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Problématique générale et questionnements scientifiques

P: Macroplastics (> 5 mm)

LMP: Large microplastics (0.3-5 mm)
SMP: Small microplastics (<0.3 mm)
All reservoir masses in Tg

All fluxes (arrows) in Tg.y!

[Sonke et al., 2022]

Constat 1:

The « marine plastic paradox » [Thompson RC et al, 2004]
Sédiment marin = réservoir ultime des particules de
plastiques
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P: Macroplastics (> 5 mm)

LMP: Large microplastics (0.3-5 mm)
SMP: Small microplastics (<0.3 mm)
All reservoir masses in Tg

All fluxes (arrows) in Tg.y*

[Sonke et al., 2022]
Mean (2018-2019) simulated microplastics (A) concentration (items/m?2)

and (B) contribution, from [Tsiaras et al., 2022]

Constat 1: Constat 2:

The « marine plastic paradox » [Thompson RC et al, 2004] Microplastiques préférentiellement sédimentés en

Sédiment marin = réservoir ultime des particules de zones cotieres
plastiques



Problématique générale et questionnements scientifiques

(Chemicals in plastic, UNEP, 2023)
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Constat 3:

Microplastiques :
une pollution physique ET chimique



Problématique générale et questionnements scientifiques

Plastics &
chemical additives

Chemical
additives

2. Additifs chimigues du plastique
(ex: phtalates, bisphénols, retardateurs de
flamme phosphorés ou bromés)

> Quelle cinétique de relargage
vers les eaux porales?

> Quelle devenir dans les eaux
porales (dégradation, sorption,
transferts)?

> Quels flux a linterface eau-
sédiment?

1. Plastiques particulaires
(ex: PE, PP, PVC, ...)

> Quels taux d’accumulation?
> Quelle cinétique de dégradation?
> Quels facteurs de controle?

Sediment & diagenetic
processes



Méthodologie
=>» Une approche couplant les compétences complémentaires de 3 laboratoires partenaires

# Action 1: Echantillonnage des sédiments et eaux porales le
long de séquences sédimentaires courtes

- Prélévement + Découpe sous atmosphere inerte

# Action 2: Reconstruction de |'historique de la contamination
et quantification des taux d’accumulation sédimentaire

—> Analyse et quantification des microplastiques (
) + Caractéristiques sédimentologiques + Datation

# Action 3: Identification des processus biogéochimiques et relargage et transfert des
additifs chimiques
= Analyses couplées des additifs chimiques & descripteurs diagénétiques

# Action 4: Prédiction du devenir des plastiques et des additifs chimigues au cours du temps
- Modélisation diagénétique RADIv1




Sites d’études

- Deux sites emblématiques fortement anthropisés du littoral méditerranéen

Etang de Berre

 Systeme
hydrosédimentaire
« fermé »

O Apports industriels

O Zone cétiere peu profonde
(4 m):

- Fort taux d’enfouissement

(cm/an)

- Forte réactivité sédimentaire

Echantillonnage:
3-5 février 2025, PS09

Carottes (0-49 cm):
- MP + Géochimie: 25 tranches
(0-49 cm)
- Additifs: 10 tranches de
surface (0-19 cm)

Rade de Marseille

O Systeme
hydrosédimentaire
« ouvert »

O Apports domestiques

O Zone coétiere profonde:
- Faible taux d’enfouissement
- Faible réactivité sédimentaire

¥

Echantillonnage:
10-12 mars 2025, RN7

Carottes (0-22 cm):
- MP + Géochimie: 13 tranches
(0-22 cm)
- Additifs: 5 tranches de surface
(0-5 cm)
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Analysis of MPs from sediment samples

500 um
220 um
110 pm
58 um
25 um

13 um

QA&QC
Field blank
Laboratory blank

4000 to 650 cm™1,

spectral resolution 8 cm™?,

15 scans per pixel, pixel resolution 25 pum,
threshold > 0.6, and Pearson score > 0.75

H-FTIR



Analysis of 12 PAEs and 9 OPEs targeted compounds in sediment samples (Le et al., 2022)

PAE=phtalic acid esters, plastifiants OPE=organophospahte esters, retardateurs de flamme (Cl) et plastifiants

MRM mode
El: 70eV

Concentrated to 2 mL
10
(Biorender)
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[ Sédiment est assez similaire entre les 2 sites (et donc comparables)
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Caracteéristiques sédimentaires
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O Quantités importantes de MO (processus de sorption et toute la chaine de dégradation microbienne)

== Prof. additifs



Profondeur (cm)

RESULTATS Physicochimie des eaux porales
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=>» Mise en place des réactions biogéochimiques.

Redox décroissance plus forte a Berre =»plus forte activité de
réduction de la MO (lien avec plus fort taux d’enfouissement?)



RESULTATS Composition chimique des eaux porales
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Augmentation de N et P dissous
=>»Indicateur de la minéralisation de la MO et de I'accumulation des espéces chimiques dissoutes
dans les eaux porales (forte dans Berre / faible dans rade de Marseille)

e prof. additifs
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RESULTATS Composition chimique des eaux porales =
- Marqueurs diagénétiques %
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=>» différences de compositions géochimiques et de communautés bactériennes
] =>» MP enfouis dans les sédiments de surface sont exposés a différentes conditions

(physico-biogéochimiques)
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RESULTATS Composition chimique des eaux porales
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Profondeur (cm)

Profondeur (cm)

Composition chimique des eaux porales

RESULTATS "
- Eléments traces b=
R
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0 200 400 O 20 40 0 20 0 500 O 20 0 20 40 0 50 S
(a8
0 | 1 | |
-10 1 ]
-20 - —
-30 . - —
“ 18 PS09 | | |
O e —— R i i i
0 200 400 0 20 40 0 20 0 500 O 20 0 20 40 0 50
O . e T 1 . 1 B I
-10 m m i i _ B ’
-20 | . 1o . . | -
-30 ] V4 V4 (1] . Vé e . L4
Métaux et métalloides: différences fortes entre les processus de remobilisation/piégeage dans les
-40 sédiments de surface (en lien avec les gradients biogéochimiques) qui induit des transferts vers la colonne
| d’eau qui sont différents entre les sites et selon les éléments
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RESULTATS

depth
within
sediment
(cm) and
estimated
210Pph ages

(yrs)

MP.kg! dry sediment
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Enregistrement historique de la contamination en MPs (300 um - 4 mm)

World annual plastic
production (million t.y-1)

600 1200 0
2019

2010

1990

1970

1950

(Licari, L., Alcaino, A., Vidal, L. et al, 2024)

500

Historical accumulation
within sediment concomitant
to global increase of plastic
production since 1950, stable

since 2 decades at least



RESULTATS Enregistrement historique de la contamination en MPs (13 um - 5 mm)

MP.kg! dry sediment

1896 14 =» Enfouissement des SMPs
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RESULTATS Enregistrement historique de la contamination en MPs (13 um - 5 mm)

MP.kgt dry sediment

1896 14

7

Main polymers ?

20

=» Majorité de PE et PP



RESULTATS Enregistrement historique de la contamination en MPs vs additifs

 Niveau PAE > OPE
Q Profils MPs et additifs pas forcément en lien
[ Lien avec les conditions biogéochimiques ?



RESULTATS

TCPP

TCEP
TDCP

TPhP

Partition des additifs entre sédiment et eau poral

tris (1-chloro-2-propyl) phosphate

Tris (2-chloroethyl) phosphate

Tris (1-3 dichloroisopropyl) phosphate

Tri phenyl phosphate



+ solid plastics,
minerals, etc.

+ dissolved
elements,
dissolved plastic-
derived
substances, etc.

Solid fluxes

Clay
POC

Calcite
Aragonite
Fe(OH),
MnO,

RADI

(t)

Bottom waters

Talk
2CO,

2
a2+

SNO,
550,

SNH,
SH,S
Fe2+

Mn2+

(t)

Universal laws:

- Model parameters
- Reactive transport
equations

ZPO4 /

Reactions
Advection
Diffusion
Irrigation

Can be used for all ocean sediment applications,
particularly non-steady-state problems

Available in MATLAB / GNU Octave / Julia:

https://github.com/RADI-model

Sulpis et al. (2022) GMD
Van der Zant et al. (2026) GMD

Porewaters

Talk
2CO,
02

3PO,
NH,
Ca?* i:zzf

2NO; Mn2*

5. | (z,1)

Solid sediments

+ solid plastics,
minerals, etc.

Calcite + dissolved
Aragonite | elements,
Fe(OH), dissolved plastic-
MnO, derived

Clay substances, etc.

POC (Z,t)



https://github.com/RADI-model

PLASTIC-OHM Conclusions et Perspectives

dDeux contextes environnementaux contrastés avec des points

communs dans la qualité du sédiment =»Sélection adapté

JRésultats : datation, parameétres biogéochimiques, contaminants

inorganiques, MPs et additifs organiques =»Tendances intéressantes

(QJuxtaposition =»interdisciplinarité

JA poursuivre: carotte de Berre, éléments complémentaires (MPs) et

modélisation



PLASTIC-OHM Conclusions et Perspectives

(JValorisation:

e Etude spatio-temporelle de la contamination par les MP dans les sédiments
de 2 ecosystemes littoraux de Meéd. sous difféerentes influences : Berre vs Mrs

avec comparaison LMP/SMP

* Impact des MP accumulés dans les sediments sur le relargage de produits de
degradation/additifs et transfert potentiel vers la colonne d’eau : couplage
processus biogéochimiques et concentration degradation/additifs dans la

phase eau porale + particulaire (PS9 + RN7) + évolution future (RADI)



Merci a DRIIHM OHM LM

et a vous pour votre attention



Chemicals in plastics

(Chemicals in plastic, UNEP, 2023)

2-28%

Key additive functions:

Plasticizers = flexibility

Flame retardants - fire safety

(Chemicals in plastic, UNEP, 2023)

10 - 70%

Additives are not bound >
can leach into the
environment

27



Platicizers: Phthalate esters - PAEs

Application: Plasticizers

PVC products (90% in West EU), (sridges
etal., 2018)

Production (oecp, 2018)

- 4.6 Mtin 2006,

- 8 Mtin 2011,
- 5.5Mtin 2018
0 0
o8 JLDCHE{CHE]ﬂCHg
- OCHs{CH=2)3sCH4

8]

Di-methyl phthalate  Di-decyl phthalate

Log K,,,: 1.6 —9.5 Half-life: day - year

Phthalic acid esters
Phthalates

Effects

- Metabolic, endocrine, oxidative stress (v.m.
Lee et al., 2019)

- Neurotoxicity, reproductive (xuetal, 2025)

Regulations

- The EU banned 6 phthalates in 1999

- The EU and the US implemented
restrictions on specific phthalates since
2007

- EFSA established the tolerable daily intake

28



Flame retardant and plasticizers: Organophosphate esters - OPEs

o Effects
Application
- FIamg _retardants - Altered reproductive
- Plasticizers - Some compounds of concern (e.g., TCEP is
carcinogen 2 and hazardous 1B), (SCHER, 2012)
Production Organophosphate

Esters - OPEs
- 0.1 Mtin1992to0.341 Mt

tons in 2007 (Greaves & Letcher,

2017)
- Growth rate 8% (L. veetal,
2023)
R, ) ) Regulations
_ 0 o 0 0
G U l I I I
R—0—P—0—R, R~0—pP—0—R, [~© ‘l" o f' i I‘l' - 1|: o - Restricted for some OPEs under REACH
o o o o n and the Toy Safety Directive
OP-diester OP-tri ester OP-liner structure of polyphosphate
Log K,,,: 1.5—-9.5 Half-life: day - year

29



Acronym

DMP
DEP
DiBP
DBP

DMEP

DnHP
BBP
DEHP
DnOP
DnDP
DiNP
DIDP
TPrP
TiBP
TCPP
TBP
TCEP
TDCP
TPhP
EHDPP

TEHP

Full name

bis methyl phthalate
bis ethyl phthalate
di isobutyl phthalate
bis butyl phthalate

bis methoxylethyl phthalate

di n-hexyl phthalate

benzylbutyl phthalate

bis 2ethylhexyl phthalate

bis n-octyl phthalate

bis decyl phthalate

diiso nonyl phthalate

diiso decyl phathalate

tri n-propyl phosphate

tri isobutyl phosphate

tris (1-chloro-2-propyl) phosphate
tri isobutyl phosphate

Tris (2-chloroethyl) phosphate
Tris (1-3 dichloroisopropyl) phosphate
Tri phenyl phosphate
2-Ethylhexyl diphenyl phosphate

Tris (2-ethylhexyl) phosphate

Mass (g.mol?)

194.2
222.2
278.3
278.3

282.3

334.5
312.3
390.6
390.6
446.6
418.6
446.6
224.23
266.31
327.57
266.3
283.9
427.9
326.1
362.2

434.3

Molecular formula

C1OH1004
C12H1204
C16H2204
C16H2204

C14|-|1806

Ca0H3004
C19H200,
CasH350,
Ca4H340,
CasH1604
Ca6Ha204
CagHu604
CyH,,0,P
C1,H,;04P
CsH,5Cl;0,P
CioH270,4P
C¢H,,Cl,0,P
CyH,sCl.O,P
C1gH150,4P
Ca0H270,4P

C24H51O4P

Boiling point

283 °C
295 °C
320°C
340°C

340 °C

333°C
250°C
384°C
380°C

261°C (@ 5 mm Hg)

250-267 °C (@ 7 hPa)
120-122 °C (@ 10mm Hg)
205°C

270°C

261+8°C

330°C

457+40°C

220 °C (@ 5 hPa)

375°C

210 °C (@ 5 hPa)

Log K,,, (25°C) (Cousins et al., 2003)

1.61
2.54
4.27
4.27

6.00
4.70
7.73
7.73
9.46
8.60
9.46
2.67
3.6

2.59
3.6

1.44
3.8

3.72
5.37
9.49



DMP

DiBP
DBP
DEHP

DINP

bis methyl phthalate

di isobutyl phthalate
bis butyl phthalate
bis 2ethylhexyl phthalate

diiso nonyl phthalate



Cartographie de la contamination dans les
sediments de surface

(Alcaino, A. et al, 2023)



Profondeur (cm)

RESULTATS Composition chimique des eaux porales

- lons majeurs

c- (mm) Na (mM) Mg2* (mM) Caz* (mMM)
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== Prof. additifs



Profondeur (cm)

Profondeur (cm)

RESULTATS
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Composition chimique des eaux porales
- Eléments traces

Cu (nM) Cr (nM) V (nM) Co (nM) Ni (nM) Pb (nM)
0 20 40 0 20 0 500 0 20 0 20 40 O 50

500 0 20 0 20 40 O 50

Métaux et métalloides: différences fortes entre les processus de remobilisation/piégeage dans les
sédiments de surface (en lien avec les gradients biogéochimiques) qui induit des transferts vers la colonne
d’eau qui sont différents entre les sites et selon les éléments

s Prof. additifs



Simulation of the effects of spreading a 2 cm-thick
layer of pure olivine sand on a beach sediment.

Depth below sediment surface (cm)

Depth below sediment surface (cm)

-10

-15

-20

-10

-15

-20

Ollvme (dry welght %)

|

2 4 6 8

&

Time after deployment (months)

Alkalinity (umol kg)

Time after deployment (months)

4000

3000

Depth below sediment surface (cm)

Depth below sediment surface (cm)

Time after deployment (months)

Dissolved silica (umol kg)

2 4 6 8

Time after deployment (months)

o Similar simulations will be
cdone tor plastics cdegradation
in Berre lagoon and Marseille.

Our test beach in Dominican Republic



Problématique générale et questionnements scientifiques

(Chemicals in plastic, UNEP, 2023)
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Constat 3:

Microplastiques :
une pollution physique ET chimique
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