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Contexte

* Depuis 1950 production croissante de plastique

« Accumulation dans I'environnement
Fragmentation =2
Rejet direct de particules de taille millimétrique

* Microplastiques (MP) <5 mm Arthur et al., 2008

Année

1970 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

« Risque écotoxicologique : ingestion, additifs toxiques,  "rocuction deplastiques depuis 1550

. (Plastic Europe 2017)
vecteurs de polluants et pathogenes Anbumani et Kakkar,
2018 ; Watt et al., 2014 ; Von Moos et al., 2012



Sédi-Plast

Milieux continentaux de plus en plus étudiés...

Sédi-Plast : MP dans les sédiments continentaux et les
archives sédimentaires

Microspectroscopie IRTF, Raman : limite de taille (20 pum),
evolution spectrales...

Développement méthodologique Pyr-GC-MS pour la
guantification des microplastiques dans les sediments

> Caractérisation moléculaire
> Sans limite de taille,
» Estimation teneur en MP (pg/kg sédiment)




Pyr-GC-MS

Pyrolyse Chromatographie gazeuse Spectrométrie de masse
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Produits de pyrolyse

. I Séparation des ions fragments
Séparés selon leur volatilité

selon m/z

polymeres
Température élevée
Atmosphere inerte

TMAH : Hydroxyde de tétraméthylammonium, pour les polymeére ayant des produits de pyrolyse polaires
méthylation des fonctions OH, NH, — OCH;, N(CH,), 5



Produits de pyrolyse

Fragments

Fischer et Scholz-Bottcher, 2017
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Mais methode peu développée pour la guantification
— difficultes liées aux interférences matricielles (Lam, 2019)



Objectif

Limiter les interférences et effet de matrice

» Optimisation du protocole d’'isolement des MP

» Calibration



Optimisation de la séparation densimétrique

— Isolement des MP de la matrice minérale par séparation densimetrique

Elaboration d’'un nouveau dispositif
Trois séparations densimétriques successives
e e a7 [ Séparations ]
7k HEE « | 71 densimeétriques

|
[ Culot ] Surnageant

Fraction minérale Concentre les MP

Surnageant

Filtration 14 pm
Nal 1,8 g/cm3



Elimination de la matiére organique

Elimination de la MO

Filtration

|

Surnageant
filtré

Nettoyage Digestion
SDS 3,75 g/L H,O, 30 %

N

| [

300 tpm, 40 °C, 24 h

Filtration

] [Séparation

densimétrique finale

I

Filtration

Rétentat
final

|

Y

Analyse par
Pyr-CG-SM




Preparation des nacelles de pyrolyse

o Fraction > 500 um e Fraction <500 um

— Filtration sur un filtre en fibre de
verre de ¢ 18 mm

o Limiter la quantité (capacité de la nacelle)

o Fraction > 500 uym, pas d’effet de matrice
donc peut étre quantifiée avec une gamme de
calibration externe (polymére pur)

Fraction > 50Q Hm issue Nacelles de pyrolyse @ 2 mm
de 100 g de sediment

Fraction
minérale ++

10



Preparation de la gamme d’'etalonnage

Standard pur et en présence de matrice

Standard multi-polymere : PP, PS, PET et PVC

Dopage 1 a 60 pg de polymere sauf PVC 100 a
1000 pg + 3 uL TMAH

—— matrice

»ﬁf’ polymere standard

ﬁ nacelle de pyrolyse

matrice = Culot séparation
densimétrique

oo S

v Blancs de pyrolyse : 1 uL de TMAH
et filtre en fibre de quartz

v Controle : « Culot sédiment Le
Havre » non dopé 1



Aire

Calibration PS

En présence de matrice

PS-P1 PS-P2 PS-P3
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Calibration PS

Déterminer les valeurs aberrantes

1oE0s | el Aire des pics rapportée a la
1ag0s | o masse de polymere
1.2E+05 Introduite dans la nacelle
&0 1.0E+05 .
= somon X en fonction de la masse
< eom04 | € o e o e mm introduite dans la nacelle
4 0E+04 ® L ®
2.0E+04 o
0.0E+00
0 10 20 30 40 50 60
masse (pg)
® cchantillons dopés ¢ polymere pur
O  valeurs aberrantes = = = médiane

* Incertitude sur les pesees pour le dopage < 15 ug

« Interférences matricielles : contrble 10 % de I'échantillon dopé a 1 ug
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Calibration PS

En présence de matrice

PS-P1 PS-P2 PS-P3
Styréne m/z 104 3-buténe-1,3-diyldibenzene m/z 91 5-hexene-1,3,5-triyltribenzene m/z 91
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Masse (ug)
Droites sans les valeurs aberrantes
, _ , Meilleure corrélation avec PS-P2
O valeurs aberrantes ® échantillons dopés 14



Calibration en présence de matrice

+ PPetPVC
» Pas de calibration pour le PET
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Calibration standards purs

Aire

PVC - chlorobenzéne m/z 112
SOB*05 )y = 451 .64x - 364.31

4.5E+05 °
2 = -
4 OE+05 R2 =0.9984 o
3.5E+05 -
3.0E+05
2.5E+05 ~®
2.0E+05
."“
1.5E+05 »
1.0E+05 K4
5.0E+04 | o
0.0E+00 &
0 200 400 600 800 1000 1200
Masse (1g)
PS - dimere styrene m/z 91
7.0E+05
y = 20076x - 7161.4

6.0E+05 R2=0.9351 °

5.0E+05 e
o 40E+05 -
< 3.0E+05 K

2.0E+05 .

&
1.0E+05 o
0.0E+00 @ ®
0 5 10 15 20 25 30
Masse (ug)

35

Aire

Aire

PP — 2,4 diméthylhepténe m/z 70
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Echantillon sédiment
Fraction > 500 pum
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= h - I I 4 d - x102 +EI TIC Scan Lehavre_D_sup500.d
EC antl on sedain lent os] ldentification du
Fraction > 500 pm o Polystyrene PS
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Echantillon sédiment
Fraction < 500 pm
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Conclusions

* Préparation gamme de calibration

;. , Le Havre C
Imprécision des pesees 1.8E407
1.6E+07
1.4E+07
« Analyse des échantillons Fraction < 500 um
o LOE+07 plus concentrée en PS
.EE
« Saturation du systeme de Pyr-GC-MS 8.0E+06
6.0E+06
« Diversité dans la fraction fine ++ 40E+06
2.0E+06
« Fraction > 500 pm pas toujours plus p0Ev00 T o . e -

concentrée que fraction < 500 um

m>500 =<500
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Perspectives

* Analyse du sédiment brut
Prochaine manip : broyer échantillon de sédiment finement, traiter MO, analyser quelques mg en
Pyr-GC-MS

e Calibration
— Etalonnage par méthode des ajouts dosés
Tester ’'hnomogeénéité de I'échantillon

* « Automatisation » de la separation densimétrique

— Fabrication d’un dispositif pour la séparation densimétrique pour améliorer la récupération
du surnageant

* Meéthode de préparation des échantillon et analyse a adapter selon la taille
des MP

21



Classe de taille et méthode d’analyse

Pyr-GC-MS

IRTF

Dépend du type de particule
(épaisseur, nature du
polymére, additifs...)

ATR

20 pm

500 pm 1 mm 5 mm
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Echantillons de sédiment

45

5 échantillons de 100 g de 0

sédiment 35

Séparations densimétriques 30
Traitements élimination MO 75

20

4
38.4
18.5
15 15.6
Masses de rétentat variables 0 I . I
— Hétérogénéité de la matrice 5 '
D -
A C D E

— Reépétabilité

1.0

Masse (mg)

F

Masse de rétentats finaux
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Nouveau dispositif de séparation densimétrique

e Demande OSU




Calibration PP

Gamme pure

Sans TMAH m/z 70
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)
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- Produits de pyrolyse
specifiques

v' pas d’interférences matricielles

- Produits de pyrolyse
iIdentiques avec et sans
TMAH
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Calibration PS

Gamme pure
Sans TMAH

Dimeéere PS-P2 m/z 91
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6.0E+05 L4
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4.0E+05

Aire
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2.0E+05 °
1.0E+05 ° L

0.0E+00 ®
0 10 20 30
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matrice

Dimere PS-P2 m/z 91
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R2 = 0.7875 50
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FOB*0S |y~ 20076x - 7161.4
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5.0E+05 .
4.0E+05
3.0E+05 3
2.0E+05 :
1.0E+05

0.0E+00 @~ @
40 0 10 20 30 40
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* Dimere de styrene identifié produit de
pyrolyse le plus spécifique

Présente moins d’interférences matricielles

Meilleure corrélation

* Pas de correlation pour la gamme sans
N TMAH y



Calibration PVC

gamme
pure
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PET

« PET-T1 : dimeéthyle téréphtalate « PET-D1 : acide benzoique

o o T
2.5E+07 ~ 5.0E+06 o o
¢ ©
4.5E+06 .
[ ]
2.0E+07 . 4.0E+06
3.5E+06
1.5E+07 3.0E+06
2.5E+06
1.0E+07 ® o o/ 2.0E+06
e @ . ™
1.5E+06 °
L ] . [ ]
5.0E+06 1.0E+06
5.0E+05 .
0.0E+00 ® % 0.0E+00 'e8—e—o—®
0 20 40 60 0 20 40 60

« Derivatisation incomplete a partir de 20 ug

* Incertitudes sur les pesées
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Aire

Calibration PET

Sans TMAH Acide benzoique
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Pas de corrélation linéaire car dérivatisation incomplete
Dimeéthyltérephtalate présent dans la matrice (culot séparation

densimétrique)
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Effet de matrice en fonction de la quantité de matrice

PVC chlorobenzéne m/z 112 PVC m/z benzéne 78 PVC 1-methylnaphtalene m/z 142
9.0E+02 1.2E+06 1.2E+05
O
8.0E+02 <> 1.0E+06 O 1.0E+05
7.0E+02
6.0E+02 8.0E+05 8.0E+04
5.0E+02
6.0E+05 6.0E+04
4.0E+02
3.0E+02 ® [ ) () ® ® 4.0E+05 4.0E+04
2.0E+02
2.0E+05 2.0E+04
1.0E+02 C0® o o ) o @ ¢ Y
0.0E+00 O 0.0E+00 0.0E+00
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20 0 5 10 15
2 ' : ® polymeére + matrice
1 a 15 mg de matrice + environ 500 pug PVC Pev

_ _ _ O 10 mg matrice
o Atténuation importante du signal du chlorobenzene

¢ polymeére pur
o Interférences benzene et 1-méthylnaphtalene ++



