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Quantification de microplastiques par
pyrolyse GC-MS : étude de sédiments
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La contamination par les microplastiques

Cumulative plastic waste generation and disposal

= Production croissante de matieres ST e
plastiques depuis 1950 — All waste discarded A
: . : —— All waste incinerated
= Accumulation de déchets plastiques | """ CF o
/ . —All waste recycled - £
dans I'environnement A o B
» Altérations physico-chimiques, / ..
mécaniques, biodégradation dans i 0
I"'environnement Geyer et al,, 2017

Fragmentation en particules de
plastique de taille <5 mm
Microplastiques
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Analyse des MP

Méthodes complémentaires

Spectroscopie IRTF Pyr-GC-MS

Caractérisation En surface Complete
(moléculaire)
Limite de taille 25 pm Sans limite de taille
Unité Nombre Matsie des additifs
Traitements pour isoler les MP des e

matrices environnementales

= Concentrer les MP :
représentativite

= Limiter les interférences

Modller et al.,, 2020
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Sedi-PLAST

MP dans les sédiments continentaux et les
archives sédimentaires (Seine, Loire, Rhone)

Paris megacity

%,
100 km 2

Milieux continentaux de plus en
plus étudiés

> Etude du transport MP a I'échelle
du bassin versant, influences des
processus hydro-sédimentaires

Développements méthodologiques
pour I'analyse des MP dans les
sédiments par Pyr-GC-MS
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Premiere campagne d’échantillonnage Juillet 2020 a Bouafles (Seine)
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Pyr-GC-MS

Pyrolyse Chromatographie gazeuse
500-700 L
Tube en oC Composés indicateurs
i i Pyrochromatogramme du PP
Echantillon @
solide g
Filament de B
platine @
o . Tn\VAR A hll | [l [ ] A >
| s T > Temps de rétention (min)
Décomposition Séparation des produits de pyrolyse

des polymeres

» |dentification des composés indicateurs du polymere

Spectrométrie de masse
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ions indicateurs

2,4-diméthyl-1-heptene
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Sélections des ions intenses et caractéristiques du composé indicateur
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Détection
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Quantification
Dosage par étalonnage externe
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Pyrochromatogramme du PP Fragmentogramme de Iion indicateur du PP Droite d’étalonnage
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Biais de quantification : interférents

» |nterférents

Produits de pyrolyse de |a benzene : PVC?
matrice identiques a ceux des styréne : PS ?

polymeres d’intérét E /
Fabbri et al,, 1998 ; Dignac et al.,, 2005

Alcénes et alcanes

=]
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=> Choix des composés
indicateurs selon leur .
spécificité

Pyrochromatogramme d'un échantillon de sédiment apres traitement
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Counts (%) vs. Acquisition Time (min)
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Biais de quantification : effet de matrice

10000000 +
ecalcite mquartz

g o = Atténuation du signal
i adsorption des produits de
2 soooogg | xsediment pyrolyse sur la phase minérale
2
@ 2000000 +

0 ! —= . —,

0 5 10 15

Polystyrene (pg)

Droites de calibrations du polystyrene dans
différentes matrices solides

Fabbri et al. 1998
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Objectifs

Quantification des MP par Pyr-GC-MS
=> Réduire les interférents
= Prendre en compte effet de matrice

* Sélection de composés indicateurs spécifiques des polymeres d’intérét
* Optimisation de |'isolement des MP de la matrice
* Choix d'une méthode de calibration
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Sélection des composés indicateurs

Composés indicateurs utilisés pour la quantification des MP dans des matrices environnementales

Composés indicateurs

PE alcanes (C,o-Cyy) ; alc-1-enes (C,5-Cyy) ; o, w-alcadienes (C;4-Cyp)

PP 2,4-diméthyl-1-hepténe ; 2,4,6,8-tétramethyl-1-undécene (3 isomeres)

PS Styrene ; 3-butene-1,3-diyldibenzene (dimere) ; 2, 4-diphényl-1-butene ; 5-hexene-1,3,5-triyltribenzene (trimere)
PVC Benzene ; chlorobenzene ; méthylnaphtaléne

PET Diméthyltéréphtalate ; benzoate de vinyle ; acide benzoique

Fabbri et al. 1998, 2000 ; Fischer and Scholz-Béttcher, 2019, 2017 ; Dierkes et al., 2019 ; Gomiero et al,, 2019; Steinmetz et
al,, 2020 ; Okoffo et al,, 2020 ; Funck, 2020
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Interférences avec la matiére organique naturelle

PE

PS

PET

PVC

Triplets alcane/alcene/alcadiene (-G,

Sédiment, MO particulaire et substances humiques (Saiz-Jimenez, 1992)
Roches sédimentaires lacustres (Brown et al., 2000, Han et Kruge 1999)

Styrene

Phénylalanine (Tsuge et Matsubara, 1985, Gallois et al. 2007)
Substances humiques des sols (Fabbri et al., 1996)

Compost de déchets verts (Dignac et al., 2006)

Acide benzoique

Lignine dégradée (Frazier et al., 2003)
Substances humiques sols (Fabbri et al., 1996)
MO particulaire riviere (Templier et al., 2005)
MO dissoute (Berwick et al., 2010)

Benzene

Cuticules d’Agave

ﬂJLU j JLLE_

3(10 320

(Nip et al, 1986; Tegelaar et al., 1989)

Composé ubiquiste, provient de la pyrolyse de nombreuses substances (El Hayany et al., 2020)
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Sélection des composés indicateurs

Composés indicateurs utilisés pour la quantification des MP dans des matrices environnementales

Composés indicateurs

PE alcanes (C,o-Cyy) ; alc-1-enes (C,5-Cyy) ; o, w-alcadienes (C;4-Cyp)

PP 2,4-diméthyl-1-hepténe ; 2,4,6,8-tétramethyl-1-undécene (3 isomeéres)

PS Styrene ; 3-buténe-1,3-diyldibenzéne (dimere) ; 2, 4-diphényl-1-buténe ; 5-hexéne-1,3,5-triyltribenzéne (trimere)
PVC Benzene ; chlorobenzene ; méthylnaphtaléene

PET Diméthyltéréphtalate ; benzoate de vinyle ; acide benzoique

Fabbri et al. 1998, 2000 ; Fischer and Scholz-Béttcher, 2019, 2017 ; Dierkes et al., 2019 ; Gomiero et al,, 2019; Steinmetz et
al,, 2020 ; Okoffo et al,, 2020 ; Funck, 2020
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Optimisation du protocole d’isolement

R
Séparation densimétrique Rt o
Nal 1,6 g.cm™3 :

|
[ Culot ] [Surnageant]

Fraction minérale

> 500 <500 pm

-

Filtration 70 pm

Elimination de la matiére organique
Oxydation H,0, 30 %, 40 °C

Filtration filtre en
alumine

Spectroscopie IRTF-ATR Spectroscopie micro-IRTF
~ /

Quantification Pyr-GC-MS

Dispositif de Nakajima et al,, 2020
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Effet de matrice et etalonnage PP, PS, PET et PVC

Laine de quartz @ @ O ) @ P0|yme e standard pu
= matrice inerte/

Tube en ) uwJ L]

quartz 1 ug 5 g 30 I

Polymere standard + matrice
= culot de la séparation
densimétrique

PVC: 14 1000 g

Culot

1ug 5 g 30 pg Ajout de TMAH (10 pl) pour

dérivatiser les Eprodmts de yrolyse du
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Evaluation de I'effet de matrice - exemple du PP
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Aire composé indicateur
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Droites d’étalonnage du PP

e
PP pur
R% = 0.9536

.

o PP + matrice
R% = 0.7306
. o . ®
:‘ ..... iy I

0 4pPgs 10 15 20 21 Pg 25 30 35

Masse PP [pg]

Pente plus faible en présence de
matrice

Linéarité conservée

Effet observé sur I'ensemble des
polymeres étudiés

Effet comparable quelle que soit Ia
quantité de matrice (1 a 15 mq)
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Conclusions et perspectives

Développement de la Pyr-GC-MS pour la quantification
v Sélection des ions indicateurs PP, PS, PET, PVC
v' Démonstration des effets de matrice

> Utilisation de standard interne, quantification par méthode
des ajouts dosés
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Fffet de matrice - PVC

Chlorobenzéne m/z

Aire du composé indicateur /
masse de polymére
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PVC pur
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PVC + matrix < PVC pure

Masse de matrice [mq]

16

1 a 15 mg de matrice
sedimentaire

dopée avec masse de
polymere fixe ~ 500 pg
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