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DEVENIR DE L’ATRAZINE DANS LE BASSIN DE MARENNES-OLERON (France)
Approche par la modélisation hydrodynamique,
hydrosédimentaire et biogéochimique

RESUME

L'atrazine est I'herbicide le plus épandu sur les terres agricoles. Ce produit phytosanitaire lors de son
transport dans les cours d'eau est dégradé et véhiculé jusqu'a la zone cotigre. Or, le bassin de Marennes-
Oléron abrite, avec 100000 tonnes d’huitres en stock, la production ostréicole frangaise la plus importante. I
recoit les eaux de la Charente et de la Seudre, ainsi que les effluents agricoles des marais littoraux
charentais. L'agriculture est ainsi en parti tenue responsable & chaque accident dans la production des
mollusques. Afin de déterminer le devenir de F'atrazine dans le bassin, deux approches de modélisation ont
été envisagées.

a) Un modéle de simulation hydrodynamique bidimensionne! développé par I'lFREMER {MARS 2D), a été
utilisé pour simuter des panaches de dilution de I'atrazine dans le bassin de Marennes-Oléron. Couplé & des
tests écotoxicologiques realisés sur des larves de Crassostrea gigas (hultre japonaise), les résultats des
simulations montrenf que les concentrations en atrazine peuvent &tre supérieures a 800 ng/l au nord du
bassin lors de « Iinfroduction » dans le modéle d'un flux dans la Charente de 400 g/s pendant 5 jours ; ainsi
des concentrations comprises entre 250 et 1000 ng/l ont été calculées par le modéle, susceptibles d'induire
(selon des tests ecotoxicologiques realises /n vitro) des mortalités larvaires d’huitres comprises entre 26 a
30%.

b} Un modéle unidimensionnel transversal au rivage, intégrant un plus grand nombre de processus que le
madéle précédent a été élaboré. Les équations du transport sédimentaire, de la diffusion et de la
dégradation dans le sédiment complétent le modéle d’'advection. Dans les conditions de simulations
proposées, le modeéle conclut au fait que les flux de transfert d’atrazine dans le sédiment (dépdt et diffusion)
sont faibles par rapport aux flux advectifs (de I'ordre de 1/400°™). La dégradation calculée par le modéle
représente 4% du flux entrant dans le sédiment. Mais en raison d’améliorations a apporter au modéle sur le
compartiment « sédiment » et sur les phénoménes & forigine des vitesses du courant, ces résultats doivent
8tre considérés comme exploratoires.

MOTS CLEFS : Produits phytosanitaires — Atrazine — Cycle biogéochimique — Modalisation — Dynamique
sédimentaire — Vasiéres intertidales.

FATE OF ATRAZINE IN THE MARENNES-CLERON BAY (France)
Investigations using hydrodynamical, sediment dynamic
and biogeochemical mathematical models

ABSTRACT

Atrazine is the most widely used herbicide on cultured areas. This pesticide is degraded during its transport
in rivers and streams, to the coastal area. Marennes Oléron is the main french oyster farming area, receiving
the fresh water from the Charente river and all the drainage coming from the coastal cultivated marshlands.
Agriculture is thus claimed to be responsible for shelifish mortality in the aquacuiture area. To simulate the
changing fate of atrazine in the environment, a modelling strategy has been selected.

a) First, using a lwo-way hydrodynamic model developped by IFREMER, the atrazine dilution trail in the
Marennes Oléron area was simulated.Combined with larvae bioassays of Crassostrea gigas (Japanese
oyster), the results show atrazine rates above 800 pg/l in the northern part of the area, inducing farval
mortalities from 22 to 48%.

a) A one way model perpendicular to the shore and incorporating far more processes than the preceding
area was designed.Here, squations for sediment transport, diffusion and degradation in sediment were
added to the advection model. Under simulations conditions, the model fed us to the conclusion that atrazine
transfer fluxs in the sediment (deposit and diffusion} are low in comparaison with advective fluxs (in the order
of 1/400th). The degradation represents 3% of the flux entering the sediment. These preliminary results
could be improved by additions to the sediment part of the model and by including phenomena affecting
water currents speed.

KEY WORDS : Pesticides — Afrazine — Biogeochemical cycle — Models — Sediment transport — Intertidal
muflats.
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DEVENIR DE L’ATRAZINE DANS UN ENVIRONNEMENT COTIER :
I.LE BASSIN DE MARENNES-OLERON
Etat de l'art

1. Généralités sur ’atrazine

1. Définition

Les produits phytosanitaires (herbicides, fongicides, insecticides) rassemblent des produits naturels ou
synthétisés destinés & améliorer e rendement des cultures par la protection de celles-ci vis & vis
d'organismes « parasites ». Parmi eux, les s-triazines, composés issus de la synthése chimique, présentent
un noyau hexagonal comprenant trois atomes de carbone et irois atomes d’'azote. Dans cette famille,
I'atrazine posséde des propriétes herbicides découvertes en 1952 (Esser et al., 1975, cités par Tronczynski,
1993). Elle inhibe la photosynthése par bloquage du transport d’électrons dans le photosystéme [l {Sclomon
et al., 1996). L'atrazine entre dans les plantes par les racines et les feuilles des plantes racinaires ; elle
pénétre a fravers la membrane des algues unicellulaires.

2. Sources et réglementation

Dans une logique de développement et de rendement de la production agricole, lutilisation des
phytosanitaires s'est généralisée. La France avec une consommation d’environ 100 0C0 tonnes par an est
un des principaux consommateurs mondiaux (Marchand et Kantin, 1997). Parmi les herbicides, la famille
des triazines est la plus utilisée en tonnage ef en surface. Le taux d'épandage annue!l est de 8000 tonnes, a
usage principalement destiné au mais (Marchand, 1989}.

La directive 80/778/CEE fixe & 0,1ug/l 1a concentration maximale par herbicide dans les eaux distribuées. Au
niveau national, la dose limite d'épandage d'atrazine est de 1000 g/ha en zone agricole, son utilisation est
actuellement interdite en usage non agricole {Coirault,1999).

3. Impacts

D'apres Tronczynski (1993), 0,1 a 18% des quantités épandues sur les parcelles agricoles drainées sont
dispersées dans P'environnement. Selon I'étude de DeNoyelles et al. (1982), des concentrations d'atrazine
dissoute de 1 a 5 ug/l ont un effet inhibiteur sur ia photosynthése du phytoplancton. Crommentuijn et al.
{1997, cités par Stenn et al.,1999) ont effectué plusieurs tests sur des populations algales. La toxicite
chronique {LC 50) apparait dés 19 pg/l. La concentration sans effets observés (NOEC} est de 1 pg/l. Arzul et
Durand (1999, cités par Maurer et al., sous presse) ont noté un seuil d'inhibition beaucoup plus faible de 25
ng/l sur Chaetoceros gracilis, une espéce phytoplanctonique présente dans le bassin de Marennes-Oléron
{Malestroit, com. pers.). Or, une baisse de la productivite¢ des producteurs primaires peut entrafner une
toxicité indirecte sur les niveaux trophiques supérieurs. Dans la baie d’Essex (Grande Bretagne), les s-
triazines sont suspectées de provoquer un déclin de la végétation a l'origine d’une déstabilisation du
sédiment, elles accéléreraient de ce fait 'érosion des sediments (Meakins et al., 1995).

2 La problématique « phytosanitaires » sur le littoral charentais

Le bassin de Marennes-Qléron illustre particulidrement les enjeux d'une surveillance de la qualité des eaux
vis a vis des produits phytosanitaires.

1. Localisation géographique

Le bassin de Marennes-Oléron, situé en Charente-Maritime (France), est une entité océanique comprise
entre I'Tle d’Oléren & l'ouest, la cote a I'est, I'lle d’Aix au nord et le pertuis de Maumusson au sud (carte n®1,
cf. Introduction).

Le bassin est caractérisé par la grande extension des vasieres intertidales. Aux basses-mers de vives-saux,
environ 60% de la surface fotale du bassin est émergée, ce qui représente environ 103 km? (Vouvé, 2000).
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2. L’hydrodynamisme et les caractéristiques du sédiment de la baie

La baie de Marennes-Oléron est une baie macrotidale (4 m de marhage en moyenne, 6,5 m par marées de
vives-eaux) couverte et découverte deux fois par jour lunaire (24h50).

L'apport en eau douce provient majoritairement de deux fleuves : la Charente au nord et la Seudre au sud.
Le volume d'eau douce annuel apporté au bassin est d'environ 3.10° m®, ce qui représente environ 1/150°™
a 1/200°™ des masses océaniques entrant chaque année dans le bassin (Tesson, 1973). Les eaux de
mélange sont souvent hautement turbides en raison des apporis de la Charente et de la remise en
suspension du sédiment par les courants et les vagues.

L'envasement de la baie est atiribué notamment aux particules organiques en suspension charriées par La
Charente (Galois et al., 2000). Mais Fimportance de la conchyliculture dans ce phénoméne est soulevée par
Sornin (1981, cité par Anras, 1997). Les bouchots et les tables & huitres, en brisant le courant (jusqu'a 50 %)
et les vagues favorisent le dépdt de la vase. De plus, le mucus rejeté par les mollusques contribue a
accroitre le taux de sédimentation et la stabilité des vases.

Selon Vouvé (2000), les sédiments de la vasiére de Brouage sont trés homogénes et composés de vase
dont la fraction pélitique (particules de diametre < 63 um) est supérieure & 85%. La composition
minéralogique des sédiments superficiels de la baie de Marennes-Oléron est essentiellement constituée
d'une phase argileuse : {llite : 41%, Montmorillonite : 20,5%, Kaoclinites-Chlorites : 30 % (Pouliquen, 1975, El
Ghobary, 1983, cités par Vouvé, 2000). Leur structure joue un role important dans les échanges
hydrochimiques car elles sont électronégatives.

3. Les enjeux socio-économigues

La Charente-Maritime est la premidre région frangaise conchylicoie (IFREMER, DDE, LBEM, DDASS,
sous presse). Le bassin de Marennes-Oléron concentre une production de 30 000 t et un stockage supérieur
a 100 000 tonnes. 30 000 aufres tonnes, en provenance d'aufres régions sont commercialisées aprés
passage en « claire », Crassostrea gigas (I'hulire japonaise), représente la majorité de la production
ostréicole. Le captage du naissain d'huitres est une activité majeure {environ 50% du naissain frangais). La
mytiliculture merennes-oléronaise représente environ 2500 t,

La reproduction des huitres et le développement larvaire ont lieu de juin a aoGt mai-juin. Dans le bassin,
les conditions optimales de température et salinité sont estimées respectivement a 20-21°C et 25 %. (Héral,
1990, cité par Gouiletquer, 1995). Une légére dessalure est favorable au développement larvaire car les
eaux douces contiennent des sels nutritifs favorables & la production primaire. Le débit de la Charente
minimum pour un optimal de salinité a été estimé 4 12 m/s {Ravail et al., 1987).

Mais I'époque de reproduction des huitres coincide avec la période d’épandage de I'atrazine sur les
cultures. Le probléme majeur réside dans le fait que 72 % de la surface du bassin-versant de La Charente
{10 000 kmz) est couvert par des terres agricoles (Chevalier et Masson, 1988).

La contamination des eaux littorales par les marais littoraux est également prépondérante. En effet, ceux-ci
ont une superficie de 250 000 ha et s'orientent depuis quelques décennies vers la céréaliculture au
détriment de 'élevage bovin traditionnel. La mise en culture sur sol drainé conduit & une augmentation de la
charge en matiéres en suspension dans |'eau rejetée en fossé (entrainement de particules), mais aussi a la
contamination des eaux par les produits xénobiotiques (lessivage des pesticides) et des fertilisants (Racault
et coll., 1990, cités par Anras, 1987). Ces eaux parviennent au littoral par quelques canaux.

Les claires ostréicoles et marais agricoles cohabitent sans qu'il existe d’informations précises sur le devenir
des phytosanitaires déversés sur le liitoral. Des polémiques peuvent s’en suivre a Poccasion de problémes
conchylicoles (mortalités d’huitres ou de moules, retards de croissance), qui peuvent amener par
méconnaissance de données objectives, des conflits entre agriculteurs et conchyliculteurs (« conflits
d'usage »).



3 Bibliographie sommaire sur les teneurs observées et le devenir de I'atrazine ainsi que
ses produits de dégradation sur le littoral charentais.

Les processus de transport et de transformation concourent au transfert des produits phytosanitaires
répandus sur les terres vers les milieux aquatiques terrestres et finalement vers le milieu marin litioral.

Les travaux sur les cinétiques de dégradation et de transfert entre les compartiments eau et sédiment sont
encore incomplets sur le littoral charentais. Aussi, des résultats d'études sur d'autres systémes cdtiers sont
présentés ici. Dans un environnement estuarien, les demi-vies sont de f'ordre de 3 & 12 jours dans 'eau et
de 15 & 20 jours dans le sédiment (Jones et al., 1982), variables suivant I'importance des phénoménes de
sorption et dégradation.

1. Les processus de dégradation

La rémanence d'un pesticide dans I'environnement dépend des processus de transformation qui favorisent
ou non sa dégradation.

Les deux voies principales de dégradation de I'atrazine sont la déalkylation , qui aboltit & la dééthylatrazine
(DEA) et a la déisopropylatrazine(DIA), et

cl

e — Fhydrolyse a lorigine de I'hydroxyatrazine (HA).
HYDROLYSE )\ )\ DEALKYLATION | Ges produits de dégradation sont les premiers
o “cr{ d'une chaine de dégradation qui peut aboutir a ia

Atrazine o/ dégradation compléte {figure n° 1). Les triazines

ATZ . . e e
\ présentent néanmoins une remarquable stabilité
o H Gl liée a 'anneau hétérocyclique.

IL;/T\ /R . ln)\w o | " La photodégradation
LNTTHT N, /l\ o CHS H;C“ Elle se produit & la surface des sols et des
Deethy]atrazme cHg” " Dc;sopmpy!atarazme sédiments, dans I'atmosphére et dans I'eau. Elle
Hydloxydtrazme dépend de [fintensité de pénétration des
><\ >< radiations lumineuses. La présence de sels de fer
catalyse I'oxydation (Patria 1995). Les molécules
organiques (substances humiques notamment)

)\ /L )\ /l\ /I\ /L /CHS adsorbent de I'énergie des photons et la restituent

CZHE

e D! dealkylatrazlnc au pesticide via la formation d'espéces réactives
Déethylhydroxyatrazine DDA Déisop.opylhydmxyatézme {radicaux  peroxydes, hydroxyperoxyles et
HDEA / HDIA hydroxyles) (Kiopffer, 1992).
l / Le cycle triazinique est trés stable a la lumiére et
o la photodégradation de ces composés n'est que
P g p
S, /Ti y partielle et entraine des hydroxylations, des
A ) = " TSN HzN—ﬁ—rﬂ~ﬁ—NHz déatkytations et des déaminations mais en aucun
e HO)\N)\OH 0. 9 cas des minéralisations (Pelizzetti et coll. 1990,
Ammeline id Biuret ] . .
2“:“;, . . Nick et coll., 1992, cités par Patria, 1995). Les
H nau H . .
CO; Ny e y ________ ? HgN‘“%ﬁNFlzq........Aé cinétigues de phototransformation sont assez
o lentes.
Urée

Figure n° 1 : Chalne de dégradation de l'atrazine.

* L’hydrolyse

L'hydroxyafrazine est le composé majeur de dégradation (Thurman et Fallon, 1996). L'hydrolyse est une
réaction lente qui dépend du pH, de la température, de la salinité et la teneur en matiére organigue (Bolt et
Bruggenwert, 1978).



La présence d’argiles catalyserait la réaction (Paris et Lewis, 1973, cités par Anras). Pour des pH proches
de la neutralité, I'hydrolyse est négligeable (Patria, 1995). La coupure de la fiaison C-Ci éfant la voie
principale de détoxification de I'atrazine, Fhydroxyatrazine présente donc une foxicité moindre.

* La biodégradation

La biodégradation est favorisée a linterface eau-sediment (Bedding et coll., 1983), car les bactéries y sont
fixées aux particules sédimentaires ou aux particules en suspension.

La DEA provenant de la déalkylation de 'atrazine est le principal métabolite rencontré car il est le plus stable
(Adams et Thurman, 1991). En effet, la DIA se transforme rapidement en didéalkylatrazine (DDA). La chafne
de dégradation ne conduit pas forcément 2 la dégradation compléte du composé en CO, (aérobiose) ou en
CHy (anaérobiose ou fermentation). Ii faut préciser aussi que la DEA est également un produit de
degradation de la simazine. DEA et DIA ont une phytotoxicité équivalente a celle de leur composé parent
(Belluck &t al., 1891, cites par Meakins et al., 1995).

2. Caractéristiques physicochimigues de |'atrazine et de ses produits de dégradation

Les propriétés physico-chimiques d’'une molécuie organique déterminent en partie son mode de transport,
son comportement et son devenir dans les différents compartiments de 'environnement (Marchand et
Kantin, 1995). Elles ont présentées ici pour des conditions en milieu littoral.

Tableau n °1 : Caractéristiques physico-chimiques de 'atrazine et de ses trois premiers produits de
dégradation.

atrazine hydroxyatrazine DEA DIA
) 8-hydroxy-N-ethyl- | 6-chloro-N-(1- B-chloro-N-
6-chloro-N-ethyl-N'-(1- . ) ) i ]
nom chimique methylethyl)-1,3,5- 2’3“""”.8”?5"9‘“{1') mgtgytlgthyl) ethyi 1'32'54
triazine-2,4-diamine 3,5-rlazine-2,4- 1.3, -irazine- riazing-2,4-
’ diamine 2 4-diamine diamine
masse moléculaire
(g/mol) 215,68 188
formule brute CBH14N5C1 CgH15N5O 05H5N5C| CegH1oN5Cl
solubilité dans 'eau a22°C: 33 pg/ml 0,24 mM/i '
pression de vapeur az2b°C;
(mm Hg) 2,89.107
constante de Henry 9
atm.m.mol” 2,48.10
pKa 21°C 1,7 5156 1,65
sols et sédiments : canal Brouage sol sol
Koc 78-213° 588-1071° 240 ° 290°
{Likg) MES : 170-2800° sol
colloides : 1690-13600 " 15600 °

* Munshy, 1995, ° Tronczynski, 1991, © Mersie et Seybold 1996 : sol d'une zone humide

3. Les mécanismes de transport :

= le transport par advection en milieu terrestre est d & I'écoulement gravitaire des saux superficielles.
En milied marin, le transport par advection est lié aux courants de marée et de houle. Les particules en
suspension peuvent se déposer sur le fond, elles sont remises en suspension en fonction du degré de
compaction du fit sédimentaire et de la vitesse du courant.

= La diffusion participe au transport de pesticides au sein du compartiment agueux en fonction des
gradients de conceniration (li¢ a Ia solubilité du produit).

= Lg volatilisation :
D'aprés Solomon et al. (1996), 'atrazine ayant une constante de Henry faible (2,48.10® atm.m®.mol”) et une
pression de vapeur faible (2,89.107 mm Hg & 25°C), la volatilisation est considérée comme négligeable.




» |'adsorption-désorption des polluants sur les particules en suspension est évaluée par le coefficient
de partage Ky (cf. tableau n°1). Sa valeur dépend des propriétés chimiques du composé et de la qualité
pédologique. La limite entre la fraction particulaire est |a fraction dissoute est fixée a 0,63 pm.

Ceart : cOncentration du composé en phase particulaire

Cuissous - cONcentration du composé en phase dissoute

C

part

K, =
dissous
Les pesticides organiques s'adsorbent essentiellement sur la fraction organique du seston ; le coefficient de
sorption {Koc) est un paramétre normalisé par rapport au taux de carbone organique {f.c):
Kd . . .
Koc = —— foe= fraction de carbone organique des particules du sédiment ou des MES de
o leau.

Les cinétiques d’adsorption-désorption étant élevées, I'éguilibre entre les deux phases est rapidement atteint
(Wauchope et Myers 85).
Les faibles valeurs de Koc de ces composés, associées a leur forte solubilité aqueuss, font que 'atrazine, la
DEA, la DIA et 'hydroxyatrazine sont majaritairement véhiculés sous forme dissoute. Le composé ayant la
plus forte affinité avec les particules et le sédiment est 'hydroxyatrazine (Thurman et Fallon, 1996).
La sorption sur les particules est le processus qui cantrdle la dégradation biotique et abiotique (Koskinen et
Harper, 1990, cités par Mersie et Seybold, 1996). En environnement estuarien, Jones et al. (1982} décrivent
un systéme «sorption de [l'atrazine-dégradation-désorption de [Fhydroxyatrazine ». Ainsi, dans le
compartiment « sédiment », 'adsorption a la matigre organique particulaire est correlée aux facteurs tels que
le type et le pourcentage d'argile, le potentiel d'oxydo-réduction et le pH (Rao et Davisdon, 1979, cités par
Meakins et al, 1995).
L'érosion des sédiment pourrait &tre & 'origine d'un relargage des contaminants (Meakins et al, 1995),

4. l.es concentrations et les flux d'atrazine ainsi que de ses produits de dégradation

Tronczynski et al. (1995) rapportent I'existence d'une contamination ubiquiste et pérenne des zones
estuariennes et cotidres du littoral frangais par les herbicides.

D’'une maniére générale, les variations temporelles des concentrations en triazines traduisent les apports
saisonniers qui sont fonction des périodes de traitement des cultures {mai-juin) et d'événements de crues
(effet de « chasse », érosion des sols). Généralement, aprés les pics observés, on note une décroissance
des concentrations au cours du temps. Le transfert de ces contaminants, des zones d'épandage vers les
eaux continentales et estuariennes présente ensuite un caractére plus diffus.

= i{aCharente

Les études estimant des fiux de pesticides par la Charente sont peu nombreuses. Seules des mesures
ponctuelles de concentrations et la caractérisation du comportement de 'atrazine et de la DEA ont été
réalisées.

Munschy (1995) et Munaron (2000} ont montré |le caractére conservatif de I'atrazine lors de la dilution
progressive des eaux douces dans I'estuaire de La Charente, contrairement a ce qui a été mis en évidence
par Means et al. (1983} dans la baie de Chesapeake (EU). Ceci indigue gue le comportement et le devenir
de l'atrazine n'est pas identique d'un estuaire a un autre, Ce caractére conservatif observé en Charente
suggére une faiblesse des phénoménes de dégradation ou d'adsorption-désorption dans I'estuaire. Munaron
(2000) a également montré que la DEA posséde le méme comportement. Dés lors que l'atrazine et ses
metabolites déalkylés majeurs parviennent dans la Charente, ils sont donc intégralement déversés dans le
Bassin de Marennes-Oléron.

Tronczynski et al. {1995) estiment qu'en période de traitement, les concentrations en herbicides dissous se
situent en zone amont entre 200 et 1000 ng/l, en zone de mélange des eaux douces et marines entre 40 et
400 ng/l et en zone cotiere a un niveau inférieur a 50 ng/l. Pendant la période hivernale, les concentrations
en composés parents (atrazine, simazine) en amont d'estuaire diminuent environ d’'un facteur compris entre
2 et 10 fois, tandis que celles des produits de dégradation peuvent augmenter.



Dubernet et Scribe (1999, cités par Munaron, 2000) ont établi que le flux annuel de triazines transitant a
Brives enfre 1993 et 1998 (sur la base de prélévements mensuels) était composé pour plus de 50 % de
produits de degradation (DEA, DIA).

Munschy (1995} a par ailleurs établi des flux journaliers . en mai 1991, le flux d'atrazine était de 0,33 kg, en
fevrier 1992, il était de 0,12 kg, tandis que celui de DEA atteignait 0,11 kg.

* Les canaux de marais (Munschy, 1995)

Dans les canaux de marais adjacents aux zones cultivées (expériences réalisés sur 2 canaux de Charente-
Maritime), les concentrations en atrazine et DEA augmentent fortement pendant et juste aprés les périodes
d’épandage, ce qui indigue d'une part, que le transport des produits épandus vers le milieu aquatique est
rapide, et d'autre part, que la cinétique de déalkylation est élevée.

Pour I'atrazine adsorbée aux MES, les concenirations sont trés variables au cours de 'année, 333 ng/l en
novembre 1993 et 7787 ng/l en juin 1992, L'atrazine dissoute est comprise entre environ 100 et 3000 ngit.
La DEA est présente tout au long de 'année dans les eaux des canaux. Sur le canal de Brouags, la
concentration en DEA entre avril 1992 et novembre 1993, est comprise entre 122 et 2973 ng/l.

= |azone cotiére

Dans l'sau prélevée par Munschy en 1993 en divers du peint du bassin de Marennes-Oléron, les
concentrations en atrazine dissoute sont comprises entre 22 et 41 ng/l, celles en DEA dissoute atteignent 12
a 17 ngll.

Dans les sédiments, aucune étude n'a encore été réalisée dans le bassin de Marennes-Oléron pour estimer
leur niveau de contamination.

3.5. La modélisation du devenir de I'atrazine

En se basant sur le travail de thése de Loic Anras (1987), Sébastien Billy (2000) a élaboré un modéie du
devenir de l'atrazine dans un marais. Ce travail constitue une premiére étape dans les fentatives de
modélisation du comportement des produits phytosanitaires. Les processus mis en jeu sont I'adsorption-
désorption, la diffusion et la biodégradation de I'atrazine dissoute dans la colonne d'eau,

A partir d’hypothéses simplificatrices, il conclut au fait que le flux d'exportation est le processus majeur
d’élimination de l'atrazine dissoute du marais. En raison d'un temps de séjour court des eaux dans le marais,
il y a peu de biodégradation dans I'eau et peu d'accumulation dans les sédiments.



INTRODUCTION

Dans une logique d'amélioration des rendements agricoles, I'utilisation des produits phytosanitaires s'est
développée ces derniéres décennies afin de lutter contre les espéces nuisibles. lls rassemblent une gamme
de produits herbicides, insecticides ou fongicides. Actuellement, la France se place au second rang mondial
des consommateurs de phytosanitaires, en épandant

annuellement 100 000 tonnes de ces matiéres Hymlz LN DEmmN
actives (Marchand et Kantin, 1997). /]]\ )\ . o
Intégrée dans la famille des triazines, I'atrazine est c,H,/””AlmZim““‘?f

un herbicide issu de la synthése chimique utilisé pour ATZ 1

le traitement du mais. Ce produit se dégrade / ﬂ \ |
rapidement (en moins d'un an) dans I'environnement i ! ,LN

par deux voies : la déalkylation et I'hydrolyse qui [ \/’l‘\ /LN HNJ\N )‘m o
produisent respectivement la déethylatrazine (DEA) Y W iy - J\NAHN o ’ H}H
et la déisopropylatrazine (DIA) d'une part, et Déelghyktmzim caHy” H;gﬂ Déiso%?xytat]mzine
I'hydroxyatrazine d'autre part (figure n® 1). Hydrolﬁf[);ltrazine

Ces produits de dégradation sont les premiers d'une
chaine qui peut aboutir 4 la minéralisation compléte  Figure n® 1 : Schéma des voies de dégradation de
des composés. I'atrazine (produits de dégradation primaires)
En domaine continental, ces triazines parviennent au réseau hydraulique superficiel par le lessivage des
sols. Les caractéristiques physico-chimiques des composés organiques déterminent les phénomeénes de
transport et de dégradation dans I'environnement. Ces triazines ayant une solubilité aqueuse élevée (33
pg/ml pour I'atrazine) et une affinité relativement faible pour les matiéres en suspension et les particules du
sédiment, elle sont majoritairement véhiculées sous forme dissoute par les eaux superficielles. L'écoulement
gravitaire des eaux se traduit par un drainage des bassin-versants ; c'est ainsi que les triazines rejoignent la
zone cotiere. Tronczynski et al. (1995) évoquent a ce sujet une contamination pérenne de I'ensemble du
littoral frangais par les produits phytosanitaires.
Ces apports dans I'hydrosphére ne sont pas sans effets sur les écosystémes. En effet, I'atrazine a une
activité inhibitrice sur la productivité phytoplanctoniques a des concentrations faibles (entre 1 et 5 pg/l,
DeNoyelles et al, 1982). La dégradation ne s'accompagne pas d'une perte de phytotoxicité pour la DEA et la
DIA, car elles possédent encore leur atome de chlore
mmuwe — | (Belluck et al., 1991, cités par Meakins et al., 1995).
EES%EES"WW Cette action photoinhibitrice sur les producteurs
~ | primaires a un impact indirect sur I'ensemble des
organismes de la chaine alimentaire.
Cette influence est particulierement redoutée dans des
systémes exploités en raison des conséquences
écologiques et économiques.

Océan Atlantique

pertuis d'Antioche

Le bassin de Marennes-Oléron , situé en Charente-
Maritime (figure n°® 2) est la premiére zone conchylicole
frangaise. Avec une production d’huitre de 30 000
tonnes par an et un stockage permanent de 100 000
tonnes, la surcharge du bassin accroit la sensibilité du
cheptel a tout facteur pénalisant.

5 Le bassin est principalement alimenté en eau par deux
&Z’f.‘ﬁfuiion ‘,&m ;_;‘“ fleuvles: La Charente et La Seudre. La Charente a un
bassin-versant de 10 000 km2 recouvert a 72 %
Figure n® 2. Situation géographique du recouvert par des terres agricoles. De plus, les effluents

bassin de Marennes-Oléron et délimitation i o z
des zones agricoles et conchylicoles de 75 900 ha de marais littoraux drainés §ont déversés
sur le littoral par quelques canaux de marais.

BASSIN DE
MARENNES-
OLERON

TN NSy
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La proximité entre les zones d'expleitation de deux secteurs economigues fondamentaux, I'agricuiture ef la
conchylicuiture, provoque des confiits d'usage & chaque accident dans la production des mollusques
{surmortalités). Afin d'apporter des éléments constructifs sur la part imputable aux phytosanitaires dans ces
évenements, le « Programme Environnement, Vie ef Société », dont le financement vient d’étre accordé par
le CNRS, ainsi que l'accord cadre BRGM/Région Poitou-Charentes et le programme « Apports a la mer
cotiére » de I''FREMER, comprennent un volet d'estimation des flux qui parviennent dans le bassin.

De maniére complémentaire 4 ta connaissance des quantités de phytosanitaires arrivant dans le bassin, leur
devenir et leur toxicité pour les organismes doivent étre identifiés afin d’évaluer la biodisponibilité de ces
produits pour les organismes et ainsi estimer les impacis potentiels.

Dans I'estuaire de la Charente, I'atrazine et la DEA ont un comportement conservatif (Munschy, 1995 et
Munaron, 2000}, ce qui signifie que lorsque ces produits sont introduits sous forme dissoute ou adsorbée
aux particules en suspension dans cet estuaire, ils parviennent au littoral sans &tre ni dégradés, ni échangés
avec d'aufres compartiments. A partir de données expérimentales de Anras (1997) sur la dégradation de
fatrazine dans le marais de Moéze, Billy (2000) a élaboré un modéle simplifié qui conclut au fait qu'une
grande partie de l'atrazine introduite dans le marais est évacuée sur le littoral. Par contre, une fois dans le
bassin, le devenir de 'afrazine et de ses produits de dégradation est inconnu.

Néanmoins, des études réalisées dans d'autres régions cétiéres laissent présager qu'en raison de leurs
propriétés physicochimiques, une accumulation éventuelle de ces produits dans les sediments de la vasiére
peut se produire et ainsi induire une contamination diffuse du milieu.

En effet, le sédiment du bassin a une nature essentiellement argileuse. Cette caraciéristique pédologique
constitue un facteur favorable & 'adsorption des produits organiques en raison de I'électronégativité des
argiles.

L’hydroxyatrazine, avec un coefficient de sorption plus important que les autres produits, présente une pius
grande affinité pour les sédiments et les particules en suspension. La présence d'argiles catalyserait la
réaction d'hydrolyse (Paris et Lewis, 1973, cités par Anras, 1997). Pour ces deux raisons, il existe un risque
d'accumulation de 'hydroxyatrazine dans les sédiments.

Afin de déterminer le devenir de I'atrazine dans le bassin, la modélisation peut-étre utilisée sous deux angles
complémentaires :

- En fonction de limportance des flux arrivant en zone cotiére, il est possible de s'interroger sur
fimportance des panaches de dilution &t en particulier, sur les concentrations rencontrées par le plancton et
les mollusques (larves et aduites). Un logiciel de simulation hydrodynamigue bidimensionnel (MARS 2D) a
été développé par IFREMER. Son utilisation peut &tre adaptée a la visualisation de panaches de produits
phytosanitaires. Pour permettre d’estimer Fimpact des concentrations obtenues grace a cette modélisation
sur les larves d’huitres, des tests écotoxicologiques sont réalisés sur des larves de Crassosirea gigas au
stade « D » avec différentes concentrations d'atrazine.

— L'atrazine, en plus d'étre transporiée dans I'écosystéme aguatique, est dégradée ; elle subit

également des processus d'échanges entre les différents compartiments (eau, sédiment) et les différentes
phases (soluble, particulaire). La modélisation permet, non seulement, de formaliser les éléments de
connaissance sur ces processus, mais également de déterminer importance relative de chacun. La
dynamique sédimentaire est un paramétre qu'il est nécessaire de prendre en compte, du fait qu'il existe une
fraction de phylosanitaires adsorbée au sediment et également parce que les processus de dégradation
biotiques et chimiques de atrazine ont majoritairement lieu sur les formes adsorbées (Jones et al., 1985).
Un modéle mathématique exploratoire intégrant les facteurs hydrodynamiques, hydrosédimeniaires et
biogéochimiques est développé pour répondre & ces exigences.
Afin d'obtenir des données sur les flux terrigénes entrant dans le systéme, une campagne d'estimation des
flux d'atrazine et des produits de dégradation est menée sur un canal de marais ayant son exutoire en milieu
marin. Le choix d'un tel canal au lieu de la Charente se justifie par le fait que les concentrations en triazines
y sont souvent plus élevées en raison de la proximité des terres agricoles.



MATERIEL ET METHODE

|~ MODELISATION HYDRODYNAMIQUE DU DEVENIR DE L’ATRAZINE APPORTEE PAR LA
CHARENTE ET LE HAVRE DE BROUAGE

Aprés une courte présentation du logiciel utilisé et de I'opportunité de son utilisation pour cette étude, les
différents scénarios de simulation sont présentés.

I -1. Le logiciel MARS 2D

Dans le but d'équiper progressivement ses laboratoires cotiers de modéles hydrodynamiques, le logiciel
MARS a eté développé par le service « Applications Opérationnelles » de la Direction Environnement Littoral
de NFREMER. Le laboratoire de La Rochelle est I'un des quatre laboratoires actuellement équipé.

MARS 2D est un algorithme de calcul bidimensionnel a maillage régulier (150 m). Pour une zone
déterminége, les éléments qui peuvent &tre simulés sont: les courants marins, les hauteurs d'sau et les
concentrations en élements solubles. Les produits transportés peuvent étre en théorie non conservatifs, un
facteur de dégradation pouvant alors &tre imposé. MARS 2D permet de simuler Fintroduction dans le bassin
par ou plusieurs points de rejet, d'éléments solubles avec un débit associé qui peut étre variable. Le calcul
de la dispersion de {'élément prend en compte le débit du rejet, c'est & dire que la circulation des masses
d'eau dans le bassin est influencée par le débit des cours d'eau qui ont leur exutoire dans le bassin. Les
séquences de concentration et de débit des rejets peuvent étre variables dans le temps.

Cet outil permet donc de simuler le transport de l'atrazine dans le bassin de Marennes-Oléron avec des
points sources précisément localisés et des séquences temporelies d'introduction de flux de contaminants.
En raison de contraintes techniques lors de la réalisation des simulations, ces derniéres sont réalisgées sur
des périodes maximales de 40 jours.

| - 2. Les scénarios testés

Pour faciliter la comparaison des résultats de simulations, le coefficient de marée est fixé & 70.
Afin que les courants dans la baie soient stabilisés lors de I'infroduction des flux d'atrazine, les débits des
cours d'eau sont injectés dans la baie 10 jours avant les charges polluantes.

Deux type de simulations sont réalisées, a) celles pendant lesquelles un seul flux est introduit : celui de La
Charente ; b) celles qui prennent également en compte le havre de Brouage. Les débits et les
concentrations sont caractéristiqgues d’'un mois de mai (cf. tableau ci-aprés).

Les données déhitmétriques de La Charente utilisées sont calculées & partir des données journaliéres
établies par la DIREN (Faury, com. pers.). || s'agit de débits reconstitués a partir de mesures effectuées au
barrage de Saint-Savinien et d'estimations du débit de la Boutonne. lls correspondent a ceux qui pourraient
étre mesurés & Rochefort. Ceux du havre de Brouage ont été communiqués par Alain Fillon (com. pers.).

= Simulations Charente

L'objet de ces simulations est tout d’ahord d'étudier I'emprise du panache de dilution sur la baie de
Marennes-Oléron en fonction de différents scénarios plus ou moins pénalisants en terme de débhit et
concentration en atrazine dans la Charents. Trois scénarios sont élaborés :

A. La premiére simulation est le cas de ['entrainement de pesticides par un fort événement
pluvieux juste aprés un épandage sur les sols. Cet événement étant considéré comme
ponctuel, les concentrations et débits reviennent progressivement & des valeurs moyennes,



B. Le second scénario est également celui d'un fort événement pluvieux ponctuel, mais la
concentration d'atrazine dans I'eau est moyenne, car il 0’y a pas eu d’épandage récent.

C. les valeurs de débit et de concentrations en atrazine pour le troisiéme scénarios sont des
valeurs moyennes pour un mois de mai.

Tableau n°1 ; Débits de la Charente et concentrations en atrazine testées au cours du temps
{exemple d'un mois de mai) lors des simufations A, B et C réalisées avec MARS 2D.

QChgrente Ccharente
jours m’/s _ugil
A B Cc A B C
1-10 128 126 0,02° 0,02° 0,02°
11-15 400 400 126 1,00
15-20 200 200 0,50 0,10 0,10
21-30 82 82 82 0,10

“ MUNARON (2000} : 0,03 *gfi exutoire de La Charente, le 18/04/00 {salinité=0,8 %.)

« Simulation Brouage / Charente = simulation D.
Le but de cette simulation est de comparer les panaches de dilution de la Charente et du havre de Brouage

en situation d’apports & la zone cétiére caractéristiques du mois de mai.

Tableau n°2 . Débils ef concentrations en atrazine de la Charente et du
havre de Brouage testés au cours du temps lors de la simulation D
réalisée avec MARS 2D,

jOUI"S Qﬁ:g;;n!a Cigjrrlenle Qrsr;g;x;ge C;;Ee
1-10 126 20 11 0.02
11-20 126 30 1.1 0.05
21-30 82 100 0,7 1,00°

* MUNARON : mal 2000 : canal de Brouage : 0.1 pg#i, canal Grand-Gargon : 1,9 pg/l.

I — TESTS ECOTOXICOLOGIQUES

Afin d'obtenir des éléments de connaissance supplémentaires concernant la toxicité de I'atrazine sur les
larves d'huitres, des tests écotoxicologiques sont menés selon une méthode mise au point par His et
Seaman {1993, cités par Masson et al.,, 2000). Le fest consiste a metire en présence des larves de
Crassostrea gigas au stade "D" en contact avec de 'eau contaminée et de dénombrer les anomalies induites
{Masson et al, 2000). Ces anomalies de développement produisent des individus non viables.

Ce test est actuellement utilisé a grande échelle comme test biologique afin de caracteriser la contamination
des eaux des marais littoraux de Moé&ze-Brouage en phytosanitaires.

Le principe du test est succinctement décrit

A de I'eau de mer de forage filtrée (dépourvue de contaminants) est ajoutée de P'atrazine en différentes
concentrations : 0,25, 0,50 et 1,00 pgh . Ces concentrations sont représentatives de celles calculées par le
modele MARS 2D au cours des simulations précitées. Le taux de malformations larvaires en présence
d'atrazine est ensuite comptabilisé. Le test est valable lorsque le pourcentage moyen d'anomalies larvaire
est inférieur a 20 % dans les élevages témoins, 24 h aprés la mise en contact.
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il - ESTIMATION DES FLUX D’ATRAZINE (ET DES PRODUITS DE DEGRADATION) PARVENANT A LA
VASIERE PAR UN CANAL DE MARAIS.

Le mode de gestion hydraulique des canaux de marais détermine le choix du site d'étude. L'estimation des
flux sur ce site est réalisée, d'une part, par des mesures de débit, et d’autre part, par des analyses de
concentrations en triazines.

La réalisation de ces objectifs a nécessité d’'organiser deux campagnes dénommees « transect » et « suivi ».

Il - 1. La période de suivi et le site d’étude

Les principaux canaux qui alimentent le bassin de Marennes-Oléron sont le canal de Mérignac, le canal de
Montportail et le havre de Brouage. La havre de Brouage ayant un débit plus important que les autres
canaux, c'est ce dernier qui a été choisi. L'estimation des flux est effectuée le plus en aval possible sur le
havre, afin de prendre en compte tous les apports (figure n® 3).
Le choix de la période de prélévement (printemps) se justifie par le fait que la période d'épandage de
I'atrazine s'étale entre mars et mai (Mazoyer,1998) ; les prélévements d'eau sont donc effectués dans ce
laps de temps.
Le havre de Brouage recoit les eaux de deux canaux principaux : le canal du Grand-Gargon et le canal de
Brouage (figure n° 3). Le débit de ces deux canaux est régulé par des vannes équipées de clapet anti-retour
afin d'éviter I'entrée d'eau marine dans les marais. Ces vannes font I'objet d'une gestion particuliére mise en
place par la Préfecture de
écluse des }.f Charente-Maritime  afin  de
‘Tar:nef,‘\\. / “cal qu ﬁ répondre aux exigences des

\’\__ “._ ) Grand Gargon conchyliculteurs et des

vasiére

site :
agriculteurs en terme de

. d'étude - - )
S qualité et quantité de Il'eau
\\ - “havre g, o douce déversée sur le littoral.
e \@?(,(% écluse de Beaugeay Un calendrier prévisionnel fixe
%7 Brouage R les jours sans écoulement. II
\& N o faut donc se placer en période
B N | _C BfOu '
\3& . Hage | d'ouverture de vanne pour

\

estimer un flux de triazines.

Figure n°3 : Schéma du réseau hydraulique connecté au havre de Brouage.

Il est important de noter que I'ouverture des vannes apres une séquence de fermeture de quelques jours
libére une grande quantité d'eau qui s'était accumulée en amont de la vanne. Ceci provoque une remise en
suspension massive du sédiment du havre de Brouage sur lequel sont potentiellement adsorbés des
polluants.

Afin de prendre en compte toutes ces contraintes, ainsi que I'effet de « chasse » consécutif a I'ouverture des
vannes, la période d'étude commence le jour d’ouverture des vannes.

La période d’étude répondant a ces criteres s'est étendue du 10 au 13 avril 2001.

Ill - 2. Campagne « TRANSECT »

La méthode d'estimation des débits des cours d'eau en milieu influencé par la marée est & mettre en place.

Cette campagne a plusieurs objectifs. Le premier est d’établir le profil bathymétrique du havre afin d’étre en
mesure de calculer la section mouillée a partir de la mesure de la hauteur d'eau en un point précis du havre.
Le second objectif est de réaliser le profil des vitesses en continu pendant un cycle de marée. En effet, la
configuration du lit du canal étant déterminante dans la répartition des vitesses sur la section (Hussenot,
com. pers.), le profil des vitesses est susceptible d'étre modifié au cours du cycle de marée lors des
inversions de courant. Afin d'estimer ce phénoméne et de le prendre en compte dans le calcul de débit, des
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relevés de vitesses de courant sur I'ensemble de la section au cours d'un cycle de marée doivent étre
réalisés.

il = 2 — 1. Le profil bathymétrique
Afin que ce profil soit le plus large possible, il doit étre réalisé a marée haute. La date du 25 avril a été
choisie car le coefficient de marée est du méme ordre de grandeur gue ceux de la campagne « suivi ».
Les mesures de hauteur d'eau ont été effectuées tous les métres par immersion d’'une perche graduée &
bord d'une embarcation fixée a une corde tendue entre les deux rives.

Hl -2 ~ 2. Le profil transversal de la répartition des vitesses au cours du temps
La vitesse du courant dans le havre est mesurée toutes les heures pendant un cycle de marée. Chaque
mesure « instantanée » nécessite de diviser la section mouillée en un nombre donné de sous-sections ayant
une largeur identique (dx). Le debit total est gal a la somme des débits de chaque sous-section :

N N : nombre d'intervalles = largeur du havre/dx
— H = hauteur d'eau au centre de la sous-section
Q!or - Z H. I/moy .dx . .
n=1 Vmey = Vvitésse moyenne de la sous-section

Le débit d'une sous-section est calculé & partir de I'estimation moyenne de la vitesse du courant dans la
colonne d'eau par la méthode « 0,2, 0,4 et 0,8 ». Ceci consiste & mesurer le courant & trois profondeurs qui
dépendent de la hauteur de la colonne d’'eau au centre (figure n° 4). La vitesse moyenne est calculée par la

formule : % 5

Vo= Voo +Vos +(2.754)

moy T 4

Figure n° 4 : Schéma du principe de calcul du
débit de la section mouilfée.

Pour des hauteurs d’eau inférieures a 1 m, la vitesse moyenne est assimilée a la vitesse mesurée au centre
de la colonne d’'eau. Le courantomatre utilisé est de type électromagnétique (FLO MATE 2000). La mesure
de la vitesse est le résultat d'une moyenne sur 30 secondes, effectuée automatiquement.

Le nombre de sous sections A chague mesure du débit total est compris entre 5 et 8 il résulte d'un
compromis entre la largeur du havre (variable dans le temps) et le fait que la mesure doit étre inférieure & 30
mn.

La hauteur d'eau au cenire de chaque sous-section est réalisée avec une perche graduée flexible.

Hl — 3. Campagne « SUIVi»

Cette campagne a pour objectif de récolter les données nécessaires au calcul des flux. Les concentrations
d'atrazine, d'hydroxyatrazine, de DEA et de DIA sont déterminées pour les formes libres et adsorbées sur
les particules en suspension dans l'eau.

il = 3 - 1. Durée de I'expérience
Cette campagne se déroule sur 3 jours et demi. Les trois premiers jours, les prélévements sont effectues
pendant un cycle de marée ; le quatriéme jour ils s'étendent sur un demi-cycle de marée en raison du
matériel disponible.

Il — 3 - 2, Mesures et échantillonnage
La hauteur d'eau et la vitesse moyenne du courant sont mesurées au centre du havre, a partir d'une
embarcation, & environ 30 m d'un repére de référence situé sur la rive gauche. La vitesse moyenne du
courant est mesurée toutes les heures par la methode « 0,2, 0,4, 0,8 »,

12



Deux types de prélévements sont réalisés en fonction du type d'analyse réalisé :

» Prélevements en vue de I'analyse des triazines en phase dissoute et adsorbée, des matiéres en
suspension {MES) et de la matiére organique particulaire (MOP}:

La période d'échantilionnage est de 2 heures. Le volume prélevé est fonction de la charge en matiéres en

suspension, puisqu'une masse minimale de sédiment sec est requise pour I'analyse de la fraction adsorbée.

4 24 6 litres au total sont donc répartis entre les 3 profondeurs. Des flacons en verre sont utilisés afin d'eviter

I'adsorption des pesticides sur les parois.

= Des prélévements supplémentaires d’1 litre d'eau toutes les deux heures sont effectués en alternance
avec I'échantillonnage précédent. Afin d'obtenir des données toutes les heures sur les teneurs en MES
et sa composition.

Les échantillons sont maintenus au frais (4 a 10°C) dans des glaciéres au cours des prélévements.

il -3 - 2. Les analyses

» |’analyse des MES, de la MOP et du carbone organique particulaire (COF)

Un volume de 25 & 250 mi de chaque échantillon {en fonction de la turbidité de l'eau) est filtré, sur
mermbrane préalablement cramée et pesée, & laide d'une pompe a vide. Les filtres utilisés sont de type
Whatmann GF/F de 47 mm de diamétre et 0,45 pm de porosité. Les filtres sont ensuite placés dans une
étuve a 60°C jusqu'a F'obtention d’'un peids constant (environ 48 heures).

La proportion de matiére organique contenue dans les matiéres en suspension est estimée par perte au feu,
les filtres étant placés pendant 4 heures dans un four chauffé & 450°C (Seroa).

Pour les échantillons destinés au dosage des pesticides, 'analyse de la matiére organigue particulaire est
complété par une anaiyse CHN. Les échantillons sont filtrés sur membrane Whatmann GF/F de 25 mm de
diametre et de 0,45 pm de porosité. La quantité filirée dépend de la charge en MES des échantillons. Du fait
du changement de composition de Feau filtrée lors de la filtration en raison de I'obstruction rapide des pores
du filtre par les MES, il est recommandé de ne filtrer que le volume minimum nécessaire & 'obtention d'un
léger cercle de filtration (Joassard, com, pers.). L'analyse CHN est réalisée par le CREMA de 'Houmeau.

» Le dosage des triazines a été effectuée par le laboratoire de chimie analytique de I'Unité de
Recherche Qualité des Eaux du Cemagref de Bordeaux-Cestas. Les protocole est brievement présenté
{Munaron, com. pers.} :

Pour chague échantillon d'eau, deux a cing litres sont homogénéisés, le pH et la conductivité sont mesurés
puis F'eau est centrifugée afin de récupérer les matiéres en suspension qui seront analysées comme des
sédiments. L'eau est ensuite filtrée puis le pH ajusté a 7 sur une aliquote de 200ml. Celle-ci est extraite sur
cartouches en silice greffée C18 pour les triazines (et en carbone graphitisé pour les composés hydroxylés),
puis la cartouche est séchée, éluee avec un solvant (acétonitrile pour les triazines, méthancl pour les
composés hydroxytés). L'éluat est évaporé et le résidu repris est injecté pour analyse sur HPLC muni d'un
détecteur UV a barrettes de diodes.

Pour les sédiments ainsi que pour les matiéres en suspension, la procédure d'extraction est plus complexe,
10 grammes de s0l sont mélangés a 50ml de méthanol/eau. Le tout est chauffé a reflux pendant trois heures
a 50°C, sous agitation magnetique, puis centrifugé pendant cing minutes. Le surnageant est récupéré puis
évaporé. Le résidu repris dans du méthanol est alors injecté sur HPLC,
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IV — MODELISATION HYDRODYNAMIQUE, HYDROSEDIMENTAIRE ET BIOGEQOCHIMIQUE DU
DEVENIR DE L’ATRAZINE SUR LA VASIERE DE MARENNES-OLERON

L'objet de ceite modélisation est d’apporter des éléments de connaissance sur le réle de la dynamique
sedimentaire en milieu cotier sur le devenir de atrazine et notamment son accumulation dans le sédiment.
Or la dynamique sédimentaire est directement liée aux mouvements des masses d'eau.

Dans un premier temps, un modele hydrodynamique est donc élaboré, auquel sont ajoutées les équations
de dépétiérosion. Enfin, les équations de dégradation et de sorption-désorption entre les phases dissoutes
et particulaires au sein des compartiments "eau” et "sédiment” completent le modéle (figure n°5).

ATMOSPHERE

ATZ dissoute 4 désorption ATZ ATZ adsorbee aux

dans feay  wewee————p T parficules en suspension
adsorption 4

EAU
@
Be advection

diffusion & chute ‘

remise en D/ courant de I

depét marde

suspensio

SEDIMENT

" Sale
ATZ dissoute

dans l'eau ATZ adsorbée
intersticielle au sédiment
désorption
ATz & ATz
adsorption i
:dégra ation dégragiation

Figure n°5 : Scheéma conceptuel des processus intervenant dans le
devenir de l'atrazine en zone littorale.

IV ~1. Les paramétres de la modélisation des processus physiques

Dans le cadre du programme INTRMUD financé par la Communauté Européenne, des recherches sur les

vasiéres ont &été engagées. Les processus hydrodynamiques et hydrosédimentaires sur la vasiére de

Marennes-Brouage ont fait 'objet de publications récentes :

= Roberts et al, 2000 : L'utilisation de modéles mathématiques simples permet de calculer le transport de
sédiment et les changements de morphologie de la vasiére qui se produisent jusqu'a I'obtention d'une
situation stable. Des relations ont été établies entre la structure du profil & I'équilibre et les facteurs
externes {els le marnage, I'apport de sédiment et 'intensite de la houle.

= [e Hir ef al 2000 : Ce papier trés complet dresse la liste des différents forgages physiques qui contrélent
Fhydrodynamisme sur les vasiéres.

= Bassoulet et al 2000: Cet article contribue au programme par la présentation de données
expérimentales sur le transport sédimentaire. |l s’intéresse aux dynamiques de dépbt et de remise en
suspension sur diverses figures sédimentaires de la vasiére,

Les travaux de ce collectif de chercheurs utilisent les méme modéles simples de transport sédimentaire ; les

principales lois ayant également été énoncées par Friedrichs et Aubrey en 1994, C'est principalement sur la

base de ces arlicles qu'est congu le modale.

IV - 1.1. Le modéle hydrodynamique
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La dynamique des masses d’eau et des particules en suspension est liée aux apports terrigénes ainsi
qu’a plusisurs forgages physiques : les courants de houle et de marée. Mais la marée est le processus ayant
le role le plus important sur le transport de sédiment sur une vasiere intertidale. Ce forgage induit des
courants perpendiculaires a la ligne de ¢bte qui interviennent dans e découvrement et le recouvrement de la
vasiére par les masses d'eau. Une composants paralléle au rivage dépend d'une circulation & plus grande
échelle autour de la vasiére.

Selon Le Hir et al. 2000 et Roberts et al. 2000, 'intensité des courants transversaux au rivage dépend
principatement de la largeur de la vasiere et du marnage. Dans la maijorité des situations cotiéres et
estuariennes la vitesse des courants tend & étre pius forte dans la direction paralléle & la cdte que dans la
direction perpendiculaire. Lorsque la vasiére est particuliérement large le phénoméne inverse peut se
produire, c'est le cas de la vasiére de Brouage comme le confirment des simulations hydrodynamiques
réalisées Le Hir et al., {2000). ls utilisent un modeéle
numérique bidimensionnel SAM-2DH. La direction des
veclteurs de vitesse maximale des courants de marée
est perpendiculaire aux courbes isobathymétrigues.

chanatde

Brouags vasiére

da Brouage

Etant donné {a direction des courants dominants, il est
cohérent d'élaborer un modéle hydrodynamique
unidimensionnel représentant le fransect de la vasiére
et qui simule le transport des masses d'eau. Le calcul
du transport est effectué le long de 9 mailes; par
convention, la premiére maille est la maille océanique.
Les dimensions de ce transect sont de 500*3600 m,
I'extrémité terrestre correspondant a I'embouchure du
havre de Brouage (figure ci-contre).

vasiére de Mérignac

1 km

Gale

Figure n°6: Emplacement du transect uni-
dimensionnel sur la vasiere Est du bassin de
Marennes-QOléron..

L'intensité du courant fransversal est estimée en considérant qu’il y a conservation du volume lorsque le
niveau d'eau varie au cours du cycle de marée. Au cours du jusant et du flot, la limite de Paire immergée
varie d'une distance déterminée par la pente de la vasiére :

9z d(uz) z: hguteur d'eau )
3 + Ix =0 u : vitesse moyenne de la colonne d’eau
X : largeur de la vasiére immergée

Cette équation permet d'aboutir au calcul de l'intensité du courant & un instant donné, en tout point de la
vasiére :
dx dh

U T dh : variation de I'élévation pendant dt

Cette équation présume que les courants ont un angle constant avec la bathymétrie. Elle établit également
la vitesse du courant comme une fonction de |2 hauteur d’eau et du marnage.

Le transport d'un élément soluble est déterminé & partie de I'équation de conservation de la masse:
'équation ci-dessous traduit le fait que la variation de concentration d’un élément dans la colonne d'eau en
un point donné de la vasiére est le résuitat du transport de cet élément :

dc  duc
Tyl =
Jt  odx

0 c = concentration de I'élément
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De cette équation résulte le calcul de la variation de masse dans un compartiment n au cours du temps :
dans une maille donnée du transect, elle correspond a la différence entre la masse qui entre dans cette
maille et la masse qui en sort (équations ci-dessous et figure n° 7) :

Au flot (u=0) : Au jusant (u<Q):
dM dM
= unzncn—l _un+lzn+lcn F = unzncn - un+lzn+lcn+1
FLOT
—P

niveau bathymétrique : Hp(x sédiment

dx » 0
Figure n° 7 : Schéma du principe de conservation de la masse en situation de flot et

annotations pour le calcul des haufeurs d'eau.

A chaque instant et en chaque point de |a vasiére, la hauteur d'eau dépend de la bathymétrie en ce point et
de I'élévation de la marée.
Or, sur la vasiére de Brouage, la longueur d'onde de l'onde de marée est beaucoup plus grande que Ila

largeur de la vasiére, donc [élévation instantanée de leau est quasiment horizontale & I'échelle de la
vasiére.

Pour les prédictions des hauteurs de marée, le SHOM utilise un programme qui combine différentes
fonctions harmonigues. Un code de calcul similaire (Pallas, com. pers.) est utilisé pour calculer {'élévation au
cours du temps au niveau du point des plus basses mers Xg (figure n® 7).

Dans le programme, le niveau de référence bathymétrique est situé au niveau de la premiére maille.

A un instant donné, la hauteur d’eau en chaque point de la vasiégre est donc fonction de la hauteur d'eau au
niveau de xp ainsi que du profil bathymétrique de celle-ci (figure n® 7) :

Hg = hauteur de référence bathymeétrique
z{x.t) = H(f) — Ho(x) z = hauteur d’eau
H = élévation

La vasiére de Marennes-Oléron étant relativement plane, la bathymétrie psut &tre définie a partir de la pente
du sédiment :
Hg = B {%-Xg) B pente

Le point xo correspond au zéro marin, c'est a dire au niveau de basse mer lors d’un coefficient de 120. A ce
niveau, Ho=0.

Ce modele calcule les concentrations d'un élément dissous ou en suspension dans la colonne d'eau au
cours du temps en un nombre de mailles qui dépend de la largeur immergée de la vasiére.
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IV — 1.2, Les paramétres du modéle hydrosédimentaire

Des equations d'érosion et de dépbt sont intégrées au programme afin d'étre en mesure de calculer les
concentrations d'éléments remis en suspension ou déposés, que ce soient les particules elles-méme ou les
triazines qui y sont adsorbées.

Pour simplifier le modele, le poids sec du sédiment est considéré constant dans le temps et sur toute la
hauteur de la colonne de sédiment,

L'équation de conservation de la masse de sédiment a la forme d'une équation d'advection pour du
sédiment en suspension, avec des termes « source » et « puits » pour décrire I'érosion et le dépdt.

Ces deux termes sont des flux évalués par :

= L'équation de Partheniades, c’est Ia formulation classique des sols consolidés.

Q, : flux d’érosion en Kg/m2/s
T, me = 5.10° kg/m?/s : constante du taux d'érosion
Q. =m, Tl:—— B 1;: tension de frottement de fond en N/m®
) T ; tension critique d'érosion

Cette equation indique qu'il 'existe pas de flux d'érosion si 1; est inférieure a <.

= |aformulation de Krone

¢ : concentration en matiéres en suspension de la colonne d'eau

T, 14 : tension critique de dépdt en N/m”
Qy =cw, - :c"d_ w, ; vitesse de chuie des particules

La tension critique de dépbt est telle que pour des forces de frottement supérieures ne produisent aucun
phénoméne de dépét.
La tension critique de fond est estimée a partir de la vilesse du courant calculée par le modele de
conservation de la masse ;

p : densité de 'ead de mer = 1000 kg}’m3

= pCp u? ¢p = 0,002 : valeur constante
u : vitesse moyenne du courant sur la colonne d'eau

La tension critique d'érosicn est une fonction du poids sec du sédiment, elle a été calibrée avec des
données expérimentales de rigidité initiale obtenues sur des prélévements dans le bassin (LHF, 1992, cité
par Raillard et al, 1994) :

T = 1,5.10'9. Csed3'45 Ceeq - concentration du sédiment sec {(en g/l)

Cette concentration du sédiment sec est calculée & partir du poids humide et de la porosité du sédiment
{Orvain, com. pers.):

D, —7v, Dsed Dseq = 2,65 : densité du sediment

= D %y _ D sed T % D 1] w = porosité
sed Vs ™ e sed 1 = poids du sédiment humide (kg/!)
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IV - 2. Le cycle biogéochimique de Patrazine

Les différents processus du cycle biogéochimique de l'atrazine sont présentés ci-aprés, ainsi que les
justifications pour leur prise en compte ou non dans le modéle.

» La volatilisation

Elle est considérée comme négligeable par Solomon et al. (1996) en raison des propriétés physico-
chimiques de l'atrazine : la constante de Henry est faible (2.48.10° atm.m>mol™) et la pression de vapeur
également (2.89.107 mm Hg & 25°C). La volatilisation n'est donc pas un processus introduit dans le modale.

» La photolyse

La cinétique de la photolyse dépend de la profondeur de pénétration du spectre lumineux. Du fait de la forte
turbidité des eaux du hassin de Marennes-Oléren, elle est vraisemblablement trés faible et n'est donc pas
prise en compte.

= La diffusion

Le flux de diffusion d'atrazine dissoute entre la colonne d'eau et I'eau intersticielle est dépendante du
gradient de concentration en atrazine entre ces deux compartiments (Loi de Fick), ainsi que d'une constante
cinétiqgue de diffusion. La constante utllisée est celle qui a été paramétrée & partr du modéle de
Billy {(2000) pour les sédiments du marais de Moéze :

& K= 2,405.10° 1
= de«(cea” ~Cit) Ceau - GONCentration d'atrazine dans la colonne d'eau
ot Cint - CcONcentration dans Peau intersticielle

= [’adsorption-desorption

Les processus d'adsorption influencent largement le comportement de nombreux contaminants organigues
dans l'eau. La capacité d’adsorpticn d'une substance chimigue sur un substrat solide peut étre représentée
par son coefficient de partage entre les deux phases (Ky). Ce coefficient est normalisé par rapport au taux de
matiére organique par le coefficient de sorption K. La valeur utilisée est de 100 I/kg pour l'atrazine (valeur
la plus élevée parmi 4 types de sols, Brouwer et Boesten, 1990).

Selon Wauchope et Meyers (1985), les échanges entre las phases adsorbées et dissoutes sont rapides,
mais en l'absence de donnée précise sur les cinétiques, les échanges sont considérés comme étant
instantanés. A chaque instant, la masse totale d'atrazine d’'un méme compartiment est répartie entre les
phases dissoutes ef adsorbées selon le coefficient de partage entre la matiére organique et 'eau.

= Ladégradation chimique et biclogique

Les données biblingraphiques concernant la dégradation de l'atrazine sont difficiles a exploiter pour ies

raisons invoquées ci-dessous :

- soit le sédiment sur lequel st réalisé I'expérience n'a pas une composition comparable a celle de la
vasiere de Marennes-Oleron (de nombreuses études sur les sols, mais peu en milieu littoral),

- les phases dissoutes et adsorbées ne sont pas distinguées dans |'étude (prise en compte de I'ensemble
des résidus d’'un méme compartiment),

- les voies de dégradation ne sont pas isolées selon leur type (chimique/biologique). L'adsorption —
désorption est parfois comprise dans les processus de dégradation.

Le caractére conservatif de l'atrazine dans l'estuaire de la Charente a été démontré par plusieurs auteurs

{(Munschy, 1995, Munaron, 2000). Ceci signifie que la dégradation de Patrazine dans I'eau est nulle en raison

des cinétiques qui sont inférieures au temps de transit des masses d'eau l'estuaire. Par extension, la

dégradation de I'atrazine dans Feau du bassin de Marennes-Oléron est considérée comme nulle dans ce

modele en raison du temps de résidence relativement court de I'eau dans le bassin (10 jours, Bacher, 1989).

C'est en phase adsorbée qu'ont lieu I'essentiel des processus de dégradation de latrazine. Ceci a été

démontré par Jones et al. (1982) pour {'hydrolyse, le méme phénoméne ayant certainement lieu pour la
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biodégradation, les bactéries étant en majorité présentes sur les particules. Mais en I'absence de données
sur les cinétiques, la dégradation sur les particules est considérée comme nulie par le modéle,

Un coefficient de dégradation est néanmoins utilisé pour le sédiment. || regroupe les deux types de
dégradation (chimique et biologique)} &t il est affecté aux phases dissoutes et adsorbées de l'atrazine. Sa
cinétique est déterminée 2 partir des travaux de Jones et al. {1982) qui ont estimé que la Y% vie de I'atrazine
dans le sédiment estuarien de la baie de Cheasapeake est comprise entre 15 et 20 jours. En estimant que le
processus de dégradation suit une loi exponentiielle, le taux de dégradation déduit & partir d'une donnée de
demi-vie de 17,5 jours est de 7,2.10* h™".

i — 3. Les variables simulées et les limites du modéle

* |e nombre de mailles est fix¢ a 9.
* jes variables d’état sont :

- les concentrations en matiére organique particulaire (MOP) et matiére inorganigue particutaire (MIF)

dans I'eau et dans le sédiment,

- les concentrations en atrazine dans la colonne d'eau et dans I'eau interstitielle,

- les concentrations en atrazine adsorbée a la MOP de la colonne d'eau et du sédiment.

» le forgage physique est la hauteur d'eau calculée & partir des harmoniques de marée.
» |es conditions limites sont :

- a la limite « océanique », on considére que l'océan est dépourvu d'atrazine et la concentration en
atrazine (phases dissoute et adorbée} de |'eau qui entre dans le tfransect au flot est donc nulle. La teneur en
matiéres en suspension est fixée a 10 mg/i (concentrations dans I'eau océanique estimée par Bacher, 1989},
la teneur en matiére organigue est de 8% (valeur approximative mesurée le premier jour de la campagne de
terrain au flot).

- a la fimite « terrestre », un flux constant d'atrazine, de MOP &t de MIP est introduit d'aprés le bilan des
flux effectué lors de la campagne de terrain.
= Les conditions initiaies sont les suivantes :
En l'absence de données sur les concentrations en aftrazine du sédiment des vasiéres du bassin de
Marennes-Oléron, I'hypothése retenue est que le milieu est vierge de toute contamination en début de
simulation. La concentration en matiéres en suspension et matiere organigue dans la colonne d'eau sont les
mémes que pour les conditions limites océaniques.
Le poids humide du sédiment est fixé & 1,15 kg/l, #§ est constant dans le temps. Le taux de matiére organigue
est de 2,2 % (mesuré par Vouvé, 2000, dans les 2 premiers centimétres de sédiment en un point placé au
centre de la vasiére de Marennes-Oléron). La tension critique de dépot (14} est de 0,1 N/m? (valeur utilisée
par Roberts et al., 2000).

I} — 4. Les scénari de simulation

La durée des simulations est de 15 jours, durée d'un cycle mortes-eauxfvives-eaux. Cette durée est choisie
car elle correspond & un cycle du paramétre physique forgant (la marée) qui est de plus du mé&me ordre de
grandeur que la % vie de l'atrazine.

A la date de rédaction du rapport, seuls les résultats des concentrations en atrazine dissoute véhiculées par
le havre de Brouage du 11 au 13 avril 2001 nous sont parvenus (Munaron, com. pers.}. Le flux d’atrazine
adsorbée a la matiére organique particulaire au niveau de la limite terrestre est calculé a partir du K, de
atrazine (100 I/kg) et de la concentration en matiére organique déterminée lors de la campagne d'estimation
des flux du havre de Brouage.
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RESULTATS

| - MODELISATION HYDRODYNAMIQUE

L’évolution des concentrations en atrazine au cours du
temps est contrélée en 4 a 5 points répartis dans le
bassin de Marennes-Oléron (figure n° 8). Deux points de
contréle sont situés dans le panache de la Charente
(« baie 1 » et « baie 2 »), le point « embouchure » étant
placé a proximité du point d'introduction du flux d'atrazine
par la Charente.

| — 1. Simulations du panache de la Charente

Les oscillations périodiques des concentrations
d'atrazine (figure n® 9) sont liées & la dilution des eaux
cOtieres par les oceaniques due au phénomene de
marée.

Les points de contréle « enbouchure » et « baie 1» ne
sont pas complétement découverts a marée basse, car
les concentrations en atrazine ne redeviennent pas
systématiquement périodiquement nulles.
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Figure n° 8 Emplacement des points de suivi
des concentrations, simulations MARS 2D.
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Figure n® 9 : Concentrations en atrazine dissoute au cours du temps en trois points de contréle,
au cours des simulations A, B et C.
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La concentration en atrazine les 10 premiers jours de simulation est nulle pour chaque scénario (figure n° 9),
car aucun flux n’a encore été injecté dans la baie, c’'est une période de stabilisation des courants (le débit de
la Charente est non nul).

Le premier scénario testé simule l'introduction d'eau fortement concentrée en atrazine (1ug/l) parallélement
a un fort débit de la Charente (400 m%s) pendant 5 jours. Les concentrations atteignent 1,2 ng/l dans
I'embouchure de la Charente et dans la baie (point « baie1 ») le 5°™ jour aprés l'introduction du flux. Le
point « vasiére » et le point « baie 2» ne connaissent pas de concentrations en atrazine dissoute
supérieures a 30 ng/l.

Lors de la simulation B, les concentrations introduites sont plus faibles (100 ng/l), les concentrations en
atrazine aux 4 points de controle restent inférieures a 110 ng/l, les concentrations en fin de simulation étant
semblables a celles obtenues lors de la simulation A (75 ng/l).

Pour la simulation C, ou le débit est moins élevé que lors des simulations précédentes (126 m?/s), mais avec
une concentration en atrazine dans les eaux de la Charente identique a celle de la simulation B,
I'introduction du terme source dans le modéle est suivi d’'une augmentation moins rapide des concentrations
que dans le cas précédent, le maximum étant observé au 29°™ jour de simulation (75 ng/l).

Des cartes de panaches de dilution ont été réalisées a basse mer et a haute mer, les jours de plus forte
concentration dans le bassin pour chaque simulation.

simulation A simulation B simulation C
J=25 J=25 J=29
basse

mer

concentration
atrazine ng/l

> 1250
1000 - 1250
== 800 - 1000
700 - 800
600 - 700
1500 - 600
1400 - 500
1300 - 400
== 200 - 300
100 - 200

2——a=¥)

1

e

]

Figure n°® 10 : Cartes synoptiques des panaches de dilution de I'atrazine apportée par la Charente au bassin
de Marennes-Oléron, pour chacune des simulations a basse mer et a pleine mer.
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Au jour de plus forte contamination du bassin de Marennes-Oléron par I'atrazine au cours de la simulation A
(figure n° 10), les concentrations maximales en atrazine au niveau de I'embouchure de la Charente sont
supérieures a celle qui a été introduite (1 pg/l). A basse mer, les concentrations sont supérieures a 0,5 pg/l
entre 'embouchure de la Charente et I'lle d'Aix ; au centre du panache elles atteignent plus de 0,8 pg/l. Des
concentrations supérieures a 0,1 ug/l sont présentes au nord-ouest du bassin. A haute mer, le panache est
localisé un peu plus au sud dans le bassin, la vasiére de Brouage étant épargnée.

Avec des concentrations moins élevées dans la Charente (0,1 pg/l), mais un débit toujours aussi fort
(simulation B), les concentrations maximales en atrazine atteignent 0,2 pg/l dans une fine frange qui atteint
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pratiquement I'lle d’Aix. A haute mer, le panache est plus diffus (concentrations inférieures a 50 ng/l), il est
localisé au centre du bassin sans que la céte Oléronnaise ne soit contaminée.

Pour un flux plus faible mais plus prolongé dans le temps (simulation C), les panaches a haute mer et basse
mer dans le bassin sont comparables a ceux de la simulation précédente, avec néanmoins a haute mer, un
panache moins large et avec des concentrations en atrazine de l'ordre du bruit de fond a l'ouest de ['fle
Madame.

| - 2. Simulation des panaches de la Charente et du havre de Brouage : simulation D

—— embouchure — vasiére
250—
j ~—— baie1 baie 2 , J
. ---- chenal
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Figure n® 11 : Concentrations en atrazine en divers points de bassin de Marennes-Oléron au
cours du temps obtenues par la simulation D.

Toujours aprés une période de stabilisation des courants dans le bassin (10 jours), les
concentrations en atrazine augmentent faiblement pendant 20 jours (figure n°® 11), puis aprés
introduction d'un flux d'atrazine plus important par la Charente et le havre de Brouage, les
concentrations augmentent fortement au point de contréle « chenal » (jusqu’a 250 ng/l) et de
maniére plus faible dans I'estuaire de la Charente (jusqu'a 50 ng/l). Les concentrations aux
points « baie 2 » et « vasiére » restent voisines de zéro.
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Figure n® 12 : Cartes synoptiques des concentrations d'atrazine
dans le bassin de Marennes Oléron le 39°™ jour de la
simulation D, a peine mer (PM) et basse mer (BM), MARS 2D.

22



Au jour des concentrations maximales observées (39éme), la concentration en atrazine peut atteindre 400 ngfi
au niveau de l'exutoire du havre de Brouage, mais reste inférieure a 100 ng/l au niveau de I'embouchure de
ta Charente. Dans le chenal de Brouage, les concentrations d'atrazine sont comprises entre 100 et 400 ng/l.
e panache de dilution du havre de Brouage dans le coureau d'Oléron est imité en taille, mais & marée
haute, le panache gagne sur la vasiére de Mérignac avec des concentrations comprises entre 10 et 100 ng/l,
ce qui est comparable a celles du panache de la Charente a marée basse.

Il - TESTS ECOTOXICOLOGIQUES

Le tableau ci-dessous récapitule ies taux de malformation larvaire (larves de Crassostrea gigas au stade
« B ») rencontré & différentes concentrations en atrazine dans des conditions de laboratoire (fest réalisé le
11 juin 2001).

Tableau n°® 3: Taux de malformation de larves « D » de Crassosirea
gigas pour différentes concentrations d’atrazine dans 'eau.

temoin | 0,25 pgit | 0,50 pg/l | 1,00 pa/l
12 29 23 19
15 33 27 33
10 23 22 27
14 22 46 25
15 25 31 28
moyenne 13,20 26,40 29.80 26,40
écart-type 2,17 4,56 9,73 5,08
valeurde p : 0,013
test de différence significative
Kruskal-Wallis valeur de p: 0,948
pas de différence significative

Le taux de malformation dans le lot témoin est inférieur & 20 %, les résultats du test sont donc valides. Pour
fensemble des concentrations en atrazine testées, le taux moyen de malformation est compris entre 26,4 et
29,8 %, ce qui est statistiquement different du lot témoin (d'aprés le test non-paramétrique de Kruskall-
Wallis).

Ce méme test appliqué aux échantillons des différentes concenirations conclut au fait qu'ils ne sont pas
statistiquement différents d’'une concentration a I'autre, tandis qu'en comparaison avec le lot témoin il existe
une différence.
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Hl - LA CAMPAGNE D’ESTIMATION DES FLUX ENTRANT SUR LA VASIERE PAR LE HAVRE DE
BROUAGE

En juin 2001, les analyses chimiques (airazine et produits de dégradation) sont toujours en cours au
Cemagref de Bordeaux. Quelques résultats ont cependant été communiqués a temps. Les triazines dosées
sont I'atrazine, |a DIA et la DEA, et seulement sous forme dissoute. De plus, les échantillons de la premiére
journée de la campagne « suivi » n‘ont pas été exploités en raison d’'un manque d’homogénéisation des
prélévements.

lll - 1. le calendrier des campagnes
Le tableau n° 4 présente les plages horaires des prélédvements ainsi que le calendrier des marées
correspondant aux campagnes de terrain.

Tableau n° 4 : Horaires des coefficients de marée et plages horaires de prélevements au cours des
campagnes « suivi » et « transect », avrif 2001.

date vannes prélévements marée du matin marée du soir

année 2001 | ouvertes (X} | début | fin HM BM | coeff | HM BM | coeff | Copagne

10 avril X 08:50 | 20:45 | 06:48 | 00:58 | 106 19:00 | 13:22 | 101 suivi

11 avril X 08:30 | 19:15 | 07:15 | 01:42 96 19:28 | 14:03 90 Suivi

12 avril X 08:50 | 20:30 | 07:44 | 02:24 83 19:59 | 14:43 75 suivi

13 avril X 10:25 | 15:25 | 8:16 | 03:06 68 20035 | 15:26 60 SUHvi

25 avril 11:50 { 20:05 | 6:27 | 00:36 94 18:37 | 12:51 93 transect

La campagne « suivi » débute en période vives-eaux (coefficient de marée égal a 106).

1l - 2. La configuration du site
= le profil bathymétrique
4,5

40 /
% 35 \ / Le havre de Brouage est legérement dissymétrique
E a0 \ / {figure n° 13).

s S avat / La largeur du havre & marée haute était de 48 m,
En 2.5 \/‘ / avec une profondeur de 4,2 m au point utilisé comme
& 20 VA référence bathymétrique.

2 15 amont Ce point est situé a 27 m de la rive gauche (& marée
.%J 10 // haute).

0,5 \\ r//

0 0 10 20 a0 40 50

distance par rapport & la rive gauche {m)

Figure n°® 13 : Profil bathymetrique du havre de
Brouage au niveau de Fexutoire, avril 2001
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vitesse (m/s)

= |e profil des vitesses et la relation entre le débit mesuré au point fixe et le débit total

Les vitesses de courant sont moyennées sur la hauteur de la colonne d'eau. Le cycle de marée entier n'a
pas été couvert lors de la campagne « transect » : seules 9 séries de mesures ont pu étre réalisées au lieu
des 12 initialement prévues. Les vitesses moyennes mesurées en 5 a 8 points équidistants sur |la section au
cours de ces 9 séries ont été interpolées avec un intervalle de 5 cm sur I'axe des abscisses (figure n® 14).
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Figure n°14 : Profil des vitesses au cours du temps Figure n°15 : Débit total en fonction du débit
au niveau de l'exutoire du havre de Brouage, le 25 en X30, pour le flot et pour le jusant,
avril 2001 entre 11h50 et 20h15: campagne campagne « transect »

« transect »

Le courant étant considéré comme positif de 'amont vers I'aval du havre, les courbes situées au-dessus de
I'axe des abscisses (figure n° 14) correspondent aux mesures réalisées lors du jusant. Les vitesses sont, en
valeur absolue, et a un instant donné, toujours les plus élevées au centre du havre. L'importance du gradient
de vitesse qui s'exerce entre le centre de la section et les rives est fonction de I'horaire de la marée, ce
gradient étant plus fort entre 'heure de basse mer (12h50) et I'neure de mi-marée de flot. La renverse de
courant a I'étale de basse mer est rapide car les vitesse de courant au centre du havre basculent de + 0,45
m/s (flot) a — 0,50 m/s en moins d'une heure.

Sur ce méme graphique, la largeur de la section mouillée du havre au cours du temps est représentée par la
distance entre les extrémités de chague courbe.

Sur la figure n® 15 est représenté le débit total du havre (calculé en effectuant la somme des debits dans
chaque sous-section de 50 cm de large) en fonction du débit au point situé & 30 m de la rive gauche ("X30"),
pour les 9 profils de vitesse établis précédemment. Pour le flot et pour le jusant, la relation entre ces deux
parametres peut étre qualifice de linéaire étant donné les valeurs respectives des coefficients de
détermination (0,82 et 0,97).

Cette relation, avec des coefficients propres au flot et au jusant, est appliquée pour calculer le débit total du
havre ainsi que les flux de matiéres en suspension, matiéres organiques et triazines lors de la campagne
« suivi ».
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lll = 3. L’hydrologie du milieu pendant la campagne d’estimation des flux

Le point auquel sont réalisées toutes les mesures de vitesse et de la hauteur d'eau lors de la campagne
« suivi » est situé en "X30".
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Figure n° 16 : Vitesse moyenne du courant lors Figure n°® 17 : Hauteur et salinité de I'eau au point X30
de la campagne « suivi » au point X30 du havre du havre de Brouage lors de la campagne « suivi »
de Brouage
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Figure n° 18 : Débit total du havre de Brouage et  Figure n°19 : Taux de matiére organique et

indication du débit nel par cycle de marée, conceniration en matiéres en suspension au point

campagne « Suivi » X30 du havre de Brouage lors de la campagne
« suivi »

Les valeurs de salinité suivent I'evolution des hauteurs d’eau (figure n® 17), les valeurs les plus basses se
situant aux horaires de basse mer (apport d’eau douce uniquement).

Les vitesses du courant au cours du flot et du jusant (figure n® 16) ne sont pas symétriques lors de la
campagne « suivi », elles atteignent au maximum 0,18 m/s au jusant et - 0,45 m/s au flot le premier jour. Par
la suite les vitesses, en valeurs absolues sont moins élevées.

Dans l'optique de calculer les flux advectifs nets sur le havre de Brouage, il est nécessaire de réaliser une
interpolation des résultats (débits et concentrations) sur un cycle de marée. Or les périodes journaliéres de
mesures et de prélévement d'échantillons d’eau ont duré environ de 11 heures pour les 3 premiéres
journées de campagne (tableau n°4). Il a donc été nécessaire de compléter les résultats de chaque cycle
par une valeur hypothétique pour chaque variable (hauteur d'eau, concentrations, vitesse) ; celle-ci a été
choisie comme étant égale a la premiere valeur du cycle.

Le résultat du calcul du débit net par cycle de marée étudié est reporté sur la figure n® 18.

Ces débits sont compris entre 4,22 et 6,77 m%/s. Le débit net moyen calculé sur la base de ces trois
premiers cycles de marée est de 4,40 m?/s. Etant donné qu'il est positif, il y a apport d'eau douce a la zone
cotiere.

Les débits instantanés sont compris entre —25 m®s et 35 ms. La dissymétrie observée précedemment
entre les vitesses de courants de flot et de jusant est moins caractérisée pour les débits.
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Les concentrations en matiéres en suspension (MES) sont les plus elevées lors du jusant (figure n® 19),
elles atteignent 4,5 g/l le premier jour. Les jours suivants, les teneurs en MES sont de moins en moins
élevées. Le flux net de MES calculé sur trois cycle de marée est de 1,6.104 kg/h, soit une concentration
moyenne 1,01 g/l.

Le flux de matiére organique particulaire (MOP) est 1,4.10% kg/h, soit une concentration moyenne de 84,2
mg/l. Le pourcentage de matiére organique est variable au cours de chaque cycle de marée. |l est
globalement compris entre 6,5 % et 18 %. La concentration en matiéres organique augmente de cycle en
cycle.

IV - 5. Les concentrations et flux de pesticides

Les concentrations de triazines en dessous de la limite de détection sont considérées comme nulles sur le
graphique, elles sont également considérées nulles pour le calcul des flux. Les concentrations et flux de
carbone organique particulaire (COP) ont également été indiqués sur les méme graphiques.

Les flux de COP et de triazines dissoutes ont été calculés a partir de données obtenues lors de deux cycles
de marées, les valeurs du premier jour d'expérience n'étant pas exploitables.

X COPmg/l > ATZ*10ng/l % DIAng/l x DEA ngll
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Figure n® 20 : Concentrations en triazines dissoutes et COP dans le
havre de Brouage du 11 au 13 avril 2001.

Pour l'ensemble des triazines en phase dissoute, au cours de chaque cycle entier de marée, une
augmentation progressive des concentrations a été relevée, puis un retour aux concentrations initiales est
observé (figure n® 20). L’atrazine dissoute est présente en concentrations environ 4 fois plus élevées que
celles de ses produits de dégradation. Globalement, les concentrations en atrazine dissoute dans l'eau
augmentent au cours des trois jours, avec des concentrations maximales de 50 ng/l le 11 avril (second jour
de campagne) et de 430 ng/l le dernier jour. La DEA n'a pas été détectée le 12 avril.

Quant aux concentrations de COP, les tendances d'évolution journaliéres des concentrations sont identiques

a celles des triazines, des pics simultanés de concentration sont observés. La concentration de COP a
atteint 44 mg/l le 12 avril .

Sur la figure suivante sont présentés les flux de triazines et de COP au cours des deux cycles de marée
dont les résultats sont exploitables (le 11 et le 12 avril).
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Figure n® 21 : Flux en COP et triazines dans le havre de Brouage le 11 et
12 avril 2001, avec annotation du flux horaire net

Tout d'abord, I'atrazine a toujours un flux absolu supérieur aux autres composés de la famille des triazines
(figure n° 21). Le flux instantané maximal d'atrazine (8,3 mg/h) a été relevé au moment de la basse mer du
12 avril.

1 h 30 a 2 h aprés la basse mer, les flux deviennent négatifs, il y a donc entrée de triazines (excepté la DIA
qui n'est pas détectée) et de COP dans le havre de Brouage. Ces flux sont moins forts que les flux
d'exportation a la vasiére et il sont également plus limités dans le temps (environ 1/3 de la durée du cycle de
marée).

En prenant en compte ces flux entrants dans le systéme, pour chaque compose, le flux net d'apport a la
vasiere par le havre de Brouage a été calculé; il est de 1,54 g/h pour 'atrazine, 0,37 g/h pour la DIA, 0,35
g/h pour la DEA et 436 kg/h pour le COP.

La concentration moyenne calculée a partir du débit net du havre de Brouage et des flux nets de ces
composes est de 9,7 ng/l pour I'atrazine, 2,34 ng/l pour la DIA et 2,15 ng/l pour la DEA.

Les flux net d'atrazine, MES et MOP sont utilisés comme paramétres d'entrée au niveau de la limite terrestre
du modéle unidimensionnel.
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IV — LE MODELE UNIDIMENSIONNEL DU DEVENIR DE L’ATRAZINE

IV — 1. Comparaison de la simulation des paramétres physiques avec des données
expérimentales

Les hauteurs d'eau et |les vitesses de courant calculées par le modéle sont comparées ci-dessous avec une
série de mesures de 8 jours effectuée par le CREMA en 1994 sur la vasiére de Marennes-Oléron. Le temps
de simulation s'étend du 1 au 8 novembre 1994.
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Figure n® 22 : Elévation calculée et hauteur d’eau mesurée du 1 au 8 novembre 1994 sur la vasiére
de Brouage (CREMA, com. pers.)
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Figure n° 23 : Vitesses absolues du courant calculées par le modéle et vitesses mesurées du 1 au 8
novembre 1994 sur la vasiére de Brouage (CREMA, com. pers.)

Les hauteurs d’eau mesurées (figure n° 22) par une multisonde du CREMA (pression exercée par la colonne
d’eau) sont périodiqguement nulles, ce qui signifie que la mesure a été realisée en zone découvrante. Le
point de mesure expérimental étant situé plus haut sur I'estran que le point de calcul (placé au niveau du
« zéro » des cartes marines), il est normal que les valeurs de hauteurs d’eau y soient plus faibles. Une
correction sur le déphasage temporel des deux signaux a été réalisée afin de placer ces deux points sur une
méme ligne perpendiculaire au rivage. L'écart entre les deux courbes est constant pendant la durée de
simulation.

Sur la figure n® 23, les vitesses de courant (calculées et mesurées) sont représentées en valeur absolue. La
période des deux signaux est identique. La vitesse du courant in situ est toujours supérieure (de 0,1m/s a
0,6 m/s) a la vitesse du courant calculé. /n situ, le signal est également plus irrégulier en amplitude, avec des
valeurs momentanément supérieures a 1 m/s.
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IV - 2. L’hydrodynamisme

Sur le graphique suivant est représentée la vitesse du courant de marée sur I'ensemble de la vasiére au
cours du temps, pendant une simulation de 2 jours.

L 08 06 04 g2 0 x en métres

t en jours

Figure n°® 24 :Vitesse du courant surla zone découvrante pendant deux jours de simulation
(6 et 7 avril 2001).

La figure n° 24 permet de visualiser le phénomeéne de marée en zone découvrante. En période d'émersion,
les vitesses des courant sont nulles (couleur verte); sont également visibles les périodes de flot (vitesses
positives, du jaune au rouge) et les périodes de jusant (vitesses négatives, en bleu).

La période d'étude s'étend du 6 au 21 avril 2001. Rappelons que la premiere maille du transect
unidimensionnel est située au niveau de la limite océanique.

Les vitesses de courant calculées par le modéle a partir des données de hauteurs d'eau sont présentées
pour la maille 5 (au centre de la vasiére) sur le graphique suivant :
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Figure n® 24 :Vitesse du courant dans la maille 5 du transect, pendant en cycle
mortes-eaux / vives-eaux qui débute le 6 avril 2001.

Contrairement aux campagnes de terrain, les courants sont notés comme étant positifs lors du flot.
En début de simulation les coefficients de marée sont de plus en plus forts (c'est le « vif »), tandis qu'a partir
éme ;

du 3°™ jour la situation s'inverse (« déchet »). Les coefficients augmentent & nouveau a partir du 117 jour.
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MO du sédiment (%)

Plus le coefficient de marée est élevé, plus la vitesse du courant Fest aussi. Les vitesses maximales
calculées sont en valeur absolue voisines de 0,4 m/s. Au moment des mortes-eaux, elles sont inférieures a
0,2 m/s.

Les vitesses de courant sont identiques en tout point de la vasiére en un instant donne, par construction du
modeéle (conservation du voiume avec une hauteur d’eau nulle a la limite terrestre de la surface de sédiment
immergés).

IV — 3. La dynamique sédimentaire
= Les concentrations en matiéres en suspension (MES)

Le calcul de la concentration en MES est effectué en sommant les concentrations de matiére inorganique
particulaire (MIP) et de MOP.

Concentration MES {g/l}

15 9 x (métres)

temps {jours)
Figure n® 25 : Concenlration en matiéres en suspension dans le fransect au cours du temps.
le « zéro » de l'axe x correspond a la limite océanique

Les concentrations maximales en MES (environ 0,55 g/l} sont obtenues en début de simutation, lorsque les
vitesses de courant sont les plus élevées.

Le flux de MES en limite terrestre étant constant, les variations de la concentration sont liées & 'érosion du
sadiment. Ce paramétre est lui-méme variable au cours du temps car la tension de cisaillement exercée sur
ie lit sédimentaire (1) est directement liée a la vitesse du courant.

= | ’évolution de la concentration en matiére organique dans le sédiment

238 1 Le taux de matiére organique en
début de simulation a été fixé a 2,2 %.
; o Lors de la simulation de 15 jours, le

230 | e :

taux de matiére organique augmente
réguliérement, pour atteindre 2,83 %
au 13*™ jour (figure n° 26). Puis, le
2,25 . oo T B taux diminue, paraliglement a
- ' faugmentation de la concentration en
matiéres en suspension dans |la
220 5 T 7 g 0 15 colonne d’eau (cf. figure n® 25).
temos f{iours)
Figure n® 26 ; Taux de matiere organique dans le sédiment au
cours du temps dans la maille 5 du transect
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= L’évolution du profil de la vasiére

En deux mailles différentes du modéle, la hauteur du sédiment est représentée au cours du temps sur le
graphique ci-dessous.
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Figure n® 27 : Hauteur du sédiment au cours du temps dans les
mailles 1 et 5 du transect

La condition initiale du modele pour la hauteur de sédiment est de 30 cm sur I'ensemble de la vasiére. La
hauteur finale du sédiment est supérieure de 2 a 8,5 mm, respectivement au niveau de la maille au centre
du transect, et au niveau de celle a la limite océanique. Le bilan érosion/dépét est variable dans le temps est
dans l'espace.

En début de simulation (jusqu'au 5°™ jour) et en fin de simulation (du 13 °™ au 15°™ jour), le bilan
érosion/dépot est négatif sur la maille au centre de la vasiére. La maille 1 est constamment alimentée en
matiéres en suspension (bilan journalier constamment positif).

eme

IV — 4. Les concentrations en atrazine dans les différents compartiments

Compartiment EAU
ATZ dissoute ATZ adsorbée
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Figure n® 28 : Concentration en atrazine dissoute et en atrazine adsorbée a la matiere organique particulaire
dans le compartiment eau au cours du temps au niveau de la 5°™ maille du transect.

Les variations journaliéres de la concentration en atrazine observées sur la figure n° 28 sont dues a la
dilution des eaux cétiéres par les eaux océaniques. La concentration en atrazine dissoute augment
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réguliérement jusqu'au 14°%me jour, atteignant 65 ng/l, ce qui est supérieur a la concentration de I'eau qui
entre dans le transect par la limite terrestre (9,7 ng/l). Lors du «vif » , les concentrations en atrazine
dissoute diminuent, elles sont inférieures a 40 ng/l le dernier jour de simulation. L'évolution de la
concentration d'atrazine adsorbée a la MOP semble étre inversée par rapport a celle de I'atrazine dissoute.
En effet, c'est au cours des plus forts coefficients de marée que les concentrations sont les plus élevées
(jusqu'a 0,6 ng/l d'eau). En période d'érosion faible (6éme au 11éme jour), la fraction d’atrazine en phase
adsorbée est quasiment nulle.

Compartiment SEDIMENT

ATZ dissoute ATZ adsorbée
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g'g ] 0.6
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Figure n® 29 : Concentration en atrazine dissoute et en atrazine adsorbée a la matiére organique
particulaire dans le compartiment sédiment au cours du temps au niveau de la 5°"° maille du transect.

La concentration en atrazine adsorbée a la matiére organique dissoute du sédiment est exprimée en ng par
litre de sédiment humide (le poids humide de ce dernier étant considéré comme constant par le modéle).

Un lien de proportionnalité semble lier la concentration en atrazine dans I'eau interstitielle et la concentration
an atrazine adsorbée a la matiére organique du sédiment (figure n° 29).

Ces deux variables restent quasiment nulles pendant les 5 premiers jours de simulation. Pendant les 10
jours suivants, les concentrations augmentent par paliers jusqu'a des concentrations respectivement égales
a 0,95 et 0,50 ng/l sous forme dissoute et adsorbée. La concentration maximale totale en atrazine dans le
sédiment ne dépasse donc pas 1,5 ng/l. Lors des deux derniers jours de simulation, la concentration totale
en afrazine diminue a nouveau et elle est de lI'ordre de 0,6 ng/l en fin de simulation.

IV = 5. Le bilan des flux

Afin de comparer les différents processus intervenant dans le devenir de I'atrazine, le bilan des flux de ces
processus est réalisé a l'issue de la période de simulation.

Pour le calcul du bilan des flux , la méthode utilisee dépend du type de processus :

- Flux provenant du havre de Brouage : la moyenne des flux entrants dans la derniére maille du
systéme a chaque pas de temps de calcul est réalisée.

- Flux sortant du transect : la moyenne des flux advectifs lors du jusant au niveau de la premiére
maille (limite océanique) est calculée.

- Echanges a l'interface "eau-sédiment" : A chaque pas de temps du calcul, la somme des flux est
réalisée pour estimer un flux a I'échelle du transect. Le bilan de ces flux est déterminé en effectuant la
moyenne de ces sommes.
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Figure n® 30 : Bilan des flux (g/four et pourcentages) d’atrazine sous forme dissoute et
adsorbée au bout de 15 jours de simulation (6 avril au 21 avrif 2001).

Sur la figure n° 30, sont présentés les flux moyens journaliers d'atrazine, avec en caractére gras les
pourcentages exprimés par rapport au flux entrant dans le systéme a la limite terrestre, et en caractére
italique les pourcentages exprimés pat rapport au flux entrant dans le compartiment sédiment.

Tout d'abord, on constate que le flux sortant total par advection est supérieur au flux du havre de Brouage,
ce qui peut sembler paradoxal étant donné que le modéle est conservatif par construction. L'hypothése qui
peut &tre avancée met en cause ie temps de sauvegarde des donnees. En effet, celui-ci est supérieur au
pas de temps de calcul pour limiter les temps de simulations et les tailles des fichiers de résultats. Il y a dong
une perte d'information, tors du calcul de la moyenne temporeile des flux. Les chiffres présentés sont donc
legarement inexacts, mais les flux sont comparables par leur ordre de grandeur.

L'atrazine dissoute introduite dans la maille "terrestre” est majoritairement évacuée du systéme par
advection, seul 0,25 % de ce flux est transféré dans le sédiment par dépbt et diffusion. Par contre, 'atrazine
adsorhée aux MES est peu évacuée par advection (1,5 %), et seule une faible quantité sédimente sur le
fond {0,02 %).

En comparant les flux de contamination du sédiment par dépét et érosion, le processus majeur de transfert
d'atrazine dissoute est le dépét (81,8 %). L'atrazine adsorbée est introduite dans le compartiment sédiment
uniguement dépdt des particules.

Le flux journalier moyen d'érosion est faible en comparaison des flux d'apports d'atrazine totale au seédiment
puisqu'il est de l'ordre de 0,017 mgfjour et que les apports sont de F'ordre de 100 mgfjour. En comparant
pour les processus de dépdt et d'érosion les fractions d'atrazine dissoute et d'atrazine adsorbée; on constate
un facteur 1000 a I'enfrée dans le sédiment (au profit de l'atrazine dissoute), ce rapport n'étant plus que
d'environ 10 lors de I'érosion.

La dégradation est un terme d’élimination de I'atrazine contenue dans le sédiment. Comparé a advection,
ce terme est trés faible (1,9 mg/jour). Le flux de dégradation de I'atrazine totale représente 4 % du flux total
entrant dans le sédiment; avec un flux d'afrazine adsorbé dégradé égal a 2070 % du flux d'atrazine
adsorbée déposé.
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IV — 6. Analyse de sensibilité de quelques paramétres du modéle

Une variation de 5 % est appliquée a la valeur de différents paramétres fixés en début de simulation. Le
tableau ci-dessous présente les pourcentages de variation des flux journaliers des différenis processus par
rapport a ceux obtenus lors de la simulation de référence (valeurs des parameétres initiaux : cf. Matériel et
Méthode). Un seul paramétre est modifié au cours de chague simulation.

Tableau n® & : Pourcentage de variation (en valeur absolue) des différents flux d'atrazine dissoute et
d'atrazine adsorbde pour une variation de 5 % de certains paramétres.
Karr - coefficient de diffusion, PhPAR ; poids humide du sédiment, Heeq : hauteur du sédiment, TxMC : taux de matiére organique dans

'eau de mer, Ken : coefficient de partage eau/matiére organique, ATZd : atrazine en phase dissoute, ATZa : atrazine en phase
adsorbée.

Kdiff PhPAR Hsed TXMO K)m

ATZ dis |ATZ ads| ATZ dis |ATZ ads| ATZ dis |ATZ ads| ATZ dis |[ATZ ads| ATZ dis |ATZ ads
havre 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
advection 0,00 0,000 0,104 114,25 0,00 0,01 0,00 0,33 0,02 4,99
érosion 0,86 0,86 4457, 87| 3491,89 4,74 4,78 0,01 0,02 1,82 3,08
depdt 0,00 0,00, 39,50, 2644 0,00 4,97
diffusion 4,97 0,76} 0,07
dégradation 1,36 1,36 83,77 44,26 0,08

Le flux d'apport d'atrazine dans le transect n'est pas affecté par les modifications des valeurs des
paraméfres car ces derniers n'interviennent pas dans le devenir de atrazine lorsque celle-ci est parvenue
dans le systeme,

Le paramétre le plus sensible & une variation de 5 % de sa valeur est le poids humide du sédiment, les
variations obtenues sur le flux d'érosion d'atrazine dissoute atteignent 4458 %. Les processus de dépét et de
dégradation sont également fortement influencés, & hauteur de 40% et 84 % respectivement. Pour 'atrazine
adsorbée, le flux d'advection est également fortement modifié (114 %).

Des variations de 5% des paramétres Ky, Hseq F Ko €ntrainent des variations environ égales ou inférieures
a 5 % des flux d'atrazine dissoute et d'atrazine adsorbée.

Pour l'atrazine dissoute, 1a diffusion est ie processus directement modifié par la variation de Kgg (4,97 %).
L'impact le plus important de la variation de hauteur initiale du sédiment a lieu sur le flux d'érosion (4, 75%).
Dans un méme ordre de grandeur, la variation du K., influe en premier lieu sur le devenir de l'atrazine
adsorbée aux MES, a hauteur de 4,97 % pour le dép6t et 4,99% pour |'advection.

Par contre, une modification de 5 % du taux de matiére organique dans l'eau de mer a une influence

beaucoup moins forte sur les flux (au maximum 0,33 %, sur le flux d'advection d'atrazine adsorbée aux
particules de la colonne d'eau}.
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DISCUSSION

» LA MODELISATION HYDRODYNAMIQUE BIDIMENSIONNELLE PAR L'UTILISATION DE MARS 2D

En premier lieu, différents scenarios plus ou moins pénalisants en terme d'introduction de charges
polluantes d'atrazine dissoute dans le bassin de Marennes-Oléron en un point unigue de rejet {(exutoire de
la Charente) ont ét8 simulés sur une durée maximatle de 30 jours.

Aprés l'introduction d'un fort débit (400 m3) associé & une concentration élevée en atrazine (1 pgfi), les
masses deau comprises entre ['estuaire de la Charente et lle d'Aix présentent ponctuellement des
concentrations maximales en atrazine supérieures a 1 ug/l. A marée haute, la céte nord-est de I'lle d'Oléron
est en présence de concentrations comprises entre 50 et 100 ng/l, ia moitié nord du bassin de Marennes-
Oleron est en présence de concentrations en atrazine dissoute supérieures & 100 ng/l (supérieures a 400
ng/l au centre du bassin).

Lors de la simutation B, le débit de la Charente est toujours celui d'une situation de crue temporaire, tandis
que celui de la simulation C est constant et caractéristiqgue d'un débit moyen pour le mois de mai {82 a 126
m*/s). Dans les deux cas, les panaches d'atrazine dissoute sont restreints au tiers nord du bassin, avec des
concentrations maximales comprises entre 100 et 200 ng/l dans une fine tranche d'eau située entre
'embouchure de la Charente et Ille d’Aix. A marée haute, les eaux du bassin sont diluées par l'eau
océanique, les concentrations en atrazine sont alors inférieures & 100 ng/l. La cdte ouest de I'lle d'Oléron
n'est alors pas contaminée. L'emprise du panache de dilution de la simulation C est plus restreinte que celle
de la simulation B, avec des concentrations en atrazine dissoute également légérement plus faibles
{inférieures a 50 ng/l au centre du bassin).

La simulation D combine deux points de rejet d’atrazine : la Charente et le havre de Brouage. Elle a
permis de mettre en évidence, qu'avec des conditions limifes de rejet (débit et concentration en atrazine)
moyennes pour un mois de mai, les panaches de dilution de la Charente et du havre de Brouage ont une
emprise sur le bassin qui est comparable avec des concentrations en atrazine équivalentes. Cette similitude
de taille des panaches est expliquée par le fait que le havre de Brouage compense la faiblesse de son débit
par le fait que ses eaux transitent par le chenal de Brouage lors du jusant et qu'elles sont ainsi directement
amenées au centre du bassin.

Lors du flot, les le panache du havre de Brouage est transporté par les courants de marée vers le sud du
bassin, contaminant ainsi périodiguement la vasiére de Marennes., Les concentrations en atrazine
auxguelles sont alors exposés les organismes (exploitds ou non) a ce niveau sont du méme ordre de
grandeurs que ceux touchés par le panache de la Charente.

L'importance des canaux littoraux dans la contamination de Fensemble du bassin de Marennes-Oléron est
donc & évaluer plus précisément, en intégrant également l'exutoire du canal de Mérignac (au sud du havre
de Brouage) ainsi que celui du canal des Berlotteries (2 proximité des claires ostréicoles de Montportail).

Les tests écotoxicologiques réalisés par détermination du taux de malformation des larves d’huitres
induits par I'ajout de différentes concentrations d'atrazine (entre 250 et 1000 ng/l) montrent gu'il existe un
taux de malformation de l'ordre de 26 & 30% chez les larves d'huitre creuse. Ce taux de malformation
larvaire est constaté a des teneurs en atrazine susceptibles d'étre rencontrées dans la moitié nord du bassin
de Marennes-Oléron lors d'événements plus ou moins contraignants de contamination du littoral. Ceci
semble indiquer que cet herbicide peut avoir un impact (pour les conditions ci-dessus définies} sur le
développement {arvaire. Il faut néanmoins préciser que le lot témoin lors de l'expérience obtenait un taux de
13,2 %. Cependant, le taux de malformation n'étant pas statistiquement différent pour les 3 concentrations
testées en laboratoire, il nest pas possible d'établir a partir de ces résultats une corrélation entre le taux de
malformation et la concentration en atrazine. Il semble donc que le taux de malformation ai atteint une phase
plateau et que le seuil de sensibilité des larves au stade "D" se situe a des concentrations en atrazine
inférieures a celles testées, donc & des concentrations couramment rencontrées dans le bassin du mois
d'avril ai mois de juillet.

36



En matigdre d'impact direct sur la croissance des mollusques, des études sont en cours au laboratoire de
Génétique et Pathologie de la station [FREMER & La Tremblade pour déterminer s'il existe un lien entre les
concentrations en atrazine dissoute et le taux d'aneuploidie (malformation génétique) des hufires creuses &
croissance plus faible (Lapégue, com.pers.). Si cet impact est démontré, [atrazine auralt un impact sur la
croissance des adultes.

Les concentrations dans la moitié nord du bassin, pour les scénarios {estés, peuvent donc étre supérieures
a 25 ng/l, concentration provoquant une inhibition de 70% de la productivité photosyntétique de
Chastoceros gracilis (Arzul et Durand, 1999, cités par Maurer et al., sous presse). Or cette aspéce est
largement présente dans le bassin de Marennes-Oléron. L'abondance du genre Chaefoceros a été évaluée
3 15000 ceflules par litre début avril 2001 au nord du bassin, et a raison de 30000 celiules par litre début juin
2001, ce genre de la famille des Diatomées étant alors I'un des genres majoritaires du phytopiancton
(Malestroit, correspond du Réseau Phytoplancton d’lFREMER/La Tremblade, com. pers.). Néanmoins, des
etudes sur d'autres populations algales fixent le seuil d'inhibition de ia photosynthése a des concentrations
en atrazine plus élevées. DeNoyelles et al. (1982) I'évaiuent entre 1 et 5 pg/l. Malgré l'impact potentiel de
l'atrazine sur la productivité du phytoplanton, il est difficile de se baser sur de tels tests in vitro pour évaluer
{'impact d'une charge polluante sur la productivité primaire du bassin étant donné la multiplicité des facteurs
intervenant int situ.

MARS 2D est donc un outil rapide de simulation pour les produits conservatifs. Son utilisation pourrait éire
appliguée a des choix de points de contrle qui correspondent & des zones de production conchylicoles dites
« sensibles ». [} serait ainsi possible de retrouver les chronigues de concentrations auxquelles sont
soumises les zones ol sont observées des sur-mortalités de mollusques exploites. Mais, I'atrazine étant un
des nombreux contaminants introduits dans la baie, on ne peut exclure I'existence d'effets synergiques de
plusieurs d'entre sux sur les evénements observés ; I'évolution des paramétres physiques et hydrologiques
(salinité et température) doit également é&tre pris en compte.

» LA CAMPAGNE D'ESTIMATION DES FLUX DE TRIAZINES SUR LE HAVRE DE BROUAGE

Afin d'estimer correctement le flux d'atrazine, il a fallu adapter fe choix de la période d'etude & des
contraintes de gestion hydraulique propres aux canaux de marais charentais (curage, calendrier d'ouverture
de vannes de marais).

Une campagne de guatre jours a eu lieu début avril 2001, période a laquelie I'épandage de l'atrazipe sur les
terres agricoles voisines est important (I'épandage débute normalement au mois de mars). Or la pluviomeétrie
au mois de mars 2001 a été exceptionnellement élevée ; 265 % de la normale établie entre 1971 et 2000
(Météo France, 2001). Les cultures n'ont donc pas été accessibles aux engins agricoles et de ce fait, les
concentrations en atrazine analysées dans I'eau sont faibles, elles sont ponctuellement de 'ordre de 400
ngfl ; mais sur deux jours d'expérience, en posant 'hypothése d'un flux continu, la concentration moyenne en
atrazine a été évaluée 3 9,7 ng/l.

Cette campagne, en plus de fournir des éléments utiles a la modélisation unidimensionnelle, a permis de
mettre en avant I'importance d'évaluer le flux net parvenant a la vasiére. En effet, lors du flot de chaque
cycle de maréde, une partie des contaminants (ou des matiéres en suspension) introduite sur le littoral au
jusant, pénetre a nouveau dans le havre. Le chenal constitue en quelques sortes un réservoir d'eau osciflant
qui pénétre dans le havre de Brouage a chaque cycle de marée. Le flux net d'atrazine (1,56 g/h}, estimé sur
2 cycles de marée & partir d’'un échantillonnage toutes les deux heures, est environ quatre fois plus éleve
que ceux des produits de dégradation (respectivement 0,37 et 0,35 g/h pour la DIA et [a DEA). Les flux de
MOP et MES, estimés sur 3 frois cycles de marée, & partir d'un échantillonnage horaire, sont évalués
respectivement a 1,4.10° kg/l et 1,6.10* kgfl, scit un taux de matiére organique moyen dans l'eau de 8,75%.
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Rappelons une nouvelle fois que ces flux ont été estimé sur une période d'échantillonnage courte et pour
des conditions climatiques trés particulieres. Une estimation compléte des flux devrait étre réalisée a partir
d’un échantillonnage sur au mois deux ans, afin de prendre en compte la variabilité saisonniére et annuelle
des flux, travail d'ailleurs prévu par le BRGM, le Cemagref, I'Université de Paris VI et 'lFREMER.

L'importance des concentrations en matiéres en suspension (jusqu'a 5 g/l) relevées le premier jour de la
campagne (jour d’'ouverture des vannes de marais), met en avant le fait que la remise en suspension du
sédiment du chenal est considérable. L'ouverture des vannes induit donc un courant dans le havre
suffisamment fort pour éroder notablement le iit sédimentaire, il était donc judicieux de commencer la
campagne "suivi’, le jour d'ouverture des vannes. Une fois les analyses des triazines sous phase adsorbeée
terminée, il sera intéressant d'estimer le flux de triazines supplémentaire introduit en zone littorale lors de
cetie premiére journée de campagne.

De plus, les canaux de marais sont périodiquement curés (désenvasement du lit sédimentaire) afin de
permettre la navigation. Sur le havre de Brouage, cette opération est effectuée tous les ans de janvier & avril
par la DDE (Laurioux, com. pers.). La remise en suspension massive du sédiment qui en résulte (bien
supérieure celle liée & l'ouverture des vannes) est une source de contamination du littoral supplémentaire,
avec une concentration de triazines adsorbées encore indéterminde. Dans l'optique d'une estimation
complete des flux en friazines parvenant au littoral, les flux occasionnés par cette contrainte de gestion des
marais devrait étre prise en compte.

La méthode d'estimation du débit du havre de Brouage {réalisation du profil des vitesses en continu, puis
mesures hydrologiques ponctuelles lors de la campagne « suivi ») semble correctement ajustée. En effet,
malgreé le fait que le volume d'eau qui transite au niveau de Pexutoire lors d'un cycle de marée est
considérable (étant donne les foris débits ponctuels mesurés - jusqu’a 25m3,fs), le débit net calculé reste du
méme ordre de grandeur lors des trois cycles de marée étudigs (entre 4,22 et 6,77 mals). Il a donc é&té trés
interessant d'élaborer une méthodologie d'estimation du débit d'un cours d'eau sous influence de la marée.
Le profil des vitesses a été réalisé dans des conditions quasi semblables a celles de la campagne "suivi” en
terme de coefficient de marée. Pour des estimations de débit a coefficient de marée variable (lors d'un cycle
mortes-eauxfvives-eaux par exemple), il serait nécessaire de calculer a nouveau la relation débit en "X30"
vs. débit total en fonction du coefficient de marée.

» LE MODELE UNIDIMENSIONNEL DU DEVENIR DE L'ATRAZINE

Ce modéle étudie de maniére plus approfondie les différents processus conditionnant le devenir de l'atrazine
en zone périodiqguement découverte par la marée.

En premier lieu, la validation du modéle hydrodynamique est basée sur la comparaison de résulats de
simuiation avec des données expérimentales. En attribuant la différence des données de hauteur d’eau
obtenues par le calcui et celles mesurées in sifu au fait que les deux points n'ont pas le méme
positionnement bathymétrique, les hauteurs d'eau calculées sont considérées comme valides.

La faibie différence entre les vitesses de courants simulées par le modéle et un jeu de données de
vitesses mesurées in sitt montre que le mode de calcul des vitesses s'approche de prés des conditions
hydrodynamiques de |'estran de la baie de Marennes-Cléron. L'irrégularité du signal in sifu est attrivuée a
des événements temporaires liés & des conditions de météorologiques qui induisent des courants de clapot
et de houle.

Rappelons que la valeur du poids humide du sédiment (y,) a été choisie égale a 1,15 kg/t. Cette valeur est
proche de la valeur minimale 1,19 kg/l relevée par Gouleau et al., (2000) dans le premier centimétre du
sédiment de la vasiére de Marennes-Oléron. Au-dessus de la valeur intégrée dans le modéle (1,15 kg/l),
'érosion est nulle car le sédiment est frop dense. En effet, la tension critique d'érosion (1,) est alors
supérieure a la tension maximale de cisaitlement qui s'exerce sur le fond (1 max). Or, 'analyse de sensibilité
montre qu'il existe une trés forte influence de la valeur du poids humide du sédiment sur les flux d'érosion
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(4460 % de variation du flux d'érosion d'atrazine dissoute pour une modification de 5 % de la valeur de ).
Cette extréme sensibilité est due au fait que la relation unissant {'érodabilité du sédiment (v ) a v, est une
fonction puissance (cf. Matériel et Méthode). De maniére indirecte, la sensibilité de ce paramétre a une
influence notable sur 'advection d'atrazine adsorbée (114 %), puisque les sédiments érodés sont ensuite
entralnés au large.

Afin d'estimer plus justement la remise en suspension du sédiment, la prise en compte du courant
transversal devrait &tre complétée par les courants induits par la houle et le clapot, toujours dans un modéle
unidimensionnel, afin que les vitesses soient 16gérement supérieures et soient en mesure de provoguer une
érosion du sédiment, avec un poids humide de ce dernier au moins égal 4 1,2 kg/l.

Les teneurs en matiéres en suspension, qui sont fortement liées a I'érosion, doivent étre validées par des
mesures /n sifu a {lissue de I'ajustement du calcul des vitesses de courant.

La dynamique sédimentaire induit un changement dans le profil de la vasiére. A I'échelle de temps de ia
simufation {15 jours), la hauteur de sédiment varie d'environ 2,0 4 8,5 mm sur 2 mailles données. Or,
Goulsau et al. (2000) ont estimé qu'en 4 stations de la vasiére de Brouage placées sur une iigne
perpendiculaire au rivage, les taux de sédimentation a court terme sont compris entre 2,41 et 21,04 cm/an,
ce qui correspond & 'échelle de 15 jours & une hauteur d'accrétion comprise entre 1,6 mm et 8,6 mm. Les
taux de sédimentation obtenus par le modele sont donc comparables a ces résultats expérimentaux, maigré
la sous-estimation des processus liés a la dynamique sédimentaire.

Les concentrations en atrazine sous forme dissoute et adsorbée dans le compartiment « eau » sont
hautement variables au cours du temps en raison de la dilution des eaux citigres par les eaux océanigues.
La concentration en atrazine dissoute augmente au fur et 2 mesure gue les coefficients de marée diminuent,
jusqu'a atteindre 65 ng/l. En fin de simulation, lorsque les teneurs en matiére en suspension sont les plus
élevées, une diminution des concentrations en atrazine dissoute est observée (alors que l'apport est
continu), parallélement a une augmentation des concentrafions en atrazine adsorbée, il y a donc sorption
de l'atrazine dissoute introduite dans le bassin aux particules en suspension remise en suspension dans la
colonne d'eau par érosion. Le taux de matiére organigue dans 'eau de mer a été choisi de maniére assez
approximative (égal a 8 %), mais l'analyse de sensibilité montre que les différents flux d'atrazine sont
medifiés dans des proportions inférieures & 0,5 % pour une variation de ce paramétre de 5 %, la précision
de la valeur initiale de ce paramétre ayant une importance moins importante que celle des aufres
paramétres testés sur les résultats du modéle.

L'apport continu d'atrazine par le havre de Brouage, associé & une dilution moins importante des eaux
coOtiéres par les eaux océaniques (lors de faibles coefficients de marée) est certainement en grande partie
responsable de la caontamination des eaux cotiéres en cet élément. En effet, les flux diffusifs et de dépdt de
Patrazine dissoute sont faibles en comparaison du flux du havre de Brouage (environ 1/400°™). Le devenir
principal de I'atrazine dissoute introduite dans le transect est donc I'élimination du systéme par advection.
Quant & I'atrazine adsorbée aux particules, le fait que les flux d'advection et de dépdt soient particulidrement
faibles (respectivement égaux 4 1,5% et 0,005% du flux entrant dans le systéme), l'atrazine adsorbée aux
particules du havre est majoritairement libérée dans la colonne d'eau lors de son arrivée dans le transect
{en moyenne, sur la durée de simulation).

Dans le compartiment «sédiment», la concentration en atrazine dans [l'eau intersticielle est
proportionnelle & celle adsorbée sur Ja matiére organique particulaire ; en effet les échanges sont considérés
comme étant instantanés entre ces deux phases, en fonction du K., et de la concentration en matiére
organigue particulaire. Or le taux de matiére organique particulaire varie faiblement (2,25 % en fin de
simulation), et la dégradation s'applique avec une constante identique pour les deux variables (7,2.10* h™).
Les concentrations calculées sont trés basses (1,2 ngflitre d’atrazine totale dans le sédiment humide). Ceci
est di & I'épaisseur initiale du sédiment, qui est de 30 cm. Les masses d'atrazine qui transitent a linterface
eau-sédiment sont "réparties" sur I'ensemble de la colonne sédimentaire lors du calcul des concentrations
en atrazine. Or la variation d'épaisseur du sédiment lors d’'un cycle de marée s'sffectue a une échelle
beaucoup plus réduite (inférieure & 0,1 mm) que la hauteur imposée au départ de la simulation. La sous-
estimation des concentrations dans la couche sédimentaire érodable induit une sous-estimation du fiux
d’érosion. On constate néanmoins, que la concentration totale en atrazine augmente réguliérement dans le
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sédiment en période de faibles coefficients de marée, il y a donc enrichissement du sédiment en atrazine par
dépdt des matiéres en suspension charriées par le havre de Brouage, au fur et & mesure qu'augmente la
hauteur de sédiment,

En comparant les flux entrants dans le sédiment, on peut conclure au fait que le dépét est le phénoméne
majeur de contamination du sédiment, car il représente 82 % du flux d'atrazihe dissoute entrant dans le
sédiment. Le flux de diffusion est environ 7 fois moins important, il représente 0,05% du flux introduit dans
le compartiment « eau », ce qui est considéré comme négligeable. La dynamigue sédimentaire est dong le
facteur prépondérant dans la contamination du sédiment.

Au sein du compartiment « sédiment » la dégradation provoque une perte de 4 % de l'atrazine introduiie
dans e compartiment sédiment. Ce résultat peut & priori sembler &tre sous-estimé en comparaison avec une
demi-vie imposée de 17,5 jours. Mais le dépdt des particules ayant majoritairement lieu en période d'érosion
(lors de forts coefficients de marée), de fortes quantités d'atrazine sont déposées en fin de simuiation et elles
ne sont donc pas encore dégradées a l'issue des 15 jours de simulation.

En comparaison aux flux d'atrazine entrant dans le sédiment, 'érosion est un processus non prépondérant.
Mais il a dé&ja été évoqué que ce dernier est certainement grandement sous-estimé.

D'autre part, en s'intéressant au rapport existant entre le flux d'atrazine dissoute et le flux d'atrazine
adsorbée, d'une part pour is processus de dépdt (dgal a 1000), et d'autre part pour le processus d'érosion
{égal a 10); les différences constatées entre les valeurs permet de mettre en avant qu'une grande partie de
l'atrazine dissoute déposée s'adsorbe a la matiére organique des particules sédimentaires. Ceci permet
d'expliquer le fait que le flux moyen de degradation de l'atrazine adsorbée (1,2 mg/jour} est beaucoup plus
fort que le flux d'atrazine adsorbée entrant dans le sédiment par dép6t (0,058 mgy/jour).

Le bilan des flux d'atrazine dans le compartiment "sédiment" étant positif, il y a donc contamination
progressive de ce compartiment, comme le montre |'évolution des concentrations en atrazine dissoute dans
I'eau intersticielfe et en atrazine adsorbée.

Par ailleurs, 'importance du role de la matiére colloidale dans le transport et la degradation des triazines
est & de muitiples reprises citée dans la iittérature (Tronczynski, 1993, Bedding et coll. 1883). Ces sont des
composés de diamétre inférieur & 45 pm, qui sont communément regroupés avec la fraction dissoute vraie
sous le terme de « fraction dissoute ». La capacité d'adsorption de la matiére colloidale en milieu estuarien
est 10 a 35 fois plus forte que celle de la matiére erganique du sol ou du sédiment en raison de sa surface
spécifigue élevée (Tronczynski, 1993}, En effet, les acides fulviques et humiques, qui sont des composants
de la matiére organique colloidale sont présents en grande quantité dans les estuaires du fait de la
decomposition de la matiére organique. C'est la raison pour laguelle, le modéle qui ne prend pas en compte
cette phase adsorbée de l'atrazine, pourrait étre améliorer dans ce sens, si des estimations de flux de
matiére colloidale peuvent étre réalisées.

Dans l'immédiat, le modéle doit étre complété avant de procéder a sa validation par des mesures in sifu

- de nouveaux parametres forcants contrélant les vitesses de courant (clapot, houle) doivent étre
intégrés afin d'affiner les calculs de vitesse de courant. En ajustant a nouveau le poids du sediment, la
dynamigue sédimentaire serait ainsi rectifiée. Cette derniére controlant les échanges d'atrazine entre le
sédiment et la colonne d'eau, ainsi que ceux entre ia phase dissoute et la phase adsorbée, cette étape est
prépoderante.

— afin de {imiter le biais dans les calculs de flux d'érosion, la hauteur du compartiment sédiment peut
8tre réduite. Si ceci s'avere nécessaire, une compartimentation du sédiment en au moins deux couches
horizonfales peut étre envisagée : la couche superficielle serait la hauteur de dépdi/érosion (variable au
cours du temps), elle serait en connexion avec une seconde couche plus profonde par des flux diffusifs.

— la fraction dissoute de F'atrazine doit &tre dissociée en deux variables ; la fraction dissoute « vraie »
et |a fraction adsorbée a la matiére organique particulaire.

A ce stade du développement du modeéle, une campagne d’échantillonnage du sédiment en differents points
du transect pourra alors &tre organisée, afin de fournir au modéle des données sur les concentrations
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initiales de triazines dans le sédiment. Une seconde campagne d'échantillonage aurait pour objectif de
valider les résultats de simulation.

A l'issue de ce travail, le but est de définir I'outil de modélisation adapté a I'étude du devenir de I'atrazine
dans te bassin de Marennes-Oléron. Cet outil se devra donc a terme étre bidimensionnel. Or, des modéles
existants (MARS 2D, SAM 2D) permettent déja de calculer la diffusion de produits fels que l'atrazine dans e
bassin.

L'effort de modélisation qui a été développé a donc eu pour intérét de comparer les différents processus qui
interviennent dans le devenir de {'atrazine et d'en conclure que la dynamique sédimentaire est
prépondérante dans la contamination du sédiment. Avec des études supplémentaires (et tout d'abord une
étude bibliographique approfondie) sur I'impact de {'atrazine sur les organismes du sédiment, il devra étre
déterminé s'il est nécessaire de considérer ce compartiment.

La comparaison des difféerents flux des processus interférant dans le devenir de Patrazine permettra de
déterminer s'il est fondamental d'incorporer les codes de calculs de la dynamique sédimentaire ainsi gue
ceux des aufres processus dans un modéle bidimensionnel, ou si MARS 20 et SAM 2D sont des outils
suffisants pour prédire les concentrations d'atrazine dans le bassin de Marennes-Oléron.

CONCLUSION

L'cbjet de cette étude était d’apporter des éléments de connaissance sur le devenir de I'atrazine en zone
cotiére.

A cette fin, plusieurs approches ont été utilisées :

-~ Une estimation des flux basée sur 4 jours qui était représentative de conditions particuliéres en
terme de débit (coefficients de marée, ouverture des vannes de marais) et en terme de concentration (MES,
MOP, COP, triazines dissoutes). Etant donné les conditions hydrodynamiques particuliéres en zone littorale,
une méthode d'estimation des débits a été élaborée, elle s'est révélée bien adaptée.

- La diffusion de ia fraction conservative de 'atrazine par la Charente et le havre de Brouage en
utitisant un modéle hydrodynamique bidimensionnel MARS 2D.

- Des tests écotoxicologiques effectués a ma demande par Daniel Masson au Laboratoire de
lEnvironnement Littoral d'IFREMER a La Tremblade, ont porté sur I'étude des malformations de larves
d'hultre en présence de concentrations croissantes d'atrazine (250 a 1000 ng/l). On peut en déduire qu'a
des concentrations susceptibles d'étre rencontrées dans le bassin, un impact peut étre observé aussi bien
sur les larves (tests écotoxicologiques) que sur la croissance phytoplanctonique (données biblicgraphiques).

- La modélisation exploratoire développée prend en compte I'hydrodynamisme en zone découvrante,
le transport sédimentaire et les processus biogéochimigues interférant sur le devenir de l'atrazine
{dégradation, sorption/desorption au particules). Il conclut au fait que le processus majeur de dissipation de
I'atrazine est 'advection vers les eaux océaniques et que la contamination du compartiment sédimentaire est
majoritairement imputable a la dynamique sédimentaire. Mais des perspeciives d'amélioration du modéle
sont proposées afin de définir un outil adapté a 'étude du devenir de Fatrazine en milieu ittoral.
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