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Résume

La pyrolyse-GC-MS est de plus en plus utilisée pour quantifier les microplastiques (MP)
dans les matrices environnementales, méme si des développements méthodologiques sont
encore requis. Cette méthode donne acces a une concentration de MP en masse de
polymeres et peut ainsi étre utilisée en complément des méthodes en spectroscopie micro-
IRTF et Raman qui apportent en plus une information sur le nombre et la forme des
particules. Dans la littérature, plusieurs composés indicateurs sont proposés en Pyr-GC-
MS comme marqueurs des polyméres plastiques. Ce rapport propose un examen et une
sélection de ces composés indicateurs en fonction des interactions potentielles avec les
substances présentes dans les matrices environnementales pour les polymeres les plus
courants : PE, PP, PS, PET et PVC. Les éléments qui ont étayé le choix d’un protocole
pour les sédiments sont détaillés et le protocole est appliqué a un échantillon de sédiment
de la Seine. Apres traitement par séparation densimétrique suivie d'une digestion de la
matiere organique, un résiduel de matrice organique et inorganique a été observé dans
I’echantillon. Les effets de matrice dus a la fraction minérale résiduelle ont été mis en
evidence pour les composés indicateurs sélectionnés pour la quantification des MP. La
démonstration de ces effets de matrice appuie le développement et la validation d’une
quantification par étalonnage interne dans les sédiments.

Points clefs
v" Sélection d’un protocole d’isolement des MP dans les sédiments
v Sélection de composés indicateurs pour cinq polyméres : PP, PS, PET, PVC
v' Démonstration de I'effet de matrice lors de la pyrolyse




PIREN-Seine phase 8 - Rapport 2021 — Développement d’une méthode de quantification des microplastiques par Pyr-
GC-MS pour I’analyse de sédiments de la Seine

Abstract

Pyrolysis-GC-MS is increasingly used to quantify microplastics and can be applied to the
analysis of environmental samples, although methodological developments are still
required. This method gives access to a concentration of MP in polymer mass and can thus
be used as a complement to micro-IRTF and Raman spectroscopy methods which provide
information on the number and shape of particles. In the literature, several indicator
compounds are proposed in Pyr-GC-MS as markers of plastic polymers. This report
proposes a review and selection of these indicator compounds based on potential
interactions with substances present in environmental matrices for the most common
polymers: PE, PP, PS, PET and PVC. The elements that supported the choice of a protocol
for sediments are detailed and the protocol is applied to a sediment sample from the Seine
river. After treatment by density separation followed by digestion of the organic matter, an
organic and inorganic matrix residue was observed in the sample. Matrix effects due to
the residual mineral fraction were demonstrated for the indicator compounds selected for
MP quantification. Demonstration of these matrix effects supports the development and
validation of an internal calibration quantification in sediments.

Key points
v Selection of a protocol for the isolation of MP in sediments
v Selection of indicator compounds for five polymers: PP, PS, PET, PVC
v Demonstration of the matrix effect during pyrolysis
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Introduction

Ces dernieres années, on observe un intérét croissant pour I’étude de la pollution plastique, en
particulier la contamination des milieux aquatiques par les microplastiques (MP). Les MP sont définis comme
particules de polyméres synthétiques de taille inférieure a 5 mm (Arthur et al., 2008). Ces particules résultent
de I’exposition des déchets plastiques dans I’environnement a des facteurs d’altération physico-chimique,
mécaniques et de biodégradation (Cole et al., 2011). Les MP peuvent également étre directement rejetés sous
la forme de particules de taille milli- ou submilli- métrique. Par exemple, les stations de traitement des eaux
usées représentent une source non négligeable de fibres synthétiques (Browne et al., 2011).

Les travaux de recherche engagés par le LEESU en 2013 ont apporté les premiers éléments de
connaissance sur 1’état de contamination de la Seine. Du fait de leur proximité avec les sources d’émission
anthropiques, les milieux aquatiques continentaux sont trés exposés a la contamination par les matiéres
plastiques (Dris et al., 2018). De plus, les temps de résidence élevés des déchets plastique dans les cours d’eau
favorisent la formation de MP et leur accumulation dans les sédiments (Tramoy et al., 2020). L’étude des
sédiments permettrait de mieux évaluer 1’hétérogénéité de I’imprégnation des hydrosystémes par les MP.
Cependant, les protocoles appliqués a ce jour n’ont pas été développés pour 1’analyse de matrices complexes
tels que les sédiments cohésifs et ne permettent pas d’étudier les MP sur une large gamme de taille.

Dans la plupart des études, les microspectroscopies Raman ou infrarouge a transformée de Fourrier
(IRTF) sont utilisées pour analyser les MP. Ces méthodes permettent d’obtenir, au-dessus d’une limite de taille
de 1 & 25 um, une estimation du nombre de particules par unité de surface ou de volume. La masse de MP est
parfois déterminée indirectement & partir de calculs intégrant le nombre, la forme et la densité des particules
(Hermabessiere et al., 2018; Simon et al., 2018). Cependant, ces approximations ne permettent pas d’établir
des bilans de masse précis. Pour répondre a ces limites, la pyrolyse couplée a la chromatographie gazeuse et a
la spectrométrie de masse (Pyr-GC-MS) peut étre utilisée pour I’analyse qualitative et quantitative des MP les
plus retrouvés dans I’environnement : polyéthyléne (PE), polypropyléne (PP), polystyrene (PS),
polytéréphtalate d’éthyléne (PET), polyméthacrylate de méthyle (PMMA), polyamide 66 (PA 66),
polychlorure de vinyle (PVC) et polycarbonate (PC) (Fischer et al., 2017). Les polymeres synthétiques qui
constituent les MP sont des molécules de haut poids moléculaire qui ne sont pas volatiles, seuls leurs produits
de pyrolyse peuvent étre analysés en GC-MS (Dimichen et al., 2015). Ces produits sont pour la plupart
spécifiques de leurs polyméres source ce qui permet leur identification sans limite de taille. La Pyr-GC-MS a
récemment été proposée pour la quantification massique des MP par le biais de gammes de calibration externes
(Fischer and Scholz-Béttcher, 2019; Gomiero et al., 2019). Cependant, la quantification dans les matrices
environnementales solides demeure délicate en raison notamment de 1’hétérogénéité des échantillons (Moller
et al., 2020) et/ou de possibles interférences ou interactions avec la matrice (Dierkes et al., 2019; Lam, 2019;
Okoffo et al., 2020).

Les travaux réalisés conjointement dans le cadre du PIREN-Seine et du projet ANR Sedi-PLAST
visent a mieux comprendre les relations entre environnements de dép6t sédimentaires et la teneur, la nature et
la distribution de taille des MP retrouvés dans les sédiments. Pour répondre a cet objectif, ce travail (these de
Nadia Bouzid), initié en 2020, s’intéresse (i) a la mise au point et a I’optimisation d’une méthode de
quantification des MP dans les sédiments par Pyr-GC-MS. Puis, (ii) a évaluer la pertinence du couplage de
Pyr-GC-MS avec ’analyse par spectroscopie micro-IRTF. Ces développements seront appliqués pour (iii)
caractériser la contamination et la distribution des MP dans les sédiments du bassin de la Seine.

Ce document résume les premiers résultats obtenus concernant les développements méthodologiques. Le
choix d’un protocole d’isolement des MP et les limites de ces traitements seront d’abord présentés. Puis, la
sélection de produits de pyrolyse spécifiques est détaillée pour cing polymeéres : PE, PP, PS, PET et PVC. Les
tests effectués sur les échantillons de sédiment ont permis de mettre en évidence un effet de matrice dd a la
présence d’un résidu de fraction minérale dans 1’échantillon apres isolement des MP. En considérant cet effet
de matrice, nous verrons quelles stratégies peuvent étre envisagées pour effectuer une quantification fiable des
MP par Pyr-CG-MS.
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1. Matériel et méthodes

1.1. Prélevement des échantillons de sédiment

Une premiére campagne de prélévement sur la Seine a été effectuée en juillet 2020 au niveau du site de
Bouafles, a I’aval de I’agglomération parisienne & proximité du barrage de Poses. Les points de prélevement
sélectionnés correspondent a des environnements de dépbt sédimentaire variés dus a des fréquences de crue
variables. Au total, 10 échantillons d’environ 1 kg de sédiment ont été prélevés sur lesquels les tests de
développements méthodologiques ont été appliqués.

o Site B : 3 échantillons

e Study area

o

Paris megacity
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Figure 1 — Campagne d'échantillonnage Juillet 2020 a Bouafles

1.2. Isolement des MP de la matrice

Afin de limiter les contaminations, toutes les étapes d’échantillonnage, d’isolement et de traitement ont
été réalisées en évitant I’utilisation de matériel en plastique. La verrerie a été calcinée a 500 °C pour éliminer
les MP potentiellement présents. Pour le matériel qui ne pouvait pas étre calcing, un rincage a I’éthanol filtre
sur filtre en fibre de verre de porosité 2,7 um (GF/D) a été effectué avant utilisation. Pour éviter la
contamination aérienne les manipulations ont été effectuées sous hotte a flux laminaire.

Les échantillons ont été homogénéisés par mélange avec une spatule et lyophilisés. Ensuite, un broyage
manuel avec un mortier-pilon a été effectué pour dissocier les agrégats. Les premiers tests ont été réalisés avec
une prise d’essai de 30 g de sédiment préalablement tamisés a 5 mm.

Les MP contenus dans les matrices solides doivent étre concentrés pour obtenir un signal en Pyr-GC-MS.
Plusieurs méthodes ont été proposees dans la littérature pour isoler les MP de la fraction minérale des
échantillons de sols et de sédiment : tamisage et tri visuel (Norén, 2007), séparation densimétrique (Thompson,
2004), élutriation (Kedzierski et al., 2016), séparation électrostatique (Felsing et al., 2018), extraction avec une
huile (Crichton et al., 2017). La séparation densimétrique est la méthode la plus souvent utilisée pour isoler les
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MP des sediments (Hanvey et al., 2017). L’échantillon est mélangé avec une solution saline dense, les
plastiques et autres matiéres de faible densité se retrouvent dans le surnageant et les matieres minérales
décantent (Crawford and Quinn, 2017). Plusieurs solutions salines peuvent étre utilisées : chlorure de sodium
NaCl (d : 1,2 g.cm?) (Thompson et al., 2004), bromure de sodium NaBr (d : 1,46 g.cm®) (Fischer et Scholz-
Boéttcher, 2019), iodure de sodium Nal (d : 1,6-1,8 g.cm™) (Claessens et al., 2013; Crawford and Quinn, 2017)
ou chlorure de zinc ZnCl,(d : 1,8 g.cm™) (Gomiero et al., 2019). La solution de NaCl ne permet pas d’obtenir
une densité au-dessus de 1,2 g.cm™, ce qui n’est pas suffisant pour analyser les polyméres denses tels que le
PET et le PVC (1,4 et 1,6 g.cm?). L’utilisation de ZnCl, ou de ZnBr, doit étre évitée car il s’agit de solutions
acides de Lewis qui peuvent réagir avec les carbonates présents dans certains échantillons. La mousse formée
par le dégagement de CO- peut piéger des particules minérales et empécher leur décantation (Zobkov et
Esiukova, 2017). Par ailleurs, ce sont des produits irritants et corrosifs par inhalation et contact cutané (INRS).
Pour I’isolement des MP, nous avons donc choisi d’effectuer une séparation densimétrique avec une solution
de Nal car ce sel n’a pas de propriétés acides, ne présente pas de toxicité aigiie et permet d’obtenir une densité
de 1,6 g.cm?,

La séparation densimétrique est parfois effectuée dans un bécher mais cela rend la récupération du
surnageant délicate (Mausra and Foster, 2015). En effet, aprés décantation, lorsque le surnageant est versé dans
un autre bécher, les particules se collent aux parois et le sédiment est remis en suspension. Dans ce cas, la
séparation doit étre répétée pour que la récupération du surnageant soit efficace (Hidalgo-Ruz et al., 2012). La
séparation peut aussi étre effectuée dans des ampoules a décanter, mais cette méthode est efficace uniquement
pour traiter quelques grammes de sédiment car le culot ne peut pas étre correctement éliminé et une fraction
minérale importante se retrouve dans le surnageant. Pour faciliter la récupération du surnageant, certaines
équipes de recherche ont développé des dispositifs a valve (MPSS Munich Plastic Sediment Separator Imhof
et al., 2012 ; SMI Sediment-Microplastics Isolation Coppock et al., 2017). Cependant, ces dispositifs a valve
sont complexes a fabriquer et nécessitent des procédures de nettoyage contraignantes. Pour éliminer la matiere
minérale dans les échantillons de sédiment, nous avons opté pour I’utilisation du dispositif JAMSS (JAMSTEC
Microplastic Sediment Separator). Ce dispositif a été fabriqué sur mesure a partir des plans fournis par
Nakajima et al., 2019. Le dispositif est constitué de deux plaques en verre de méme dimension — une plaque
inférieure a laquelle est fixée un contenant et une plague supérieure avec un tube de méme diamétre.
Initialement le tube est placé en face du contenant (Figure 2a), environ 100 ml de solution de Nal sont versés
et on ajoute 30 g de sédiment. Aprés 24h, pour récupérer le surnageant on coulisse la plaque supérieure pour
isoler le tube du contenant (Figure 2b). L’ajout de graisse de silicone permet d’améliorer 1’étanchéité entre les
deux plaques et facilite le glissement entre les deux parties du dispositif. Un blanc de contréle du protocole est
en cours d’analyse pour évaluer la contamination, notamment due a 1’ajout de graisse.

SRR
QRN ‘
B

S , ‘ i \
KA ARRRN
X

Figure 2 — Récupération du surnageant apres isolement des MP de 30 g de sédiment avec le dispositif de
séparation JAMSS a) décantation, b) séparation

Le surnageant récupéré est dans un premier temps filtré a 500 um. Cette filtration permet d’analyser
les fractions inférieures et supérieures a 500 um selon différentes méthodes. En effet, la fraction supérieure a
500 um ne peut pas étre analysée par microspectroscopie IRTF en mode transmission et représente un volume
d’échantillon trop important pour étre analysé en Pyr-GC-MS. Afin d’éliminer le Nal, la fraction inférieure a
500 um est filtrée sur un filtre métallique de diametre 47 mm et de 10 um de porosité. Le filtrat qui contient
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la fraction inférieure & 10 um pourra étre filtré sur un filtre en fibre de quartz ou en alumine pour étre
directement analysé en Pyr-GC-MS.

Une séparation densimétrique seule ne permet pas de séparer les MP de la matiére organique MO naturelle
qui a une densité autour de 1-1,4 g.cm? (Blasing et Amelung, 2018). Par conséquent, la MO doit étre éliminée
des échantillons car elle génere des interférences lors de 1’analyse (Zhao et al., 2017). Plusieurs approches ont
été proposées pour dégrader la MO : traitements acides (Cole et al., 2015) ou basiques (Dehaut et al., 2016),
oxydations (Hurley et al., 2018) et digestions enzymatiques (L&der et al., 2017). Ces traitements peuvent étre
effectués seuls ou successivement. Nous avons fait le choix d’appliquer une seule étape de digestion de la MO
pour limiter les risques de contamination et de perte d’échantillon dus aux traitements successifs (Hurley et
al., 2018). La fraction entre 10 et 500 um du surnageant a été traitée avec 100 ml d’une solution de H,O; a
30 % pendant 24h. Selon Liebezeit and Dubaish, 2012, ce protocole n’affecte pas les particules de plastiques
et permet d’obtenir une élimination efficace de la MO pour des échantillons de sédiment (Figure 3).

30 g Sédiment lyophilisé
Tamisé a 5 mm
v
[ Séparation densimétrique }

Nal 1,6 g.cm3
24 h

|

Filtration 500 um

> 500 um ‘ <500 pm

Filtration 10 um

Digestion
100 ml H,0, 30 %
40 °C, 300 tpm
24h

Filtration sur filtre
en alumine

‘,
Spectroscopie IRTF-ATR  Spectroscopie micro-IRTF
Pyr-GC-MS

Figure 3 - Protocole d'isolement des MP des échantillons de sédiment

1.3. Caractérisation par spectroscopie micro-IRTF

Les filtres obtenus ont été analysés par spectroscopie micro-IRTF (Nicolet iN10 MX, Thermo Fischer
Scientific) pour évaluer la nature des particules résiduelles. Le nombre de particules sur un des filtres a été
estimé a l'aide de l'option Particle Wizard du logiciel OMNIC Picta™. Le logiciel SiMPle (Primpke et al.,
2020) a été utilisé pour traiter les données obtenues a partir de I'analyse d'imagerie uFTIR.

1.4. Pyrolyse GC-MS

Les mesures ont été effectuées avec un pyrolyseur (Pyroprobe 6250, CDS) couplé & un chromatographe
en phase gazeuse (7890B, Agilent) et a un spectrométre de masse (5977B, Agilent). Les échantillons ont été
pyrolysés a 650°C pendant 10 s sous atmosphére d'hélium et en présence de TMAH (hydroxyde de
tetraméthylammonium 25% dans du méthanol) ajouté en exces, comme agent de dérivatisation. Le TMAH
permet de méthyler les groupements polaires des produits de pyrolyse du PET et d’améliorer leur détection en
GC-MS. Apres une injection en mode split (1 : 50), les molécules sont séparées en CG avec une colonne

6



PIREN-Seine phase 8 - Rapport 2021 — Développement d’une méthode de quantification des microplastiques par Pyr-
GC-MS pour I’analyse de sédiments de la Seine

apolaire Rxi5Sil MS (30m x 0.25mm x 0.5um, Restek), une température initiale de 50°C maintenue pendant 1
min, montée a 3 °C/min jusqu'a 310 °C, température finale, maintenue pendant 10 min. Le spectrometre de
masse fonctionne avec une source d’ionisation a impact électronique (70 eV) et I’acquisition des spectres est
effectuée en mode full scan.

1.4.1.Sélection des composeés indicateurs

Des gammes de calibration ont été effectuées avec un mélange de PP, PS, PVC et PET pour identifier
les produits de pyrolyse spécifiques des polyméres purs. La sélection des composés indicateurs s’est appuyée
sur les publications de Fischer and Scholz-Béttcher, 2017 et Tsuge et al., 2011 qui détaillent les produits de
pyrolyse de 165 polymeéres. Compte tenu du manque d’élément pour le choix d’ions indicateurs pour le PE, il
a été choisi de ne pas I’inclure dans cette étude préliminaire.

1.4.2.Mise en évidence des effets de matrice

Dix nacelles de pyrolyse ont été préparées avec 1 a 30 g de PP et de PS pesés avec une microbalance
(précision 1 pug Mettler Toledo XPE26) et de la laine de quartz considérée comme matrice inerte. En paralléle,
dix autres nacelles ont été préparées avec 1 a 30 g de PP et de PS auxquelles on a ajouté 8 mg de matrice
sédimentaire issue du culot de la séparation densimétrique (Figure 2). Ces quelques mg de matrice
sédimentaire permettent de représenter le résidu minéral observé dans le rétentat final.

Pour évaluer si la masse de fraction minérale modifie 1’intensité de 1’effet de matrice, des tests ont été
effectués sur le PVC et le PET. Des nacelles ont été préparées avec une masse fixe de polymere, environ 20
g pour le PET et 500 ug pour le PVC auxquelles on a ajouté des quantités croissantes de matrice sédimentaire
(1215 mg). 20 pl de TMAH sont ajoutés dans chaque nacelle.

2. Résultats

1.1. Caractérisation par spectroscopie micro-IRTF

Apres les étapes de séparation par densité et de digestion de la matiére organique, le résidu obtenu a été
analysé par imagerie UFTIR. Sur les 2 340 particules comptées, 51 ont été identifiées comme étant des
polymeéres plastiques. Il reste donc un nombre significatif de particules non plastiques méme apres purification
de I'échantillon. Ces particules non plastiques peuvent étre composées de matériaux inorganiques et organiques
qui, comme détaillé ci-dessous, génerent des interférences avec les produits de pyrolyse des polyméres ciblés.

1.2. Analyse par Pyrolyse GC-MS
2.1.1.Sélection des composeés indicateurs

Parmi les produits de pyrolyse proposés dans les différentes études qui s’intéressent a la quantification
des MP par Pyr-GC-MS certains peuvent ne pas étre spécifiques des polymeres ciblés. Le Tableau 1 liste les
produits de pyrolyse utilisés pour 1’identification et la quantification des polymeres les plus retrouvés dans
I’environnement : PE, PP, PS, PET et PVC. Pour la quantification du PE, les triplets d’alcanes, d’alcénes et
d’alcadiénes de Cio & Co SONt proposés comme composés indicateurs (Dierkes et al., 2019; Fischer and Scholz-
Bottcher, 2017; Funck et al., 2020; Okoffo et al., 2020; Steinmetz et al., 2020). Cependant, ces composés
peuvent étre produits lors de la pyrolyse de nombreuses matrices environnementales telles que les végétaux
supérieurs (Nip etal., 1986), les sédiments (Han et al., 1999), la matiére organique particulaire et les substances
humiques (Saiz-Jimenez, 1992). Compte tenu de 1’élimination incompléte de la matiére organique dans les
échantillons aprés traitement, il a été choisi d’écarter la quantification du PE dans cette étude préliminaire.
Pour le PP, le 2,4-diméthyl-1-hepténe (PP-P1, Tableau 1) et le 2,4,6,8-tetraméthyl-undécéne (PP-P2, Tab. 1)
sont les produits de pyrolyse les plus abondants et sont proposés comme composés indicateurs dans plusieurs
études (Dierkes et al., 2019; Fischer and Scholz-Béttcher, 2017; Gomiero et al., 2019; Okoffo et al., 2020). Du
fait de la position spécifique des groupements méthylés, ces composés ne peuvent pas étre formés lors de la
pyrolyse de la matiere organique naturelle, ce qui en fait des composés fiables pour la quantification du PP. Il
faut toutefois noter que le 2,4- diméthyl-1-hepténe étant plus abondant, il sera privilégié comme composé
indicateur.
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Dans le cas du PS, le styréne (PS-P1, Tableau 1) est le produit de pyrolyse le plus abondant et il a été utilisé
comme composé indicateur dans plusieurs études (Fabbri et al., 1998; Steinmetz et al., 2020). Cependant, le
styréne est retrouvé dans la pyrolyse de nombreux échantillons environnementaux, il s’agit notamment d’un
produit de pyrolyse de la phénylalanine (Gallois et al., 2007; Tsuge and Matsubara, 1985). D’autres composés
formés en plus faible quantité sont spécifiques du PS, le dimere et le trimere de styréne (PS-P2 et PS-P3,
Tableau 1), ce sont des composés fiables pour la quantification du PS et ils sont utilisés dans plusieurs études
(Dierkes et al., 2019; Fischer and Scholz-Béttcher, 2019; Funck et al., 2020).

Le benzéne (PVC-P1, Tableau 1) est le produit formé en plus grande quantité lors de la pyrolyse du PVC. Ce
composé ubiquiste dans la pyrolyse de matiére organique est pourtant utilisé comme composé indicateurs dans
certaines études (Fabbri et al., 2000; Fischer and Scholz-Béttcher, 2019; Okoffo et al., 2020). De la méme
maniére, le méthyl-1-naphtalene (PVC-P2, Tableau 1), qui est un composé non-spécifique a été utilisé pour la
guantification du PVC (Gomiero et al., 2019). Bien que le benzéne et le méthyl-1-naphtaléne soient parfois
proposés, il est essentiel d’utiliser le chlorobenzéne (PVC-P3, Tableau 1) pour la quantification du PVC car il
s’agit d’un composé tres spécifique de la pyrolyse du PVC.

L'acide benzoique et le benzoate de vinyle (PET-D1, Tableau 1) sont les produits de pyrolyse majoritaires du
PET (Dimitrov et al., 2013). Ce sont des produits de pyrolyse polaires qui ont une faible résolution en raison
des paramétres d'analyse de la GC-MS. L'utilisation du TMAH comme agent de dérivation limite la formation
de ces produits de pyrolyse polaires (Challinor, 1996). En présence de TMAH, le 1,4-diméthyltéréphtalate
(PET-T1, Tableau 1) est le produit le plus abondant et il peut étre utilisé pour la quantification (Fischer and
Scholz-Béttcher, 2019, 2017; Gomiero et al., 2019).
Tableau 1 — composés indicateurs proposés dans la littérature pour I’identification et la
quantification des cing principaux polymeres retrouvés dans [’environnement.
*composés obtenus avec ajout de TMAH

Abréviation = lons indicateurs (m/z)

Polymeres Composés indicateurs Identification Quantification Références
Déc-1-ene (Cio) 83,97,111,140 83 Okoffo et al., 2020
1, 12-tridécadiéne (Ci3) 55, 81, 67, 95 Non spécifié Funck, 2020
1, 13-tétradécadiéne (Ci4) 81, 95, 109 Non spécifié Funck, 2020
1-pentadécéne (Cis) 97 97 Dierkes et al., 2019
114 tadécadione (C 81 81 Dierkes et al., 2019
PE ,14-pentadecadiene (Cas) 55,81,95 109  Nonspécifié  Funck, 2020
1,16-heptac,iecafj\|ene (C1w) 82, 95 Non sp?c!f!g Steinmetz et al., 2020
1,17-octadécadiene (Cis) 82,95 Non spécifié
1-tétradécene (Cia) 83 83 Gomiero et al., 2019
Alcanes (e.g. Cx) 99, 85 85
alc-1-énes (e.g. C20) 97,83 83 Fischer ~and ~ Scholz-
-~ Battcher, 2019, 2017
a, w-alcadiénes (e.g. Ca) 95, 82 82
PP-P1 70, 83, 126 126 Okoffo et al., 2020
) 126 Dierkes et al., 2019
2,4-diméthyl-1-hept-1-éne 20 Fischer and Scholz-
PP 126, 70 Bottcher, 2019, 2017
Non spécifié Steinmetz et al., 2020
PP-P2 Fischer and Scholz-
111,69 n.c. -
2,4,6,8-tetraméthyl-1-undecéne Béttcher, 2019, 2017
69, 210 69 Gomiero et al., 2019
PS-P1 51, 78, 104 104 Funck, 2020
R Fabbri et al., 2000, 1998,
PS Styrene 104 104 Dierkes et al., 2019
78,104 Non spécifié Steinmetz et al., 2020
3-buten-1,3-diyldibenzéne PS-P2 91, 208 208 Gomiero et al., 2019



PIREN-Seine phase 8 - Rapport 2021 — Développement d’une méthode de quantification des microplastiques par Pyr-
GC-MS pour I’analyse de sédiments de la Seine

(Dimere de styrene) e Fischer and Scholz-
o Bottcher, 2019, 2017
2(1)’8 104, 130, Non spécifié Funck, 2020
PS-P3 ;1; 194, 91, Okoffo et al., 2020
5-hexen-1,3,5-triyltribenzene 91 Fischer and Scholz-
(Trimére de styréne) 207,91 Bottcher, 2019, 2017
91, 117,194,207 = Non spécifié Funck, 2020
PVC-P1 78,74, 52 Okoffo et al., 2020
Benzéne 78 78 Fi.;cher and Scholz-
Bottcher, 2019, 2017
PVC Fabbri et al., 2000
1-methylnaphthalene PVC-P2 142 142 Gomiero et al., 2019
A PVC-P3 Fischer and Scholz-
Chlorobenzéne 112,77 n.c. Bottcher, 2019, 2017
PET-T1 Fischer and Scholz-
Diméthyltéréphtalate* 194, 163 163 Bottcher, 2019, 2017;
PET ;
Gomiero et al., 2019
. PET-D1
Benzoate de vinyle 105, 77, 148,51 | 105 Okoffo et al., 2020

2.1.2.Evaluation des effets de matrice

La comparaison des gammes préparées avec une matrice inerte et avec quelques milligrammes de matrice
sédimentaire ont permis de démontrer une atténuation du signal en présence de sédiment. Cette atténuation
pourrait résulter de 1’adsorption des produits de pyrolyse formés sur les argiles présentes dans la matrice
minérale qui est restée associée aux MP. La droite de calibration du PP avec le 2,4-diméthyl-1-hepténe présente
une pente trois fois plus faible en présence de matrice sédimentaire (Figure 4). Quant au 2,4,6,8-tétraméthyl-
1-undécéne, également retenu comme composé indicateur du PP, il n’est pas détecté en présence de matrice
sédimentaire. Il est donc préférable d’utiliser le 2,4-diméthyl-1-hepténe pour la quantification du PP car il est
formé en plus grande quantité.

Cette atténuation est également observée sur les produits de pyrolyse du PS. Les deux composés indicateurs
présentent une droite de calibration de pente plus faible (Figure 5). Par ailleurs, pour le trimére de styréne (5-
hexén-1,3,5-triyltribenzéne), le coefficient de corrélation de la droite est plus faible que le dimere de styréne
en présence de matrice sédimentaire. Par conséquent, il est préférable d’utiliser le dimére de styréne pour la
guantification du PS dans les échantillons de sédiment.

45E+06
40E+06 y = 125022x - 8361,9 e
3,5E+06 R?=0,9536 ’
3,0E+06
o 2,5E+06
E ¢
<C 2,0E+06
1,5E+06
'." y:24]92X-17635
1,0E+06 R?=0,7306
5,0E+05 ...’-". .............. .'. ........ ®
0,0E+00 ®#-@-"0 ¢ @
0 5 10 15 20 25 30 35

masse PP (ug)

@8 mg de matrice sédimentaire
#laine de quartz (matrice inerte)

Figure 4 -Droites de calibration obtenues avec les principaux produits de pyrolyse du PP
en présence de matrice inerte et avec 8 mg de matrice sédimentaire
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4,0E+06 1,6E+07
=500210x - 1E+06

y=117999x - 241147 yE .
3,5E+06 R? - 0,9229 1,4E+07 R? = 0,9032
3,0E+06 1,2E+07
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. .
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» K
0,0E+00 &= 0,0E+00 &—*
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40

8 mg of matrix sediment # inert matrix (mineral wool)

Masse de PS [ug]
Figure 5 - Droites de calibration obtenues avec les principaux produits de pyrolyse du PS
en présence de matrice inerte et avec 8 mg de matrice sédimentaire

Un effet de matrice a également pu étre démontré sur le chlorobenzene qui a été sélectionné comme

composé indicateur du PVC. On observe une atténuation du signal similaire pour les nacelles préparées avec
ajout de 1 a 15 mg de matrice sédimentaire (Figure 6). Pour le PET, on observe a l'inverse que le
diméthyletéréphtalate a un signal faible dans la matrice inerte (Figure 7). L’augmentation du signal en présence
de matrice sédimentaire pourrait étre expliqué par le fait qu’il reste du PET dans le culot aprés séparation
densimétrique. Cependant, cette augmentation n’est pas proportionnelle a la quantité de matrice ajoutée. Par
conséquent, cette atténuation résulterait d’une catalyse de la réaction de dépolymérisation en présence de

matrice sédimentaire.

\ diméthyltéréphtalate m/z 163
Chlorobenzene m/z 112 yHerep /
4,E+06

9,0E+02 °

BOE+02 & 3,E+06 o
o 70E+02 = 3E+06 °
S 6,0E+02 o
o, o0 2,E+06
op 5,0E+02 op

°

Z 4,0E+02 E 2E+06 | @
qé 3,0E+02 = 1E+06
T 2,0E+02

L OE+02 5,E+05 <[ 6256

0,0E+00 0,E+00

0 5 10 15 0 5 10 15

Masse de matrice sédimentaire (mg)

PVC + sediment matrix

PVC + quartz wool (inert matrix)

Figure 6 - PVC pyrolysé dans
une matrice inerte et avec des
quantités croissantes de matrice
sédimentaire (I a 15 mg)
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Masse de matrice sédimenaire (mg)

® matrice sédimentaire (mg)

© matrice inerte (laine de quartz)

Figure 7 - PET pyrolysé dans
une matrice inerte et avec des
quantités croissantes de matrice
sedimentaire (1 a 15 mg)
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2.1.3.Calibration

Les effets de matrice associés a la fraction minérale résiduelle indiquent que l'utilisation de courbes
d'étalonnage externes pour la quantification n'est pas appropriée pour les échantillons de sédiments. Pour
prendre en compte les interactions au cours de la pyrolyse, l'utilisation d'un standard interne dans les
échantillons environnementaux peut ameéliorer la fiabilité de la méthode analytique.

Fischer et Scholz-Bottcher ont effectué I'analyse avec lI'androstane, I'anthracéne deutéré, le 9-dodécyl-
1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro anthracéne et l'acide cholinique comme standard interne de pyrolyse. Cependant, la
nature volatile de ces molécules utilisées comme standards internes pourrait entrainer des comportements
différents pendant la pyrolyse par rapport aux polymeres ciblés. Un étalon interne doit avoir des propriétés
physiques et chimiques similaires aux composés étudiés. Ainsi, les polyméres enrichis en deutérium sont
parfois utilisés comme standard interne (Dierkes et al., 2019 ; Gomiero et al., 2021 ; Gomann, 2021 ; Unice
etal., 2012). En particulier, le PS-d5 est de plus en plus utilisé comme étalon interne de pyrolyse. Ce standard
interne semble fournir des résultats prometteurs pour le PS, le PP et le PE bien qu'il soit nécessaire de travailler
sur la pertinence de son utilisation pour une plus grande variété de polyméres. De plus, compte tenu des
traitements importants de purification des échantillons avant analyse, il serait intéressant d'introduire un étalon
interne au début du protocole afin de valider I'ensemble de la procédure.

Conclusion

La Pyr-GC-MS a récemment été proposée pour l'analyse quantitative des MP dans les matrices
environnementales et les premiers développements pour 1’application aux sédiments sont encourageants.
Les protocoles d’isolement des MP de la matrice sont de plus en plus performants, incluant notamment
I’utilisation d’un nouveau dispositif qui améliore 1’étape de séparation densimétrique pour les sédiments.
Cependant, bien que les protocoles de purification des échantillons deviennent plus efficaces dans le traitement
des échantillons solides, la présence de matrice minérale et organique résiduelle reste une limite pour obtenir
une quantification fiable. En effet, I'établissement de courbes d'étalonnage en présence de matrice sédimentaire
a mis en évidence une atténuation du signal qui est attribuée a l'adsorption des produits de pyrolyse sur la phase
argileuse du résidu minéral.
La sélection de composés indicateurs tenant compte des substances interférentes potentielles dans les
échantillons environnementaux a été examinée pour le PE, le PP, le PS, le PET et le PVC. Selon les polyméres,
la sélection des composés indicateurs apparait plus ou moins délicate en raison de la spécificité de leurs
produits de pyrolyse et de la proportion dans laquelle ils sont formés.
Malgré les limites discutées dues aux interférences et effets de matrice, I'utilisation d'un standard interne
permettrait de prendre en compte ces paramétres. Les prochains travaux porteront sur la validation d’une
méthode par étalonnage interne, incluant I’utilisation d’un polymeére deutéré pour corriger les effets de matrice.
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