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Contexte

Projet ADAQUA 1 : AO SMIDAP 2014

Performances d’adsorption satisfaisantes pour une
application en eau de mer pour métolachlore et simazine
: processus long !

Peu ou pas d’'impact sur les paramétres physico-
chimiques de la qualité de I'eau

Fécondations souvent plus difficiles dans I'eau
décontaminée en conditions d’écloserie commerciale et
en conditions expérimentales

Croissance plus lente en élevage
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#8mm > Poids{g) >6mm ®&mm > Poids (g) > 4mm

Poids ([g}< dmm

1512 g raissain EDM 1680 g maissain CAG

—>Changement de charbon présentant un taux de cendres proche de zéro : fiabilisation
de I'étape de fécondation, fiabilisation du procédé (conditions opératoires)

— Analyses des capteurs passifs

—>Besoin de développer une méthode d’analyses spécifique et de trouver des
adsorbants adaptés a la rétention du glyphosate et de ses produits de dégradation
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Contexte
Focus sur analyses capteurs passifs projet ADAQUA 1

Detagw P oo Loww
Lacte Mwes Wcoo

=

Ifremer

—>Molécules

ADAQUA6EDM IR m acetochlore ESA ’ T
88 2%  atrazine 2 hydroxy cibles majoritaires
ADAQUA 6 CAG f » DMST
® hexazinone
ADAQUASEDM I ® hydroxy simazine "
91.1% m isoproturon - EXpOSItlon
ADAQUASCAG I ’ m métalaxyl m continue des
| métolachlore N
ADAQUA4EDM | u métolachlore ESA larves a un
ADAQUA4CAG 93,9% m métolachiore OA cocktail de
mni If
e upolluants, sans
ADAQUA3EDM [ oyl b . , ,
94 2% = propiconazole impact démontré
ADAQUA3CAG W ’ » pymethrozine a
terbutylazine desethyl ace Stade’ et
ADAQUA2EDM I apres ?
0,
ADAQUA2CAG | 99,2%
ADAQUA1EDM I —Performances
ke 97,3% du procédé > 90%
mais pas de
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0

-~

rétention totale
(cinétique lente)
3

Concentrations en ng/L
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Les objectifs dd projet ADAQUA 2

Consolider les acquis en termes de gestion du procédé d’adsorption
sur charbon actif en grains

Eprouver I'efficacité du second charbon actif choisi (CECA 1240L) : pas de particule
fine relarguée

Limiter la température de I'’eau de mer en entrée de colonne a 20°C : limiter les
développements bactériens au sein du lit de charbon actif

Retirer une étape de désinfection UV, aprés colonne

2. Etudier les conditions optimales d’adsorption du glyphosate et de
ses sous-produits de dégradation

|dentifier un matériau adsorbant adapté a ce type de molécule

Etudier les performances d’adsorption du glyphosate sur le charbon actif CECA
1240L et sur les autres adsorbants identifies

Mettre en ceuvre un nouvel adsorbant ou nouveau melange d’adsorbants en
conditions d’'élevage expérimental
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1. Elevages larvaires d’huitres creuses Crassostrea

Conditions opératoires gigas

* Deux qualités d’eau

Eau de mer Eau de mer
décontaminée « témoin »
(CAG) (EDM)

TRAITEMENTS DE LUEAU

Décantation Décantation
Filtration 5 pum Filtration 5 pum
Désinfection UV Désinfection UV

Adsorption sur CAG
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1. Elevages larvaires d’huitres creuses Crassostrea

Conditions opératoires gigas

« Fécondations en conditions conirolées

. odnmi Etape 4: Attente de la ponte Etape 5 : Individualisation des géniteurs dans
Etape 1: Mise a sec Etape 2: geéniteurs Etape 3 : choc thermique P . P he. . % .
de wénit 12 veil dans eau de mer 3 14°C q q haufé durant 15 a 20 minutes des béchers remplis avec de I’'eau de mer a
€ geniteurs fa veile dant 30 minut dans €au demer chaulee recommencer les étapes 2 et 3 si 25°C, filtrée a 1 micron et stérilisée aux UV
de laponte pendan minutes 324°C ) ! itree a - .
nécessaire pour récupération des gameétes

Fécondations par mise en contact des
gametes males et femelle et
réalisation de 3 élevages (chacun
30 L) pour chaque condition d’eau
avec I'objectif d’obtenirde 1 a 2
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gigas

Qualité de I’eau microbiologique

Flore totale bactérienne (UFC/mL)
1000000

100000
10000
1000
100

10

1

06-mai-19 10-mai-19 20-mai-19 24-mai-19 29-mai-19
mEDM mCAG

Pas de bactéries du genre Vibrio dans tous les échantillons

d’élevage analysés

CA
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gigas

Qualité de I'eau physico-chimique : salinité

Adaqua Larvaire 3 Adaqua Larvaire 3
Evolution de la salinité pendant I'élevage Evolution de la salinité pendant I'élevage
CAG EDM
37 37
CAG1 ) ——EDM1
36 36 i
3 --CAG2 £ ——EDM2
3 3 AN -
835 = 35 35,20 g/I
£ ~—(AG3 £ ——EDM3
a &
3 ~Salinité 34 «Salinité
moyenne moyenne
3 3
JJ2 13 )4 )5 J6 U8 19 110 J12 J13 J15 )16 J17 118 119 J20 J1J2 J3 14 )5 U6 J8 U9 )10 J12 J13 J1S J16 )17 118 119 J20
Jour d'elevage Jour d'elevage

« Perte de 0,1 a 0,2 points de salinité apres passage sur la colonne de
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gigas

Qualité de I'’eau physico-chimique : pH

Adaqua Larvaire 3 Adaqua Larvaire 3
Evolution du pH pendant I'élevage Evolution du pH pendant I'élevage
EDM CAG

. M1
—-EDM2
| afoM3
79 S pHmoyen 77 ~~pH moyen
78 76

1112 13 )4 )5 J6 J8 )9 J10 J12 J13 J15 )16 J17 J18 J19 J20

J1 )2 )3 J4 )5 J6 J8 )9 J10 J12 J13 )15 J16 J17 J18 119 J20
Jour d'elevage

Jour d'elevage
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1. Elevages larvaires d’huitres creuses Crassostrea

Fécondations : taux d’éclosion

gigas

Variabilité au sein d’un
méme triplicat (effet

Taux d'éclosion moyens bac)

Elevage 1

30/09/2019

d’eau lors des 2
‘ premiers élevages

Ecarts non significatifs
dans les deux qualités

Elevage 2 Elevage 3
m EDM m CAG

10



1. Elevages larvaires d

Effectifs larves > 180 um
Effectifs larves > 220 um

i

Plus de larves en fixation en
EDM mais une distribution de
taille plus favorable du naissain
en eau CAG 2 mois apres
fécondation

EEISO
= 100
&

50
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’huitres creuses Crassostrea
gigas

Résultats d’élevages : exemple de I’élevage 3

CAG (37% par

en eau CAG »

155 000 , .
rétention de

40 000

 Meilleure survie en eau
rapport

a 'effectif initial contre
23% en EDM) >
meilleure protection ?

« Croissance plus lente

substances dissoutes

200

Adaqua Larvaire 3 - Naissain

EDM vs CAG
213,0
134,0 134,5
st 75,0
729 ’ 52,2 47,5
T1 T2 3 T4
Taille de tamis (mm)
EDM naissain 426,7 g CAG naissain 407,5g
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2 Etude des performances d’adsorption du

glyphosate
Objectifs des essais en laboratoire v (?
|
)]\/ P""
am o
Glyphosate
CECARBON GAC 1240 L 0 pK, =0.78 2 Q pKy =229 i
o r. e HO—P\/HH\/\OH = o-p Mty = O—P\/ B
’ - | H- | H-
HO HO HO
i n pK; =5.96 || . " PK;=1098 _ﬁ NH\/"\
'O—r\/ H\/\O \T “0—P~rNH~" (. T O IV o-
HO -0 O

Zéolithe A sous forme de billes

- Deévelopper une meéthode d’analyse « simple » pour le suivi du
glyphosate lors des essais en laboratoire

- Déterminer les capacités maximales d’adsorption sur plusieurs

adsorbants
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" . Etude des performances d’adsorptlon du
glyphosate

Développer une méthode d’analyse simple

Méthode de dérivation au FMOC, groupement chromophore pour analyse au spectrophotomeétre
(méthode dérivée de la référence AQUAREF)

0 N
0 g °
FMOC-C1 GLYPHOSATE FMOC-GLYPHOSATE
Réaction = Extraction 2 Mesure spectrophotométrique
Courbe d'étallonage EDM Courbe d'étallonage EmQ
18 e
16
::: //% 14 /{
w12 o 12
P /ﬁm £ 1 L
-’E 08 T / " ;_am ‘g 08
j: g 2 y=0,0632x+0,4146
04 L 04 1
0,2
0 T T T T T T T a2
0 2 4 6 8 T T 0
concentration en mgfL 0 2 Ams 'aenn:}l 2 14 1 18

30/09/2019 Courbes d’étalonnage en eau de mer et eau déminéralisée



Ifremer

glyphosate

Détermination des capacités maximales d’adsorption

Température P
20+ 2°C

Solution de pesticides
Volume=0,25L

Bain thermostatique

—@

Plaque d’agitation

Charbon actif en grain
Quantité=0,005g ou 001g

Schéma et photo du disposition expérimental en réacteur fermé

Zeolithes testées : Conditions expérimentales de départ

Conditions initiales Données

» Zéolithes A (billes) (Somez) Température s t2°C

> Chabasite Vitesse d’agitation 500 rpm

» Chabasite-Fe Volume total de la solution 250 mL

> Heula ndite/clinoptilo“te Concentration initiale Varie entre 14 et 18 mg/L
» Heulandite/clinoptilolite (Cas Filtration Ltd) Masse adsorbant Varie entre 0,5 et 35 g
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2. Etude des performances d’adsorption du
glyphosate

i

Détermination des capacités maximales d’adsorption

Initial concentration Equilibrium concentration
of adsorbate, C, of adsorbate, C,
% Mg/ gm
bgm |
1]
S S bb
: i
Initial condition Condition after the Equilibrium condition
before the addition addition of the after the powdered :
of the powdered powdered activated activated carbon ’
activated carbon. carbon. Mass of has been settled.
Reactor volume = V adsorbent added = M gl
1 2 3 4 5 6
Modele d’adsorption de Langmuir
q, = ——m ¢ > Capacité maximale d’adsorption gm ?
1+bC,
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2. Etude des performances d’adsorption du
glyphosate

Détermination des capacités maximales d’adsorption avec le CAG

Isotherme charbon actif eau déminéralisée Isotherme charbon actif eau de mer
1,5 [ T T T T T T T T . T T T T T T T T T T T i 1’5 i T T T T T T T T T ‘ T T

05 | {05 |

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

g,,=0,73 = 0,14 mg/g d,,=0,29 = 0,24 mg/g

— Capacités maximales d’adsorption beaucoup plus faibles pour le
glyphosate que pour le métolachlore (g,, = 338 = 38 mg/g) et la simazine

(g, = 187 = 20 mg/g)
30/09/2019
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glyphosate

Détermination des capacités maximales d’adsorption

Ce mg/L

Cinétique charbon actif C'=15 mg/L avec I'eau déminéralisée
0

PIa
t OMads=6,5g

Tempsh

Cmg/L

Cinétique chabasite-fe €°=16,2mg/fL avec I'eau déminéralisée
25

20

L 4

10

© Mads=10,07g
5

0

0 5 10 15 20 25
tempsh

Cinétigue clinoptilolite (0,5-1mm) €°=16,2mg/L avec |'eau démineéralisee

a“\‘i— e

® Mads=12.31¢g

0 5 10 15 20 25 30
tempsh

|
K.

Cinétique zeolitheA billes Cgly=16,3mg/L avec ['eau déminéralisée

; 3

® Mads=10g

0 S

- Premiers essais : capacités d’adsorption encore plus faibles avec les zéolithes
30/09/2019
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Conclusions

1. Application du procédé en élevage 2. Etude de I’adsorption du
larvaire d’huitres creuses glyphosate

Crassostrea gigas

» Pas d’impact négatif du procédé sur les » Capacité d’adsorption tres faible du
parametres physico-chimiques et glyphosate sur le charbon actif utilisé
microbiologiques de I'eau pour les élevages larvaires

» Meilleure protection contre des éléments » Pas d’adsorbant disponible capable de
nocifs versus privation d’éléments retenir ce type de composé a ce jour

participant au développement des larves
» Obtention de naissain en eau CAG,
performances a confirmer dans le temps

- Attente des résultats d’analyses de glyphosate et POCIS
programmeés lors des 3 élevages larvaires expérimentaux

- Améliorer la compréhension des mécanismes d’adsorption,
notamment les compétitions d’adsorption avec les matiéres
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