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LE CUIVRE DANS LES PORTS,
IMPACT DES PEINTURES ANTI-FOULING

V.Lenoble, S.Mounier, B.Misson, C. Branger,
J Tesan, C.Dignan, S.D'Onofrio, A. Sala, N.
Layglon, C. Pages, Y. Lallaizon
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IMPLICATION DU LABORATOIRE M.I1.O0. DANS GEREMIA

WP4

=> Etat des lieux de la contamination en Cu des ports du projet
=> Determination du Cu relargue par les peintures anti-fouling
=> Déeveloppement de capteurs specifiques au Cu
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ETAT DES LIEUX DE LA CONTAMINATION EN CUIVRE
4 ports etudies

Toulon La Spezia
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POINTS COMMUNS ENTRE PORTS

* Fort trafic commercial
* Fort trafic touristique
» Zone aquaculture/mytiliculture

UNIVERSITA ” UNIVERSITE IAS
@ DEGLI STUDI m /' oS lgA DE TOULON e La cooperazione al cuore del Mediterraneo
DI GENOVA e e La coopération au coeur de la Méditerranée

@S
ISPRA @:ioro Nozionaie
- per o Prorezione
GerAmbiente



<& (niterreg H T

e GEREMIA

MARITTIMO-IT FR-MARITIM

Fonde Europec di Sviluppe Regionale

4313 N et et [P
Wi 1 -Mulu Fnel =
311N & K La Spezia avril2019  §
2 11 points de prélevement §
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43.07 N- 7 v ([l Aquaculture

A Treated sewage
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Toulon mars 2019
18 points de préléevement
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MAPPING DANS LES DIFFERENTS PORTS
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longitudine

Génes mai 2019
15 points de prélévement
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Olbia

Olbia novembre 2019
11 points de prélévement
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RESULTATS
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GEREMIA
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Fonds européen de développement régional

Fondo Eurcpec di Sviluppe Regicnale

RESULTATS

Cu Dissous

44.42 N Genova
Pt 1
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RESULTATS

=> La Spezia présente les teneurs les plus faibles, MAIS > fond geochimique

=> Forte influence des zones portuaires

=> ROle des peintures anti-fouling?

UNIVERSITA ) { UNIVERSITE IAS
@ glEgIEII\IS(;er;xDI m /' (2 o _‘ig‘%:ﬂ DE TOULON E La cooperazione al cuore del Mediterraneo

— e — s La coopération au cceur de la Méditerranée

sssssssssssss




& \inerreg -

MARITTIMO-IT FR-MARITIME

Fonds européen de développement régional
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Release rate

of toxicants
é e :Bﬂ_‘ _________ Threshold value

. )
g

GEREMIA

Matrice dure (V1) :
Diffusion du biocide

Matrice soluble (MS) :
Diffusion du biocide + erosion de la
matrice

T T T T T -
O Mat: + bioeid O Matrice vide 1 2 3 4 5 Time
T
= = Release rate
of toxicanis
"""""""""""""" Threshold value
..
.
[T
I I -
o Matrice ~ biocide O Matrice vide 0 1 2 Time
Cc Temps Release rate
Diffusi Diffusion of toxicants .
? T ] T T T ] T """"""""""""" + = Threshold value
[
+ . o
—+— ‘ I b bl “
—+— ﬁ e ®
{ : - 1 - I L | I T T T T -
1 2 3 4 5 Time
@ Copolymére Biocide

Autopolissante (AP):
Matrice copolymere
hydrophobe + hydrolyse
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BIOCIDES ACTUELS

29
U+ =)

Cu—S—-C=N Cu—0—-Cu O\'/ Cu2+ Q

Thiocyanate de cuivre oxyde de cuivre Pyrithione de Cuivre coeur de la Méditerranée
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Fonds européen de développement régional
Fondeo Sviluppe Regicnale

Europeoc di Svi
Eurcpec di Svif

Thiocyanate |Oxyde de | Oxyde de zinc |Pyrithione de

de cuivre (%) |cuivre (%)

0 Matrice + biocide O Matrice vide

Temps

Daffusion Daffusio:

LT AP et V1) = Formulation similaire

!

@ Copolymére © Biocide

$1e]
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Fonds européen de développement régional
Fondeo Sviluppe Regicnale

Europeoc di Svi
Eurcpec di Svif

Thiocyanate |Oxyde de | Oxyde de zinc | Pyrithione de

de cuivre (%) |cuivre (%) zinc (%)

B Temps

T AP et MS = Mode de relargage similaire
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ANALYSES
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GEREMIA

Filtratio

Flacon FEP 60 mL

n0.2 um

Métaux traces
(DPASV)

Filtration 0.2 um

Tube ICP 8 mL

Métaux traces
(ICP-MS)

Tube enverre 20 mL Tube en verre 20 mL

Filtration 0.2 um Filtration 0.2 pm

COoD/CID Composés
(TOC-Meétre) organiques

UNIVERSITA
DEGLI STUDI
DI GENOVA

Eppendorf 2mL

UNIVERSITE  IAS
DE TOULON ~

Filtration 0.2 um

Flacon FEP 500 mL

Shéciation du cuivre

(DPASV)

Cinétiques:

« 3h
e 7h

* 24h
* 48h

* 1semaine
* 2semaines

La cooperazione al cuore del Mediterraneo
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F d opé

RELARGAGE

10000 - B ap Facteurs d’enrichissement a deux semaines :
§ MD MD : 200 + 50
Yy . O Ms
1000 - 2 o]0 MS: 230 + 60
2 s AP : 140 * 14
S 100 - ]
< _— : o AP et MD (Méme composition) : amplitude
MR Tt EF P T T T Er differente.
AP et MS (Méme mode de relargage) : amplitude
1 f ' ' ' ' ' différente.
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Temps (h)

=> Influence a la fois du mode de relargage et de |a
composition sur les concentrations en cuivre dissous.
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reloppement régional
Regionale
Regicnale

Fonds europét
Fondo Europ:

MICRO-ORGANISMES (BACTERIES)

O Matrice + biocide O Matrice vide

155 15 4
= =
& =
= =
b b3
R ].O 7 @ 10 7
= =
= OAP = BAP
= MD = MD
= 5 - s 5 !
& aMs < EBMS
“ &~
< =
= =

1
ne - 3 - 1 e -
0 = |5 J AL = il
TO 1S 28 TO 1S 28
Temps de prélévement Temps de prélévement

* AP et MS: pas de variation dans le temps par rapport au controle.
: Augmentation de la population a une semaine (et a deux semaines dans I'eau de mer + AH).
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Fonds européen d§ dfj:;p:::::;;égmnal
VIDVS AP
n . . 10000 1 O AP
* RoOle de la concentration en cuivre - 6 MD
. 5 MS
dissout ? a5 i ffoo;
% ] T
= §
Concentrations en Cu dissout a deux semaines: g 100 1 3
o ]
MD :1718 + 165 nM = n v 8
Q
AP : 831+ 79 nM 1°'i:::::::::%::’:f:::::::::::i
1 T T T T T 1
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

* Roéle de la composition de la -
peinture ?

Peinture
~ UNIVERSITA
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Fonds européen de développement régional
Fonde Eu!opec di Sviluppo Regicnale

VS AP

* RoOle du mode de relargage ?

Temps
Release rate
of toxicants
é § § _________ s o
T T T T T 5
O Matrice + biocide O Matrice vide 1 2 3 4 5 Time
C Temps Release rate
Diffusion Diffusion of toxicants .
T I T T T l T --------------- + = Threshold value
L]
® [
_?_ .
—+— . .
il | i I ] I T T T T s
1 2 3 4 5 Time
@ Copolymére Biocid

@

e ) RPN - UNIVERSITE IAS
brceno m W e DE TOULON <=

Pas de dissolution
de la matrice.

AP : Dissolution de la
matrice.
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PEINTURES ANTI-FOULING: BILAN

* Influence de la composition ET du mode de relargage
* Calcul de flux: le plus eleve est de 212 nM/cm?/jour

* Avec bateau de 15m? immerge pendant 7 mois => relargage de o, 5 kg
de cuivre au maximum

* Publication en preparation
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b min s e M APIEM
DEVELOPPEMENT DE CAPTEURS SPECIFIQUES AU CUIVRE

Polymeres a empreintes ioniques: |IP

__________________________________________________________

/ - N\
! I1P . rétention )
Extracthn du IIP sélective Q
; polymérisation métal ciblé

wﬁmf\o—\) uop — -5 9o o (=On
QO 9 o

Monomeére : Cavité spécifique
. chelatant @) Metal p
N 4

o = = = = = - - ——

o - —
e - ——
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EHT=1000kV WD= 21 mm

rA"vﬂ o _—
g..

—— 30 um
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Fonds européen de développement régional
le

Fondo Eurcpec d 2 =

do Eurcpec d;

IIP SYNTHETISE ET CARACTERISE

2.50
2.00
150
:
= X
1.00
X
0.50 -
X+
-
0.00 -

3 4 5
Concentration at equilibrium Ce (mg/L)

| RS
it
Mg Caran _@1’3@__

UNIVERSITE
DE TOULON

IAS

NIP 5 (EDMA)
IIP 5 (EDMA)

La cooperazione al cuore del Mediterraneo
La coopération au cceur de la Méditerranée




hl cuore del Mediterraneo
coeur de la Méditerranée




