3 29.8C 6/12/10 21
28.2
Roura Rou 4 8/07/10 26.2C 8/07/10 26.2C 8/07/10 26.2C
estuaire du 2 0.2 0.2 0.2
Mahury 12/07/10 4 26C 29/07/10 21 26.1C
0 0
4 15/11/10 29.7C 15/11/10 29.7C 18/11/10 30.3C
2 8.3 8.3 8.3
18/11/10 3 30.3C 6/12/10 21
8.3
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Figure 3 : Localisation des stations réalisées au cours des campagnes 2009
(en jaune) et 2008 [(2008) = réalisées sur les mémes stations qu'en 2009 ; en
bleu = effectuées en 2008 uniquement].
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7.2. Mise en place des DGT et des POCIS, récupérati on et conditionnement

A chaque station, un triplicat DGT et un POCIS ont été immergés (fig. 4). Ces
lignes sont constituées d'un lest non métallique (corps mort en béton-ciment)
et d'un bout fixé, en fonction des stations, a la pile de pont ou a un poteau.
Ces mouillages ont été réalisés a marée basse (pour limiter les périodes de
"visibilité" dans la journée) et ont nécessité d'équiper préalablement les piles
de pont ou les poteaux avec des systemes d'attache (cable métallique,
sangles).

Point fixe= poteau, pile de pont... w

Figure 4 : Mise en place des échantillonneurs passifs (DGT et POCIS).
Prélevements d'eau pour la technique SBSE.

Ces opérations ont été réalisées en juillet (saison humide) et en novembre
(saison seche) grace a l'un des bateaux de la DDE (fig. 5).
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Figure 5 : Bateau utilisé pour effectuer les opérations de pose et de
récupération lors des deux campagnes.

Lors des opérations de mise en place, la température de I'eau et la salinité ont
été mesurées (Tab. 2). Les profondeurs d'immersion sont aussi indiquées
dans le tableau 2.

Les DGT ont été récupérés entre 2 et 4 jours apres leur immersion (Tab. 2).
Lors de la récupération, les DGT ont été rincés immédiatement a I'eau "ultra
pure", replacés dans les boites de stockage propres puis conservés dans une
glaciere jusqu'au retour au laboratoire (LAMA).

Les POCIS ont été récupérés entre 21 et 24 jours apres leur immersion (Tab.
2). Apres récupération, ils ont été conservés dans une glaciére jusqu'au retour
au laboratoire (LAMA).

De retour au laboratoire, les POCIS ont été retirés de la cage, rincés avec de
I'eau ultra-pure et enveloppés dans du papier aluminium pyrolisé. Les POCIS
ont ensuite été placés au congélateur en attendant leur expédition vers la
métropole.

7.3. Traitement et analyse des DGT et des POCIS

7.3.1. DGT

De retour en métropole (Ifremer, La Seyne sur mer), les DGT ont été traités
dans les conditions requises pour I'analyse d’éléments traces. L'ouverture des
DGT, la récupération des résines a été réalisée a l'abri d'éventuelles
contaminations (hotte a flux laminaire). La résine de chaque DGT a été
retirée, placée dans un tube en polyéthyléne "propre" et éluée (pendant au
moins 24h avant analyse) avec 1.8 ml d'acide nitrique suprapur 1M. Tout le
matériel utilisé avait été préalablement conditionné, qualité "éléments traces".
L'éluat a été analysé par ICP-MS pour déterminer la masse (M) des différents
éléments métalliques accumulés dans la résine.
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La concentration en métal "labile” dans milieu (Cpgr) est calculée par
I'équation :
Cpoet= MAg [ tADm

avec M : masse du cation métallique analysée apres élution de la résine ; Ag :
du gel de diffusion ; t le temps d'immersion du DGT ; A : surface du gel
exposée ; Dm : coefficient de diffusion du métal dans le gel (prédéterminé par
Lancaster Research Ltd et & corriger en fonction de la température mesurée
dans le milieu d'exposition).

La mesure en triplicat permet d’évaluer un écart-type sur la concentration en
métal "labile” qui prenne en compte la contamination potentielle des blancs et
la répétabilité des DGT.

Des "blancs terrain”, ainsi que des blancs sur chaque nouveau lot de DGT
utilisés, sont réalisés. Ces blancs permettent de contrbler et de quantifier les
possibles contaminations lors de la préparation, du transport et du
déploiement des DGT.

7.3.2. POCIS

Le traitement des POCIS et les analyses ont été réalisés par le laboratoire
EPOC (UMR 5805 CNRS-Université de Bordeaux I). Sur les trois POCIS
placés a chaque station: un POCIS est dédié a I'analyse des pesticides, un
autre a l'analyse des substances pharmaceutiques et le dernier a celle des
alkylphénols. Apres exposition dans le milieu, les échantillonneurs ont été
réceptionnés, congelés au laboratoire et stockés a -20° C dans l'attente des
analyses.

Afin d’'améliorer I'aspect quantitatif de la technique POCIS, des composés de
référence et de performance (PRC) ont été introduits dans les POCIS avant
leur exposition (Mazzella et al, 2007, Huckins et al, 2002). Les PRC sont des
molécules non interférentes isotopiquement substituées (cafeine Cis,
salbutamol d3, DIA ds) dont la désorption durant la période d’exposition permet
de calculer un taux d’échantillonnage in situ (Rs in situ).

En effet le taux d’échantillonnage (Rs) établit un lien direct entre la quantité de
composés retenue par les POCIS et leur concentration dans le milieu,
cependant le Rs est soumis a des variations (fig. 6) en fonction des conditions
du milieu (hydrodynamisme, température, biofouling...). L'introduction de PRC
et le suivi de leur désorption du POCIS vers le milieu va permettre de calculer
la constante de désorption k. des PRC in situ.

Kepre insitu= -(IN(Mg prc/Mgo pre))/

ou ke : constante de désorption

My pre : Masse de PRC apres exposition des POCIS
Myo prc : Masse de PRC avant exposition des POCIS
t : temps d’exposition
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Figure 6 : Facteurs influengant le k. et le Rs (Belles, com. pers.).

Cette constante est directement corrélée au Rs et varie en fonction des
conditions du milieu, plus le ke est faible plus le Rs sera faible, et inversement
(fig. 7). L'obtention de cette constante dans les conditions environnementales
permet ensuite, par comparaison aux Rs et aux k. obtenus durant les
calibrations en laboratoire, de déterminer un RS i, siu. Ce RS iy siy déterminé
dans les conditions d’exposition in situ permet de déterminer la concentration
en analytes dans le milieu.

Rs in situ = (ke in situ Ike calibratior) X RScalibration
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Figure 7 : Principe de quantification par les PRC [ke: constante de désorption,
My prc: Masse de PRC aprés exposition des POCIS, my prc: Mmasse de PRC
avant exposition des POCIS, t: temps d’exposition (Belles, com. pers.)].

ke pre =
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Cette méthode de quantification par les PRC a été utilisée pour déterminer les
concentrations des pesticides et des substances pharmaceutiques. Les
concentrations des alkylphénols ont été déterminées sans correction par les
PRC gréace a des Rs déterminés en laboratoire.

» Extraction des POCIS (Protocole d’extraction multirésidus : Pesticides,
Pharmaceutiques, Alkylphénols) :

Pour les analyses, les POCIS sont sortis du congélateur environ une heure
avant le début du protocole d’analyse (pour revenir lentement a température
ambiante). Les POCIS sont ensuite désassemblés afin de récupérer la phase
adsorbante emprisonnée entre les deux membranes. Les vis de maintient des
POCIS sont dévissées, les deux parties sont délicatement écartées. La phase
reste "fixée" sur les membranes en polyéthersulfone. Elle est récupérée par
rincage des membranes a I'eau de Vittel directement dans des cartouches
SPE de 6 ml en verre. Les cartouches SPE contenant la phase sont ensuite
placées sur une "cuve a vide", puis séchées sous vide afin d’éliminer toute
trace d’eau.

La quantification des composés d’intérét est réalisée par étalonnage interne.
Les étalons internes (diuron d6, alachlore d13, atrazine d5, terbuthylazine d5,
simazine d10, ibuprofen d3, naproxen d3, gemfibrozil d6, ketoprofene d3,
diclofenac d4, hexazinone d6) sont introduits par gravimétrie dans les flacons
d’élution. Les composeés d'intérét sont €lués de la phase successivement par
10 ml de méthanol, puis 10 ml d’'un mélange méthanol / dichlorométhane (v/v :
50/50), puis 10 ml de DCM. Les extraits sont récupérés dans les flacons
d’élution contenant les étalons internes.

* Analyse des pesticides :
L’analyse des pesticides a été réalisée par deux techniques :

L’extrait obtenu apres élution du POCIS est séparé en trois aliquotes :

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

- une aliquote pour I'analyse des pesticides en LC/MS/MS. Cette aliquote est
reconcentrée sous flux d’azote, puis reprise par du méthanol (centaine de pl).
Elle est ensuite injecté en UPLC/MS/MS pour l'analyse des composés
suivants : 1,2,4 dichloro-phénylurée (124 dcpu), 1,3,4 dichlorophénylurée (134
dcpu), 1,3,4 dichlorophényl (3) méthylurée (dcpmu), acétochlore, acétochlore
ESA, acétochlore OA, alachlore, améthryne, atrazine, atrazine 2 hydroxy,
azoxystrobine, bentazone, carbendazime, carbétamide, carbofuran,
carbosulfan, chlorotoluron, chlorsulfuron, cyanazine, cyromazine,
deséthylatrazine, desisopropylatrazine, diflufénican, dimétachlore, diuron,
diméthyltolylsulfamide (DMST), diméthylphenylsulfamide
(DMSA),flazasulfuron, fluazifop-p-butyl, flusilazole, hexazinone,
hydroxysimazine, imidaclopride, irgarol, isoproturon, linuron, métazachlore,
méthiocarbe, métolachlore, métolachlore ESA, métolachlore OA, métoxuron,
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métsulfuron-méthyl, nicosulfuron, prométhrine, propachlore, propazine,
propiconazole, prosulfuron, pyméthrozine, quizalofop-ethyl, quizalofop-p-
téfuryl, simazine, terbuthrine, terbuthylazine, terbutylazine deséthyl,
thiaméthoxan.

- une aliquote pour l'analyse des pesticides en GC/MS. Cette troisieme
aliquote est reconcentrée sous flux d’azote et repris par de I'acétate d'éthyle
(centaine de pl). Elle est ensuite injectée en GC/MS pour l'analyse des
composés suivants: acrinathrine, bifenthrine, chlorfenvinphos, chlorméphos,
chlorpyrifos-éthyl, chlorpyrifos-méthyl, cyfluthrine, cyperméthrine, delta-
méthrine, diazinon, dichlorvos, diméthoate, endosulfan a+b, éthropophos,
fénithrothion, fenvalerate+esfenvalerate, fipronil, hexaconazole, lambda-
cyhalothrine, malathion, perméthrine, phosalone, phosmet, tau-fluvalinate,
tébuconazole, téméphos, tétraconazole, tolclophos-méthyl, trichlorfon,
trifluraline.

* Analyse des substances pharmaceutiques :

L’extrait obtenu apres élution du POCIS est séparé en trois aliquotes :

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

- une aliquote "esi-". Cette aliquote est reconcentrée sous flux d'azote et
reprise dans [l'acétonitrile (une centaine de ul) puis analysée par
RRLC/MS/MS (ESI-). Les molécules pharmaceutiques analysées par cette
technique sont: I'aspirine, l'ibuprofene, le naproxéne, le gemfibrozil, le
kétoprofene et le diclofénac.

- une aliquote "esi+".Cette aliquote est reconcentrée sous flux d'azote et
reprise dans un mélange eau/acétonitrile (centaine de pl) pour une analyse
par RRLC/MS/MS (ESI +). Les molécules pharmaceutiques analysées par
cette technigue sont: le bromazépam, le clenbutérol, le nordiazépam, le
salbutamol, la carbamazépine, la terbutaline, la caféine, la théophylline, la
fluoxétine, le paracétamol, l'alprazolam, le diazépam, [limipramine, la
doxépine et 'amitriptiline.

* Analyse des alkylphénols :

L’extrait obtenu apres élution du POCIS est séparé en deux aliquotes :

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

- une aliquote pour analyse. Cette aliquote est reconcentrée sous flux d’azote,
puis reprise dans du méthanol (une centaine de ul) pour l'analyse des
alkylphénols par UPLC/MS/MS.

Ces différents protocoles d’extraction et d’analyse permettent d'obtenir les
concentrations des contaminants organiques recherchés dans la phase
adsorbante des POCIS. Les résultats obtenus a ce stade seront exprimés en
ng.g" de phase adsorbante et rendront compte pour tous les contaminants
recherchés de leur présence ou non dans les POCIS (information qualitative).
A partir de ces résultats, pour calculer la concentration moyenne dans I'eau
durant le temps d’exposition, il faut corriger ces données en ng.g™ par le taux
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d’échantillonnage (Rs) de chaque molécule ciblée, pour obtenir une
concentration moyennée exprimée en ng/l. Les Rs utilisés pour le calcul des
concentrations dans I'eau des pesticides et des substances pharmaceutiques
sont les Rs in situ déterminés par I'approche PRC (c.f. précédemment). Les
Rs utilisés pour le calcul des concentrations d’alkylphénols sont des Rs
déterminés en laboratoire extraits de la littérature (Arditsoglou et Voutsa,
2008).

7.4. Prélevements SBSE, conditionnement et analyse

A chaque station (Tab. 2), lors des opérations de mise a l'eau des DGT et
POCIS, un prélevement d'eau de 500 ml a été réalisé. Les prélévements sont
été effectués manuellement (fig. 4) avec des flacons en verre préalablement
traités (verrerie propre passée au four 4 heures a 450C, ou a défaut,
nettoyée et rincée avec du méthanol pour analyse, et conservée dans du
papier aluminium pyrolysé). En attendant le retour au laboratoire, I'échantillon
est placé immédiatement & I'abri de la lumiére dans une glaciére.

Tous les échantillons d’eau, entre le prélevement et la phase d'extraction,
ainsi que les solutions d’étalons internes, ont été conservés au froid et a 'abri
de la lumiére (la durée de conservation des étalons internes, au réfrigérateur,
est de 1 mois maximum).

Dans les plus brefs délais (quelques heures apres le prélevement), au
laboratoire (IRD/LAMA) chaque échantillon a été réparti dans 3 flacons en
verre (100 ml d’échantillon dans chaque flacon). 10 ml de la solution d’étalons
internes sont ensuite introduits dans chacun des triplicat. Afin d'éviter toute
contamination des échantillons, les mesures de volumes ont été réalisées
avec de la verrerie conditionnée (pyrolysée et conservée dans du papier
aluminium).

Un barreau SBSE est ensuite introduit dans chacun des triplicats en utilisant
une pince inox conditionnée (conditions de nettoyage identiques a la verrerie).
Les flacons sont refermés en placant une nouvelle feuille d’aluminium
pyrolisée entre l'ouverture et le bouchon (afin d'éviter le contact entre
I'échantillon et le plastique du bouchon). Les flacons sont ensuite placés sur
un agitateur magnétique multi-postes (fig. 8). La phase d'extraction (agitation)
dure 16 heures (vitesse de rotation de 500 tours/minute), elle est réalisée a
l'abri de la lumiere.

Aprés la phase d’extraction, les flacons sont ouverts et la majeure partie de
'eau est lentement vidée. Puis le barreau est récupéré avec une pince inox
conditionnée et rincé au-dessus du flacon avec de I'eau osmosée. Le barreau
est ensuite séché sur papier absorbant propre puis introduit dans son flacon
de conditionnement initial. Durant cette phase, tout contact du barreau avec
d'autres surfaces que la pince ou le papier absorbant est évité. Des gants
latex (non poudrés) sont utilisés pour I'ensemble de toutes ces opérations.

De retour en métropole, les barreaux ont été pris en charge par le CEDRE
pour l'analyse (par GCMS).
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Figure 8 : Extraction et concentration des composés organiques hydrophobes
par la technique SBSE.
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8. Résultats et discussion
8.1. Bilan des opérations de mise en place et récup  ération des échantillonneurs

Lors des deux campagnes, la pose de lI'ensemble des échantillonneurs sur
les 4 stations a pu étre réalisée dans un délai de 2 jours (tab. 2).

Tous les DGT ont pu étre relevés et conditionnés pour retour en métropole en
2 jours. Celui posé a la station de Larivot le 8 juillet n'a pas pu étre récupére,
un nouveau triplicat a été immergé le 27 et a été récupéré le 29 lors de la
récupération du POCIS.

Ainsi, en moins d'une semaine, les SBSE et les DGT ont été récupérés et
conditionnés pour les analyses qui pourront étre effectuées dés leur réception
en métropole.

Les échantillonneurs POCIS nécessitant une immersion d'au moins 20 jours,
en juillet les opérations de récupération ont démarré le 29 et a partir du 6
décembre pour la campagne de novembre (tab. 2).

Le taux de récupération des échantillonneurs pour les 2 campagnes est de
100 %.

8.2. Biosalissure des échantillonneurs

L'immersion prolongée en milieu marin des échantillonneurs s'accompagne,
en fonction des conditions du milieu et de la durée d'exposition, dans un
premier temps de la formation d'un voile biologique qui sera suivi par le
développement des biosalissures (fouling) de nature tres variée (algues,
annélides, mollusques...).

Dans le cas des échantillonneurs, qui comme les POCIS, nécessitent des
temps d'exposition longs, le taux d'échantillonnage (RS) peut aussi varier de
facon plus ou moins importante au cours du temps a cause des biosalissures
(fig. 6). Les effets au bout d'une période d'une vingtaine de jours sont
parfaitement visibles, aussi bien au niveau des cages que des
échantillonneurs eux-mémes. En juillet, dans le cas de la station de Larivot, le
biofouling était particulierement visible (fig. 9). C'est dans ce contexte que
l'utilisation des composés de référence et de performance (PRC) est
particulierement pertinente, car elle permet de calculer un taux
d’échantillonnage in situ prenant en compte la variation des facteurs
(hydrodynamique, fouling...) qui contrélent le transfert des composés
échantillonnés (c.f. 7.3.2.).
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Figure 9 : Fouling des POCIS récupérés a Larivot (campagne de juillet 2010).

Dans le cas des DGT, du fait des temps d'immersion beaucoup plus faibles
(de l'ordre de 2 jours), cet effet n'est pas notable.

8.3. DGT

8.3.1. Validation des mesures

Des "blancs de résine" sont systématiquement effectués sur chague nouveau
lot de DGT utilisé. Ces mesures permettent de controler et de quantifier les
possibles contaminations lors de la préparation des DGT. Dans notre étude,
les valeurs des blancs (inférieur a la limite de détection dans la plupart des
cas) n'ont pas été prises en compte, les résultats "anormaux” (résines
contaminées) ayant été éliminés.

Au sein de chaque triplicat, certaines mesures "anormales" (fortes valeurs
liees a de possibles contaminations des résines ou concentrations inférieures
aux limites de détection) n'ont pas été prises en compte dans le calcul des
concentrations en métal "labile” dissous (Cpgt). Ainsi, pour certaines stations et
certains métaux, les mesures n'ont pu étre traitées "en triplicat" (I'écart type ne
pouvant étre calculé). Dans ce cas, la concentration calculée correspond a la
moyenne des 2 valeurs restantes (ou une seule mesure quand 2 mesures du
triplicat ont du étre supprimées).

Les pourcentages de mesures éliminées sont présentés dans la figure 10.
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Figure 10 : Pourcentage de mesures DGT éliminées (au total 24 mesures
DGT ont été réalisées, ce qui correspond aux 8 stations en triplicat).

%

Pour la plupart des métaux, le nombre de mesures non prises en compte est
de l'ordre de 1 & 2. Il n'y a que dans le cas de Pb, que plus de mesures ont
été éliminées, dans la plupart des cas il s'agit de mesures anormalement
faibles (pouvant résulter d'une capacité de concentration réduite de certaines
résines, d'un faible rendement de I'extraction lors de la phase d'élution).

8.3.2 Résultats

Cd, Ni et Pb font partie de la liste des substances prioritaires établie par la
DCE.

Les résultats obtenus sont présentés sur le tableau 3 et la figure 5.
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Tableau 3 : Concentrations DGT (Cpgt) moyennes mesurées lors des
campagnes 2010 (juillet : période humide, novembre: période seche). La
variabilité des mesures est exprimée en pourcentage de la déviation standard
(DS %) ou en écart entre la valeur maxi (ou mini) mesurée et la moyenne
(valeur en italique).

Les moyennes ont parfois été calculées apres élimination des mesures
"anormales” [n: nombre de mesures utilisées]. Pour chaque station, les
concentrations de chaque élément correspondent a la moyenne: de 3 DGT
(en gras); de 2 DGT (en italiqgue gras); ou a la concentration calculée a partir
d'un seul DGT (style normal).

Agng/l Cdng/l Cong/l Crng/l Cung/l Mnug/l Ning/l Pbng/l Znpug/l
Montsinéry
Juillet 2010 LD 8.8 160.3 59.5 270.6 81.8 517.8 105.9 0.84
DS% ou min-max 8 5 23 9 4 7 23.3 30
Novembre 2010 1.7 13.7 78.1 146.7 247.2 47.9 594.9 72.9 1.93
DS% ou min-max 0 14 5 5 25 4 23 37 6
Larivot
Juillet 2010 LD 10.0 LD 111.2 150.0 4.4 451.3 11.9 3.69
DS% ou min-max 7 24 25 6 2 5.3 21
Novembre 2010 2.0 6.1 32.7 162.1 478.2 3.6 467.2 61.9 491
DS% ou min-max 10 0.69 17 4.29 26 23 21 3.3 34
Kourou
Juillet 2010 LD 114 133.4 1179 478.4 47.7 363.3 155.1 0.71
DS% ou min-max 14 3 25 57.6 2 7 20 15
Novembre 2010 2.2 10.9 88 208.7 542.0 8.7 432.2 123.7 1.55
DS% ou min-max 15 8 32 31 8.9 28.2 10
Roura
Juillet 2010 LD 5.0 173.2 152.6 238.6 27.8 333.8 162.6 1.14
DS% ou min-max 0.57 8 7.98 9 3 4 33 26
Novembre 2010 1.9 6.3 78.3 162.3 302.3 43.2 541.2 69.5 1.62
DS% ou min-max 0.24 7 12 8 17 10 6 11
Moyenne de toutes
les stations 1.3 9.3 94.1 138.6 332.3 35.4 464.0 102.7 2.0
DS% 61 32 63 36 46 74 22 56 74
n (total= 24) 22 22 22 22 23 22 23 18 24
% de DGT éliminés 8 8 8 8 4 8 4 25 0
Variabilité en Juillet (%) 31 65 35 49 81 20 64 88
Variabilité en Novembre (%) 10 40 36 16 36 89 14 34 64
[moyenne] Juillet 0.6 8.8 117.9 110.3 284.4 40.4 416.6 108.9 1.6
[moyenne] Novembre 1.9 9.2 69.2 169.9 392.4 25.9 508.9 82.0 25
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Les données ne mettent pas en évidence de tendance particuliere bien
marquée.

Les éléments qui se caractérisent par la plus grande variabilité des
concentrations (spatiale et temporelle) sont Co, Mn, Pb et Zn (Tab. 3). Pour la
plupart des métaux (sauf pour Cd et Mn) la variabilité inter-station est plus
importante en juillet (Tab. 3).

A l'exception de Co, Mn et Pb, les concentrations moyennes des différents
métaux, pour I'ensemble des stations, sont plus importantes en novembre lors
de la période seche (Tab. 3).

Pour chaque station, la comparaison des concentrations moyennes mesurées
aux deux saisons (Tab. 3 et fig. 5) montre que :

- C'est & Montsinéry que les concentrations moyennes en Cd, Mn et Ni sont
les plus élevées et les parmi les plus faibles pour Cu, Cr et Zn.

- La station de Larivot se caractérise par les teneurs Co, Pb et Mn les moins
fortes et celles en Zn les plus importantes. Les faibles concentrations et
inférieures aux limites de détection (Ag, Co) mesurées en juillet pourraient
s'expliquer par le fait que le temps d'immersion a cette station n'a été que de 2
jours (Tab. 2), peut étre pas suffisant si les teneurs de ces éléments dans
I'eau étaient trés faibles au cours de cette période.

- Quelle que soit la saison (fig. 5), les concentrations de Cd, Co, Mn Ni et Pb
diminuent de Montsinery vers Larivot ce qui semble indiquer, pour ces
métaux, que les apports de la riviere de Montsinéry sont dilués au niveau de
Larivot. A l'inverse, les concentrations en Cr, Cu et Zn sont plus importantes a
Larivot ce qui pourrait étre lié & une source locale ou a des apports de la
riviere de Cayenne.

- Pour la plupart des métaux, les concentrations moyennes sont parmi les plus
élevées a la station de Kourou, notamment pour Cd, Cu, Cr et Pb. Il n'y a que
Ni qui présente les teneurs les plus faibles a cette station.

- Le site de Roura présente les concentrations moyennes les plus importantes
en Co et Cr (avec Kourou), tandis qu'elles sont relativement faibles pour Cd,
Cu et Zn.

Il est a noter les concentrations en Ag, inférieures aux limites de quantification
en juillet, pourraient étre le fait de causes naturelles (concentrations tres
faibles), mais comme ce métal a déja été mesuré dans les eaux guyanaises
par la technigue DGT (Gonzalez et al, 2010b) et qu'il est présent a des
niveaux détectables en novembre (fig. 5) il y a peut étre eu un probleme au
niveau de la concentration de ce métal par les résines des DGT utilisés ou au
niveau de la phase d'extraction, ce qui semble assez peu probable.
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Par rapport aux mesures réalisées en 2008-2009 (fig. 5), pour la majorité des
métaux (sauf Co et Pb), les concentrations moyennes mesurées en 2009
dans les eaux de Montsinéry et des estuaires de Kourou et du Mahury sont
plus élevées, ce qui pourrait étre expliqgué par les conditions d'étiage
exceptionnel rencontrées en octobre 2009, les trés faibles débits pouvant étre
responsables d'une faible dilution des apports de ces métaux.
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Suite de la figure 5 :
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Suite de la figure 5 :
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Figure 5 : A gauche, concentrations DGT moyennes mesurées aux
différentes stations lors de la période humide (juillet) et lors de la saison
séche (novembre). Les concentrations correspondent a la moyenne de 3
DGT, de 2 DGT (surface hachurée) ou dans certains cas, a la
concentration calculée a partir d'un seul DGT (surface non colorée, pour
ces mesures |'écart type n'est pas représenté).

A droite, a titre de comparaison, résultats des mesures effectuées lors
des campagnes 2008 et 2009 (Gonzalez et al, 2010b). En orange:
stations de l'estuaire de Kourou, en bleu: stations de l'estuaire du
Mahury, en vert: stations réalisées en 2008.
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8.4. POCIS

L'ensemble des données obtenues grace a la technique POCIS est présenté
dans le tableau 4 (les composés en gras font partie de la liste des
substances prioritaires de la DCE).

Tableau 4 : Concentration en ng/l des composés quantifiés par la technique
POCIS (les limites de détection sont indiquées: <LD). Comparaison par
rapport aux données d'octobre 2009.

Montsinéry Larivot Kourou Roura Montsinéry Kourou Large
Juil-10 Nov-10 Juil-10 Nov-10 | Juil-10  Nov-10 Juil-10 Nov-10  Oct-09 Oct-09
Immersion (j) 24.2 21.0 21.2 21.0 24.2 21.0 213 211 22 20
Alkylphénols
NP1EO <1 <1 1.5 <1 <1 <1 <1 <1 6 11
NP2EO <0,4 <0,4 <0,4 <0,4 <0,4 <0,4 <04 <04
4-NP <1,5 1.5 2.8 <1,5 <15 <1,5 2.1 <1,5 3.5 7
4-OP <0,06 <0,06 1.6 <0,06 7.0 <0,06 <0,06 <0,06
NP1EC <0,05 <0,05 0.2 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
BPA <7 <7 <7 <7 <7 <7 <7 <7
Pharmaceutiques
caféine <0,5 <0,5 11.2 <0,5 <0,5 <0,5 11.1 38 0.9 3.7
carbamazépine 0.4 0.1 0.4 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0.3 LD 0.1
théophylline <0,5 <0,5 5.6 <0,5 <0,5 <0,5 6.9 <0,5 0.9 1.2
terbutaline LD LD LD LD LD LD LD LD 51 14
Pesticides
acétochlore <0,004 0.023 0.010 0.040 0.009 0.012 0.016 0.130
azoxystrobine <0,022 <0,022 <0,022 <0,022 <0,022 <0,022 0.023 0.148
carbendazime <0,052 <0,052 <0,052 <0,052 <0,052 <0,052 0.112 <0,052
diuron 0.151 <0,007 0.092 0.040 0.139 0.100 0.618 0.272 0.08 0.02
DMSA 0.065 0.040 0.053 0.020 0.122 0.059 0.065 0.023
irgarol 0.006 0.002 0.019 0.005 0.101 0.021 0.221 0.005
isoproturon 0.009 0.003 0.008 0.005 0.013 0.008 0.007 0.007
metolachlore <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 <0,008 0.180
terbuthrine 0.013 0.005 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004 <0,004
terbuthylazine 0.039 <0,004 0.010 0.001 0.010 0.008 0.013 0.016 0.05 0.1

8.4.1. Alkylphénols

Les alkylphénols ont été détectés dans les POCIS a des niveaux de
concentrations faibles (Tab. 4 et fig. 6).
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Sur le site de Montsinéry, contrairement a ce qui avait été observé lors de la
campagne 2009 ou la présence de NP1EO et de 4-NP avait été mise en
évidence a de tres faibles niveaux de concentrations, aucun composé n’est
détecté en 2010.

De la méme facon sur le site de Kourou, seul le 4-OP est détecté en 2010,
alors que la campagne 2009 avait permis la détection de 4-NP et NP1EO.
Cette empreinte est étonnante car classiquement le 4-NP est présent en plus
forte concentration que le 4-OP. Il faut cependant garder a I'esprit que ces
concentrations sont trés faibles, et qu’il peut étre délicat d’en tirer des
tendances.

A Roura seul le 4-NP a été détecté, et sur le site de Larivot tous les
alkylphénols ont été détectés a des concentrations inférieures & 5 ng/l a
I'exception du NP2EO et du BPA.

Il est & noter que pour les 2 stations échantillonnées en 2009 et 2010, des
concentrations légérement plus importantes sont observées en 2009. Par
exemple, le 4-NP a été quantifié sur le site de Montsinéry a 3,5 ng/l en 2009,
alors gu'il n'est pas détecté en juillet 2010 et qu’il est mesuré a une
concentration de 1,5 ng/l en novembre 2010. Cette tendance peut étre
expliquée par le fort étiage qui a caractérisé la période de la campagne 2009
et qui a pu contribuer & "concentrer" les contaminants dans le milieu.
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Figure 6 : Concentration en alkylphénols dans la colonne d'eau.
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En juillet, les concentrations et le nombre d'alkylphénols augmentent de
Montsinery a Larivot, tandis qu'en novembre on constate I'effet inverse pour
le 4-NP. La tendance de juillet semble indiquer qu'en période humide il y
aurait a Larivot une source locale ou des apports de la riviere de Cayenne.
Tandis qu'en période seche, les apports de 4-NP de la riviere de Montsinéry
sont dilués au niveau de Larivot. Cependant les concentrations observées
restent tres faibles, et il faut noter que les résultats n'ont pas été corrigés par
des Rs obtenus in situ (approche PRC) mais par les Rs issus de la littérature.
Les résultats obtenus ne tiennent donc pas compte de I'éventuelle influence
du courant, des turbulences ou du fouling.

8.4.2. Substances pharmaceutiques

Sur les 21 molécules pharmaceutiques recherchées dans le cadre de cette
étude (c.f. paragraphe 6) seulement 3 molécules ont été détectées (caféine,
carbamazépine, théophylline), mais a des niveaux de concentrations tres
faibles (Tab. 4 et fig. 7).

La caféine et la théophylline sont présentes en quantité significative a Larivot
et Roura. A Kourou aucune molécule n'a été détectée.

Les concentrations mesurées sont tres faibles, il est a noter que ce niveau de
détection n'aurait pas pu étre atteint par les techniques d’échantillonnage
classiques.

La comparaison des concentrations en substances pharmaceutiques sur les
deux sites échantillonnés en 2009 et 2010 (Tab. 4), met en évidence une
concentration plus élevée en caféine, carbamazépine et théophylline lors de la
campagne 2009 (Gonzalez et al, 2010b). De la méme facon, la terbutaline
(bronchodilatateur, également utilisé pour retarder I'accouchement prématuré)
a été détectée a des niveaux importants en 2009 alors que ce composé est en
dessous de la LD dans les eaux des 4 stations échantillonnées en juillet 2010.
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Figure 7 : Concentration en substances pharmaceutiques dans la colonne
d'eau.

Comme pour les alkylphénols, en juillet les concentrations en composeés
pharmaceutiques augmentent de Montsinery a Larivot ce qui montre qu'en
période humide il pourrait y avoir a Larivot une source locale ou des apports
de la riviere de Cayenne.

En novembre, on ne trouve que de la carbamazépine a Montsinéry et rien a
Larivot, les apports de la riviere de Montsinéry plus faibles en période séche
seraient dilués au niveau de Larivot.

8.4.3. Pesticides

Sur I'ensemble des molécules de pesticides recherchées (cf. paragraphe 6)
seules 10 molécules ont été détectées, a des niveaux de concentrations
faibles.: acétochlore, azoxystrobine, carbendazime, diuron, DMSA, irgarol,
isoproturon, métolachlore, terbuthrine, terbuthylazine (Tab. 4 et fig. 8) a des
niveaux de concentrations faibles. Parmi les composés détectés on retrouve
des molécules (ou des métabolites de molécules utilisées en tant
gu’'antifouling) utilisées dans certaines peintures antisalissures pour les
bateaux comme lirgarol, le diuron ou le DSMA qui est un des métabolites du
dichlofluanide.
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La station de Roura se distingue par les concentrations les plus élevées en
pesticides (notamment en diuron et irgarol) et par la présence
d'azoxystrobine et de carbendazime (fongicides) a des niveaux détectables.
C'est a Larivot que les concentrations sont en moyenne les plus faibles.

Les mesures réalisées en 2009 (Tab. 4) ne montraient la présence que de 2
pesticides sur les 10 détectés en 2010 : le diuron (a des niveaux
comparables a Montsinéry et beaucoup plus faibles a Kourou) et la
terbuthylazine (a des niveaux comparables a Montsinéry et beaucoup plus
forts a Kourou). Les campagnes de 2010 ont permis la détection de pesticides

supplémentaires mais toujours a des niveaux de concentrations tres faibles.

terbuthylazine
terbuthrine

metolachlore
isoproturon
mirgarol
= DMSA
diuron
carbendazime

m acetochlore

Juillet ‘Novembre Juillet |Novembre| Juillet ‘Novembre Juillet ‘Novembre

Montsinéry Larivot Kourou Roura

Figure 8 : Concentration en pesticides dans la colonne d'eau.

L'évolution des pesticides de Montsinéry a Larivot n'indique pas les mémes
tendances que les alkylphénols et les pharmaceutiques.

Pour chaque saison, il y a assez peu de différences de concentration entre les
2 sites. En juillet certains composés ne sont détectés qu'a Montsinéry
(terbuthrine) et d'autres qu'a Larivot (acétochlore). De méme en novembre, on
ne trouve du diuron et de la terbuthylazine a des niveaux détectables qu'a
Larivot. Comme en juillet, la terbuthrine n'a été mise en évidence qu'a
Montsinéry.
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La comparaison des concentrations en pesticides mesurées a une méme
station en juillet et novembre (Tab. 4) montre que pour la plupart des
pesticides les concentrations sont plus faibles en période séche (novembre),
ce qui semble en contradiction avec les périodes d'épandage et la faible
dilution des apports du fait des faibles débits caractérisant cette période. La
présence de ces composés utilisés comme molécules antifouling (tout comme
le DMSA et l'irgarol) peut étre reliée a I'activité nautique.

A linverse, il est a noter que seul l'acétochlore (usage agricole en tant que
désherbant) est surtout présent a des niveaux plus élevés lors de la période
séche, notamment a Roura. D'autres composés n'ont été détectés qu'a
certaines stations: azoxystrobine (fongicide), carbendazime (fongicide et
métabolite du bénomyl) et metolachlore & Roura; terbuthrine a Montsinéry
(surtout en période humide).

8.5. SBSE

Les données obtenues lors de la campagne de novembre 2010 n'ont pas pu
étre exploitées.

Les résultats (Tab. 5) indiquent que, pour les 4 stations, les concentrations
des différents composés détectés (HAPs, PCBs, pesticides) sont tres élevées
par rapport aux mesures de juillet. Ces fortes concentrations sont
probablement liées a une contamination des échantillons comme l'indique le
contrble de I'‘étalon qui est aussi trés élevé. Les données portant sur la
validation de la méthode montrent qu'il n'y a pas eu de probleme lié aux
conditions analytiques.

La contamination systématique de tous les échantillons pourrait étre issue de
la contamination de la solution étalon (ajout systématique de 10 ml & chaque
échantillon). Plusieurs causes possibles: méthanol contaminé, des ampoules
d'étalons (peu probable car elles viennent d'un lot qui a déja été utilisé sans
problemes de contamination); ou contamination lors de la phase de
préparation de la solution étalon (verrerie contaminée) ou lors des ajouts en
laboratoire (verrerie contaminée, contamination atmosphérique...).
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Tableau 5 : Résultats SBSE de la campagne de novembre 2010 :

Concentr ation en HAPs

36 |

(ng/L)
Montsinéry Larivot Kourou Roura
| . ) ) ) Etalon
Composés Moy E T relatif Moy E T relatif Moy ET relatif Moy E T relatif
Naphtaléne 522 3.98 457 3.56 549 3.94 511 1.56 416
Benzothiophéne 12 11.5 11 13.6 13 4.04 12 5.91 9
Biphényl 184 5.21 185 1.22 184 2.01 182 1.78 180
Acénaphtylene 55 4.09 57 1.36 56 2.44 53 4.22 46
Acénaphténe 76 12.9 135 6.49 133 4.00 149 21.4 113
Fluorene 317 2.46 328 2.92 303 5.67 309 5.16 289
Dibenzothiophéne 22 0.71 22 0.53 22 0.18 22 0.52 21
Phénantréne 134 0.77 133 0.64 133 0.12 133 1.24 132
Anthracéne 30 2.20 29 1.58 30 3.59 31 2.62 31
Fluoranthéne 53 1.86 52 0.74 53 1.13 54 2.04 56
Pyrene 28 2.36 27 0.38 28 0.002 28 1.74 27
Benzo[a]anthracéne <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Chrysene <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
benzo[b]fluoranthene 0.7 1.05 0.7 4.98 0.7 4.85 0.7 7.00 0.8
Benzo[K]fluoranthéne <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo[e]pyréne <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo[a]pyréne <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Péryléne <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Indéno(1,2,3,-cd)pyrene <LQ <LQ <LQ <LQ 0.53
Dibenzo(a,h)anthracéne <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(g,h,i)péryléne <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Somme| 1433.0 1436.4 1503.6 1483.8 1321.2
Concentration en PCB
(ng/L)
Montsinéry Larivot Kourou Roura
| . . . . Etalon
Composés Moy E T relatif Moy  |E T relatif Moy ET relatif Moy  |E T relatif
PCB_7 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_28 1.8 16.2 1.7 325 3.4 7.14 2.0 30.9 1.7
PCB_52 128 4.07 131 4.02 159 2.05 124 3.82 117
PCB_35 2.9 5.85 3.0 13.8 3.0 24.9 2.6 14.2 35
PCB_101 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_135 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_105 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_138 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
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PCB_118| <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_153| <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_156| <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_180| <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_169 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Somme| 133.1 136.0 165.6 128.9 122.1
Concentration en
Pesticides (ng/L)
Montsinéry Larivot Kourou Roura
. ) . ) Etalon
Composés Moy E T relatif Moy  |E T relatif Moy ET relatif Moy  |E T relatif
Alpha_BHC 58 49.3 70 0.84 71 1.95 69 7.37 81
beta_BHC 3.4 13.4 4.1 3.43 6.9 10.1 4.1 21.6 2.2
gamma_BHC 594 2.94 589 4.00 497 1.95 464 9.15 425
Diazinon <LQ <LQ 0.8 1.63 <LQ 1.2
Delta_BHC 891 5.59 871 3.72 930 1.72 848 10.6 935
Aldrine 10 5.06 10 3.71 10.4 1.42 9 6.31 15
Endosulfan alpha <LQ <LQ <LQ <LQ 14.4
Endosulfan beta <LQ <LQ <LQ <LQ 21
Isodrine 0.8 17.0 0.8 14.7 0.8 5.45 14 22.7 19.3
Dieldrine <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Endrine <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Alachlore <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Metolachlore <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Metazachlore 38 17.7 57 23.5 68 16.5 76 22.0 17
Endosulfan sulfate <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2,4 DDE| <LQ <LQ <LQ <LQ 0.5
4,4' DDE 0.7 18.0 0.6 9.00 0.7 1.99 0.8 3.86 8.7
2,4' DDD| <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
4,4'_DDD <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2,4 _DDT 0.6 1.79 0.6 3.36 0.6 1.93 0.6 8.29 1.9
4,4' DDT| 1.3 1.85 1.3 2.34 1.3 2.32 1.3 3.85 3.7
Somme| 1597.6 1604.4 1587.6 1473.8 1526.2

Les résultats des composés mesurés lors de la campagne de juillet 2010 sont
présentés dans les figures 9, 10 et 11.
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8.5.1. HAPs (campagne de juillet 2010)

Tableau 6 : Concentrations en HAPs (campagne de juillet 2010)

Concentration en HAPs (ng/L)

Montsinéry Larivot Kourou Roura
Naphtaléne <LQ 14.0 <LQ 13.7
Benzothiophéne 0.8 <LQ <LQ <LQ
Biphényl <LQ <LQ <LQ <LQ
Acénaphtylene <LQ <LQ 0.8 0.7
Acénaphtene <LQ <LQ <LQ <LQ
Fluoréne <LQ <LQ <LQ <LQ
Dibenzothiophéene <LQ 0.9 <LQ <LQ
Phénantréne <LQ 4.1 <LQ <LQ
Anthracene <LQ <LQ <LQ <LQ
Fluoranthéne <LQ <LQ <LQ <LQ
Pyrene <LQ 0.9 <LQ <LQ
Benzo[a]anthracéne <LQ <LQ <LQ <LQ
Chryséne <LQ <LQ <LQ <LQ
benzo[b]fluoranthéne <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo[k]fluoranthéne <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo[e]pyréne <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo[a]pyrene <LQ <LQ <LQ <LQ
Pérylene <LQ <LQ <LQ <LQ
Indéno(1,2,3,-cd)pyréne <LQ <LQ <LQ <LQ
Benzo(g,h,i)pérylene <LQ <LQ <LQ <LQ
Dibenzo(a,h)anthracéne <LQ <LQ <LQ <LQ
Somme 0.8 19.9 0.8 14.4
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HAPs (SBSE) Campagne Juillet 2010
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Figure 9 : Concentration des HAPs quantifiés par la technique SBSE.

Parmi les différents HAPs recherchés par la technique SBSE (cf. paragraphe
6), seuls 6 composés ont été mesurés a des niveaux détectables (Tab. 6 et
fig. 9). Les seuls HAPs mis en évidence a Montsinéry et Kourou sont
respectivement le benzothiophene et I'acénaphtyléne a des concentrations
trés faibles, inférieures au ng/I.

Le pyréne, le phénanthréne et le dibenzothiophéne sont uniquement présents,
a de faibles niveaux a la station de Larivot.

C'est le naphtalene , seul composé de la liste des substances prioritaire qui a
été mesuré a Larivot et Roura, & des concentrations de l'ordre de 15 ngl/l,
largement inférieures au NQE.

Comme pour de nombreux composes, les concentrations et le nombre de
substances sont plus élevés a Larivot qu'a Montsinéry (source locale et/ou
des apports de la riviere de Cayenne).

Par rapport aux données obtenues en octobre 2009 (Gonzalez et al, 2010b),
les deux seuls pesticides qui avaient été mesurés grace a la technique SBSE
sont le naphtalene et le benzothiophéne. Ces deux composés avaient été
identifiés a pratiquement toutes les stations.
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8.5.2. PCBs (campagne de juillet 2010)

Tableau 7 : Concentrations en PCBs (campagne de juillet 2010).

Concentration en PCB (ng/L)

Montsinéry Larivot Kourou Roura

PCB_7 <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_52 <LQ <LQ 4.6 <LQ
PCB_35 <LD <LQ <LQ <LQ
PCB_101 <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_135 <LD <LQ <LD <LQ
PCB_105 <LD <LQ <LQ <LQ
PCB_138 <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_118 <LQ <LQ <LD <LQ
PCB_153 <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_156 <LQ <LQ <LD <LQ
PCB_180 <LQ <LQ <LQ <LQ
PCB_169 <LD <LD <LD <LD
Somme 0.0 0.0 4.6 0.0

PCB (SBSE) Campagne Juillet 2010

5
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2,
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Figure 10 : Concentration des PCBs quantifiés par la technique SBSE.

Le seul des PCBs mesurés (c.f. paragraphe 6) est le PCB52 (Tab. 7 et fig.
10). Comme tous les PCBs ce composé est trés persistant dans
I'environnement, il peut étre issu des isolateurs et lubrifiants industriels.
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En 2009 (Gonzalez et al, 2010b), ce sont les isoméres 7 et 118 qui avait été
détectés a toutes les stations.

8.5.3. Pesticides (campagne de juillet 2010)

Tableau 8 : Concentrations en pesticides (campagne de juillet 2010).

Concentration en Pesticides (ng/L)

passif : Application et soutien a la mise &te de la DCE
Campagnes juillet et novembre 2010

Montsinéry Larivot Kourou Roura

Alpha_BHC <LQ <LQ <LQ <LQ

beta BHC <LQ <LQ <LQ <LQ

gamma_BHC <LQ <LQ <LQ <LQ

Delta BHC <LQ 19.1 <LQ <LQ

Diazinon <LQ <LQ <LQ <LQ

Endosulfan alpha <LQ <LQ <LQ <LQ

Aldrine <LQ <LQ <LQ <LQ

Isodrine <LQ <LQ <LQ <LQ

Endrine <LD <LQ <LQ <LQ

Dieldrine <LD <LQ <LQ <LQ

Alachlore <LQ <LQ <LQ <LQ

Metolachlore <LQ <LQ <LQ <LQ

Metazachlore <LQ <LQ <LQ <LQ

Endosulfan sulfate <LQ <LQ <LD <LQ

2,4 DDE <LQ <LQ <LQ <LQ

4,4 DDE <LQ <LQ <LQ <LQ

2,4 DDD <LQ <LQ <LQ <LQ

4,4 DDD <LQ <LQ <LQ <LQ

2,4' DDT <LQ <LQ <LQ <LQ

4,4' DDT <LQ <LQ <LQ <LQ

Somme 0.0 19.1 0.0 0.0
%me r Evaluation de lacontamination chimique des eaux guyanaises paedmiques d'échantillonnage
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Pesticides (SBSE) Campagne Juillet 2010
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Figure 11 : Concentration des pesticides quantifiés par la technique SBSE.

Larivot est la seule station ou la présence de pesticides a été mise en
évidence en juillet. Les concentrations en delta-BHC (I'un des isoméres de
I'nexachlorocyclohexane ) sont de I'ordre de 19 ng/l (Tab. 8 et fig. 11).

En 2009 (Gonzalez et al, 2010b), ce composé avait été mesuré a des niveaux
beaucoup plus faibles dans les eaux de l'estuaire de Kourou et du Mahury.
Les tres fortes concentrations métazachlore rencontrées a pratiguement
chaque station en 2009 n'ont pas été quantifiées dans les eaux prospectées

en juillet 2010.

8.6. Comparaison des concentrations mesurées par ra  pport aux Normes de
Qualité Environnementales (NQE)

A titre indicatif , les concentrations des composés faisant partie de la liste des
substances prioritaires de la DCE sont comparées aux Normes de Qualité
Environnementales (NQE) disponibles.

Pour les deux campagnes, cette comparaison montre que:

- Pour les métaux de la liste des substances prioritaires (Cd, Pb et Ni), méme
pour les sites ou les concentrations sont les plus élevées: Montsinéry pour Cd
et Ni; Roura pour Pb (en juillet), les Cper sont trés largement inférieures aux
NQE (Tab. 9).
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- Aucun des composés mesurés par la technique POCIS ne présente des
niveaux supérieurs aux NQE.

- Parmi les composés déterminés par SBSE, les eaux de la station de Larivot
dépassent pour I'nexachlorocyclohexane (concentrations en delta-BHC de
19 ng/l) la NQE-MA fixée par la DCE (<10ng/l), mais restent inférieures a la
NQE-CMA (50 ng/l).

Lors de la campagne 2009, des concentrations en endosulfan supérieures a
la NQE-MA avaient été mesurées a Montsinéry (station relativement proche
de celle de 2010, c.f. fig. 3), ce composé n'a pas été détecté en 2010, ce qui
pourrait étre le résultat des conditions d'étiage exceptionnel rencontrées en
octobre 2009 (tres faible dilution des apports).
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Tableau 9 : Normes de Qualité Environnementales (NQE) pour les
composés mesurés faisant partie de la liste des substances prioritaires
de la DCE (NQE-MA: Moyenne Annuelle; NQE-CMA: Concentration
maximale admissible; so: sans objet).

NQE-MA

Eaux de transition / Eaux

marines (ng/l)

NQE-CMA

Eaux marines (ng/l)

LD requise

(1/3 de la NQE-MA)

Métaux (DGT)

Cd 200 1500 67
Pb 7200 SO 2400
Ni 20000 SO 6667
Pesticides (POCIS)
Alachlore (SBSE aussi) 300 700 100
Atrazine (SBSE aussi) 600 2000 200
Chlorfenvinphos 100 300 33
Chlorpyrifos 30 100 10
Diuron 200 1800 67
Endosulfan (SBSE aussi) 0,5 4 0.2
Isoproturon 300 1000 100
Simazine 1000 4000 333
Trifluraline 30 SO 10
Pesticides (SBSE)
Pesticides cyclodienes >=5 SO 1.7
Aldrine
Dieldrine
Endrine
Isodrine
Hexachlorobenzéne 10 50 3
DDT total 25 SO 8
Alkylphénols (POCIS)
Nonylphénol 4NP 300 2000 100
Octylphénol 40P 10 SO 3
HAP (SBSE)
Naphtaléne 1200 SO 400
Anthracéne 100 400 33
Fluoranthéne 100 1000 33
Benzo(b+k)fluoranthéne >=30 SO 10
Benzo(a)pyréne 50 100 17
Benzo(g,h,i)péryléne + >=2 SlY 0.7
Indéno(1,2,3-cd)pyréne
%me r Evaluation de lacontamination chimique des eaux guyanaises paedmiques d'échantillonnage
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9. Conclusions

Pour chacune des stations, a l'exception de [I'hexachlorocyclohexane
(concentrations en delta-BHC de 19 ng/l) mesuré en juillet & Larivot, les
composeés faisant partie des substances prioritaires de la DCE et analysés
aprés extraction/concentration par les techniques DGT, SBSE ou POCIS ne
présentent pas de concentrations supérieures aux NQE-MA ou aux NQE-CMA
définies par la DCE pour les eaux de transition et les eaux marines.

Il est & noter que pour la majorité des composés, les concentrations qui
avaient été mesurées en 2009 dans les eaux de Montsinéry et des estuaires
de Kourou et du Mahury étaient plus élevées. Les conditions d'étiage
exceptionnel rencontrées en octobre 2009, associées a de trés faibles débits,
pourraient étre responsables d'une faible dilution des apports en
contaminants. Il est aussi a noter qu'en 2009, beaucoup plus de pesticides
différents ont été détectés.

La comparaison des données obtenues a une méme station en juillet et
novembre ne montre pas de tendance particuliére. Pour la plupart des métaux
les concentrations moyennes sont plus importantes en novembre lors de la
période seche (sauf pour Co, Mn et Pb), tandis que pour les composés
pharmaceutiques et pour la majorité des pesticides (POCIS), les
concentrations moyennes sont plus faibles en période séche, ce qui pour ces
derniers semble en contradiction avec les périodes d'épandage et la faible
dilution des apports du fait des faibles débits. Il est a noter que seul
l'acétochlore est surtout présent lors de la période séche.

L'ensemble des résultats obtenus contribue au dimensionnement du réseau
de surveillance de I'état des masses d'eau guyanaises et a la mise en place
d'une méthodologie pour constituer un réseau de surveillance.

10. Recommandations

Ces campagnes confirment une nouvelle fois l'intérét de ces technigques qui
permettent de réduire de fagcon importante les problemes de logistique et les
colts de transport. L'ensemble des échantillons collectés au cours des deux
campagnes représente I'équivalent de plusieurs centaines de litres d'eau qu'il
aurait fallu envoyer en métropole, pour les opérations de filtration et
d'extraction/concentration en laboratoire avant analyse, sans aucune garantie
sur les conditions de transport et la représentativité de I'échantillon entre le
prélevement et l'analyse.

L'une des principales difficultés d'ordre pratique est d'assurer un taux de
récupération optimal (pas de pertes, récupération des échantillonneurs en bon
état) des échantillonneurs, notamment des POCIS qui nécessitent de rester
plus longtemps immergés ce qui augmente leur probabilité de perte
(accidentelle ou vandalisme). L'expérience acquise a la Réunion sur le méme
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type d'opération et a plus grande échelle (Gonzalez et al, 2010a) montre
gu'une adaptation des mouillages aux conditions locales (conditions
hydrodynamiques, vandalisme...) est possible et qu'un taux de récupération
proche de 100% peut étre atteint.

De plus, I'expérience acquise lors des deux campagnes 2010 montre qu'il faut
aussi pouvoir mettre en place des mouillages dans les estuaires guyanais,
caractérisés par de tres forts courants (risque de dégradation et perte des
échantillonneurs), et pouvoir les fixer a des supports trés divers et non
adaptés (pile de pont, structure métallique, piquet...) dans des zones pouvant
étre relativement fréquentées. Dans le cas ou ce type de site soit choisi pour
un suivi “"pérenne”, une solution est proposée (fig. 12). Cette solution
permettrait de réduire de facon importante la visibilité des mouillages,
d'éliminer les sources de contamination potentielle des échantillonneurs (par
le support de fixation du mouillage), de diminuer les risques de détérioration et
de faciliter les opérations de récupération. De plus, ce type de mouillage peut
étre utilisé dans de trés nombreuses situations (conditions de type 2008 et
2009: mouillages fixés a des bouées de balisage ou a proximité de ces
balises; conditions de la campagne de juillet 2010: fixation a des piles de
ponts, structures métalliques...) et dans des conditions hydrodynamiques tres
fortes.

Il semble aussi préférable de faire un "marquage" de la bouée indiquant
"Expérience en cours, ne pas toucher, Organisme, n° de téléphone a
contacter..." afin d'éviter les releves intempestives "sans mauvaises
intentions" et de faciliter la récupération du matériel perdu ou déplacé par
erreur.

Point fixe= balise, poteau, pile de pont...
Pose @ BM

Point GPS précis (pour pouvoir
retrouver fe mouillage si la liaisoh au
point fixe est rompue)

Emerillon

Bouée immergée a BM
de flottabilite suffisante

Bou pour assurer la tension du
mouillage

DGT
POCIS

Emerillon—,

Lest suffisamment lourd

Figure 12: Proposition de mouillage.
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Un des objectifs de ces campagnes, réalisées sur les mémes stations a des
saisons différentes, était de contribuer a 'optimisation du suivi DCE (choix des
stations, fréquences, saison). La comparaison des données obtenues aux
deux saisons n'indique pas une tendance générale qui permettrait de choisir
une période optimale (quand les concentrations sont les plus élevées par
exemple). En fonction des contaminants, les concentrations a une méme
station peuvent étre plus importantes lors de la période seche, c'est le cas de
la plupart des métaux (sauf pour Co, Mn et Pb), tandis que pour les
composés pharmaceutiques et pour la majorité des pesticides (POCIS), les
concentrations moyennes sont plus élevées en période humide. Ces
tendances n'ont pas pu étre mises en évidence pour les contaminants
hydrophobes car les résultats de la campagne de novembre n'ont pas pu étre
exploités.

Par rapport a 2009, les données obtenues indiquent néanmoins que pour la
majorité des contaminants, les concentrations qui ont été mesurées lors des
campagnes de 2010 sont plus faibles ce qui pourrait étre expliqué par les
conditions d'étiage exceptionnel rencontrées en octobre 2009. Lors de cette
période, les tres faibles débits pourraient étre responsables d'une faible
dilution des apports, de plus la saison séche peut aussi correspondre a la
période d'épandage de certains composés. Ce constat montre que c'est au
cours des périodes d'étiage que I'on a le plus de chances de mesurer les
concentrations les plus élevées, ce qui ne présume pas de l'importance des
flux qui seront une fonction des concentrations (probablement plus élevées en
période seche) et des débits (plus élevées en période humide).

La poursuite de l'acquisition de données sur la contamination chimique des
masses d'eau guyanaises doit étre étendue a I'ensemble des masses d'eau
de surface (eaux cotiéres, eaux de transition et eaux de surface continentales)
sur lesquelles on ne dispose pas encore de données. Cette démarche a été
poursuivie par une campagne initiée en septembre 2011. L'ensemble des
données acquises devrait permettre de préparer le volet chimique du contrble
de surveillance. Elle devra étre optimisée (pour limiter les sorties) en
s'insérant dans les réseaux de surveillance existants ou a venir.

Les différentes campagnes menées depuis 2009 (2009: 5 masses d'eau
cOtiére et 5 masses d'eau de transition en période d'étiage. 2010: 4 masses
d'eau de transition en période séche et humide) permettent de mettre en
évidence certaines masses d'eau qui risquent de poser probleme par rapport
a l'atteinte du Bon état a I'horizon 2015, sachant que toutes les substances
prioritaires n'ont pas fait I'objet de mesures dans le cadre de ces campagnes
(Tab. 10). Il convient donc de suivre en priorité ces masses d'eau dans le
cadre du contrble opérationnel. Une stratégie devra aussi étre mise en place
pour pouvoir faire la part des pressions d'origine guyanaise et des apports
"externes" (Amazone...). La comparaison des données obtenues dans les
masses d'eau cétieres et de transition devrait apporter des éléments de
réponse. De plus, il faudra privilégier des sites permettant d'identifier les
relations entre la qualité des eaux de transition et les eaux cotieres.
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Tableau 10 : Masses d'eau risquant de poser probleme par rapport a
I'atteinte du Bon état (& noter que toutes les substances prioritaires n'ont pas
fait I'objet de mesures lors des campagnes d'échantillonnage passif)

Campagne Masse d'eau Substance prioritaire Concentration
risquant de poser probléme mesurée
Octobre 2009 | Montsinéry (ET) Endosulfan 1.9 ng/l (SBSE)
Etiage trés
marqué
Juillet 2010 Larivot (ET) hexachlorocyclohexane (delta- 19 ng/l (SBSE)
(période BHC)
humide)

Les résultats obtenus ont aussi permis d'initier une évaluation des pressions
gualitatives en identifiant par exemple une partie des substances utilisées
dans le domaine agricole (phytosanitaires) et domestiques (alkylphénols,
substances pharmaceutiques) ainsi que les périodes ou les impacts sur le
milieu aqueux semblent les plus importants.

La formation réalisée sur place en septembre 2011, complétée par une
opération terrain, a permis de former de nombreuses personnes a la pose et
la récupération des échantillonneurs passifs (DGT, POCIS, prélévements et
extraction SBSE).

Par rapport aux campagnes précédentes, le laboratoire de I'RD (LAMA)
constitue le lieu de réception et de conservation de tous supports avant
utilisation et aprés récupération. Les opérations de préparation des
échantillonneurs avant les campagnes de pose et leur conditionnement
(préparation POCIS, récupération résines DGT, extraction SBSE) aprés
récupération pour envoi en métropole pour les analyses chimigques sont
maintenant centralisées et réalisées de fagcon autonome au LAMA, ce qui va
permettre d'optimiser la logistique et la qualité des résultats.
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