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Introduction

Rappel du contexte

Dans le cadre de I'étude sur la reproduction des huitres creuses dans le Bassin
d'Arcachon (Programme Ifremer SURGIBA, co-financé par |'Europe, le Conseil
Régional d'Aquitaine, le Conseil Général de la Gironde et le Syndicat Intercommunal
du Bassin d'Arcachon), certains pesticides ont été recherchés dans les eaux des
principaux cours d'eau et de plusieurs zones du Bassin (Figure 1), pendant les mois
d'été (juin a septembre) de 1999 a 2003 inclus (Auby et Maurer, 2004).

{0 Canal des Etangs

Figure 1 : Localisation des stations de préléevement pour analyses de pesticides dans le Bassin
d'Arcachon (rouge) et les cours d'eau (vert) pendant les étés 1999 a 2003.

NB : Les stations Canal des étangs, Cires, Ponteils, Canal des Landes n'ont été échantillonnées
qu'en 1999.

La présence d'un certain nombre de molécules, principalement des herbicides, a été
mise en évidence dans les eaux et leur origine a généralement pu étre identifiée.
Certaines substances proviennent d'usage agricole ou d'entretien d'espaces verts ;
d'autres sont d'origine nautiqgue (peinture antisalissure protégeant la carene des
bateaux).

Les concentrations en herbicides a usage agricole (notamment I'atrazine, I'alachlore,
et le métolachlore) sont généralement assez faibles, notamment parce que les
traitements utilisant ces molécules sont principalement réalisés au printemps.
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Toutefois, ces analyses ont permis de mettre en évidence quelques pics estivaux de
contamination notamment en produits dont l'usage avait récemment été interdit
(néburon) ou était en passe de I'étre (terbuthylazine), indiquant probablement une
décharge sauvage de ces produits dans certains cours d'eau.

En ce qui concerne les biocides d'origine nautique (diuron et irgarol utilisés dans les
peintures antisalissure), on observe un bruit de fond de contamination pendant la
majeure partie de I'été.

Le diuron est également utilisé en agriculture et pour le désherbage des espaces
verts publics et privés

Les molécules a usage insecticide sont beaucoup plus rarement détectées dans les
eaux.

C'est notamment le cas du lindane , identifié a plusieurs reprises a des concentrations
généralement trés faibles, excepté dans le port d'Arcachon au cours de |'été 1999
(102 ng/).

Le chlorpyrifos-éthyl est un autre insecticide qui a été mis en évidence dans les
cours d'eau et le Bassin, généralement a de faibles concentrations, sauf au cours de
I'été 2003.

En juin 2001, ce pesticide a été détecté pour la premiére fois, simultanément dans
I'Eyre et le Lanton, a des concentrations relativement faibles (respectivement 12 et
8 ng/l), mais pas dans le Bassin. En 2002, il a été mis en évidence dans un échantillon
prélevé a Comprian, en aodt (20 ng/l). En 2003, le chlorpyrifos-éthyl a été détecté a
une occasion dans le Lanton, en aodt (5 ng/l). Au cours du méme été 2003, il est
apparu a une seule date (8 juillet), & de tres fortes concentrations dans toutes les
stations ouvertes du Bassin (La Vigne : 111 ng/l ; Jacquets : 159 ng/l ; Comprian :
786 ng/l).

L'étude réalisée en 2005 - 2006

La présence dans les eaux du Bassin du chlorpyrifos-éthyl a de fortes concentrations
pose un certain nombre de problémes, en raison de son écotoxicité importante vis a
vis de certains composants des peuplements aquatiques et de sa propension a se bio-
accumuler, notamment dans les mollusques bivalves.

» Le premier objectif de I'étude était de vérifier la réalité des mesures de I'été 2003,
c'est a dire de déterminer si les fortes teneurs en chlorpyrifos-éthyl mesurées au cours
du mois de juillet 2003 correspondaient a un "accident " ou a une situation réguliere
dans le Bassin.

Cette question ne pouvait étre clarifiée qu'en effectuant un suivi suffisamment

long avec une fréquence d'échantillonnage assez élevée.

D'apres enquéte, on pouvait suspecter que les traitements anti-termites (principale
activité dans laquelle le chlorpyrifos est utilisé a forte dose sur le bassin versant de la
Baie) étaient a la source de cette pollution (annexe 1).

Pour cette raison, il convenait de s'intéresser également aux autres principales
molécules utilisées pour ces traitements afin de déterminer si cette activité présente un
impact sur les eaux de la Baie.

Une liste des principales molécules utilisées pour le détermitage a été élaborée en
collaboration avec le Centre Technique du Bois et de 'Ameublement (CTBA). Lors de
la définition de cette étude (fin 2004), six molécules insecticides étaient utilisées dans
les produits certifiés par le CTBA (certification CTB-P+) pour les traitements chimiques
. chlorpyrifos-éthyl, fipronil, chlorfenapyr, bifenthrine, perméthrine et cyperméthrine.



31

D’autres molécules sont employées dans des produits non certifies CTB-P+. Il s'est
avéré, au regard des études de marché réalisées par le service certification du CTBA
(juillet 2006), que deux de ces insecticides (parmi les produits certifiés), le chlorpyrifos
et le fipronil, sont plus largement utilisés sur le secteur du Bassin d’Arcachon. Par
ailleurs, les enquétes réalisées par Laulhere (2006) ont mis en évidence ['utilisation de
certains de ces produits dans le cadre d'autres usages sur le bassin versant de la
Baie. Ces éléments sont pris en compte dans l'interprétation des résultats.

On s'est également intéressé au lindane, insecticide dont l'usage agricole a été
proscrit en raison de sa rémanence et de sa dangerosité pour le milieu aquatique,
mais qu'on a également retrouvé dans les eaux du Bassin a plusieurs reprises entre
1999 et 2003.

Cette étude a également permis d'acquérir des données sur les principales molécules
herbicides mises en évidence dans le cadre de SURGIBA au cours d'un cycle annuel.
Ainsi, le diuron, la terbuthylazine et son métabolite le DET, le métolachlor, I'alachlore,
I'oxadiazon et l'irgarol ont été recherchés dans tous les échantillons soumis a l'analyse.

» Le second objectif de ce travail était de préciser le risque du chlorpyrifos-éthyl pour
les peuplements du Bassin et nhotamment pour I'un des maillons les plus sensibles de
I'écosystéme aquatique arcachonnais : les larves d'huitres creuses.

Les résultats de ces expériences sont présentées en annexe 2.






Quelques définitions relatives au comportement des pesticides
dans I'environnement et dans les organismes vivants

+ La solubilité -S- (en g/L) d’'une substance dans l'eau est sa concentration de
saturation dans I'eau a une température donnée. C’est un indicateur de la tendance
d'un produit & étre entrainé par les eaux sous forme soluble. Une substance est
considérée comme non soluble si sa solubilité est inférieure a 1 mg/l. Les composeés
de solubilité plus élevée sont normalement plus facilement lixiviables dans les eaux
souterraines.

+ Le Koc (en L/kg) est le coefficient de partage entre la fraction de carbone organique
et 'eau dans le sol ou le sédiment. Le coefficient de partage est défini comme le
rapport des concentrations de pesticides dans un état de sorption (collées aux
particules de sol) et dans la phase en solution (particules dissoutes dans I'eau du sol).
Les pesticides caractérisés par une faible valeur de K, (<1000) sont plus susceptibles
de donner lieu a une lixiviation dans les eaux souterraines par rapport a ceux dont le
coefficient K, est élevé (>1000).

On peut considérer qu'a partir de log Koc>3, la substance est significativement
adsorbable.

+ Bioaccumulation

Le Kow est le coefficient de partage n-octanol/eau. Il caractérise laffinité d'une
substance pour les composeés lipidiques et en conséquence sa capacité a s'accumuler
dans les organismes vivants (bioaccumulation). Les composés a forte valeur de
log Kow s'accumulent dans les organismes.

Le GESAMP (joint Group of Experts on Scientific Aspects of Marine Pollution) a
proposé le classement de la bioaccumulabilité des contaminants marins en fonction de
leur log Kow (GESAMP, 2002 in Munaron, 2004):

e logKow < 1ou>7: produit pratiquement pas bioaccumulable.
 2<log Kow < 3: produit Iégérement bioaccumulable.

« 3 <log Kow < 4: produit bioaccumulable de maniére significative.
e 4<log Kow <5 produit fortement bioaccumulable.

e b5 <log Kow < 7 produit trés fortement bioaccumulable.

La capacité d'un polluant & s'accumuler dans les organismes aquatiques est estimée
sur la base de facteurs de bioaccumulation (calculés en rapportant la concentration du
polluant dans I'organisme, en pg/Kg de poids humide d'étre vivant, a la concentration
du polluant dans I'eau, en pg/l), qui sont de 2 types :

» Le BCF (BioConcentration Factor) est calculé expérimentalement en placant
I'animal dans une eau filtrée de concentration connue en polluant.

» Le BAF (BioAccumulation Factor) est obtenu en rapportant les concentrations
mesurées dans des populations naturelles a la concentration dans I'eau du milieu dans
lequel elles se développent. Ce facteur est plus difficile a interpréter que le BCF, en
raison des fluctuations de la concentration du polluant dans l'eau du milieu naturel.
Cependant, les valeurs de BAF méritent d'étre signalées lorsqu'elles existent, et
peuvent étre confrontées a celles du BCF.
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+ Dégradation

Les composés organiques présents dans le sol subissent de nombreuses
transformations. La plupart des pesticides se dégradent progressivement sous l'effet
de nombreuses réactions chimiques et microbiologiques. Ces processus se traduisent
par la dégradation finale du composé en composés minéraux (CO,,H,O, HCI, SO,,
etc). Certains pesticides produisent des substances intermédiaires (métabolites) dont
la toxicité peut étre supérieure a celle de la molécule mére.

La dégradation des substances est mesurée par leur demi vie DTso, qui désigne le
temps nécessaire pour que 50% d’une substance disparaisse du sol ou de l'eau a la
suite des transformations. Les processus biologiques (biodégradation) et physico-
chimiques (hydrolyse, photolyse) constituent les principaux mécanismes de
dégradation.

Hydrolyse : Lors d'une hydrolyse, un composé est dissocié au contact de l'eau, et
subit une réaction chimique par laquelle une partie de la molécule de la substance est
remplacée par un groupe OH. Ce processus dépend dans une large mesure du pH du
milieu.

Photolyse : La photolyse est la dissociation d'un composant, directement provoquée
par son exposition au rayonnement.

Les vitesses de dégradation des pesticides sont assez variables en fonction des
conditions physico-chimiques du milieu ou cette dégradation a lieu.

Dans la mesure du possible (quand les données existent dans la littérature), nous
présentons ici des données de dégradation des pesticides dans I'eau de mer.



Quelques définitions relatives a I'estimation de la toxicité et du
risque environnemental

+ Toxicité

NOEC (No Observed Effect Concentration) : la plus forte concentration a laquelle
aucun effet toxique n’est observable sur une espéce donnée.

LOEC (Limit Observed Effect Concentration) : la plus faible concentration a laquelle un
effet toxique est observable sur une espéece donnée.

EC 50 (Effect Concentration): concentration susceptible de provoquer un effet
(reproduction, croissance, nutrition, mobilité...etc) sur 50 % de la population animale
ou végétale testée.

LC 50 (Lethal Concentration) : concentration provoquant la mort d’au moins 50% de la
population testée.

La plupart des valeurs seuils d'écotoxicité proviennent des bases de données
suivantes :
- base AGRITOX de I'INRA (http://www.inra.fr/agritox/php/fiches.php),

- PAN (Pesticide Action Network) pesticide database
(http://www.pesticideinfo.org/Index.html),

- OPP Pesticide Ecotoxicity Database
(http://www.ipmcenters.org/Ecotox/DataAccess.cfm).

Dans la mesure du possible (quand les données existent dans la littérature), nous
présentons ici des données de toxicité concernant les espéces marines.

LMR (Limite Maximale de Résidus) : teneurs maximales pour les résidus de pesticides
dans les produits alimentaires.

DJA (Dose Journaliere Admissible) : quantité maximale de produit pouvant étre
absorbée quotidiennement par 'homme au cours de toute sa vie, sans apparition
d’effet quelconque. Valeur calculée sur la base de la dose sans effet (DSE) tirée
d’études toxicologiques menées sur des animaux (dans le cadre du dossier
d’homologation).

+ Evaluation du risque

Le principe de I'évaluation du risque environnemental d’une substance chimique
est basé sur la relation établie entre la PEC (Predicted Environmental Concentration :
concentration prévisible dans I'environnement), niveau de contamination mesuré ou
calculé a I'aide de modeles de dispersion dans I'environnement, et la PNEC (Predicted
No Effect Concentration : concentration sans effets prévisibles), concentration la plus
forte n’entrainant pas d’effets pour I'ensemble des especes.

La PNEC est notamment calculée a partir des données validées de NOEC (No
Observable Effect Concentration) qui caractérise la plus forte concentration a laquelle
aucun effet toxique n’est observable sur une espéce donnée.

Un rapport PEC/PNEC > 1 caractérise un risque potentiel pour I'environnement.
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L'approche méthodologique utilisée dans la détermination du risque environnemental
est détaillée dans un manuel technique d'évaluation du risque chimique défini par
I'Union Européenne (le "Technical Guidance Document" TGD).

La Directive Cadre sur I'Eau (Directive 2000/60/EC), parue au Journal Officiel des
Communautés européennes le 23 octobre 2000, établit un cadre pour une politique
communautaire dans le domaine de I'eau. Elle fixe comme objectif aux états membres
d’'atteindre le "bon état écologique et chimique" des eaux a I'horizon 2015.

La caractérisation du bon état chimique des eaux est définie en référence a des
valeurs seuils proposées sous forme de Norme de Qualité Environnementale (NQE),
pour 33 contaminants définis comme substances prioritaires a rechercher dans les
eaux (Annexe 4).

Pour chaque contaminant, la NQE est définie comme la "concentration d’'un polluant
dans 'eau, les sédiments ou le biote qui ne doit pas étre dépassée, afin de protéger la
santé humaine et I'environnement". Cette NQE est calculée sur la base des PNEC
existantes. Elle est élaborée pour assurer la protection de I'environnement aquatique
et de la santé humaine.

Les criteres de protection concernent les organismes pélagigues, les organismes
benthiques, les organismes supérieurs susceptibles d’étre contaminés par I'absorption
d’'organismes déja contaminés (empoisonnement secondaire) et la santé humaine par
la consommation de produits de la mer.

Les NQE citées dans ce document résultent des travaux conjoints de I'Ineris et de
I'lfremer et constituent les plus récentes propositions (juillet 2006) soumises a la
Commission Européenne.



1. Méthodologie

1.1. Localisation des sites de prélévement et échantillonnage

L'échantillonnage a été conduit entre mai 2005 et mai 2006 sur les stations présentées
sur la figure 2.

Ruisseau du Bourg
Eyre

Figure 2 : Localisation des sites de prélévement pour analyses de pesticides dans le Bassin
d'Arcachon (rouge) et les cours d'eau (vert) sur la période mai 2005 — mai 2006.

> Eau:

Des mesures ont été réalisées dans I'eau du Bassin et de différents cours d'eau. Pour
ces derniers, il a été décidé d'augmenter I'effort d'échantillonnage sur la période de
recharge de la nappe phréatique (de l'automne au printemps), période sans doute la
plus favorable & la mobilisation des molécules stockées dans les sols.

Les sites et les conditions d’échantillonnage sont décrits ci-dessous :

® 1. Débouché de I'Eyre, principal cours d'eau parvenant au Bassin (échantillonnage a
marée basse de faible coefficient, échantillons de 4 litres, fréquence mensuelle (mai a
ao(t) ou bimensuelle (septembre a mai). Ce cours d'eau a un bassin versant surtout
sylvicole et agricole.

® 2. Ruisseaux recueillant les eaux de la nappe superficielle : Berle de Cassy,
ruisseau du Bourg a Gujan-Mestras, Ruisseau du Bétey a Andernos (échantillonnage
a basse mer de fort coefficient, fréequence bimensuelle entre septembre et mai,
échantillons de 4 litres). Les ruisseaux du Bourg et du Bétey présentent des bassins
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versants trés urbanisés a l'aval. Le bassin versant de la Berle de Cassy est surtout
sylvicole mais traverse, prés de son débouché, une zone urbaine.

® 3. Bassin d'Arcachon : 2 sites (Jacquets et Comprian) (échantillonnage a marée
haute de faible coefficient, échantillons de 10 litres, fréquence bimensuelle -date
décalée d'une semaine par rapport aux prélévements d'eau des ruisseaux-). La
localisation de ces stations et les conditions de marée adoptées visent a
caractériser I'impact sur I'ensemble des masses d'eau internes de la Baie, et non

a se placer dans le "pire cas" (en bordure de cote).

Les flacons destinés a prélever et a contenir les échantillons d'eau sont conditionnés
de la maniere suivante : lavage au détergent, puis ringcages successifs a I'eau, a I'eau
ultra pure et au méthanol.

Sur le terrain, les flacons servant a la fois au prélevement et a la conservation de I'eau
sont rincés trois fois avec I'eau du milieu, puis remplis. Une fois le prélevement réalisé,
ils sont recouverts de papier aluminium, afin de prévenir la photodégradation des
molécules, puis placés dans une glaciere.

Les échantillons sont ensuite maintenus a I'obscurité et au froid (4C) jusqu'a leur
réception par le laboratoire d'analyse (48 heures aprés le prélévement), puis congelés
(-18<C) jusqu'a leur analyse.

¢ Huitres et sédiments :

® Huitres de gisements sauvages et sédiments sablo-vaseux : 2 sites (Jacquets et
Comprian) (échantillonnage a basse mer de fort coefficient, 50 huitres et 200
grammes de sédiment prélevés, fréquence bimensuelle pour les huitres -date décalée
d'une semaine par rapport aux préléevements d'eau du Bassin- , et bimestrielle pour les
sédiments). Les mesures réalisées dans les échantillons de sédiments sont destinées
a mettre en évidence les substances qui ont une plus forte affinité pour les particules
sédimentaires que pour I'eau. Les mesures réalisées dans les huitres permettent a la
fois de mettre en évidence les substances bioaccumulables et de déterminer le niveau
de contamination de ces organismes consommeés par I'homme.

Les flacons destinés a prélever et a contenir les échantillons de sédiment sont
conditionnés de la maniére suivante : lavage au détergent, puis ringages successifs a
I'eau, a I'eau ultra pure et au méthanol.

Les huitres et les sédiments destinés aux analyses sont maintenus a I'obscurité et au
froid (4<C) jusqu'a leur réception par le laboratoire d'analyse (GIRPA?), qui assure le
décoquillage des mollusques et congéle les échantillons (-18C) jusqu'a leur analyse.

Les méthodes d'analyse des différents pesticides sont rapportées en annexe 3.

1.2. Molécules recherchées :

Insecticides
- fipronil (et ses métabolites le MB46136 et le MB46513)
- chlorpyrifos-éthyl (et son métabolite le TCP)
- chlorfenapyr (pas d'usage agricole autorisé en France)
- bifenthrine
- cyperméthrine
- perméthrine

1 Groupement Interrégional de Recherche sur les Produits Agropharmaceutiques — 49070
BEAUCOUZE)

—Ifremer



- lindane

Herbicides
- diuron,
- terbuthylazine (et son métabolite le DET),
- métolachlore,
- alachlore,
- oxadiazon,
- irgarol.






2. Données météorologiques et hydrologiques

2.1. Pluviométrie

Globalement, les précipitations mesurées au cours de la période d'étude ont été plus
faibles que la moyenne, qui s'éleve environ a 830 mm par an. La période mai 2005-
mai 2006 a été marquée par trois épisodes de fortes précipitations : début septembre
2005, fin novembre-début décembre 2005 et surtout mi février-mi

(Figure 3).
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Figure 3 : Pluviométrie journaliére (rouge) et cumulée (bleu) a la station du Cap Ferret
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(données Météo France)

2.2. Deébit des cours d'eau
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L'Eyre est le principal cours d'eau alimentant le Bassin en eau douce (environ 50 %
des apports annuels par les 26 tributaires d'importances trés inégales). Son débit
journalier est mesuré par la DIREN (Figure 4).
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Figure 4 : Débit de I'Eyre (données journalieres DIREN)
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En moyenne, le cycle annuel du débit de I'Eyre présente un minimum entre juillet et
octobre et un maximum hivernal ou printanier selon les années.

Pendant tout le début de I'étude (mai 2005 a février 2006), le débit a été inférieur aux
normales mensuelles (calculées a partir des données 1988-2004). Les débits ont
ensuite présenté des valeurs normales, la forte augmentation mesurée entre la mi-
février et la mi-mars résulte des fortes précipitations a cette période.

2.3. Nappe phréatique

L'aquifére présent dans la région du Bassin d'Arcachon est constitué de plusieurs
couches plus ou moins profondes. L'aquifere phréatique le plus superficiel (nappe du
sable des Landes, caractérisée par une tres forte perméabilité) présente un niveau
tres proche du sol : en étiage, il est rarement supérieur a 3 métres de profondeur,
alors gu'en saison hivernale, il est courant d'assister a des crues de nappe (Rimmelin,
1998).

L'étiage de cette nappe est généralement observé en septembre octobre. La recharge
s'effectue a partir du mois de novembre ; les niveaux maximaux sont atteints a la fin du
mois de décembre et se maintiennent jusqu'en mars-avril, période a laquelle le
rabattement débute, sous l'effet de I'absorption végétale (Rimmelin, 1998).

Cette saisonnalité classique a été observée entre les mois de mai 2005 et 2006
(Figure 5), si ce n'est que le niveau de la nappe a brusquement augmenté en début et
fin février 2006, et qu'il est resté assez haut jusqu'a fin mars.
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Figure 5 : Niveau de la nappe plio-quaternaire a la station "Le Teich Pirac" entre mai 2005 et
mai 2006 (données B.R.G.M.).

2.4. Température, salinité et teneurs en matiéres en suspension des eaux
du Bassin

Ces trois parameétres sont mesurés a une fréquence hebdomadaire (alternativement a
haute mer et a basse mer) en différents points du Bassin d'Arcachon, en sub surface
et au fond, dans le cadre du réseau hydrologique ARCHYD (Ifremer), notamment dans
les deux stations retenues pour cette étude : Jacquets et Comprian. Nous ne
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présentons ici que les données recueillies en surface, niveau auquel a été réalisé
I'échantillonnage destiné aux analyses de pesticides.

® Température

La température de I'eau, peu différente dans les deux stations, évolue selon un rythme
saisonnier typique, avec des valeurs maximales en été et minimales en hiver
(Figure 6a).
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Figure 6a : Température de I'eau aux stations Jacquets et Comprian a marée haute
entre mai 2005 et mai 2006 (données Ifremer — réseau ARCHYD)

® Salinité

Au cours du temps, la salinité évolue a l'inverse du débit de I'Eyre : elle est maximale
pendant I'été et minimale entre mars et avril. Les salinités mesurées a haute mer et en
surface sont un peu plus élevées aux Jacquets qu'a Comprian alors que la situation
inverse est observée au début du printemps (Figure 6b).
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Figure 6b : Salinité aux stations Jacquets et Comprian a marée haute entre mai
2005 et mai 2006 (données Ifremer — réseau ARCHYD)
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® Matiéres en suspension

Les teneurs en matiéres en suspension sont faibles, peu différentes dans les deux
stations et ne présentent pas une saisonnalité marquée (Figure 6c).
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Figure 6¢ : Teneurs en matiéres en suspension aux stations Jacquets et Comprian
a marée haute (données Ifremer — réseau ARCHYD).
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3. Résultats concernant les insecticides

3.1. Teneurs mesurées

De mai 2005 a mai 2006, toutes les molécules insecticides recherchées ont été
détectées dans les échantillons, comme indiqué dans le tableau suivant.

Station Matrice Molécule Occurrence Concer_nratlon
maximale

Chlorpyrifos 2% 9,8 ng/l

TCP 14 % 20 ng/l

eau Bifenthrine 4% 270 ngl/l

Cyperméthrine 2% 16 ngl/l

MB46136 détecté 3 fois < seuil?

Chlorpyrifos 14 % 10 pg/kg PS

_ sédiment Fipronil détecté 1 fois < seuil

Comprian ! MB46136 détecté 1 fois < seull

MB46513 détecté 1 fois < seuil

Chlorpyrifos détecté 1 fois < seuil

Bifenthrine détecté 1 fois < seuil

huitres Perr_néthr_ine 8 % 3 ug/kg PS

Fipronil 4% 0,15 pg/kg PS

MB46136 4% 0,77 pg/kg PS

MB46513 17% 0,62 pg/kg PS

TCP 24 % 12 ngl/l

eau Bifenthrine 16 % 9,4 ngl/l

MB46136 12 % 12 ng/l

sédiment Chlorpyrifos 14 % 13 pg/kg PS

Chlorpyrifos détecté 1 fois < seuil

Jacquets Bifenthrine détecté 2 fois < seuil

Perméthrine 4% 3,0 ug/kg PS

huitres Lindane détecté 1 fois < seuil

Fipronil 16 % 0,13 pg/kg PS

MB46136 8 % 0,28 pg/kg PS

MB46513 8 % 0,28 pg/kg PS

Chlorpyrifos 11 % 8,2 ng/l

Ruisseau eau TCP 11 % 11 ngl/l

du Bourg Chlorfénapyr 5% 17 ngl/l

Bifenthrine 5% 310 ng/l

Chlorpyrifos 9% 12 ng/l

Eyre eau _ TCP_ 5% 5 ngl/l

Bifenthrine 9% 2600 ng/l

MB46136 détecté 1 fois < seuil

Chlorpyrifos 5% 15 ng/l

Berle de eau Bifenthrine 5% 300 ngl/l

Cassy Cyperméthrine 5% 8,3 ngl/l

Perméthrine 5% 13 ng/l

TCP 21 % 15 ng/l

Ruisseau eau Bifenthrine 11 % 12 ngl/l

du Bétey Fipronil 5% 23 ngl/l

MB46136 5% 56 ng/l

Tableau 1 : Occurrences (% d'échantillons dans lesquels les molécules présentent une concentration
supérieure a la limite de quantification) et concentrations maximales des molécules a propriété insecticide
dans les différentes matrices entre mai 2005 et décembre 2006.

2 ¢f Annexe 3
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D'une facon générale, on peut remarquer que ces insecticides apparaissent de fagon
assez sporadique dans les ruisseaux alors que, dans les eaux du Bassin, certains de
ces contaminants présentent des périodes d'occurrence plus longues.

Les insecticides transiteraient donc par les ruisseaux et ces produits (ou leurs
métabolites) pourraient s'accumuler dans le Bassin, dont le temps de renouvellement
des eaux est assez long (Plus et al., 2006) soit parce que ces arrivées sont
fréquentes, soit parce que ces contaminants (ou leurs métabolites) sont rémanents.

3.2. Chlorpyrifos éthyl
3.2.1. Propriétés

Généralités

Le chlorpyrifos éthyl est un insecticide appartenant a la famille des organo-
phosphorés.

Il s'agit d'une molécule faiblement soluble (S = 1,05 mg/l dans I'eau distillée), qui a
tendance a se fixer sur les particules (Koc = 2785 a 7965), fortement bioaccumulable
par les organismes vivants (log Kow = 4,69 a 5,30).

Cette molécule fait partie des 33 substances prioritaires de la Directive Cadre
sur I'Eau.

Dégradabilité

La dégradation du chlorpyrifos-éthyl reléeve a la fois de processus abiotiques et
biotiques (Simon et al., 1998). La principale voie de dégradation de cette molécule
implique I'hydrolyse du groupe ester qui conduit a la formation de TCP (3,5,6-trichloro-
2-pyrinidol). Cette hydrolyse est accélérée en conditions alcalines et en présence de
certains métaux, comme le cuivre.

Liu etal. (2001), qui ont étudié I'hydrolyse du chlorpyrifos-éthyl dans les eaux de
différentes zones de la Baie de Chesapeake démontrent que sa dégradabilité
augmente en fonction de la salinité et de la teneur en cuivre de l'eau (ces deux
facteurs étant également positivement corrélés entre eux) : temps de demi-vie égal a
120 jours pour une salinité de 0 (concentration en cuivre de 0,165 umol/l) et d'environ
20 jours pour une salinité de 17 (concentration en cuivre de 0,502 pmol/l).

Dans le sédiment, selon Macalady et Wolfe (1985), le chlorpyrifos serait beaucoup
moins susceptible d'étre hydrolysé, si bien que son adsorption prolongerait sa
persistance dans 'environnement aquatique.

Le principal métabolite du chlorpyrifos-éthyl dans I'eau, les poissons et les
mammiféres est le TCP. Ce métabolite s'avere beaucoup plus persistant que le
chlorpyrifos. De plus, comme ce métabolite présente un Koc beaucoup plus faible, il
est plus probable de le retrouver dans les eaux lors de lessivages du sol.

Dans l'huitre creuse américaine (Crassostrea virginica), le seul métabolite mis en
évidence expérimentalement est le DMP (O,0 — diéthyl —O- [3,5-dichloro-6-méthylthio-
2-pyridil]) (Woodburn et al., 2003).
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Bioaccumulation

On dispose de plusieurs jeux de données pour déterminer la bioaccumulation du
chlorpyrifos par I'huitre .

Lehotay et al. (1998) ont mesuré les concentrations en divers pesticides, dont le
chlorpyrifos, dans l'eau et les huitres (Crassostrea virginica) de deux tributaires de la
Baie de Chesapeake, a une fréquence mensuelle ou bimensuelle pendant une année
entiere. Les concentrations mesurées s'élevent au maximum a 3,1 ng/l dans les eaux
et 0,41 ng/g poids frais dans les huitres.

Leurs résultats permettent de calculer une valeur de BAF pour chacun des deux
débouchés de rivieres : 187 et 380.

Les expériences réalisées en laboratoire par Woodburn et al. (2003) révelent, au bout
de 7 jours d'exposition dans une eau contenant cette molécule & une concentration
initiale de 0,7 pg/l, un BCF maximal de 842 (pour I'huitre entiere, comprenant la chair
et le liquide inter valvaire). Pour la chair seule, le maximum est atteint au bout de
14 jours, avec un BCF s'élevant a 2040. A I'équilibre, ces auteurs calculent un BCF
s'élevant a 1400 pour la chair de I'huitre.

Par ailleurs, pour les poissons , la valeur de BCF obtenue en laboratoire s'éléve a
1374.

Cinétique de contamination et de décontamination

D'apres les expériences de Woodburn et al. (2002), la contamination de Crassostrea
virginica par le chlorpyrifos serait tres rapide, cette molécule se retrouvant dans les
huitres dés le troisieme jour suivant leur immersion dans l'eau contenant cet
insecticide. Dans leurs conditions expérimentales, le plateau serait atteint aprés une
dizaine de jours. De méme, la décontamination serait tres rapide, débutant des que les
animaux sont immergés dans le l'eau de mer propre ; la molécule deviendrait
indétectable dans les huitres apres une dizaine de jours.

Dans le cas des poissons, la décontamination serait également tres rapide (quelques
jours).

3.2.2. Sources potentielles de chlorpyrifos éthyl dans le Bassin d'Arcachon

Agriculture

Le chlorpyrifos-éthyl est un insecticide employé dans de trés diverses cultures (mais,
vigne, légumes, arbres fruitiers, pommes de terre, arbres et arbustes d'ornement,
cultures florales).

Actuellement, la maisiculture est encore la culture dominante3 sur les bassins versants
de la Baie. Toutefois, depuis les années 1990 et la réforme de la Politique agricole
Commune, I'agriculture se diversifie vers les cultures [égumiéres (mais doux, carottes,
haricots verts, petits pois, asperges, pommes de terres) et la culture des bulbes, et
cela au détriment du mais grain et des surfaces fourrageres (Laulhéere, 2006).

D'aprés Philippe Reulet (S.R.P.V. Aquitaine) et Sylvie Nicolier (Arvalis Institut du
Végeétal), l'usage maisicole du chlorpyrifos-éthyl n'est plus qu'anecdotique. Selon
Francois Delmas (CEMAGREF), la formulation en micro-granulé (Dursban 5 G) n'est
en effet plus homologuée pour le traitement des parties aériennes du mais mais le
reste pour les traitements contre taupins, vers gris et noctuelles.

3 4500 ha sur les cantons recouvrant les bassins versants de la Baie, RGA 2000
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D'aprés le S.R.P.V., cet insecticide est utilisé sur les haricots verts#, culture dont la
surface est relativement importante a I'est du Bassin d'Arcachon.

Elevage

Cet insecticide est utilisé dans le domaine de I'élevage, pour désinsectiser les
batiments ou les camions de transport. Cette activité n'est que tres peu développée
sur les bassins versants du Bassin d'Arcachon : un élevage de porcs est installé sur la
commune de Lanton, a proximité du Cires (petit cours d'eau situé au nord est de la
Baie), et quelques unités d'élevage de porcs et de moutons sont situées sur le bassin
versant de I'Eyre. La porcherie de Lanton, qui est la plus susceptible d'avoir un impact
sur le Bassin, n'utilise pas le chlorpyrifos-éthyl pour désinsectiser, mais la cyromazine
et la cyflutrine pour traiter les lisiers et les batiments. On peut donc penser que le
chlorpyrifos-éthyl ne provient pas de cette source.

Lutte anti-moustiques

Le chlorpyrifos éthyl (utilisé dans la formulation du PIRIDUR) n'est pas utilisé par
I'Entente Interdépartementale de Démoustication pour les traitements réalisé en zones
ouvertes. D'aprés cet organisme, cette molécule n'est utilisée (et assez rarement a
I'heure actuelle) que pour le traitement des fosses vidangeables.

Jardins amateurs et communaux

Le chlorpyrifos-éthyl fait partie des six principaux insecticides contenus dans la
formulation des spécialités vendues dans les jardineries (Julie Laulhére, comm. pers.).
Seule une enquéte précise permettrait de préciser les quantités de chlorpyrifos
utilisées dans le cadre de I'entretien des jardins.

Traitements anti-termites

D'aprés une enquéte du CTBA réalisée en 2006 et les calculs de pression réalisés par
Laulhére (2006), le chlorpyrifos-éthyl est la substance la plus utilisée contre les
termites par les entreprises certifiées sur les pourtours du Bassin d'Arcachon (cf
annexe 1).

En raison du taux d'infestation important de la région par ces insectes sociaux et du
tres fort taux d'urbanisation sur le Bassin d'Arcachon (en moyenne depuis 5 ans, 1930
permis de construire déposés annuellement), les quantités épandues pourraient étre
tres importantes. En effet, Laulhére estime que 9250 kg de chlorpyrifos seraient
épandus chaque année sur les bords du Bassin si cette molécule était la seule
utilisée pour les traitements.

La concentration élevée a laquelle ce produit est épandu dans le sol limite sa
dégradabilité, du fait qu'elle inhibe les communautés bactériennes qui participent a
cette dégradation. Dans ces conditions, ce contaminant pourrait ensuite étre repris par
la nappe phréatique superficielle (nappe plio-quaternaire trés peu profonde et
transitant par des sables perméables) et parvenir au Bassin d'Arcachon.

3.2.3. Niveaux de présence du chlorpyrifos-éthyl dans le Bassin d'Arcachon

En 2005-2006, on n'a pas retrouvé dans l'eau du Bassin les fortes concentrations en
chlorpyrifos observées en juillet 2003 (atteignant 786 ng/l a Comprian). Pour l'instant,
on peut retenir les pistes suivantes : une pression des insectes ravageurs (Heliotis
armigera) plus importante en 2003 nécessitant d'avantage de traitements (P. Reulet,

4 836 ha sur les cantons recouvrant les bassins versants de la Baie, RGA 2000
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SRPV, comm. pers.) et/ou un épandage accidentel a cette période. Néanmoins, les
résultats obtenus confirment la présence fréquente de ce contaminant ou de son
métabolite a la fois dans les cours d'eau et dans le Bassin d'Arcachon.

Dans le milieu, la prépondérance du métabolite sur le composé parent s'explique a la
fois par la dégradation assez rapide du chlorpyrifos en eau de mer et par le fait que le
TCP accumulé dans les sols est plus susceptible d'étre entrainé par les eaux que le
chlorpyrifos lui-méme.

e Entre mai 2005 et mai 2006, le chlorpyrifos et/ou son métabolite le TCP ont été
observés dans tous les ruisseaux a plusieurs occasions, de facon sporadique et
toujours a de faibles concentrations (< 15 ng/l).

Ruisseaux —e— Chlorpyrifos Ruisseau du Bourg
—a— Chlorpyrifos Eyre
16 —4— Chlorpyrifos Berle de Cassy
¢ —-0—- TCP Ruisseau du Bourg
14 - TCP Eyre
TCP Ruisseau du Bétey
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Concentration chlorpyrifos et TCP (ng/l)
o]

mai  juin  juil.  aolt sept. . . &c. janv. févr. mars avr.
2005 2006

Figure 7 : Concentrations du chlorpyrifos-éthyl et du TCP dans I'eau des ruisseaux.
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e Dans les eaux du Bassin, le TCP a tres frequemment été mis en évidence, a des
concentrations n'excédant pas 20 ng/l et le chlorpyrifos est apparu a une seule
occasion a Comprian, en janvier 2006, a une faible teneur (10 ng/l).
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Figure 8 : Concentrations du chlorpyrifos-éthyl et du TCP dans I'eau du Bassin d'Arcachon.

e Au mois de novembre 2005, les sédiments superficiels des deux sites échantillonnés
ont simultanément été contaminés par ce pesticide (10 et 13 pg/kg), ce qui signifie
gu'il a transité jusqu'a ces sédiments via les eaux du Bassin et qu'il y présentait une
teneur suffisamment élevée pour s'accumuler dans ces sédiments fins.
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Figure 9 : Concentrations du chlorpyrifos-éthyl et du TCP dans le sédiment.
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e Le chlorpyrifos a été mis en évidence dans un échantillon d'huitres de chaque site,
mais toujours a des teneurs inférieures a la limite de quantification (dates signalées
par une fleche de la couleur adoptée pour la station).
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Figure 10 : Concentrations du chlorpyrifos-éthyl et du TCP dans les huitres.

Etant donné les probables grandes quantités de ce produit utilisées dans la lutte anti-
termites, on peut penser que cette omniprésence, surtout dans les eaux, est, au moins
en grande partie, liée a cette activité. Toutefois, son utilisation dans le cadre de la
culture de Iégumes, en extension autour du Bassin, n'est peut étre pas a négliger.

3.2.4. Ecotoxicité vis a vis des organismes aquatiques

Crustacés

Le chlorpyrifos-éthyl s'avere extrémement toxique pour les crustacés, comme
l'indiquent les valeurs de EC50 suivantes, calculées en laboratoire :

« Daphnia sp - EC50 : 176 ng/l - Durée d'exposition : 48 heures
(Pesticide Fact Handbook EPA 1978)

« Gammarus lacustris - EC50 : 110 ng/l - Durée d'exposition : 96 heures
(The Dictionary of substances and their effects)

« Gammarus fasciatus - EC50 : 320 ng/I - Durée d'exposition : 96 heures
(The Dictionary of substances and their effects)

(Base AGRITOX, INRA)

« Daphnia magna - NOEC (mortalité, reproduction) = 56 ng/l (Adema & De Ruiter,
1990)

e Americamysis bahia - LC50 (96h) = 40 ng/l (Mayer, 1987)
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¢ Americamysis bahia - LC50 (96h) = 35 ng/l (Schimmel et al., 1983)

¢ Americamysis bahia - NOEC (survie 1% génération) = 4,6 ng/l (Sved et al.,
1993)

(Monographie sur le chlorpyrifos réalisée dans le cadre de la directive 91/414/CEE)

La toxicité du chlorpyrifos contenu dans le sédiment sur différents stades du
copépode benthique Amphiascus tenuiremis a été étudiée par Green et al. (1996), au
cours de tests d'une durée de 96 heures.

Ces auteurs ont observé une toxicité plus importante pour les jeunes stades (nauplius)
de ce copépode que pour les adultes :

* nauplius : LOEC = 22 pg/kg PS; LC50 = 40 pg/kg PS
* adulte : LOEC =51 pg/kg PS; LC50 = 66 pg/kg PS

D'aprés les données de la littérature, le TCP serait beaucoup moins toxique que le
chlorpyrifos pour les crustacés.

Mollusques
Les mollusques sont beaucoup moins sensibles au chlorpyrifos que les crustacés.

Les valeurs de EC50 rapportées par Woodburn et al. (2003) pour des huitres creuses
adultes (Crassostrea virginica) s'élevent a 1990 pg/l (pour la EC50 48h) et sont
comprises entre 34 et 270 pg/l (pour la EC50 96h).

Les expériences sur le développement embryo-larvaire de I'huitre creuse Crassostrea
gigas réalisées dans le cadre de cette étude (annexe 2) ont permis de calculer que la
NOEC s'éléve a 7,3 pg/l. La EC50 n'a pas pu étre établie précisément, mais elle est
supérieure a 30 pg/l.

3.2.5. Appréciation des risques pour le milieu et pour I'homme

D’un point de vue environnemental , les concentrations mesurées en 2005-2006
sont moins préoccupantes que celles observées en juillet 2003. A cette derniére date,
les teneurs mesurées en juillet 2003 dans les trois sites de la Baie (111 a 786 ng/l)
étaient susceptibles d'avoir un fort impact sur les populations de différents petits
crustacés. Par contre, ces valeurs restaient bien inférieures au seuil de toxicité calculé
pour les larves d'huitres creuses (annexe 2).

Le seul pic de chlorpyrifos observé dans les eaux du Bassin pendant I'étude 2005—
2006 (9,8 ng/l en janvier 2006 & Comprian) est largement inférieur aux EC50 calculé
pour les différents crustacés testés mais superieur a la NOEC calculé pour
Americamysis bahia (survie 1 génération) = 4,6 ng/l (Sved et al., 1993).

Les concentrations mesurées en novembre dans les sédiments des deux sites du
Bassin étaient inférieures a la NOEC calculée pour les jeunes stades du copépode
benthique Amphiascus tenuiremis.

Les concentrations en chlorpyrifos mesurées généralement dans le Bassin ne sont
donc probablement pas de nature a générer des problemes catastrophigues dans les
populations de crustacés de la Baie. Les suivis zooplanctoniques réalisés
parallelement a ces mesures, dans le cadre de SURGIBA (2000-2003) et de SOMLIT
(2005-2006), sur le point "Comprian” ne montrent pas de diminution brutale des

—Ifremer
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populations de copépodes en relation avec ces arrivées de chlorpyrifos (B. Sautour,
Université Bordeaux I, comm. pers.).

La PNEC du chlorpyrifos éthyl a été calculée et s'éleve a 100 ng/l. Par conséquent,
toutes les mesures dépassant cette concentration dans le milieu impliquent I'existence
d’'un risque pour les écosystémes aquatiques.

L'application de cette méthode aux concentrations mesurées dans le Bassin
d'Arcachon donne les résultats suivants :

= Les valeurs de chlorpyrifos mesurées en 2001 et 2002 ne montrent pas de
risque.

= Enrevanche les mesures relevées le 8 juillet 2003 indiquent un risque pour les
stations La Vigne et Jacquets et un risque fort & Comprian (r = 8).

= Les mesures enregistrées sur le suivi 2005-2006 ne montrent plus I'existence
d’un risque pour cette substance.

D’autre part, le chlorpyrifos est listé parmi les 33 Substances Prioritaires concernées
par la Directive Européenne Cadre sur 'Eau (Annexe 4).

Les propositions actuelles soutenues par Ifremer et [llneris font état d'une
NQE=30 ng/l pour le chlorpyrifos-éthyl . Conformément & la définition de la NQE, le
dépassement de cette valeur peut induire un risque environnemental et sanitaire.

Les valeurs enregistrées le 8 juillet 2003 représentent respectivement 3,7 fois, 5,3 fois
et 26,2 fois la norme de qualité sur les stations La Vigne , Jacquets et Comprian.

On peut conclure a I'existence d’un risque vis-a-vis de I'environnement et de la santé
humaine lié & la présence de chlorpyrifos dans le milieu a cette date sur ces trois
stations.

Les mesures réalisées sur la période 2005-2006 ne mettent pas en évidence un risque
semblable.

D'un point de vue sanitaire : Les analyses réalisées dans les huitres du Bassin entre
2005 et 2006 n'ont jamais révélé la présence de chlorpyrifos & une concentration
supérieure a la limite de quantification.

Cette observation est rassurante par rapport aux calculs théoriques effectués a partir
des conditions de contamination de juillet 2003.

En effet, en s'appuyant sur la valeur de BCF a I'équilibre calculée pour la chair d'huitre
(1400), et en considérant que les fortes concentrations mesurées a Comprian au début
du mois de juillet 2003 (786 ng/l) se seraient maintenues pendant plusieurs jours, les
concentrations en chlorpyrifos dans les huitres de cette zone auraient pu atteindre
1,1 mg/kg de poids frais de chair. Cette concentration calculée aurait été largement
supérieure a la plus faible valeur de LMR (Limite Maximale de Résidus) autorisée, qui
s'éleve a 0,05 mg/Kg.

La dose journaliére admissible (DJA) pour ce composé s'éleve a 0,01 mg/kg de poids
corporel soit 700 ug pour une personne pesant 70 kg. Si I'on considére que la chair
d'une huitre "standard" pése a peu pres 15 g, cette dose correspond a l'absorption
journaliére de 42 huitres contaminées par les teneurs mesurées en juillet 2003.

Ces observations correspondent avec le risque sanitaire mesuré en fonction de la
NQE a cette date.
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En raison de la forte écotoxicité du chlorpyrifos, ses usages autour du Bassin
d'Arcachon devraient étre suivis et toutes les mesures devraient étre prises afin
d'éviter une pollution chronique pouvant entrainer un risque environnemental. La
nouvelle réglementation relative aux traitements anti-termites avant construction
(annexe 1) devraient fortement limiter I'emploi de ce produit a cet usage, limitant ainsi
les possibilités de contamination (y compris "accidentelle") par cet insecticide.

En tant que substance prioritaire de la DCE, le chlorpyrifos va faire I'objet d'un
contréle de surveillance sur 'ensemble des masses d’eau européennes (eaux
souterraines, lacs et rivieres, estuaires et eaux marines).

3.3. Bifenthrine
3.3.1. Propriétés

Geénéralités

La bifenthrine est un insecticide appartenant a la famille des pyréthrinoides.

Il s'agit d'une molécule trés faiblement soluble (S = 0,1 mg/l dans l'eau distillée), qui a
tendance a se fixer sur les particules (Koc =131 000 a 302 000) et tres fortement
bioaccumulable par les organismes vivants (log Kow = 6).

Dégradabilité

Ce pyréthrénoide de synthese est caractérisé par une dégradation tres lente, due a la
fois a sa forte photostabilité et & sa résistance a I'hydrolyse.

Bioaccumulation

Dans les poissons, la bifenthrine est fortement bioaccumulable. Chez l'espéce
Pimephales promelas, les BCF calculés dans une eau contenant 3,7 pg de bifenthrine
pendant 127 et 254 jours atteignent respectivement 21 000 et 28 000 (McAllister,
1988).

Les données provenant de la Base AGRITOX (Source de linformation : Rhdéne
Poulenc Agrochimie) révelent néanmoins un facteur de bioaccumulation beaucoup
moins important pour la méme espéce (Pimephales promelas - BCF : 45) et plus
élevée pour le crapet arlequin (Lepomis macrochirus - BCF : 6090 ).

On ne dispose pas de données sur la bioaccumulation de la bifenthrine dans les
mollusques.

3.3.2. Sources potentielles de bifenthrine dans le Bassin d'Arcachon

Agriculture

Ce pesticide est utilisé sur de trées nombreuses cultures, notamment sur les cultures
légumieres (asperges®, haricots) , le mais et les autres céréales.

5 46 ha sur les cantons recouvrant les bassins versants de la Baie, RGA 2000
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Jardiniers amateurs et communaux

D'aprés I'enquéte de Laulhére (2006), la bifenthrine est la molécule la plus utilisée par
les communes limitrophes du Bassin d'Arcachon (4,8 % des 1730 kg de produits
phytosanitaires épandus annuellement ).

Il s'agit également d'une des six molécules insecticides les plus vendues dans les
jardineries (Julie Laulhére, comm. pers).

Lutte anti-termites

D'apres le CTBA, l'usage de la bifenthrine dans la lutte anti-termites autour du Bassin
d'Arcachon serait tres limité.

3.3.3. Niveaux de présence de la bifenthrine dans le Bassin d'Arcachon

e La bifenthrine a été observée dans les 4 cours d'eau, a des dates différentes, de
maniére sporadigue mais généralement en concentrations importantes (jusqu'a
2600 ng/l dans I'Eyre en mai 2006). Cette concentration est tres supérieure aux
valeurs de PNEC et NQE disponibles pour les autres pesticides de la liste de la DCE.
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Figure 11 : Concentrations de la bifenthrine dans I'eau des ruisseaux.

e Dans l'eau de la station "Jacquets”, cette molécule a été détectée pendant 2 mois
(4 échantillons) entre octobre et novembre 2005, a des concentrations comprises entre
4,4 et 9,4 ng/l. Ce contaminant est caractérisé par une dégradation trés lente, ce qui
expligue sans doute qu'il persiste pendant si longtemps dans les eaux du Bassin. A
Comprian, la bifenthrine n'a été détectée qu'a une seule occasion (décembre 2005)
mais a une forte teneur (270 ng/l).
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Figure 12 : Concentrations de la bifenthrine dans I'eau du Bassin d'Arcachon.

e La bifenthrine n'a jamais été mise en évidence dans les sédiments.

e Dans les huitres des deux secteurs, la bifenthrine a été détectée a trois occasions
(une fois & Comprian en juillet 2005, deux fois aux Jacquets en juin et juillet 2005),
mais a des concentrations inférieures a la limite de quantification.
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Figure 13 : Concentrations de la bifenthrine dans les huitres.
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3.3.4. Ecotoxicité vis a vis des organismes aquatiques

Crustaceés

La bifenthrine est fortement toxique pour les crustacés, comme l'indiquent les valeurs
toxicologiques suivantes :

. Daphnia magna EC50 : 320 ng/l - Durée d'exposition : 48 heures
(Mokry et Hoagland, 1989)

. Ceriodaphnia dubia EC50 : 70 ng/l - Durée d'exposition : 48 heures
(Mokry et Hoagland, 1989)

. Daphnia magna NOEC : 1,3 ng/l - Durée d'exposition : 21 jours
(Rhéne Poulenc Agrochimie - Base AGRITOX)

e Americamysis bahia LC50 (24h) = 3,97 ng/l - Durée d'exposition : 96 heures
(U.S. EPA, 2000 - PAN Database)

Mollusques

. Crassostrea virginica (embryon) EC50 : 285 pg/l - Durée d'exposition :
48 heures (U.S. EPA, 2000 - PAN Database)

. Crassostrea virginica (naissain) EC50 : 2,5 ug/l - Durée d'exposition :
96 heures (U.S. EPA, 2000 - PAN Database)

3.3.5. Appréciation des risques pour le milieu et pour I'homme

D'un point de vue environnemental : les concentrations en bifenthrine mesurées a
certaines occasions dans l'eau du Bassin, et encore plus dans certains cours d'eau
sont supérieures a la PNEC fixée pour cette substance, qui s'éléve a 1,2 ng/l (Base
AGRITOX, 29/05/2006). Elles dépassent notamment la valeur de la LC50
(concentration provoquant la mort d’au moins 50% de la population testée) calculée
pour la Mysidacée marine (crustac€) Americamysis bahia.

Ces observations traduisent un risque environnemental lié a cette substance.

Les fortes concentrations en bifenthrine mesurées dans les cours d'eau, dans I'Eyre
notamment, traduisent sans doute une contamination d'origine agricole, qu'il serait
utile d'investiguer d'avantage.

D'un point de vue sanitaire : les résultats acquis au cours de cette étude ne mettent
pas en évidence de probleme lié a la bifenthrine. En effet, si cet insecticide a parfois
été détecté dans les huitres, il présentait toujours des concentrations inférieures a la
limite de quantification.

3.4. Fipronil
3.4.1. Propriétés

Geénéralités

Le fipronil est un insecticide de la famille des pyrazoles.

Il s'agit d'une molécule faiblement soluble (S =1,9 mg/l dans l'eau distillée), qui a
tendance a se retrouver dans I'eau (Koc = 730) et potentiellement bioaccumulable de
maniere significative par les organismes vivants (log Kow = 3,5).
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Dégradation

La dégradation du fipronil fait intervenir des processus biotiques et abiotiques et de
nombreux produits de dégradation de ce composé sont connus. Sa photodégradation
dans l'eau est rapide et conduit a la formation de fipronil desulfinyl (MB46513). En
conditions aérobies, le fipronil est lentement dégradé par oxydation, réduction et
hydrolyse, conduisant a la formation de RPA 200766 (amide), MB 46513 (fipronil-
desulfinyl) et MB 46136 (sulfone).

En conditions anaérobies, le fipronil se dégrade en MB 45950 et RPA 200766.

Bioaccumulation

Chez les poissons, le fipronil serait assez bioaccumulable, d'aprés la seule donnée
disponible dans la littérature : BCF égal & 321 pour Lepomis macrochirus (exposition
de 35 jours dans une eau contenant 900 ng/l de fipronil) (U.S. EPA, 1996 — PAN
Database).

L'élimination des résidus dans les poissons serait assez rapide apres transfert dans
une eau non contaminée (ACP, 1999).

La littérature ne contient pas de données concernant la bioaccumulation du fipronil et
de ses métabolites dans les mollusques.

Les teneurs mesurées dans les huitres et dans I'eau de la station Jacquets en auvril-
mai 2006 permettent de proposer une valeur de BAF pour l'un des métabolites du
fipronil (MB46136), en retenant les concentrations maximales mesurées dans les deux
compartiments a cette époque de l'année, soit 1,2 ng/l pour l'eau et 0,28 ug/Kg PS de
chair (= 0,0504 pg/kg PH de chair).

Le BAF du MB46136 dans I'huitre s'éléverait a 42.

3.4.2. Sources potentielles de fipronil dans le Bassin d'Arcachon

Agriculture

Jusqgu'en 2003, le fipronil était utilisé pour traiter les céréales (enrobage des semences
ou microgranulés) ainsi que pour les traitements des sols.

En se fondant sur le rapport de la Commission des toxiques en agriculture qui fait état
de ‘'linsuffisance d'informations permettant de caractériser notamment le
comportement du fipronil dans I'environnement et ses conséquences sur la faune
sauvage", le ministre en charge de l'agriculture a adopté diverses mesures a l'encontre
de plusieurs préparations a usage agricole contenant du fipronil.

En France, par une décision en date du 24 février 2004, publiée au Journal officiel par
un avis du 27 février 2004, il a été procédé :

- au retrait des autorisations provisoires de vente pour tous les usages des
produits Régent TS et Régent 5 GR,

« a la suspension des autorisations de mise sur le marché pour tous leurs
usages jusqu'a ce que la décision communautaire relative a l'inscription de la
substance active fipronil intervienne des produits Schuss, Jumper, Metis, Texas et
Zoom,

« alattribution d'un délai d'écoulement jusqu'au 31 mai 2004 a la distribution et a
l'utilisation des stocks de semences traitées avec les produits Régent TS, Jumper,
Métis, Texas, et Zoom.



31|

Un arrété du 19 avril 2005, publié au Journal officiel du 24 avril 2005 compléte ce
dispositif en interdisant ['utilisation :

- des produits phytopharmaceutiques contenant du fipronil ayant des usages en
traitement du sol dans le cadre de la lutte contre les taupins et les charangons,

« des semences traitées avec des produits contenant du fipronil.

Usage domestique et vétérinaire

Le fipronil est utilisé dans des préparations a usage vétérinaire (spray anti-puces) ainsi
gue dans des substances a usage domestique, contre les puces, les cafards et les
fourmis.

A priori, ces usages n'ont pas réecemment été soumis a restriction.

Lutte anti-termites

D'apres le CTBA, le fipronil est I'un des deux insecticides les plus utilisés sur les
pourtours du Bassin d'Arcachon. D'apres Laulhére (2006), si ce produit était le seul
utilisé a cet usage, 87 kg en seraient épandus annuellement sur les communes
riveraines de la Baie .

A I'hneure actuelle, il n‘existe pas de restriction d'usage du fipronil dans le cadre de la
lutte anti-termites : I'une des spécialités présentes dans la liste récente des produits de
traitement certifiés CTB-P+ (CTBA, 10 janvier 2007) contient ce pesticide.

3.4.3. Niveaux de présence du fipronil dans le Bassin d'Arcachon

e Le fipronil ou ses métabolites ont été tres sporadiquement détectés dans deux cours
d'eau : I'Eyre (teneur inférieure a la limite de quantification) et ruisseau du Bétey, au
mois de janvier 2006 (23 ng/l pour le fipronil et 56 ng/l pour son métabolite le
MB46136).

Ruisseaux
60

55 1 | —>— Fipronil Ruisseau du Bétey ¥
50l |—-=— MB46136 Eyre
—-—-—-- MB46136 Ruisseau du Bétey

45

40
35
30
25 4
20 +
15 4

10 4

Concentration fipronil et métabolites (ng/l)

5_

0 T T T v VA v
mai  juin  juil. ao(t sept. oct. . &C. févr. mars

2005 2006

Figure 14 : Concentrations du fipronil et de ses métabolites dans I'eau des ruisseaux.

e Dans les deux stations du Bassin, en avril-mai 2006, le méme métabolite a été mis
en évidence a trois occasions. Ce composé présentait une teneur inférieure au seuil
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de quantification a Comprian et des teneurs proches de 10 ng/l aux Jacquets. On peut
remarguer que cette présence dans les eaux du Bassin faisait suite a une période de
fortes pluies et d'une augmentation du niveau de la nappe phréatique (figures 3 et 5).
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Figure 15 : Concentrations du fipronil et de ses métabolites dans I'eau du Bassin d'Arcachon.

e Le fipronil n'a jamais été observé dans les échantillons de sédiment des Jacquets.
Par contre, ce composé et ses deux métabolites ont été mis en évidence, en mai

2006, dans le sédiment de Comprian, mais a une teneur inférieure a la limite de
guantification.

e Le fipronil et ses métabolites MB46136 et MB46513 ont assez fréquemment été mis
en évidence dans les huitres des Jacquets (mai a ao(t 2005 et avril-mai 2006) a des
concentrations maximales de 0,13, 0,28 et 0,28 pg/kg PS respectivement. Dans les
huitres de Comprian, ces composés n'ont été mis en évidence qu'entre mai et début
septembre 2005, mais a des concentrations un peu plus élevées : respectivement
0,15, 0,77 et 0,62 pg/kg PS.
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Figure 16 : Concentrations du fipronil et de ses métabolites dans les huitres.

Au moins pour 2006, on observe une certaine concomitance de la présence des
métabolites du fipronil dans I'eau du Bassin et dans les huitres.

On peut également remarquer que la présence de ce contaminant dans les huitres
correspond a la période de l'année pendant laquelle, en raison des processus de
reproduction, la proportion de lipides dans les huitres est maximale (Manaud et al.,
1997).

3.4.4. Ecotoxicité vis a vis des organismes aquatiques

De tres nombreux tests de toxicité sont rapportés dans la littérature, concernant le
fipronil lui méme ou ses produits de dégradation. Nous ne présentons ici que les
résultats des tests concernant la mysidacée marine Americamysis bahia.

Crustacés

« Fipronil : Americamysis bahia - CE50 : 140 ng/I - Durée d'exposition : 96 heures
(union européenne, Base AGRITOX)

« Fipronil : Americamysis bahia - NOEC : 7,7 ng/l - Durée d'exposition : 28 jours -
(union européenne, Base AGRITOX)

« Fipronil : Americamysis bahia - NOEC : 60 ng/l - Durée d'exposition : 28 jours
(union européenne, Base AGRITOX)

« métabolite : MB46136
Americamysis bahia - CE50 : 56 ng/l - Durée d'exposition : 96 heures
(union européenne, Base AGRITOX)



« métabolite : MB46136
Americamysis bahia - NOEC : 5,1 ng/l - Durée d'exposition : 28 jours
(union européenne, Base AGRITOX)

« métabolite : MB46513
Americamysis bahia - CE50 : 1,5 ug/l - Durée d'exposition : 96 heures
(union européenne, Base AGRITOX)

Mollusques

Comme pour les insecticides précédents, le fipronil s'avere beaucoup moins toxique
pour les mollusques que pour les crustacés.

» Crassostrea virginica - CE50 : 770 ug/l - Durée d'exposition : 96 heures
(union européenne, Base AGRITOX)

3.4.5. Appréciation des risques pour le milieu et pour 'homme

D'un point de vue environnemental , on constate que les concentrations en
MB46136 mesurées dans les eaux du point Jacquets sont inférieures aux valeurs de
CES50 pour les crustacés et les huitres adultes mais supérieures a la NOEC (5,1 ng/l)
rapportée dans la littérature pour Americamysis bahia.

D'un point de vue sanitaire , les concentrations en fipronil et ses 2 métabolites
mesurées au cours de cette étude (au maximum 1,54 ug/kg PS ou 0,25 ug/Kg PHS6)
sont inférieures a la LMR fixée pour le fipronil+MB46136, qui s'éleve a 4 pg/kg.

La DJA s'éleve a 0,2 pg/Kg de poids corporel/jour, soit pour un homme de 70 Kg,
14 pgljour.

Le poids humide de chair d'une huitre standard s'élevant en moyenne a 15 g, dans ces
conditions maximales de contamination, la DJA serait atteinte si cet homme de 70 kg
consommait 3733 huitres/jour.

3.5. Perméthrine
3.5.1. Propriétés

Généralités

La perméthrine est un insecticide de la famille des pyréthrinoides. Il s'agit d'un
composeé tres peu soluble (S = 6 pg/l dans I'eau distillée), qui a tendance a se fixer sur
les particules (Koc =16 400 — 550 000) et tres fortement bioaccumulable par les
organismes vivants (log Kow = 6,1).

Dégradation

La dégradation de la perméthrine fait intervenir des processus biotiques et abiotiques
(hydrolyse, photolyse). Ce composé est trés stable vis a vis de I'hydrolyse.

Les principaux produits de dégradation de la perméthrine sont le 3-phenoxybenzyl
alcool et I'acide dichlorovinylique.

6 En considérant gue le poids sec de la chair d'huitre représente en moyenne 18 % du poids
total.
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Schimmel et al. (1983) ont mesuré la persistance de la perméthrine dans I'eau de mer
et dans un mélange eau de mer-sédiment. Dans les échantillons d'eau de mer
exposés a la lumiére, la demi-vie de la perméthrine atteignait 14 jours. Sans lumiere, la
concentration en perméthrine évoluait peu au cours du temps.

Dans les échantillons contenant le mélange eau de mer-sédiment non stérile, la
dégradation était beaucoup plus rapide (< 2,5 jours). L'utilisation de sédiment stérile
dans le mélange conduisait a une absence de dégradation de la perméthrine au cours
du temps (28 jours).

Ces auteurs concluent que la photolyse est le principal processus de dégradation en
eau de mer, alors que l'activité microbienne est prépondérante pour dégrader la
perméthrine lorsque du sédiment est ajouté a I'eau de mer.

Bioaccumulation

Un BCF de 1900 chez les huitres Crassostrea virginica a été mesuré par Schimmel
etal. (1983). Néanmoins, la perméthrine disparait rapidement, en moins d'une
semaine, lorsque les huitres sont remises en eau non contaminée.

Le crapet arlequin (Lepomis macrochirus) exposé pendant 28 jours a la perméthrine
présente un BCF de 558 basé sur la concentration dans la totalité du poisson. Les
BCFs dans la carpe (Cyprinus carpio) et le méné téte-de-mouton (Cyprinodon
variegatus) varient de 330 a 750 et de 290 & 620 respectivement (WHO, 1990a). Dans
la truite arc-en-ciel (Oncorhyncus mykiss) les facteurs dans le sang, les muscles, le
foie et la graisse sont respectivement de 30, 30, 300 et 400. Aprés une phase de
dépuration, la perméthrine est éliminée avec un temps de demi-vie de 9 a 35h, sauf
dans la graisse ou une légére concentration de perméthrine persiste (WHO, 1990a).
Les organismes aquatiques accumulent donc facilement la perméthrine mais elle
disparait relativement rapidement quand les organismes sont remis en eau propre.

3.5.2. Sources potentielles de perméthrine dans le Bassin d'Arcachon

Agriculture

La perméthrine est utilisée sur le mais, sous forme de micro-granulés, et sous forme
liquide, dans de nombreux usages, dont I'arboriculture.

Traitement des bois

Le perméthrine est I'un des insecticides les plus utilisés dans ce type d'usage. Il rentre
notamment dans la composition de différentes lasures pour la protection des bois
extérieurs.

Usages domestiques

La perméthrine rentre dans la composition de différents produits & usage domestique,
pour lutter contre les mouches, par exemple.

Lutte anti-termites

D'apres I'enquéte réalisée par le CTBA, la perméthrine serait actuellement peu utilisée
a cet usage autour du Bassin d'Arcachon.

3.5.3. Niveaux de présence de la perméthrine dans le Bassin d'Arcachon

e La perméthrine a été mise en évidence a une seule occasion dans I'un des ruisseaux
échantillonnés, la Berle de Cassy, a une concentration de 13 ng/l.
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Figure 17 : Concentrations de la perméthrine dans I'eau des ruisseaux.

e Cette molécule n'a jamais été détectée dans les sédiments, ni dans les eaux du
Bassin, par lesquelles elle a néanmoins dd transiter, comme l'atteste sa présence
dans les échantillons d'huitres des deux sites, dans lesquels elle atteint une
concentration maximale de 3 pg/kg PS.
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Figure 18 : Concentrations de la perméthrine dans les huitres.
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3.5.4. Ecotoxicité vis a vis des organismes aquatiques

Comme l'indiquent les valeurs suivantes, la perméthrine s'avere tres toxique pour les
crustacés et beaucoup moins pour les mollusques.

Crustaceés

e Daphnia magna (12h) - CE50 : 39 ng/l - Durée d'exposition : 96 heures
(U.S. EPA, 1999c, PAN Database)

¢ Daphnia magna - CE50 : 320 ng/l - Durée d'exposition : 48 heures
(U.S. EPA, 1999c, PAN Database)

« Americamysis bahia - LC50 : 20 ng/l - Durée d'exposition : 96 heures -
(Schimmel et al., 1983)

* Americamysis bahia - LC50 : 90 ng/l - Durée d'exposition : 96 heures -
(U.S. EPA, 2000 - PAN Database)

Mollusques

» Crassostrea virginica (adulte) - CE50 : 536 pg/l - Durée d'exposition : 96 heures
(union européenne, Base AGRITOX.)

3.5.5. Appréciation des risques pour le milieu et pour I'homme

D'un point de vue environnemental , il est difficile de savoir si la perméthrine pose un
probléeme dans le Bassin. En effet, elle n'a jamais été mise en évidence dans les eaux
de la Baie. Ce composé y est cependant présent, comme lindique son occurrence
dans les échantillons d'huitres.

Sur la base de sa concentration maximale dans la chair des huitres (3 pg/kg PS soit
0,54 pg/kg PH) et du BCF calculé pour Crassostrea virginica (1900), sa teneur
maximale dans les eaux s'éleverait a 0,28 ng/l, c'est a dire une teneur bien inférieure
aux valeurs de LC 50 calculés pour les crustacés.

D'un point de vue sanitaire , les concentrations en perméthrine mesurées au cours
de cette étude (au maximum 3 pg/kg PS ou 0,54 pug/Kg PH?) sont 100 fois inférieures
ala LMR, qui s'éléve a 50 pg/kg.

La DJA s'éleve a 50 pg/Kg de poids corporel/jour, soit pour un homme de 70 Kg,
3500 pg/jour.

Le poids humide de chair d'une huitre standard s'élevant en moyenne a 15g, dans ces
conditions maximales de contamination, la DJA serait atteinte si cet homme de 70 kg
consommait 432 000 huitres/jour.

La perméthrine n'apparait pas sur la liste des contaminants prioritaires de la Directive

Cadre sur 'Eau. Il n’y a pas de consensus actuel sur des valeurs seuils ou des normes
de qualité environnementale pour cette molécule.

3.6. Autres insecticides

B La cyperméthrine a été détectée a deux reprises dans les échantillons : dans la
Berle de Cassy, en octobre 2005 (8,3 ng/l) et a Comprian, en mars 2006 (16 ng/l).

7 En considérant que le poids sec de la chair d’huitre représente en moyenne 18 % du poids total.
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Figure 19 : Concentrations de la cyperméthrine dans I'eau des ruisseaux.
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Figure 20 : Concentrations de la cyperméthrine dans I'eau des ruisseaux.

Ce pesticide est trés largement utilisé en agriculture (nombreuses cultures dont mais),
dans la lutte anti-termites (peu usité sur le Bassin d'Arcachon), par les jardiniers
amateurs, et rentre dans la composition de nombreux produits de traitement des bois.

Ce pyréthrinoide est peu soluble (S = 4 ug/l) et présente une forte propension a la
bioaccumulation (Log Kow = 5,3 a 5,6). La valeur de BCF mesurée pour la truite arc-

—Ifremer
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en-ciel (Oncorhyncus mykiss) est effectivement élevée : 1204 (Union européenne,
base AGRITOX).

Comme pour les autres pyréthrinoides, la cyperméthrine s'avere extrémement toxique

pour les crustacés et beaucoup moins pour les mollusques, comme l'indiquent les
valeurs suivantes :

* Americamysis bahia - LC50 : 4,7 ng/l - Durée d'exposition : 96 heures
(U.S. EPA, 2000 - PAN Database)

* Crassostrea gigas (test embryo-larvaire) - LC50 : 2270 g/l
Durée d'exposition : 48 heures
(U.S. EPA, 2000 - PAN Database)

La concentration en cyperméthrine mesurée a Comprian en mars 2006 était donc
suffisante pour affecter certains crustacés, mais trés inférieure au seuil d'action sur les
larves d'huitres.

La cyperméthrine n’apparait pas sur la liste des contaminants prioritaires de la
Directive Cadre sur I'Eau. Il n'y a pas de consensus actuel sur des valeurs seuils ou
des normes de qualité environnementale pour cette molécule.

B Le chlorfénapyr a été détecté a une seule occasion dans le Ruisseau du Bourg, a

une concentration de 17 ng/l, et n'a jamais été mis en évidence dans les eaux du
Bassin d'Arcachon.
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Figure 21 : Concentrations du chlorfénapyr dans I'eau des ruisseaux.

Il s'agit d'une matiére active insecticide de la famille des pyrolles, dont la lutte anti-
termites constitue le seul usage autour du Bassin. L'utilisation de ce pesticide, contenu
dans une spécialité utilisée contre le charangon du cotonnier au U.S.A., n'est pas
autorisée au Canada et en Europe.
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Cet insecticide est peu soluble (S = 0,13 mg/l) et susceptible d'étre bioaccumulé
(Log Kow = 4,83).

Ce composé est caractérisé par une tres forte rémanence : demi-vie de plus d'un an
dans les sols et de presque un an dans l'eau.

L'EPA’s Environmental Fate and Effects Division a déterminé que le chlorfénapyr était
l'une des substances les plus toxiques pour la reproduction des oiseaux qu'ils avaient
eu a évaluer.

Sa toxicité sur les crustacés marins est cependant moins importante que celle des
autres insecticides recensés dans cette étude, comme lindiquent les valeurs
suivantes :

» Daphnia magna - LC50 :18 ug/l - Durée d'exposition : 48 heures
(OPP Pesticide Ecotoxicity Database)

* Americamysis bahia - LC50 : 2,03 ug/l - Durée d'exposition : 96 heures
(OPP Pesticide Ecotoxicity Database)

Le chlorfénapyr n’apparait pas sur la liste des contaminants prioritaires de la Directive
Cadre sur 'Eau. Il n’y a pas de consensus actuel sur des valeurs seuils ou des normes
de qualité environnementale pour cette molécule.

B Au cours de I'étude 2005-20086, le lindane n'a jamais été mis en évidence dans les
eaux et les sédiments, mais il a été détecté une fois (19 juillet 2005) dans les huitres
des Jacquets, a une concentration inférieure au seuil de quantification. Cet insecticide
organochloré est interdit d'usage agricole depuis 1998 et n’est plus utilisé pour le
traitement des bois depuis longtemps. Une dérogation existait pour son utilisation en
traitement anti-termites (traitements des sols). Cependant, son utilisation dans ce
domaine a probablement cessé depuis quelques temps, en raison du remplacement
de cet insecticide par le chlorpyrifos (E. Heisel, CTBA, comm. pers).

Dans le cadre du Réseau National d'Observation (RNO), les teneurs en lindane dans
les huitres du Bassin sont suivies depuis 1982, notamment sur les points Jacquets et
Comprian8. Depuis le début de ce suivi, les teneurs diminuent dans les huitres ; elles
s'élevaient, en novembre 2004 (dernieres données disponibles), a 0,67 pg/kg PS aux
Jacquets et 0,33 pg/kg PS & Comprian.

Le lindane est relativement soluble dans l'eau (S = 7,3 mg/l), assez bioaccumulable
(Log Kow = 3,69 ; BCF Mytilus edulis = 240) et a tendance a s'adsorber sur les
particules (Koc = 2164-4800). Il s'agit d'un produit trés rémanent dans |'environnement
aquatique.

Au cours de I'étude précédente (étés 1999 a 2003), cet insecticide avait été mis en
évidence a plusieurs reprises dans les eaux

= En 1999, le lindane avait été détecté a une occasion dans I'Eyre (7 ng/l) et
une fois dans le port d'Arcachon, a une concentration relativement élevée

(102 ng/l)

= En 2000 et 2001, le lindane n'a été détecté dans aucun des échantillons
prélevés.

= En 2002, il est apparu une fois dans I'Eyre, & une trés faible concentration
(3 ng/).

8 Bulletins de la surveillance : http://www.ifremer.fr/envlit/documentation/documents.htm#3
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= En 2003, le lindane a été détecté & une occasion dans le Lanton (6 ng/l) au
milieu du mois d'aolt. Par ailleurs, il était présent dans tous les sites du Bassin,
au début du mois de juillet, a des concentrations également tres faibles (3 a
4 ngll).

En tant que substance prioritaire de la DCE, le lindane va faire I'objet d'un
contréle de surveillance sur I'ensemble des masses d’eau européennes.

3.7. Conclusion sur les insecticides

Tous les insecticides recherchés dans le cadre de cette étude ont été mis en évidence,
dans l'une ou l'autre des matrices, au moins a une occasion.

Certains produits (ou leurs métabolites) présentent une occurrence assez forte dans
les eaux du Bassin et/ou dans les huitres : bifenthrine, chlorpyrifos-éthyl, fipronil et
perméthrine. Les concentrations de bifenthrine mesurées dans Il'eau sont
particulierement élevées puisqu’elles atteignent 2600 ng/l dans I'Eyre. Bien qu'on ne
de NQE pour cette molécule, cette concentration se situe bien au dessus de la PNEC
fixée pour cette molécule, traduisant un risque environnemental lié a cette substance,
aussi bien dans les cours d'eau que dans le Bassin.

D'autres insecticides sont apparus de facon beaucoup plus sporadique
cyperméthrine, chlorfénapyr et lindane (& une teneur inférieure a la limite de
quantification).

La plupart de ces produits présentent dans les eaux du Bassin, pendant un temps plus
ou moins long dans l'année, des teneurs assez faibles mais cependant supérieures a
la concentration sans effet (NOEC) pour la mysidacée marine Americamysis bahia.
Les teneurs sont par contre toujours largement inférieures au seuil de toxicité pour les
huitres creuses, y compris pour leurs jeunes stades (embryon ou naissain). L'épisode
de contamination des eaux du Bassin par le chlorpyrifos en juillet 2003
(concentrations>PNEC, impliquant un risque environnemental) était donc
probablement accidentel.

Un certain nombre d'insecticides ont été mis en évidence dans les huitres, & une
teneur supérieure (perméthrine, fipronil et ses métabolites) ou inférieure (chlorpyrifos,
bifenthrine, lindane) a leur limite de quantification, mais toujours a une concentration
inférieure aux Limites Maximales de Résidus fixées pour les aliments par la
réglementation européenne. Cette bioaccumulation est centrée sur la période de
I'année (printemps, été) pendant laquelle les huitres présentent une teneur maximale
en lipides (Figure 22), phénomeéne facilement explicable par la lipophilie de la plupart
de ces insecticides.
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Figure 22 : Teneurs en lipides dans les huitres du point "Jacquets" entre 1986 et 1996
(Manaud et al., 1997) et concentrations de perméthrine et de fipronil + métabolites dans les huitres des
Jacquets entre mai 2005 et mai 2006.

Ce non-dépassement des LMR dans les échantillons récoltés au cours de cette étude
ne signifie pas obligatoirement qu'elles ne sont jamais atteintes dans les huitres du
Bassin. En effet, d'apres les données de bioaccumulation de la littérature, les teneurs
en chlorpyrifos mesurées dans I'eau du Bassin pendant I'été 2003 étaient suffisantes
pour contaminer les huitres a un niveau supérieur a la LMR pour ce composé.

D'autre part, le caractére sporadique de la contamination des eaux par certains
insecticides et le fait que, d'apres la littérature, la contamination et la décontamination
des mollusques peuvent étre assez rapides, laisse planer un doute sur la
généralisation de nos observations, peut-étre acquises a une fréquence insuffisante.
Enfin, on peut se demander si le niveau de contamination des huitres élevées (ou
simplement stockées) a proximité des rives du Bassin, soumis a des apports urbains
et/ou des cours d'eau plus concentrés ne pourrait pas étre plus important.

Pour la plupart de ces insecticides, il n'existe pas de certitude sur la responsabilité des
traitements anti-termites sur leur occurrence dans le Bassin, étant donné que la
plupart d'entre eux peuvent provenir de plusieurs sources.

» Seul le chlorfénapyr (pas d'autres usages sur le Bassin) peut exclusivement
provenir de l'usage anti-termites.

» Le chlorpyrifos-éthyl est massivement utilisé dans la lutte anti-termites, mais
peut également provenir de sources agricoles.

> Le fipronil est également utilisé dans la lutte anti-termites sur le Bassin. Cet
insecticide a également été utilisé a des fins agricoles jusqu'a une date
récente.

» La bifenthrine (peu utilisée dans la lutte anti-termites, d'apres le CTBA) provient
probablement de l'agriculture et des traitements réalisés par les jardiniers
communaux.

» La perméthrine (peu utilisée dans la lutte anti-termites, d'aprés le CTBA) peut
également provenir de I'agriculture et du traitement des bois.

—Ifremer
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» La cyperméthrine (peu utilisée dans la lutte anti-termites, d'aprés le CTBA) peut
également provenir de I'agriculture et des traitements des jardiniers amateurs.

Il faut souligner qu'il aurait également convenu de s'intéresser aux autres insecticides
(non certifies CTB-P+) potentiellement utilisés par les entreprises impliquées dans le
détermitage : endosulfan, malathion et thiamethoxame. Cette information nous est
parvenue trop tard pour inclure ces insecticides dans les listes des substances
recherchées.

Par ailleurs, selon une information récente provenant du CTBA, il semblerait que dans
le domaine du traitement anti-termites des constructions, des quantités trés
importantes de produits anti-termites ont été / sont utilisées par les magons. Ces
produits ne sont pas certifiés et le CTBA ne dispose pas d'une vision précise de leur
nature et des quantités utilisées. Les insecticides utilisés sont trés probablement :
lindane, chlorpyrifos, perméthrine, cyperméthrine, endosulfan, (malathion).

Du point de vue des usages anti-termites des insecticides ciblés dans cette étude, la
situation devrait s'arranger significativement a partir du 1* décembre 2007, grace a
I'application du second décret de la loi termites qui rendra obligatoire, en preé-
construction, l'utilisation de techniques de protection autres que celles nécessitant
I'épandage d'insecticides dans les sols. Méme si ces techniques d'épandage ne sont
pas interdites, il est peu probable que les entreprises réalisent un double traitement
avant construction. Cette mesure pourra étre renforcée par une interdiction de
I'épandage sur les communes riveraines du Bassin d'Arcachon (P. Capdeville — SIBA,
comm. pers.).

Le suivi des teneurs en chlorpyrifos dans les eaux sera entrepris a partir de 2008 dans
le cadre de la DCE. Ces résultats permettront de juger de I'efficacité de ce décret sur
la contamination des eaux du Bassin par cette molécule.

Néanmoins, on peut s'interroger sur les concentrations futures des autres substances
insecticides mises en évidence dans cette étude et qui ne sont pas prises en compte
dans la DCE, notamment la bifenthrine et le fipronil, mais également toutes celles qui
n'‘ont pas été recherchées en 2005-2006.
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4. Résultats concernant les herbicides

4.1. Teneurs mesurées

Tous les herbicides recherchés (6 molécules) ont été détectés dans les échantillons,
comme indiqué dans le tableau suivant.

Station Matrice Molécule Occurrence Conce_ntratlon
maximale
Diuron 24 % 10 ng/l
Terbuthylazine 2% 6,3 ng/l
eau Métolachlore 14 % 5,8 ng/l
Comprian Alachlore 6 % 5,5 ng/l
Irgarol 10 % 66 ng/l
sédiment
huitres Diuron 17 % _ 15 ug/kg PS
Métolachlore détecté 6 fois < seuil
Diuron 56 % 32 ngl/l
ea Métolachlore 24 % 5,8 ngll
Alachlore 36 % 18 ng/l
Irgarol 16 % 56 ng/l
Jacquets sédiment
DET 8 % et 1,5 pg/kg PS
huitres ] détecté 1 fois < seuil
Métolachlore 4% et 1,2 ug/kg PS
détecté 1 fois < seuil
Ruisseau du ,Diuron 95 % 42 ng/l
Bourg eau Metola_chlore 68 % 330 ng/l
Oxadiazon 11 % 23 ng/l
Diuron 14 % 11 ng/l
Eyre eau Métolachlore 59 % 52 ngl/l
Alachlore 32% 43 ng/l
Diuron 16 % 8,6 ng/l
Berle de Cassy eau Métolachlore 5% 260 ng/l
Irgarol 5% 23 ng/l
Ruisseau du Diuron 47 % 31 ng/l
Betey eau Alachlore 5% 68 ng/l
Oxadiazon 10 % 16 ng/l
Tableau 2 : Occurrences (% d'échantillons dans lesquels les molécules présentent une

concentration supérieure a la limite de quantification) et concentrations maximales des
molécules a propriété herbicide dans les différentes matrices entre mai 2005 et décembre 2006.
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4.2. Diuron

4.2.1. Propriétés

Généralités
Le diuron est une substance moyennement soluble (S = 35 mg/l & 20C), se retrouvant
tres majoritairement dans l'eau (Koc = 480) et légérement bioaccumulable

(log Kow = 2,77-2,85).

Dégradation

Selon Haynes et al. (2000), le temps de dégradation du diuron dans I'eau de mer serait
plus long que celui de l'atrazine, sa demi-vie dans atteignant environ 120 jours. Cette
lenteur de la dégradation en eau de mer est confirmée par les travaux de Thomas et
al. (2002), qui n'observent aucune disparition du diuron en 42 jours d'expérience.
Selon ces auteurs, les principaux produits de dégradation du diuron (DCPMU et
DCPU) se dégraderaient plus rapidement, avec une demi-vie atteignant
respectivement 33 et 50 jours. L'étude de Thomas et al. (2003) montre que la
dégradation du diuron dans un sédiment placé en conditions anaérobies est beaucoup
plus rapide (temps de demi-vie = 14 jours).

Bioaccumulation

Le potentiel de bioconcentration du diuron peut étre considéré comme faible a modéré
au vu des valeurs de BCF de 3 a 74 déterminées dans la carpe (Cyprinus carpio)
exposée 6 semaines au diuron (Toxnetl).

On ne dispose pas de données sur la bioaccumulation du diuron dans les huitres, en
dépit de la fréquence de ce produit dans les zones cétiéres, mais chez le mollusque
Physa sp., une valeur de BCF de 159 a été calculée (Isensee, 1976 - PAN database).

Les teneurs mesurées dans les huitres et dans I'eau de la station Comprian a la fin de
I'été et au début de I'automne 2005 permettent de proposer une valeur de BAF pour ce
composé, en retenant les concentrations maximales mesurées dans les deux
compartiments a cette époque de I'année, soit 10 ng/l pour I'eau et 1,5 ug/Kg PS de
chair (= 0,27 pg/kg PH de chair). Le BAF du diuron dans I'huitre s'éléverait a 27.

4.2.2. Sources potentielles de diuron dans le Bassin d'Arcachon

Le diuron est un herbicide sélectif trés largement utilisé en agriculture sur la luzerne,
la vigne, les asperges, les lentilles, les poiriers et les pommiers. L'enquéte réalisée par
Laulhére (2006) ne révele pas l'usage de ce produit sur les cultures pratiquées sur les
bassins versants de la Baie. A cet égard, il faut signaler que l'usage agricole de ce
produit a récemment été fortement restreint par la réglementation :

- Les préparations contenant du diuron comme seule substance active ont vu leur
vente interdite aprés septembre 2002 et leur utilisation interdite apres septembre
2003 (sauf pour le désherbage des lentilles, cannes a sucre, bananes et ananas) ;

- L’'usage des préparations associant le diuron a été, a partir de mars 2002, limité a
1500 g par hectare et par an.
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D'aprés lI'enquéte de Laulhére (2006), le diuron ne serait pas utilisé par les jardiniers
communaux ni les gestionnaires des golfs. Cet auteur n'a pas pu recueillir
d'information sur l'usage de ce produit par les jardiniers amateurs

Selon la méme enquéte, le diuron serait par contre, largement utilisé pour le
désherbage des voies de la SNCF , ce composé représentant 23 % (soit 70 Kg) de la
masse d'herbicides utilisés a cet effet sur les bassins versants.

Enfin, le diuron est I'une des molécules utilisées dans la formulation des peintures
antisalissures . Les enquétes réalisées entre 1997 et 1999 (Auby et Maurer, 2004) ont

permis de calculer la quantité de diuron utilisée annuellement & cet usage, s'élevant a
187 kg au maximum.

4.2.3. Niveaux de présence du diuron dans le Bassin d'Arcachon

e Dans les deux cours d'eau traversant des zones urbaines (Ruisseaux du Bourg et du
Bétey), le diuron est observé pendant toute la période d'étude (septembre 2005-mai
2006), a une concentration maximale de 41 ng/l. Dans les deux autres cours d'eau, le
diuron est beaucoup moins fréquent et présente des concentrations beaucoup plus
faibles (au maximum 10 ng/l).
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Figure 23 : Concentrations du diuron dans I'eau des ruisseaux.

e Le diuron est mis en évidence dans les eaux du Bassin aux mémes périodes dans
les deux stations : présence permanente de mai a octobre 2005, pics sporadiques en
décembre 2005 et en mai 2006. Les concentrations mesurées sont généralement
assez faibles (de l'ordre de 5 ng/l), la teneur maximale atteignant 32 ng/l en décembre
aux Jacquets.
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Figure 24 : Concentrations du diuron dans I'eau du Bassin d'Arcachon.

e Le diuron n'a jamais été détecté dans les sédiments.

e En dépit du fait que les concentrations dans les eaux du Bassin a marée haute de
faible coefficient soient similaires dans les deux stations, seules les huitres de
Comprian ont accumulé du diuron entre les mois d'aolt et d'octobre 2005. Ce
phénomeéne indique peut étre que les concentrations en diuron dans les eaux a

d'autres situations de marée sont plus élevées & Comprian qu'aux Jacquets.
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Figure 25 : Concentrations du diuron dans les huitres.
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Par rapport a certains étés précédents (2000 notamment), les concentrations en
diuron dans les eaux du Bassin semblent avoir diminué, sans doute en raison des
restrictions de son usage agricole.
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Figure 26 : Concentrations en diuron dans I'eau aux stations Comprian et Jacquets entre 1999
et 2006.

4.2.4. Ecotoxicité vis a vis des organismes aquatiques

Crustacés et mollusques

Par rapport aux insecticides présentés au chapitre 3, les herbicides cités dans ce
chapitre sont beaucoup moins toxiques pour les crustacés et les mollusques.

Pour le diuron, les seuils suivants sont rapportés dans la littérature.
« Daphnia magna - CE50 : 1,4 mg/l - Durée d'exposition : 48 heures
(Du Pont De Nemours France, Base AGRITOX)

« Daphnia sp - NOEC : 1 mg/l - Durée d'exposition : 21 jours
(Du Pont De Nemours France, Base AGRITOX)

« Americamysis bahia — LC50 : 1,1 mg/l - Durée d'exposition : 96 heures
(U.S. EPA, 2000 - PAN Database)

« Crassostrea virginica — EC50 : 1,8 mg/l - Durée d'exposition : 96 heures —
(Butler, 1964 - PAN Database)
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Végétaux
Cet herbicide s'avere plus toxique pour les microalgues que pour les invertébrés,

comme lindiquent par exemple les résultats d'Arzul et al. (2006), sur le taux de
croissance de la microalgue marine Chaetoceros gracilis :

NOEC = 2 ug/l EC50 = 9,9 ug/l.

D'apres Arzul et Durand (1999), la production primaire de cette méme espéce serait
affectée par des concentrations en diuron beaucoup plus faibles et cet effet négatif
serait plus important lorsque les microalgues sont cultivées dans des conditions de
pauvreté en éléments nutritifs (situation observée pendant I'été). En effet, la plus faible
concentration testée par ces auteurs (25 ng/l) provoquent une inhibition de 37 % de la
production primaire chez les algues testées en conditions nutritives optimales et de
88 % dans un milieu pauvre en nutriment. Toutefois, Sauren et al. (2005) ont mis en
évidence une capacité d'adaptation de Chaetoceros gracilis au diuron, cette espéce
présentant des EC50 plus élevées quand elle a précédemment été élevée en
présence de ce composé.

Il faut souligner que différentes études ont montré que le diuron présente une toxicité
pour les microalgues plus élevée que l'atrazine et la simazine (Arsalane et al., 1993 ;
El Jay et al., 1997 ; Arzul et Durand, 1999).

Les effets du diuron sur la grande zostére (Zostera marina) ont été étudiés par
Chesworth et al. (2004). Ces auteurs mettent en évidence une réduction de la
photosynthése et de la croissance a partir de teneurs en diuron dans l'eau s'élevant
respectivement a 1 ug/l et 5 pg/l.

4.2.5. Appréciation des risques pour le milieu et pour 'homme

D'un point de vue environnemental : les concentrations en diuron mesurées dans
les eaux du Bassin au cours de cette étude ne semblent pas susceptibles d'avoir un
impact sur les populations de crustacés, de mollusques et de microalgues.

La PNEC 9 du diuron a été évaluée a 186 ng/l. Les concentrations (PEC) mesurées
sur la période 2005-2006 sont comprises entre 9 et 42 ng/l. Le risque, quantifié par le
rapport PEC/PNEC, est donc inférieur a 1 sur I'ensemble des stations controlées.

On peut alors conclure a une absence de risque environnemental pour cette molécule
sur les périodes de suivi.

Comme le chlorpyrifos et le lindane, le diuron est listé parmi les 33 Substances
Prioritaires concernées par la Directive Européenne Cadre sur 'Eau (Annexe 4).

Les propositions actuelles soumises a [I'Union Européenne font état d’'une
NQE=200 ng/l pour le diuron . Conformément a la définition de la NQE, le
dépassement de cette valeur peut induire un risque environnemental et sanitaire.
Aucune des mesures réalisées lors de la période de suivi 2005-2006 ne dépasse cette

valeur.

D'un point de vue sanitaire : Les teneurs maximales en diuron dans les huitres
mesurées au cours de cette étude atteignent au maximum 1,5 pg/kg PS (soit
0,27 ug/Kg PH10),

9 Voir définition chapitre 3.2.5.

10 En considérant que le poids sec de la chair d'huitre représente en moyenne 18 % du poids total.
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Sur le plan de la santé humaine, le diuron est classé carcinogene de classe 3, c'est a
dire substance préoccupante pour I'homme en raison de ses propriétés mutagenes. La
DJA (ADI) du diuron est de 7 ug/kg 11, ce qui représente un apport quotidien maximal
de 49 pg jour” pour un adulte de 70 kg. L’équivalent de cette valeur maximale, serait
atteint par la consommation de 48,70 kg de chair d’huitre, ce qui n’est pas réaliste.
Dans les conditions de contamination les plus fortes, il N’y a pas de risque avéré lié a
cette molécule pour la santé humaine.

De méme que pour le chlorpyrifos, le diuron va faire I'objet d'un contrble de
surveillance sur I'ensemble des masses d’eau européennes, y compris les eaux
marines.

4.3. Irgarol 1051
4.3.1. Propriétés

Généralités

L'irgarol est une molécule algicide de la famille des triazines. Il présente une solubilité
moyenne (S = 9 mg/l). Son Log Koc élévé (1,9) indique qu'il a tendance a se fixer sur
les particules et il présente une tendance moyenne a la bioaccumulation (log Kow =
2,8-3,95).

Dégradation

L'irgarol est caractérisé par une dégradation tres lente, aussi bien par les processus
abiotiques (photolyse, hydrolyse) que biotiques.

Dans l'eau de mer, son temps de demi-vie est compris entre 201 (Hall et al., 1999) et
350 jours (Thomas et al., 2002). Sa dégradation est encore plus lente en conditions
anoxiques (Thomas et al., 2003 ; KEMI, 1992a).

Le principal produit de dégradation de l'irgarol, GS26575, a récemment été mis en
évidence dans les eaux cétiéeres japonaises (Okamura et al., 2000). Dans les sites
étudiés par ces auteurs, ce composé présente des concentrations généralement plus
élevées que celles du produit initial. Par contre, dans les eaux cétieres anglaises
échantillonnées par Thomas et al. (2002), l'irgarol présente des concentrations plus
élevées que son métabolite.

Bioaccumulation

L’lrgarol 1051 s’accumule modérément dans les poissons. Le BCF, aprés 28 jours
d’exposition dans le crapet arlequin (Lepomis macrochirus), est de 160 et aprés 14
jours de phase de dépuration, le poisson a éliminé 85 % de I'lrgarol 1051 présent dans
la totalité des tissus (KEMI, 1992a). Les BCFs dans le méné téte-de-mouton
(Cyprinodon variegatus) exposé pendant 35 jours a des concentrations de 36 et
3,6 pg/L sont de 240 et 250 respectivement. Pendant la phase de dépuration, 50 % de
I'lrgarol 1051 accumulé sont éliminés de la totalité des tissus en moins de 3 jours
(KEMI, 1992b).

On ne dispose pas de données de bioaccumulation de l'irgarol 1051 dans les huitres.

11 EQS, Substance Data Sheet : (13) diuron. Final Version 15 01 2005.
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4.3.2. Sources potentielles d'irgarol dans le Bassin d'Arcachon

L'irgarol est un des composants utilisés dans la composition de certaines peintures
pour les murs extérieurs. En outre, c'est un des pesticides utilisé en remplacement du
tributylétain dans les peintures antisalissures. A priori, cet usage constitue la principale
source d'irgarol 1051 dans le Bassin d'Arcachon. Les enquétes réalisées entre 1997 et
1999 (Auby et Maurer, 2004) ont permis de calculer la quantité d'irgarol 1051 utilisée
annuellement & cet usage, s'élevant a 30 kg au maximum.

4.3.3. Ecotoxicité vis a vis des organismes aquatiques

Comme le diuron, l'irgarol s'avere beaucoup plus toxique pour les microalgues que pour
les mollusques et les crustacés marins.

Crustacés et Mollusques

» Americanomysis bahia — LC50 : 400 pg/l - Durée d'exposition : 96 heures
(U.S. EPA, 2000 - PAN Database)

» Crassostrea virginica (test embryo-larvaire) — EC50 : 3,2 mg/l - Durée
d'exposition : 48 heures
(U.S. EPA, 2000 - PAN Database)

Végétaux

Les travaux récents réalisés par Nystrom etal. (2002) sur des communautés
phytoplanctoniques du lac Léman font apparaitre une toxicité tres importante de
I'irgarol : NOEC compris entre 8 et 25 ng/l, EC50 compris entre 440 et 650 ng/l pour
les mesures de toxicité a court terme. Ces auteurs ont également réalisé des suivis de
la toxicité a long terme, qui montrent un effet de l'irgarol sur la structure du peuplement
phytoplanctonique a partir d’'une concentration de 7,6 ng/l mais s’accroissant
considérablement & partir de 126 ng/l, provoquant un remplacement des
chlorophycées par les cryptophycées.

Zamora-Ley et al. (2006) ont également mis en évidence une forte résistance des
cryptophycées a lirgarol.

La forte toxicité de lirgarol sur les microalgues marines a récemment été confirmée
par les résultats des expériences de Sauren et al. (2005) sur la production primaire de
Chaetoceros gracilis. Ces auteurs mesurent en effet une NOEC inférieure a la plus
faible concentration testée (1 ng/l) et une EC50 égale a 0,34 pgl/l.

De plus, contrairement au cas du diuron, Chaetoceros gracilis ne s'adapterait pas a la
présence d'irgarol dans le milieu (Sauren et al., 2005).

La macroalgue Enteromorpha intestinalis est tres sensible en terme de seuil
d'inhibition (effet inhibiteur a partir de 22 ng/l) mais son EC50 (2500 ng/l) est plus
élevé que pour les microalgues (Scarlett et al., 1997).

La grande zostere Zostera marina présente une photosynthese réduite a partir d'une
concentration en irgarol égale a 180 ng/l et sa EC50 (apres 36 jours d'exposition)
s'éleve a 200 ng/l (Scarlett et al., 1999). Par ailleurs, ces auteurs mettent l'accent sur
la tendance de l'irgarol & s'accumuler dans les tissus des zosteres. Ainsi, aprés deux
jours d'exposition, les zosteres contiennent & peu prés 300 fois (par rapport a leur
poids sec) la concentration en irgarol de I'eau dans laquelle elles sont cultivées. Dans
le milieu naturel (sud de I'Angleterre et cOte est de |'Australie), ces auteurs ont mesuré
des concentrations élevées d'irgarol dans les herbiers de zostéres.
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Le principal produit de dégradation de l'irgarol 1051 serait environ 12 fois moins
toxique pour Selenastrum capricornutum (microalgue d'eau douce) que lirgarol. I
serait néanmoains plus toxique que l'atrazine (Okamura et al., 2000).

4.3.4. Niveaux de présence de lirgarol dans le Bassin d'Arcachon
appréciation des risques pour le milieu et pour 'homme

e L'irgarol a été observé a une seule occasion dans les des cours d'eau (Berle de
Cassy, mars 2006), a une concentration de 23 ng/I.

Ruisseaux
25
—e— Ruisseau du Bourg

20 4 —=— Eyre
— —— Berle de Cassy
En —v— Ruisseau du Bétey
©
5 15
2
c
kel
€ 10
c
(O]
Q
c
o
O

5_

0 T T T A e S

mai  juin  juil. ao(t sept. oct. nov. déc. janv. févr. mars avr. mai
2005 2006

Figure 27 : Concentrations de l'irgarol dans I'eau des ruisseaux.

e Ce composé a été mis en évidence dans l'eau des deux stations du Bassin
(Jacquets et Comprian) pendant tout I'été 2005, de juin a septembre, a des
concentrations un peu plus élevées a Comprian (maximum 66 ng/l) qu'aux Jacquets
(maximum 56 ng/l). Cette apparition estivale s'explique par l'usage sans doute
exclusivement nautique de ce produit . D'autre part, sa forte résistance a la
dégradation explique sa persistance dans les eaux pendant tout I'été.
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Figure 28 : Concentrations de l'irgarol dans I'eau du Bassin d'Arcachon.

Les concentrations estivales en irgarol dans les eaux de la Baie semblent avoir
augmenté par rapport aux années précédentes (Figure 29).
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Figure 29 : Concentrations en irgarol dans I'eau aux stations Jacquets et Comprian entre 1999
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e Ce contaminant n'a jamais été mis en évidence dans les sédiments et les huitres du
Bassin.

4.3.5. Appréciation des risques pour le milieu et pour 'homme

D'un point de vue environnemental , en raison de son écotoxicité importante pour les
microalgues, les teneurs en irgarol mesurées dans le Bassin sont assez élevées pour
poser un probleme vis a vis du phytoplancton. Cet impact s'exerce a I'échelle des
populations et de la composition des peuplements, en excluant ou en limitant les
especes les plus sensibles et en favorisant les groupes les moins sensibles. Il faut
notamment se poser la question de l'effet de ce composé sur les abondances
d'especes nanoplanctoniques servant de nourriture aux larves d'huitres pendant I'été.
On peut également s'interroger sur l'impact de ce produit sur les herbiers de zosteres,
au moins du point de vue de I'accumulation d'irgarol dans leurs tissus.

Concernant les normes et les seuils réglementaires, il n’existe pas de valeurs pour
I'lrgarol qui aient fait I'objet d’un consensus. Dans le cadre de la Directive Européenne
sur les Biocides, cette molécule est en phase d’évaluation par des groupes d’experts
européens.

D'un point de vue sanitaire , l'irgarol ne semble pas poser de probléme dans le
Bassin d'Arcachon, au moins en ce qui concerne les huitres, puisque cette étude n'a
pas permis de mettre en évidence une accumulation de ce produit dans les
mollusques.

4.4. S-métolachlore
4.4.1. Propriétés

Généralités
Le S-métolachlore est un herbicide appartenant a la famille des chloroacétamides.

Il est trés soluble (S = 480 mg/l), a tendance a se retrouver facilement dans I'eau
(KOC =110-369) et il est bioaccumulable (log Kow = 3,05).

Dégradation

Le S-métolachlore présente une forte stabilité par rapport a I'nydrolyse. Dans l'eau, il
est relativement photostable, avec une demi-vie de 75 jours.

La littérature ne contient pas de données sur la dégradation de cette substance en eau
de mer.

Ses principaux métabolites sont le CGA41507 et le CGA 51202.

Bio accumulation

La littérature contient peu de données sur la bioaccumulation du métolachlore dans les
animaux aquatiques. La seule valeur de BCF disponible concerne le crapet arlequin
(Lepomis macrochirus) et s'éleve a 68,8 (Union européenne, base AGRITOX).

4.4.2. Sources potentielles du S-métolachlore dans le Bassin d'Arcachon

A priori, la principale source de S-métolachlore dans le Bassin est d'origine agricole.
Ce désherbant sélectif est utilisé sur de nombreuses cultures de céréales, dont le mais
et les haricots. Sur le mais, ce produit serait utilisé en pré-semis et en post-levée, c'est
a dire entre fin mars et mai.
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Alors gu'il n'est pas homologué pour ces usages, le métolachlore pourrait également
étre utilisé comme désherbant total ou comme débroussaillant (en bordure de parcelle
agricole ou dans les fossés), en substitution aux triazines récemment retirées
d'homologation (F. Delmas — CEMAGREF, comm. pers.).

Une étude post-homologation du S-métolachlore est en cours, avec deux objectifs : la
détermination de la pertinence des métabolites, et les retraits d'usage si nécessaire.

4.4.3. Niveaux de présence du S-métolachlore dans le Bassin d'Arcachon

e Entre décembre 2005 et mai 2006, le S-métolachlore a été observé en permanence
dans I'Eyre et le ruisseau du Bourg, a des concentrations parfois assez élevées
(330 ng/l) dans ce dernier. Dans la Berle de Cassy, il est apparu de maniére trés
sporadique et n'a jamais été mis en évidence dans le ruisseau du Bétey.
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Figure 30 : Concentrations du S-métolachlore dans I'eau des ruisseaux.

A partir du mois de mars, la présence de ce composé, au moins dans I'Eyre, s'explique
par son usage agricole en pré-semis et en post levée.

Son apparition plus précoce dans les deux cours d'eaul?, juste aprés une période de
pluie trés importante (a partir de mi novembre 2005), refléte peut étre son lessivage
sur les surfaces ou il serait utilisé comme débroussaillant ou désherbant total.

e Dans I'eau des deux sites du Bassin, il est présent a la méme époque que dans les
cours d'eau, mais a des concentrations beaucoup plus faibles (6 ng/l au maximum).

12 Phénomeéne également observé sur le Bassin de la Garonne (F. Delmas — CEMAGREF, comm.
pers.).
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Figure 31 : Concentrations du S-métolachlore dans I'eau du Bassin d'Arcachon.
e Le S-métolachlore n'a jamais été mis en évidence dans les sédiments.
e Sa présence dans les huitres, a une teneur généralement inférieure a la limite de

gquantification (sauf a une occasion aux Jacquets), est compléetement décalée par
rapport a sa mise en évidence dans les eaux du Bassin.
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Figure 32 : Concentrations du S-métolachlore dans les huitres.
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4.4.4. Ecotoxicité vis a vis des organismes aquatiques

Comme les herbicides précédents, le S-métolachlore est plus toxique pour les
microalgues que pour les crustacés marins. On ne dispose pas de données sur la
toxicité de ce composé sur les mollusques.

Crustaceés
« Americamysis bahia - LOEC : 250 ug/l - Durée d'exposition : 28 jours
(OPP Pesticide Ecotoxicity Database)

«  Americamysis bahia — LC50 : 1,41 mg/l - Durée d'exposition : 96 heures
(OPP Pesticide Ecotoxicity Database)

« Daphnia magna - CL50 : 26 mg/l - Durée d'exposition : 96 heures
(U.S. EPA, 2000 - PAN database)

Microalgues

« Skeletonema costatum - CE50 : 110 pg/l - Durée d'exposition : 120 heures
(U.S. EPA, 2000 - PAN database)

« Selenastrum capricornutum - CE50 : 8 pg/l — Durée d'exposition : 120 heures
(U.S. EPA, 2000 - PAN database)

4.4.5. Appréciation des risques pour le milieu et pour 'homme

D'un point de vue environnemental . les trés faibles teneurs en S-métolachlore
mesurées dans les eaux du Bassin sont inférieures aux seuils d'action sur les
microalgues et, a fortiori, sur les crustacés et les mollusques.

Le S-métolachlore n'apparait pas sur la liste des contaminants prioritaires de la
Directive Cadre sur 'Eau. Il n’'y a pas de consensus actuel sur des valeurs seuils ou
des normes de qualité environnementale pour cette molécule.

D'un point de vue sanitaire : Le S-métolachlore a été mis en évidence dans les
huitres des Jacquets a une seule occasion (aolt 2005). Dans cet échantillon, ce

composé présentait une teneur de 1,2 pg/kg PS (soit 0,22 pug/kg PH). Cette teneur est
bien inférieure & la LMR minimale fixée pour les végétaux, qui s'éléve a 20 pg/kg.

4.5. Alachlore

4.5.1. Propriétés

Geénéralités
L'alachlore est un herbicide systémique de la famille des chloroacétamides. Il est
relativement soluble (S = 242mg/l), se retrouve facilement dans Ieau

(102<KOC<150), et présente une faible tendance a la bioaccumulation (log Kow
=2,8).
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Dégradation

Les données sur la dégradation de l'alachlore sont peu nombreuses et controversées.
La demi-vie de photolyse varie entre 2,25 heures et 239 jours, selon les références.
Ses produits de dégradation sont I'hydroxyalachlore, le norchloralachlore, le 2',6'-
diéthylacétanilide, le 2-hydroxy-2’,6'-diéthyl-N-méthylacétanilide et un lactame.
L’alachlore est stable a pH neutre. Il est relativement peu biodégradable : sa demi-vie
de biodégradation a été estimée a 23 jours en eau de riviere.

On ne dispose pas de données sur la dégradation de l'alachlore en eau de mer.

Bioaccumulation

La bioconcentration de l'alachlore dans les poissons est peu importante. Call et al.
(1983) ont mesuré un BCF égal a 6 chez Pimephales promelas. Il n'y a donc pas de
risque d'empoisonnement secondaire dans le cas de I'alachlore.

On ne dispose pas de données sur la bioaccumulation de l'alachlore dans I'huitre
creuse.

4.5.2. Sources potentielles d'alachlore dans le Bassin d'Arcachon

La principale (seule?) source d'alachlore dans le Bassin est I'agriculture. Ce produit est
treés largement utilisé sur les cultures de mais.

4.5.3. Niveaux de présence de l'alachlore dans le Bassin d'Arcachon

e L'alachlore n'a qu'exceptionnellement été mis en évidence dans les cours d'eau a
bassin versant principalement urbain, alors qu'il a été détecté a toutes les saisons
dans [I'Eyre, atteignant des concentrations maximales en avril-mai 2006. Ce
phénomeéne confirme l'origine surtout agricole de ce composé.
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Figure 33 : Concentrations de l'alachlore dans I'eau des ruisseaux.
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e De méme, dans le Bassin, l'alachlore a été mis en évidence a toutes les saisons,
mais a de faibles concentrations (18 ng/l au maximum).
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Figure 34 : Concentrations de l'alachlore dans I'eau du Bassin d'Arcachon.

e Ce pesticide n'a jamais été décelé dans les huitres, ni dans les sédiments.

4.5.4. Ecotoxicité vis a vis des organismes aquatiques

Crustacés

Il semble que la sensibilité de la mysidacée Americamysis bahia a I'alachlore n'ait pas
fait I'objet d'études.

Les seuils d'action les plus faibles issus de la littérature concernent les jeunes stades
(6 & 10 jours) de la crevette marine Palaemonetes pugio.

« Palaemonetes pugio - NOEC : 3 ug/l — LOEC : 5 pg/l - Durée d'exposition :
96 heures (Wilson, 1997 — PAN Database)

Mollusques
On ne dispose pas de données sur la toxicité de l'alachlore sur les huitres.

Microalgues

Les travaux d'Arzul et Durand (1999) sur Chaetoceros gracilis mettent en évidence une
sensibilité (en terme de photosynthése) a I'alachlore plus faible que vis a vis du diuron
et de l'irgarol.

* En milieu nutritif optimal : pas d'inhibition jusqu'a 10 ug/l.
*  En milieu nutritif minimal : pas d'inhibition a 25 ng/l, 10 % d'inhibition & 100 ng/I.
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Les autres données concernant la sensibilité des microalgues a I'alachlore révélent
également des seuils de toxicité assez élevés.

4.5.5. Appréciation des risques pour le milieu et pour 'homme

D'un point de vue environnemental : les tres faibles teneurs en alachlore mesurées
dans les eaux du Bassin sont inférieures aux seuils d'action sur les microalgues et, a
fortiori, sur les crustacés.

La PNEC de l'alachlore a été établie a 350 ng /.

La concentration maximale enregistrée durant ce suivi est de 68 ng/l. Pour I'ensemble
des valeurs mesurées, le risque PEC/PNEC reste inférieur & 1. On peut en conclure
gu’il N’y a pas de risque environnemental lié & cette molécule sur la période de temps
et les stations suivies lors de cette étude.

L’alachlore est aussi listé parmi les 33 Substances Prioritaires concernées par la
Directive Européenne Cadre sur 'Eau (DCE, Annexe 4). La NQE de I'alachlore retenue
par les experts européens est fixée a 300 ng /l. Aucune des valeurs ne dépasse cette
norme ; en conséquence il n'y a pas de risque environnemental ou sanitaire sur les
stations pendant la période de suivi 2005-2006.

D'un point de vue sanitaire : L'absence de détection de l'alachlore dans les huitres
échantillonnées s'explique a la fois par les faibles concentrations mesurées dans I'eau
et la faible propension de ce composé a la bioaccumulation.

L'alachlore va faire I'objet d’'un contrdle de survei llance sur I'ensemble des
masses d’eau européennes, y compris les eaux marines.

4.6. Terbuthylazine
4.6.1. Propriétés

Généralités
La terbuthylazine est un herbicide appartenant a la famille des triazines. Il s'agit d'une

molécule peu soluble (S = 8,5 mg/l), se retrouvant facilement dans I'eau (Koc = 306) et
légérement bioaccumulable (log Kow = 2,5).

Dégradation

Le principal produit de dégradation de la terbuthylazine est le DET (terbuthylazine
déséthyl).

D'apres les travaux de Navarro et al. (2004), cette triazine est plus rémanente en eau
douce que l'atrazine (demi-vies : 105 jours pour l'atrazine et 196 jours pour la
terbuthylazine). En eau de mer, la persistance de ces deux produits est équivalente,
avec une demi-vie de 79 jours pour l'atrazine et 76 jours pour la terbuthylazine.

Bioaccumulation

La terbuthylazine est apparemment peu bioaccumulée par les crustacés et les
poissons, comme lindiquent les valeurs de BCF calculées pour Daphnia magna
(BCF = 9,6 — Schramm et al, 1998 in PAN database) et la truite arc en ciel
Oncorhynchus mykiss (BCF = 6,2 a 8,1 — Tarja et al., 2003).

La bioaccumulation de ce pesticide par les huitres n'a pas été étudiée.
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Par ailleurs, on ne dispose pas de données sur la bioaccumulation de son métabolite,
le DET, dans les organismes vivants.

4.6.2. Sources potentielles de terbuthylazine dans le Bassin d'Arcachon

En agriculture, la terbuthylazine était utilisée principalement sur la vigne, le mais et
certains arbres fruitiers. Par ailleurs, elle était utilisée comme désherbant des allées
des parcs et trottoirs.

Son usage pour le désherbage de la vigne a été interdit en septembre 2003, avec un
délai d'écoulement des stocks jusqu'au 31 décembre 2003 pour la distribution, et
jusqu'au 30 juin 2004 pour l'utilisation.

Pour les autres usages, les herbicides contenant de la terbuthylazine ont été interdits a
la commercialisation a partir du 30 septembre 2002, et interdits a I'utilisation a partir du
30 juin 2003.

4.6.3. Niveaux de présence de la terbuthylazine dans le Bassin d'Arcachon

e Cet herbicide n'a jamais été détecté dans les cours d'eau échantillonnés au cours de
cette étude.

BN

e La terbuthylazine a été détectée a une occasion dans les eaux de la station
Comprian, mais a une faible concentration (6,3 ng/l).
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Figure 35 : Concentrations de la terbuthylazine dans I'eau du Bassin d'Arcachon.

e Par ailleurs, son principal métabolite (le DET) a été mis en évidence dans les huitres
des Jacquets en juin et en ao(t 2005, & une concentration maximale de 1,5 pug/kg PS.
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Figure 36 : Concentrations du DET (métabolite de la terbuthylazine) dans les huitres.

4.6.4. Ecotoxicité vis a vis des organismes aquatiques

La terbuthylazine est plus toxique pour les microalgues que pour les crustacés,
comme l'indiquent les valeurs suivantes :

Crustaceés
« Daphnia magna — EC50 : 5000 ug/l - Durée d'exposition : 24 et 48 heures
(Marchini et al., 1988 — PAN Database)

Microalgues

« Selenastrum capricornutum — EC50 : 3,20 pg/l - Durée d'exposition : 5 jours
(U.S. EPA, 2000- PAN Database)

» Skeletonema costatum — EC50 : 31 ug/l - Durée d'exposition : 5 jours
(U.S. EPA, 2000- PAN Database)

4.6.5. Appréciation des risques pour le milieu et pour 'homme

D'un point de vue environnemental : la faible occurrence de cette molécule dans les
eaux du Bassin et le fait que les teneurs observées soient trés inférieures au seuil
d'action sur les microalgues laissent & penser que la terbuthylazine ne constitue pas
un danger pour ce compartiment dans le Bassin.

D'un point de vue sanitaire : On ne dispose pas de Limite Maximale de Résidus pour
le DET. En ce qui concerne la terbuthylazine, la plus faible LMR est égale a 10 pg/kg.
Cette valeur est trés supérieure a la teneur maximale mesurée dans les huitres du

Bassin (1,5 pg/kg PS = 0,27 pg/kg PH).
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La terbuthylazine n’apparait pas sur la liste des contaminants prioritaires de la
Directive Cadre sur 'Eau. Il n’'y a pas de consensus actuel sur des valeurs seuils ou
des normes de qualité environnementale pour cette molécule.

4.7. Oxadiazon

Au cours de cette étude, l'oxadiazon n'a été détecté que dans les ruisseaux
(Ruisseaux du Bourg et du Bétey) et jamais dans le Bassin.
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Figure 37 : Concentrations de I'oxadiazon dans I'eau des ruisseaux.

L'oxadiazon est un herbicide de contact, utilisé dans les plantations d'arbres fruitiers,
de vigne, d'ceillet, de tournesol, de soja, darbres et d'arbustes d'agrément et les
gazons de graminées (golfs notamment).

C'est une substance trés peu soluble (S =1 mg/l), qui a tendance a s'adsorber sur les
particules (Koc > 1000) et susceptible d'étre bioaccumulée (Log Kow = 4,8).

Il est apparemment moins toxique pour les microalgues que le diuron ou lirgarol
(EC50 = 4,1 pg/l pour la diatomée marine Skeletonema costatum, U.S. EPA, 2000 —
PAN database).

L’'oxadiazon n’'apparait pas sur la liste des contaminants prioritaires de la Directive
Cadre sur 'Eau. Il n’y a pas de consensus actuel sur des valeurs seuils ou des normes
de qualité environnementale pour cette molécule.

4.8. Conclusion sur les herbicides

Tous les herbicides recherchés dans le cadre de cette étude ont été mis en évidence,
au moins a une occasion, dans les échantillons analysés.

Certains produits présentent une occurrence assez forte dans les eaux des ruisseaux
et/ou du Bassin : diuron, irgarol, métolachlore, alachlore.

—Ifremer
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D'autres herbicides sont apparus de facon beaucoup plus sporadique : terbuthylazine,
et oxadiazon (exclusivement dans les cours d'eau).

La plupart de ces herbicides n'atteignent pas des niveaux susceptibles d'influencer
négativement la production ou I'abondance des microalgues dans les eaux du Bassin.
Seul l'irgarol (biocide d'origine nautique, via les peintures anti-salissures), en raison de
sa tres forte écotoxicité pour certaines microalgues, présente pendant I'été des
teneurs qui peuvent limiter leur production dans les eaux.

Trois molécules herbicides ont été mises en évidence dans les huitres (diuron,
métolachlor et DET —forme de dégradation de la terbuthylazine), toujours a une
concentration inférieure aux Limites Maximales de Résidus fixées pour les aliments
par la réglementation européenne.
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5. Discussion, conclusion générale et perspectives

La premiere observation que l'on peut tirer des résultats acquis au cours de cette
étude est la mise en évidence de toutes les molécules recherchées , au moins a
une occasion, dans l'une des matrices échantillonnées (eau des rivieres, eau du
Bassin, sédiment, huitres).

Plusieurs éléments permettent d'expliquer que les produits épandus sur les bassins
versants du Bassin se retrouvent dans la Baie :

m Les sols des bassins versants sont principalement sableux, présentant donc une

faible propension a adsorber les pesticides, qui sont dés lors plus susceptibles
d'étre entrainés vers la lagune via le ruissellement.

m La nappe phréatique superficielle est proche de la surface, ce qui facilite le
lessivage des produits contenus dans les sols, y compris dans leurs niveaux
supérieurs, via notamment les nombreux émissaires (26 ruisseaux et "crastes" -nom
local des fossés-) débouchant dans le Bassin.

Par ailleurs, une fois parvenus dans le Bassin, les contaminants ont tendance a y
demeurer assez longtemps, en raison des temps de résidence des eaux élevés. En
effet, comme I'ont démontré les travaux de Plus et al. (2006), le temps de résidencel3
des eaux orientales du Bassin varie entre 60 et 90 jours.

Il s'avére nécessaire de prendre en compte ces spéci ficités pour gérer
l'utilisation de ces produits sur les bassins versants de la Baie.

Les concentrations en insecticides mesurées dans les eaux du Bassin ne sont pas
élevées, mais toutes les molécules recherchées ont été identifiées, parfois au dessous
de la limite de quantification. Les observations réalisées pendant I'été 2003 (fortes
teneurs en chlorpyrifos-éthyl) ne relévent donc pas d'une situation chronique, mais
probablement d'un "accident".

Cependant, en raison de leur forte écotoxicité, au moins pour les crustacés, certains
insecticides atteignent des teneurs susceptibles de leur nuire (supérieures a la NOEC
de la mysidacée marine Americamysis bahia). C'est notamment le cas du chlorpyrifos-
éthyl et de la bifenthrine.

La responsabilité des traitements anti-termites semble avérée en ce qui concerne la
présence du chlorpyrifos éthyl dans le bassin, en raison des grandes quantités
épandues dans les sols en pré-traitement avant construction. Comme évoqué a
plusieurs reprises dans le texte, cette source de contamination devrait prochainement
se tarir, grace a l'application du second décret de la loi termites qui rendra obligatoire
l'utilisation de techniques de protection autres que celles nécessitant I'épandage
d'insecticides dans les sols.

L'origine des autres insecticides mis en évidence dans les échantillons (d'eau pour la
bifenthrine, de fipronil pour les huitres) est moins certaine, du fait que ces produits
sont également utilisés a d'autres applications.

Les teneurs en herbicides mesurées dans les eaux du Bassin sont généralement
inférieures aux seuils de toxicité déterminés pour les microalgues testées, sauf dans le

13 Défini comme le temps nécessaire pour qu'un produit voit sa concentration atteindre 37 % de la
concentration initiale a laquelle il a été épandu.

—Ifremer
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cas de l'irgarol, molécule trés toxique pour le phytoplancton, tres rémanente, et dont
l'utilisation dans le Bassin se limite aux peintures anti-salissures. Ce biocide semble
présenter dans I'eau du Bassin des concentrations supérieures a ce qui était mesuré
par le passé et mériterait d'étre suivi dans I'avenir.

Une contamination des huitres par de nombreux pesticides, presque exclusivement
décelés entre le printemps et I'été (période a laquelle la teneur en lipides des
Mollusques est maximale) a pu étre mise en évidence au cours de cette étude, comme

synthétisé dans le tableau suivant.

Chlorpyrifos détecté 1 fois < seull
Bifenthrine détecté 1 fois < seull
Perméthrine 8 % 3 pg/kg PS
Comprian Fipronil 4% 0,15 pg/kg PS
MB46136 4% 0,77 ug/kg PS
MB46513 17% 0,62 pg/kg PS
Diuron 17 % 1,5 pug/kg PS
Métolachlore détecté 6 fois < seuil
Chlorpyrifos détecté 1 fois < seull
Bifenthrine détecté 2 fois < seull
Perméthrine 4% 3,0 ug’kg PS
Lindane détecté 1 fois < seuil
Fipronil 16 % 0,13 pg/kg PS
Jacquets MB46136 8 % 0,28 pg/kg PS
MB46513 8 % 0,28 pg/kg PS
DET 8 % et 1,5 pug/kg PS
détecté 1 fois < seuil
Métolachlore 4% et 1,2 pg/kg PS
détecté 1 fois < seuil

Toutefois, cette observation doit étre relativisée par le fait que la plupart de ces
molécules ont seulement été détectées (teneurs inférieures a la limite de
guantification) et que les autres présentaient des teneurs largement inférieures aux
plus faibles Limites Maximales de Résidus autorisés pour les aliments.

La référence aux seuils et aux normes de qualité act uels ne montre pas de risque
environnemental particulier pour les molécules considérées individuellement. La prise
en compte des effets des mélanges de molécules est abordée dans l'estimation du
risque environnemental en additionnant les scores de risque de I'ensemble des
molécules identifiées. Ceci n'est envisageable que pour les molécules dont les PNEC
ont fait I'objet d’'un consensus. Dans les quelques situations ou les molécules
disposant d’'une PNEC reconnue (alachlore + diuron + chlorpyrifos) sont détectées de
maniere concomitante, la somme des risques reste inférieure a 1 mais de nombreuses
molécules retrouvées simultanément ne disposent pas encore de PNEC validées et on
ne peut pas écarter la possibilité d’'un risque lié a 'ensemble des contaminants. Dans
tous les cas, la prise en compte d’effets potentiellement synergiques - l'utilisation de
préparations commerciales impliquant 2, 3 ou 4 molécules démontre empiriquement la
synergie des mélanges - n'est pas abordée dans l'estimation du risque. On peut
considérer que [l'utilisation de facteurs de précaution dans le calcul des PNEC
compense cette absence de prise en compte des mélanges mais cet aspect est
encore discuté dans I'estimation du risque in situ. D'autre part, le TGD est le guide
européen de référence pour I'analyse de risque environnemental, mais dans sa forme
actuelle, il n'a pas pour finalité Il'estimation du risque réel in situ dans un
environnement naturel multi-contaminé.
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Pour rendre I'analyse de risque plus pertinente, il est souhaitable de développer des
PNEC locales, basées sur des données issues d’organismes endémiques a la
zone d’étude . L’acquisition et [utilisation de données toxicologiques issues
d’'organismes spécifiques a la zone d’étude permettrait une approche plus réaliste et
plus spécifique du risque sur un espace littoral ciblé.

Dans le cas particulier du bassin d’Arcachon et dans le contexte ostréicole local, une
estimation du risque plus réaliste au regard des usages et des vocations de ce milieu
consisterait a déterminer en priorité des PNEC,qcqes pour I'huitre et les larves d’huitres.

En ce qui concerne les insecticides, auxquels les crustacés sont les plus sensibles des
animaux aquatiques, il conviendrait de s'intéresser a leur toxicité vis a vis des espéces
les plus abondantes dans les zones internes du Bassin (Copépodes : Acartia spp.,
Isias clavipes, Paracalanus parvus par exemple), a l'isopode Idotea chelipes, ou aux
amphipodes Gammarus locusta et Gammarus insensibilis.

De méme, vis a vis des herbicides, les études écotoxicologiques devraient porter sur
les espéces phytoplanctoniques dominantes dans les eaux cétieres de I'Atlantique
(Skeletonema costatum, Asterionella glacialis, Chaetoceros spp. par exemple) ainsi
que sur la zostere naine (Zostera noltii) dans le cas du Bassin d'Arcachon, ou ces
phanérogames constituent un herbier tres étendu (70 km2).

Les résultats acquis au cours de cette étude permettent de tirer un certain
nombre de legons pour la mise en place d'un éventuel réseau de suivi des
pesticides dans le Bassin d'Arcachon.

m Toutes les molécules recherchées dans le cadre de ce travail ont été mises en
évidence au moins dans un échantillon.

= La constitution des listes de pesticides a rechercher dans le Bassin est |'étape
primordiale. Ces listes, béaties a partir du recensement des différents usages des
produits utilisés aussi bien a terre que dans l'eau de la Baie, doivent également
prendre en compte les utilisations auxquelles on ne pense pas a priori (traitements
des bois, jardiniers amateurs par exemple).

Les listes de produits a rechercher devraient également étre trés régulierement
révisées en fonction de I'évolution des usages.

Ces listes pourront étre validées ou complétées en réalisant régulierement des
"screenings” sur certains échantillons. Ces screenings consistent a déterminer, a
partir d'une liste de contaminants relativement exhaustive, quels pesticides sont
présents dans un échantillon.

m Certaines molécules passent inapercues dans les ruisseaux, ou y apparaissent de
facon sporadique, alors que leur présence dans le milieu récepteur (eau du Bassin ou
mollusques) est plus marquée et/ou plus longue, parfois a des niveaux relativement
faibles.

= Il semble nécessaire de rechercher les pesticides non seulement dans les
tributaires (pour préciser les sources d'apport) mais également dans les eaux du
Bassin et dans les organismes vivants bioaccumulateurs, afin de préciser le risque
environnemental pour les organismes vivant dans le Bassin et le risque sanitaire lié
a la consommation des populations exploitées (Mollusques —surtout huitres et
palourdes- et poissons).

= En plus des matrices classiques, il serait intéressant d'échantillonner les
contaminants a l'aide de "capteurs passifs”, dispositifs inertes implantés dans I'eau
ou dans les sédiments pendant un temps donné et accumulant les molécules



présentes, méme sporadiquement, a leur contact. Ce caractére intégrateur a pour
autre intérét de faciliter la détection des contaminants dont la concentration dans
I'eau est faible.

Par rapport aux bioaccumulateurs (organismes vivants), ces dispositifs présentent
l'avantage de s'abstraire des processus de biotransformation et de décontamination.

De nombreuses expérimentations sont actuellement réalisées avec ces dispositifs et
permettront sans doute, dans un proche avenir, de bien les calibrer pour optimiser
leur potentiel et ainsi calculer des concentrations moyennes pendant la période
d'exposition du capteur dans l'eau. Cela devrait fournir une nouvelle information,
complémentaire des autres matrices d'échantillonnage, sur le niveau d'exposition
moyen des organismes aquatiques aux pesticides et autres contaminants chimiques
présents dans les milieux étudiés

—Ifremer
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Annexe 1 :
La lutte contre les termites

(d'apres Laulhere, 2006)

Face a I'abondance des termites dans de nombreuses régions francaises, notamment
cbtieres (Aquitaine, Poitou-Charentes, Languedoc-Roussillon, Provence-Alpes-Cote
d'azur), l'activité consistant en des traitements préventifs et curatifs contre ces insectes
sociaux est importante.

La Gironde, ou les termites sont endémiques, fait partie des départements dans
lesquels 50 & 75% des communes sont infestées par les termite  s. Ce constat a
conduit le préfet a prendre un arrété sur la totalité du département (arrété du 12 février
2001).

Sur le territoire qui nous intéresse, trois communes présentent un niveau d’'infestation
fort (Arcachon, La Teste de Buch et Andernos-les-bains), I'ensemble des autres
communes un niveau moyen (excepté Marcheprime qui présente un niveau faible).

1. De quelle facon interviennent les entreprises de détermitage

Les entreprises de détermitage interviennent dans quatre circonstances :
= sur des terrains non batis ;
= en préventif, sur des terrains destinés a recevoir une construction ;
= en préventif sur les constructions ;
= en curatif sur les constructions.

Le premier de ces cas de figure n'induit pas de risque de pollution puisque la
technique adoptée est celle des pieges contenant des appats insecticides, qui
n'impliquent pas le déversement de produit chimique dans le milieu. Cette technique
de piége peut également étre utilisée en traitement curatif des constructions.

En revanche, les trois autres types d'intervention peuvent faire I'objet d’un épandage
de produit insecticide sous forme liquide et entrainer ainsi une contamination des eaux
(par ruissellement et/ou érosion).

Que ce soit en préventif ou en curatif, cette technique de "barriere chimique" est a

ce jour encore la plus utilisée, y compris en bordure de rivage (source :
CTBAl4) ::
= avant le coulage de la dalle de béton pour les traitements préventifs preé-
construction,

= autour de I'habitation pour les traitements post-construction (préventifs ou
curatifs).

14 centre Technigue du Bois et de I’Ameublement. Le Centre Technique du Bois et de I'Ameublement
(CTBA) est un établissement de recherche et de technologie créé en 1952 a la demande des
professionnels. Sa mission est de promouvoir le progres technique dans I'ensemble des secteurs de la
filiere bois. Il est également un organisme certificateur dont I'activité est officiellement déclarée au Journal
Officiel de la République frangaise, conformément aux termes de la loi du 3 juin 1994.
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Pour le cas des traitements pré-construction, il existe deux autres types de méthodes
qui n'impliquent pas de déversement de produit insecticide sous forme liquide dans le
sol.

= Barrieres physico-chimiques : Elles sont constituées par un film insecticide
qui est placé au niveau des fondations sous la chape pour isoler le bati du sol.

= Barrieres physiques (utilisées notamment en Australie): Ces barrieres sont
constitués par des filets fins en maille inox, qui empéchent les termites de
remonter du sol ou par du granite concassé, dont les grains sont coupants et
blessent la cuticule des termites.

2. Le contexte réglementaire encadrant [I'activité de
détermitage

La loi N99-471 du 8 juin 1999, dite "loi termites”, tend a protéger les acquéreurs et
propriétaires d'immeubles contre les termites et autres insectes xylophages. Elle a
donné lieu a deux décrets d’application : le premier impose un certain nombre de
mesures visant a protéger les acquéreurs de béatiments ; le second donne l'obligation,
pour toute nouvelle construction, de réaliser un traitement préventif.

2.1. Le premier décret d’application (3 juillet 2000)
Trois mesures sont posées par ce décret :

» L'occupant doit faire une déclaration auprés de la mairie des qu’il a
connaissance de la présence de termites dans I'immeuble, et doit participer aux
actions de lutte mises en place par les pouvoirs publics (article 2).

» Lorsque les communes sont infestées, elles en font état a la préfecture : des
lors, le préfet prend un arrété qui pose deux obligations :

= Celle de traiter les déchets de démolition de construction s’ils sont
contaminés, et cela avant leur transport. Une circulaire du Ministre prévoit
gue le traitement des matériaux contaminés peut étre réalisé sur un site
de stockage adapté.
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« Celle de produire un état parasitairel® pour toute transaction immobiliére
(& partir de ces indications, I'Etat peut avoir une bonne idée du niveau
d’infestation des communes).

» Dans les secteurs délimités par le maire (arrété municipal qui peut s'imposer
sur toute ou partie de la commune), celui-ci peut enjoindre aux propriétaires de
procéder dans les six mois a la recherche de termites et donner six mois de
plus pour faire effectuer les travaux préventifs ou curatifs. Si le propriétaire
refuse de procéder a la recherche ou de traiter, le maire peut faire faire les
travaux et les faire payer par le biais d'imp6ts.

2.2. Le deuxiéme décret d’application (23 mai 2006)

Dans les départements faisant I'objet d’'un arrété préfectoral conformément a la loi 99-
471, le décret du 23 mai 2006 prévoit I'obligation, pour toute nouvelle construction, de
réaliser un traitement préventif. L'arrété qui en découle ne reconnait, comme
technique préventive, que celles qui ne générent pas d’effluents pesticides, a savoir :

= les barrieres physico-chimiques (films imprégnés ou autres matériaux
physiques contenant un produit biocide conforme a la Directive
biocides98/8 CE) ;

= les barriéres physiques
= les dispositifs constructifs (exemple : maisons sur pilotis).

L'épandage d'insecticide dans le sol n'est pas inter dit par ces textes mais ne
peut se substituer a lI'une des trois méthodes préconisées

De ce fait, il est peu probable que les entreprises continuent d'utiliser ces barrieres
chimiques en plus d'une autre technique réglementaire.

On peut donc supposer que ces pratiques d'épandage p ré-construction
prendront fin au 1 * décembre 2007, date d'application de I'arrété.

3. Substances actives utilisées et évaluation de la pression

Comme déja mentionné, seuls les traitements impliquant un déversement de produits
pesticides sous forme liquide dans le sol peuvent influer sur la qualité des eaux du
Bassin. Pour cette raison, les substances actives recensées et I'évaluation de la
pression ne concernent que les techniques de traitement par épandage d'insecticide
directement sur le sol et non les barrieres physico-chimiques(par exemple les films
imprégnés de perméthrine) ou les appats (contenant de [I'Hexaflumuron, du
Diflubenzuron ou du Flufenoxuron ) contenus dans les piéges.

3.1. Les substances actives utilisées sur le Bassin d’Arcachon pour les
traitements par barriere chimique

La liste des produits certifiés par le CTBA (certification CTB-P+) pour étre utilisés
comme barriére chimique anti-termites évolue régulierement au cours du temps, mais
a été relativement peu modifiée entre 2005 et 2006, période de I'étude.

Jusqu'en 2004, ces produits certifiés contenaient 6 insecticides : chlorpyrifos-éthyl,
fipronil, chlorfenapyr, bifenthrine, perméthrine et cyperméthrine. A partir de 2005,
aucun des produits certifiés ne contenait de la cyperméthrine.

15 1 arrété du 10 aotit 2000 fixe le modéle de 1'état parasitaire relatif a la présence de termites.
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Selon les études de marché réalisées par le service certification du CTBA en juillet
2006, deux de ces produits sont plus largement utilisés sur le secteur du Bassin
d’Arcachon.

Le premier produit est a base de chlorpyrifos-éthyl 16, Ce dernier notamment serait
largement utilisé, en raison du faible colt d'une préparation répondant au nhom de
GLADIATOR 4 TC17, contenant cette molécule, vendue depuis quelques années.

Le second produit est a base de fipronil .

Au vu de ces informations, I'évaluation de la pression concerne uniquement I'utilisation
du chlorpyrifos-éthyl et du fipronil. Cependant, il faut savoir qu’il peut exister un risque
de contamination des eaux du bassin d’Arcachon par les substances actives :

= des autres produits certifiés par le CTBA mais peu utilisés sur la zone
(chlorfenapyr, bifenthrine, perméthrine et cyperméthrine) ;

= des produits (homologués ou non) non certifiés par le CTBA, qui peuvent
étre utilisés par les artisans du détermitage ou les magons (endosulfan,
lindane, perméthrine, cyperméthrine, malathion et thiamethoxame).

3.2. Méthodologie d’évaluation de la pression

L'évaluation de la pression passe par la prise en compte des traitements curatifs post-
construction d'une part, et des traitements préventifs pré-construction d'autre part
(barriere chimique). Pour ce faire, la méthodologie choisie s’attache a recenser, pour
les années 2000 a 2005 :

= Pour les traitements curatifs : les déclarations termites des occupants
d'immeubles infestés (selon la loi Termites du 8 juin 1999). En supposant que
chaque déclaration fait I'objet d'un traitement, cela permet d’évaluer une
pression maximale.

= Pour les traitements préventifs : les permis de construire accordés. Méme
s'il apparait tres probable que toute nouvelle construction n’ait pas fait I'objet
d’'un traitement, cette méthode permet d’évaluer une pression maximale..

3.3. Evaluation de la pression

+ Les traitements curatifs :

Le recensement du nombre de "déclarations termites" par commune sur les années
2000 a 2005 a permis d’élaborer une moyenne pour les 5 derniéres années : ainsi, 82
déclarations sont recensées en moyenne chaque année sur le Bassin d’Arcachon, ce
qui correspondrait a une quantité de matiéres actives épandues de :

= 3,7 kg si le produit utilisé est & base de fipronil,
» 394 kg si le produit utilisé est a base de chlorpyrifos-éthyl 18,

16 Les spécialités phytopharmaceutiques a base de chlorpyrifos-éthyl (dont les spécialités biocides
prévues a l'annexe | de la directive 91/414/CE) sont soumises a réexamen & partir du 1" octobre 2006.

17 La fabrication et la commercialisation par le fabricant du produit GLADIATOR 4TC a été arrétée fin
2006, mais un autre produit contenant cette méme matiére active continue a étre commercialisé.

18 En moyenne , 100 m? traités.

—Ifremer
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+ Les traitements préventifs

De la méme facon, a partir du recensement des permis de construire, il a été élaboré,
sur les années 2000 a 2005, une moyenne annuelle : sur le Bassin d’Arcachon, il faut
compter environ 1930 permis par an (constructions nouvelles et extensions de
constructions existantes). Cela correspondrait a une quantité de matieres actives
épandues de :

= 86,7 kg si le produit utilisé est a base de fipronil ,
= 9250 kg si le produit utilisé est a base de chlorpyrifos-éthyl.

Conclusion

Telle qu'elle a sans doute été pratiquée au cours des derniéres années (forte
infestation par les termites, technique des barrieres chimiques prépondérante,
accroissement important de l'urbanisation), la lutte anti-termites autour du Bassin
d'Arcachon a probablement généré I'épandage d'importantes quantités d'insecticides
(surtout chlorpyrifos-éthyl) dans les sols.

En ce qui concerne les traitements liés aux nouvelles constructions, la situation
s’améliorera trés significativement a partir du 1°" décembre 2007, grace a l'application
du second décret de la loi termites qui rendra obligatoire I'utilisation de techniques de
protection autres que celles nécessitant I'épandage d'insecticides dans les sols.

Pour les traitements curatifs, le méme type d'évolution semble se dessiner, avec une
part de traitement par piéges de plus en plus importante. En effet, d'aprés le CTBA, le
marché est aujourd’hui & 50 % en barriere chimique, et a 50 % en technique de
pieges-appats.
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Annexe 2 :
Evaluation de la toxicité potentielle du chlorpyrifos-éthyl
testé pur et en formulation commerciale
a l'aide du bio-essai bivalve.

F. Quiniou et X. Casey, Ifremer - DCN-BE-LBEX

1. Introduction

Le bio essai « développement embryo-larvaire de bivalve (Crassostrea gigas)» a été
utilisé pour évaluer la toxicité potentielle du chlorpyrifos-éthyl testé pur ou sous forme
de formulation commerciale (le Dursban).

2. Matériel et méthode

2.1. Milieux testés
2.1.1. Conditions expérimentales des bio-essais sur les pesticides

Le chlorpyrifos-éthyl a été testé pur selon une gamme de 0 a 1 mg/l, ainsi qu’'en
formulation commerciale, le Dursban, qui contient 228 g/l de Chlorpyrifos-éthyl.

Les solutions meres destinées aux essais ont toutes été préparées en eau de mer
référence, et les solutions filles ont été réalisées par dilution au 1/10 en eau de mer
référence.

2.1.2. Analyse chimique des pesticides

Les différentes solutions de pesticides testées ont fait I'objet d’'une analyse afin de
connaitre les concentrations réelles testées. Toutes les analyses ont été réalisées au
Pdle analytique des eaux (PAE), en HPLC-DAD ou HPLC MS/MS.

2.2. Présentation du bio essai "développement embryo-larvaire de
bivalve" et protocole expérimental

2.2.1. Généralités

Le premier bio essai sur les bivalves a été réalisé a la fin des années 50 par Loosanoff
et ses associés. C’est vingt ans aprés que Woelke (1972) met au point le test de
toxicité sur le développement embryo-larvaire d’huitres (Quiniou et al., 1997 ; His et
al., 1999).

Le bio essai sur le développement embryo-larvaire est un test aigu d’écotoxicité
aquatique. Ce test, statique, vise a déterminer la concentration efficace qui, en 24
heures et a 24 <, induit des anomalies de développement chez un certain
pourcentage d’individus (ECy). Les criteres d’effet mesurés sur les larves anormales
sont une altération de la coquille (charniére non rectiligne, valves inégales ou
incomplétes), une hypertrophie du manteau, le blocage a un stade embryonnaire et la
mort (Figure 8). Les résultats sont exprimés en ECs, ou EC,, selon la toxicité induite.
Les LOEC (concentration la plus faible ayant montré un effet) et NOEC (concentration
testée n’entrainant pas d'effet) peuvent aussi étre exprimées. Ce test de toxicité,
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préconisé par le Conseil International pour I'Exploration de la Mer (CIEM), a fait I'objet
d'un essai d'intercalibration européen en 1991 (Quiniou et Alzieu , 1999).

L’évaluation de la toxicité de métaux sur C. gigas et M. edulis a permis de conclure a
une sensibilité similaire des deux organismes (Martin et al., 1981 ; Kim et Lee, 1988).
Deux autres études effectuées sur des effluents urbains a obtenu des réponses
similaires pour les deux espéces (Lassus et al., 1991 ; Quiniou et Toularastel, 1992).
Ces observations sont confirmées par des travaux réalisés sur le mercure ayant
comparé les réponses de quatre tests embryo-larvaires: M. edulis, M.
galloprovincialis, C. gigas et C. virginica (Beiras et His, 1995). L'étude de Martin et al.
(1981) sur la sensibilité de deux bivalves (C. gigas, M. edulis) et d’'un crustacé (Cancer
magister) révéle que ces différents tests sont complémentaires.

Une étude sur le Fenvalerate (insecticide) a mis en évidence une moins grande
sensibilité du test de développement embryo-larvaire de C. gigas que des tests
Poisson (Tagatz et Ivey, 1981). Par contre, il faut rester critique sur cette conclusion
étant donné que la sensibilité est fonction du toxique étudié. En effet, les embryons de
C. gigas se révelent plus sensibles aux métaux et aux hydrocarbures que les autres
organismes marins couramment utilisés: polychétes, amphipodes, poissons,
crustacés... (Geffard, 2001).

Tous ces travaux montrent la sensibilité avérée de la phase embryo-larvaire de C.
gigas et souligne l'intérét du test pour I'évaluation de la toxicité de substances pures
ou de sédiments. Les gammes de pH, salinité et température acceptées par les
bivalves permettent leur emploi aisé dans les études d’écotoxicité en particulier pour
I'évaluation de la qualité des milieux cotiers et estuariens.

2.2.2. Principe du bio-essai

Les géniteurs matures, utilisés pour la réalisation des bio-essais, ont préalablement
subi un cycle de maturation en écloserie. lIs sont issus d'une écloserie située a
Barfleur (50).

Afin de vérifier la sensibilité des géniteurs, le sulfate de cuivre (CuSO,) est
systématiquement testé a chaque bio essai. Les solutions testées de 0 a 100 ug/I,
doivent, pour valider le test, indiquer une CEs, (Concentration provoquant 50 % de
larves D anormales) comprise entre 31,89 et 64,69 ug de CuSO,/I (Quiniou et Alzieu,
1999 ; Quiniou et al., 2005).

L’induction de la ponte est réalisée par stimulation thermique dans des bacs d’eau de
mer naturelle de 15 et 29 . Dés I'émission des ga métes, les femelles, rincées, sont
immédiatement remises dans un cristallisoir d’eau de mer et changées de bain deux a
trois fois pour ne récupérer que les ovocytes du géniteur sélectionné ; les males sont
guant a eux mis au sec afin que les spermatozoides ne perdent pas leur pouvoir
fécondant aprés un contact prolongé avec l'eau.

Apres sélection des géniteurs, deux couples dont les gametes sont de bonne qualité,
les gametes sont tamisés (sur tamis de vide de maille de 100 um pour les ovocytes et
60 um pour le sperme) et les fécondations réalisées en eau de mer de référence (5 a
10 spermatozoides autour d’'un ceuf en vue polaire). La suspension ainsi obtenue est
maintenue en légére agitation dans le but d’éviter la polyspermie (ASTM E 724, 1994 ;
Quiniou et al, 1991, 1992, 1993, 1999 ; His et Seaman, 1993).

Les ceufs fécondés sont rapidement répartis dans les milieux a tester a raison de
20 000 & 50 000 ceufsl/I.

Les élevages sont maintenus a l'obscurité, sans bullage, ni apport de nourriture,
pendant 24 heures a 24 C. Aprés cette durée d’incu bation, les larves sont fixées a
I'aide de formol neutre a 8 % a raison de 16,66 ml/l.
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La toxicité des solutions testées est exprimée en pourcentage de larves “D” anormales
obtenues au bout de 24 heures de contact a un toxique. Les anomalies présentées par
les embryons sont assez diverses (Figure 1) (Quiniou et al., 1991) :

= anomalies de segmentation : blocage de 'embryogenése

= anomalie de coquille : charniére concave ou convexe, bord difforme
= anomalie de manteau : manteau hypertrophié

= anomalie de taille : taille << aux autres

o

larve D normale anomalie du anomalie de la | blocage au stade
manteau charniére et du embryon
manteau

Figure 1 : Différentes anomalies du développement embryonnaire de I'huitre
(longueur 60 a 80 um). Photos Ifremer F.Quiniou®

< Conditions expérimentales pour les essais sur pesticides

L'eau de mer naturelle utilisée pour les tests provient de I'écloserie expérimentale
d’'Ifremer d’Argenton (29). Il s’agit d’'une eau de mer de qualité océanique pré filtrée a
1 um lors du préléevement. Avant la réalisation des essais, I'eau de mer est ajustée a
30 % par dilution a I'eau déminéralisée puis est filtrée & 0,22 um a l'aide d'une
cartouche (Sterivex - GP 0,22 um Filter Unit, Millipore Corp., Massachussets) munie
d'un pré filtre (Minisart 0,45 um, Sartorius AG, Germany). La filtration des milieux
permet d’éliminer les particules qui pourraient affecter le développement embryonnaire
(Davis et Hidu, 1969).

2.2.3. Expression des résultats

Les essais sont tous réalisés en double et chaque concentration testée en triplicat.
Aprés dénombrement, sous microscope inversé, de 100 larves par réplicat, les
pourcentages d’anomalies sont déterminés PBA (Pourcentage Brut de larves
Anormales) et PNA (Pourcentage Net de larves Anormales : (Anonyme, 1980) selon
les formules suivantes :

PBA = ((nombre de larves anormales) / (nombre de larves total)) * 100
PNA = ((PBA essai — PBA Témoin)/(100-PBA témoin))*100

Les CEs, et leurs intervalles de confiance & 95% sont par la suite estimées par
régression linéaire selon la méthode des probit (logiciel EPA Probit Analysis Program —
version 1.5), ou graphiquement.
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3. Résultats

3.1. Validation des bio essais

La sensibilité des larves, au sulfate de cuivre, a été vérifiée sur une gamme allant deO
a 80 ug/l de CuSO0,.

Les résultats de la figure 2 montrent que la sensibilité des géniteurs est tout a fait
compatible avec la fourchette des valeurs proposée par Quiniou et al. (2005).

toxicité du sulfate de cuivre

120

% larves anormales

0 20 40 60 80

CuSO04 g/l

Figure 2 : Courbe effet-dose du sulfate de cuivre, vis-a-vis du développement
embryo-larvaire de I'huitre

3.2. Effets de la molécule sur le développement embryo-larvaire de C.
gigas

La solubilité maximale de la molécule est de 940 ug/l a 22 (en eau douce) et la
solution a une durée de vie de 72 jours a 25T etpH 7.

Les essais ont été réalisés sur une solution a saturation de chlorpyrifos-éthyl en eau
de mer référence ; les solutions testées ont été analysées pour en connaitre les
concentrations effectives.

Les résultats du test montrent que jusqu’a 7,34 pg/l, il n'y a pas d'effet observable.

La concentration de 29,26 pg/l induit un taux d’anomalies larvaires supérieur a celui
des témoins = 33,3 % de larves anormales (en pourcentage brut : PBA). Ces
anomalies (Figure 3) se partagent entre les blocages au stade embryon (11,7%) et les
anomalies de coquille et manteau (21,7%).
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Toxicité du chlorpyrifos-éthyl

SEEEELT

60% 14 t-- -4 -4 - F-4 [--1}-

%

OE
@ M+C

ao% -t APt H e

20% 4 t--1 -4 -4 -1 F-4 [--1 |-

0%

0 0,078 0,18 0,78 1,855 7,34 29,26
ug de chlorpyrifos /L

Figure 3 : Evolution des anomalies larvaires en fonction de la concentration
testée : moyenne et IC 95%.

(N = larves normales ; M+C = anomalies du manteau et de la coquille ; E = blocage au stade embryon)

L'expression des résultats en pourcentage net (PNA), figure 4, confirme que la NOEC
(concentration sans effet observeé) est de 7,3 ug de chlorpyrifos-éthyl/l.

La ECs, n'est pas observée pour les concentrations testées.

Toxicité du chlorpyrifos-éthyl

100

B0 T === === mmmmmmmmmm oo

60 1

% larves anormales

0 0,078 0,18 0,78 1,855 7,34 29,26

ug chlorpyrifos /L

Figure 4 : Evolution des anomalies larvaires en fonction de la concentration
testée : moyenne et IC95%.

3.3. Effets de la formulation sur le développement embryo-larvaire de
C. gigas

Les essais ont été menés avec une solution stock, en eau de mer référence, dont la
concentration a été analysée par le PAE. Les solutions filles, testées, ont été réalisées
par dilution de cette solution dosée en eau de mer référence.

Deux séries de tests ont été menés sur la formulation commerciale du chlorpyrifos.
Les figures 5 a et b montrent que la toxicité de la formulation est observable vers
100 pg/l (Figure 5a) et des 75 pg/l (figure 5 b), selon la sensibilité des géniteurs.
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La formulation commerciale provoque tout d’abord des anomalies de manteau et
coquille (avec 500 pg/l de molécule active) puis blogue totalement le développement
embryo-larvaire pour la concentration maximale testée de 1 000 ug./l.

toxicité du chlorpyrifos-éthyl en formulation (Dursban)

100% 1= - —_
80%H !H!i! -
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% larves

40% A

20%

0%
0 0,01 01 1 10 100 1000

Hg Chlopyrifos-éthyl /L
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Toxicité du chlorpyrifos en formulation Dursban
100%
80% —
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2
E 60% — [oE
S @M+C
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8 40% — &N
kel
S
20%
0%
0 25 50 75 100 500 1000
Chlorpyrifos en pg/L

Figures 5 aet b : Effet-dose de la formulation sur les anomalies du
développement embryo-larvaire. (moyenne et IC95%)
(N = larves normales; M+C = anomalies du manteau et de la coquille ;

E = blocage au stade embryon)

—Ifremer
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La présentation des résultats sous forme de pourcentages nets d’anomalies (Figure 6)
permet d'évaluer les NOEC (concentration sans effet observable) et la EC50
(concentration induisant 50% d’anomalies).

Toxicité du chlorpyrifos en formulation Dursban
100
- -C
—— A
80 1B~ """ " """ """ """ """~~~ "~ TT
[%]
9
£
S 60 f -y
©
%]
>
S 40
()
©
L
e
0 T T T T T T T T T
0 001 01 1 10 25 50 75 100 500 1000
Chlorpyrifos en pg/L

Figure 6 : Toxicité du chlorpyrifos en formulation ; résultats de trois séries d’essais.

La figure 6 montre que selon la sensibilité des géniteurs, la NOEC se situe entre 10
(essai A) et 50 (essai B) g de chlorpyrifos par litre. La ECsq est elle située entre 100
et 500 ug de Chlorpyrifos par litre d’eau de mer référence a la salinité 30.

4. Conclusion

Testée seule, la molécule active "chlorpyrifos" produit un effet observable pour la
concentration de 29,26 ug/l. L'effet, bien que peu important, provoque 10 %
d’anomalies de plus que le témoin. La NOEC est de 7,3 pg de molécule active par litre.

Lorsque les essais sont menés avec la formulation commerciale ‘Dursban’, les effets
sont tres proches de ceux réalisés avec la molécule active seule. La NOEC est située
entre 10 et 50 ug de molécule active / litre, et la EC50 entre 100 et 500 pg de molécule
activell.

En conclusion :

= |e premier effet est mesurable pour des concentrations d’environ 29 pg/l de
molécule active.

= Les éléments de la formulation elle-méme ne semblent pas augmenter I'effet
observé avec la molécule testée seule.

= La EC50 est observée pour des concentrations qui ne risquent pas,
vraisemblablement, d'étre trouvées dans le milieu naturel (> 100 pg/l de molécule
active).
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Annexe 3 :
Méthodes d'analyse des pesticides (GIRPA).

Depuis plusieurs années, le laboratoire a mis au point des méthodes de dosage
multirésidus de pesticides (herbicides, insecticides, fongicides...) dans les eaux
superficielles et souterraines, appartenant a différentes familles chimiques telles les
organochlorés, organophosphorés, triazines, triazoles, pyréthrénoides, urées, urées
substituées, sulfonylurées, chloroacétamides...ou bien spécifiques pour des composés
ne pouvant étre extraits par la méthode multirésidus.

Dans le cadre de cette étude, la plupart des pesticides ont été dosés en utilisant la
méthode multirésidus. Seuls le fipronil et ses métabolites ont été analysés en utilisant
une méthode spécifique

1. Méthode multirésidus

La méthode multirésidus repose sur une extraction liquide/liquide avec un solvant
organique permettant d’extraire I'ensemble des molécules a rechercher. Les
techniques chromatographiques employées (GC/MS/MS et LC/MS/MS) pour le
dosage des molécules permettent non seulement de détecter de maniére hautement
spécifigue la molécule a rechercher mais surtout d'atteindre une limite de
quantification (LQ) de 0,05 pg/l

Matrice Huitres :

Les résidus de pesticides sont extraits des huitres par homogénéisation au Turrax ®
dans du méthanol pendant 5 minutes. Une double extraction sur le principe Liquide /
Liquide avec du dichlorométhane est effectuée, les phases organiques sont alors
regroupées puis séparées en deux. L'une est directement préparée pour injection en
LC/MS/MS aprés changement de solvant, l'autre est purifiée par partage Liquide /
Solide a laide d'une cartouche SPE de polarité C18 avant d'étre injecté en
GC/MS/MS.

Matrice Sédiments :

Les résidus de pesticides sont extraits des sédiments par agitation (30 minutes) puis
centrifugation (20 minutes) avec de l'acétone puis de I'hexane. Les surnageants
respectifs sont alors récupéreés, filtrés sur coton en présence de sulfate de sodium
anhydre puis aliquotés en deux. Chacune des deux aliquotes est concentrée puis
repris dans le solvant adéquat en vue d’étre analysé en GC/MS/MS ou LC/MS/MS.

Matrice Eau :

Les résidus de pesticides sont extraits de I'eau par trois fois par partage Liquide /
Liquide avec du dichlorométhane avec ajustement de pH pour chacune des extractions
(pH naturel — inférieur & 2 et supérieur & 12). Les phases organiques sont regroupées,
congelées, filtrées puis concentrées en vue d'étre analysées en LC/MS/MS ou
GC/MS/MS.
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2. Méthode spécifique (Fipronil)

Matrice Huitres :

Les résidus de fipronil ainsi que ses métabolites sont extraits de Il'huitre par
homogénéisation au Turrax® pendant 5 minutes avec de I'eau ultra pure. L'extrait est
ensuite centrifugé pendant 20 minutes puis on procede a la récupération du
surnageant. Une purification de ce surnageant est alors effectuée grace a une
cartouche SPE de type Immuno affinité avec une élution au méthanol. Aprés
concentration puis reprise dans un mélange méthanol-eau en vial ambré, les extraits
sont injectés en LC/MS/MS avec une gamme réalisée dans matrice.

Matrice Sédiment :

Les résidus de fipronil ainsi que ses métabolites sont extraits des sédiments par de
'acétone avant d'étre concentrés pour reprise dans du méthanol. La purification est
faite a I'aide de deux cartouches SPE la premiére de type aflatoxine et la seconde de
type Immuno affinité avec élution au méthanol. Aprés concentration puis reprise dans
un mélange méthanol-eau en vial ambré, les extraits sont injectés en LC/MS/MS avec
une gamme réalisée dans la matrice.

Matrice Eau :

Les résidus de fipronil ainsi que ses métabolites sont extraits de I'eau a l'aide d’'une
cartouche Immuno affinité avec élution au méthanol. Aprés concentration puis reprise
dans un mélange méthanol-eau en vial ambré, les extraits sont injectés en LC/MS/MS.

3. Limites de quantification

Eau ruisseaux Eau Bassin Huitres Sédiment

ug/l ug/l ug/Kg PS ug/Kg PS
Fipronil et métabolites 0,01 0,01 0,1 0,1
Autres molécules 0,005 0,0025 1 10
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(Actes dont lo publication et wne condiion de leur spplicebilirs)

DECISION Mo 24552001/CE DU PARLEMENT EUROPEEN ET DU CONSEIL
du 20 movembie 3B0L
établissant la liste des substances prioritaires dans le domaine de V'eau et modifiant la directive

2000/60/CE

(Texie présenane de 'imérée pour IEEE)

LE TARLEMENT FURCPEEN ET LE CONSEIL DE LUMION
EUROPEEMNE,

vu ke traieé mstimant la Communauté européenne, et notam-
ment son artide 175, paragraphe 1.

vu la propositien de la Commission ')
vu l'avis du comité économique et social
aprés consultation du Comité des régions,

suatuant conformément i la procédure prévue & Fartide 251 du

traité 1),

consicdérant ce qui suit

M) La direciive 7&/464/CEE du Consed du 4 mai 1974
concermant la pallution cavsée par certaines substances
dangereuses déversées dans ke milien aquatique de la
Communaut (¥ et les directives adopeées dans ce cadre
constituent & Fheure actuelle le prncipsl instrument
communautaie de lutte contre ks rejets de sources
ponctuelles et diffuses de substances danpereuses

(31 Les contrides communamaires prévus par la directive
Taj464(CEE ont éoé remg]a.cés. harmonisis et appro-
fondis par b directive 2000/600CE du Parlement eurc-
péen et du Conseil du 23 cotobre 2000 &tablissant im
cadre pour une poliique  communautaire dans e
domaine de Teau i{

i La directive 2000/a0§CE prévoit Fadoption de mesures
spécifiques an niveau communautage conre la polution
s eau par certams polluants ou goupes de palluants
présntant un risque sipnificatit pour ou via I'environne-
ment aquatique, notamment des risques auxquels som
exposées les eaux utlisies pour ke captage deau patable.
Ces mesures visent A réduire propressivement, et pour
les subsmances dangereuses pricritaires définies i lanticle
2 point M deuxime plrase de la directive 200060
CE & améer ou supprimer sivement ks 3
émissions et pertes dim i1 de%ja‘gﬁflﬂ ans & cmnpﬁ:;ﬂﬁ:le
Tadopion de ces mesumes au niveau communautsre
dans e but witime, &l que défini dans ke contexte de la
réalizarion des chjectifs des accords intemnationaux perti-
nents, de parvenir & des concentrations dans I'snvironne-

)0 C 177 E du 2762000, p 74 ec JO C 154 E du 20052001,

L 117
P%fl:l Cdlhﬂlf: 19.0.2000, p j].
i Avis du Pafement européen du 15 mai 2001 {nom encore paru au
Journad cd'ﬁl:le.'::l & décision du Cemsefl du & ooohre 2001
)0 L1219 do 1851074 11 Dhreciwe modfée en dernier lisu
ar la discdwe 200 'ﬁﬂ& (0L 327 du 22122000 po 1}
] fl':l L 327 du 22122000, po 1

4

131

]

ment marin proches des walewrs de fond pour les
substances Eu‘ésemm dans la namre et proches de zéro
pour les substances synthétiques produites par Fhomme.
En vie de Fadoption de ces mesures, i est mécessaire
détablr une liste des substances prioritaires, incluans les
substances pricritaires dangereuses qui deviendra lan-
nexe X de la direcive ZﬂﬂﬂllﬁlilIIEE La 1:'?;;:'& =

fparée en prenant en compie les pecommandations
ﬁmg da:Fl.:]'a.ftide- 16 pmpagmphe 5, de la directive
2000] 60 CE.

La suppression totale des émissions, rejets et pertes de
toutes  provenances nest pas  pomible  pow  les
substances présentes dans la natuse ou pénérées par des
ﬁwccessuins:turels. comme ke -:a.dmiu:g. mercure et leE'
rocarbures  aromatiques cydiques  (HA
:ﬁﬁmt de tenis a&?ﬁmﬁ%pﬁ de cet &P;l.t &
fait dans le cadre de [élaboration des diectives particu-
litres comespondantes, et des mesures devratent viser A
faire cesser les émissins, rejets et pertes, dans lenviron-
nement aquatique. des substances dinpereuses pricei-
waires provenant de lactivié humaine.

La directive 2000{60/CE prévoit, a Farvide 16, para-
graphe 2, une méhodologie reposant swroune base
scientifique qui et de sélectionner les substances
pricritaines en fonoton du risque significatil quielles
présntent pour cu via fenvironnement aquatique

La méthodologie décrite dans la directive 2000§ 60JCE

permet, & tant quopton extramemant pratique, dappli-

per e procéduse simplifide dévaluation en fonction

ju risque, anl repose s des principes scentifiques e
i

tient particulidrement compte:

— des données concemant le danger intrinsique de la
substance en cause et en particulier, son écotoicis
aquarique et s taicitd pow Fhomme via les voies
aquatiques dexpasition,

— des données de la survedlance afrestant une contami-
nation éendue de lenvironnement, et

— dautres faceurs éprowvés powvant indiquer la possi-
bilié dune contamination étendue de lenvironne-
ment, tels que le volume de production ou ke valume
utilizé de la substance en cause, et les modes durili-
saticm
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) Sur certe base, la Commission a développé un systéme N4 Lasélection des substances prioritaines et Nidentification

nop

a1}

n2

03

de fixation des priorités associant survedlance et modéli-
sation (procédure COMMFSL en collaboration avec des
experts des partier intéressées, notamment k comité
sciantifique pour la toocicid, ¥cotomicité et 'environne-
ment, les Etats membres, les pays de IAELE, [Apence
européenne  pour lenvitonnement, les  associations
industrielles européennes, v compris les associations
représencant les petites et moyennes enwepriss, et les
ofpaniations simopéennes de protection de |'environne-
ment

La Commissicn devrait associer & b procédure COMMPS
les Erars candidats & ladhésion & [Union européenne e
en pricaité, cewr dont le territoine est traversé par des
cours deau waversant épalement ke territoire dun Erat
membre ou par des affuents de ces derniers

Une premiére liste de 33 substances ou proupes de
substances pricsitaires a &é émblie sur la base de la
procédure COMMPS. 4 b osuite dun débar public e
transparent avec les parties inéressées

0 est souhaitable dadopter cette liste sans warder, de
maniére i permetire [a mise en ceuvee en emps utie et
sans interruption des mesures communautaires de lutte
conere ks mbsmances danpereusss conformément 4 la
strasépie décrie i Fanticle 16 de la direcrive 2000) 60{CE
eten particulier des propositions de mesures de contréle
prévies @ Farticle 16, paragraphe & et des propositions
concemant les normes de qualivé prévues & Vamicke 16,
parapraphe 7, pour atieindre les objectils de ladiee direc-
tive.

Lalise des substances pricritaires adoptée en vertu de la
présente décision remplace la lime des subsances fpu-
rant dans la communication de la Commission au
Consedl du 22 juin 1982 concernant ks substances
dangereuses susceptibles déere insorites sur la lise [ de la
directive 7ej464/CEE (1)

Contormément A fartick 16, parapraphe 3, de la direc-
tive 2000j&0i CE, l'idenification des substances danpe-
reuss prioftares et compte de o sélection de
substances préoccupantes effectuée dans la lépislacion
COMENUNAULATE mene  relative ax  su 88
d uses o s les accords intemationaux perti-
n:In?aﬁeLes substances dangereuses sont définies Fgm
ladiee directive comme les ssubstances on proupes de
substances qui sont toxiques, persistantes et bioaccumu-
lables, et auwes substances ou groupes de substances qui
sont considénées, 3 un depré équivalent, comme suEdes
& Cautions.

Les accords intemationsux pervinents incluent, enwe
autres, la convention OSPAR powr la protection du
miliey marin de FAdandique du nord-est, la convention
HELCOM relative & la proection du miien marin de la
mer Baltique, la convention de Barcelone relative a la
protection de la Méditerrande contre la pollution, ks
comventions signées dans ke cadee de I'Orpanisarion
maritime inernationale (OMIL la convention du PNUE
sur les polluants copandques persistants et ke protocale
sur les palluants organiques persistants de la convention
de la commissicn éconcmique  pour [Europe des
Mations unies (UNECE) sur la pollution aﬂnmpﬁﬁque
transfrontiére & lonpue disance.

M0 C 178 du 1470982 p 3

des substances danpereuses prioritaires en vue détablir
des mesures de lutte contre les émissions, les rejers et les
pertes cantibuercnt & la réalisation des obeceifs de la
Communauté et au respect de ses ENgapemEns ay titre
des conventicns intemationales pour la progection des
ealx masines, et notamment A la mise en cewvee de la
stratépie visant ks mibstances dinperenses adopiée lors
de la réunion mimseérielle OSPAR de 1998 dans ke cadre
de la convention powr la protection du milieu marin de
Fadantique du nordest, en vertn de la décision 98]
2490CE du Consedl FL

N5 Lidentification des substances danpereuses priosicaines
dans lalise des substances priceitaires devrait particuli-
fement enk compie, entre auires, des substances dange-
reuses dont des accords internationaux prévaient Félimi-
nation propressive ou famét des rejets, émissions et
pertes; en particulier les substances dangereuss recan-
nes comme devant &re propressivement éliminées dans
ks organisations inemationakes dant 'OML, ke FNUE au
TUNECE; kes substances dangereuses dant la convention
OSPAR prévodt Famér des rejets, émissions et peres, ¥
mh[::.;; les substances dangereuses identififes par
DYMAMEC Selection 10 cu (% de OSPAR: les
substances danpereuses qui sont considéndes, 3w degré
fquivalent comme sujettes 3 caution en amt q]l:e-
substances persistantes, toiques et bicaccumulahles
(FTE). comme les apents perturbatews du svstéme endo-
crinien identifiés par la sravégie OSPAR: et ler métaux
leurds inclus dans le protocoke sur les métaux lourds de
b convention UNECE sur k pollution atmesphérique
wansfrontiére & lonpue distance et sélectionnés pour une
action prioritaire au titre de OSPAR 1998 et 2000, qui
sont consicdérés comme sujets & caution, & o degré
équivalent & celul des FTE

ne) Lefficacité des mesures de dépollution aquatique exipe
que & Commission sefforce de promowvair [a symchro-
ndsation des rechesches efectées et des conclusions
formukes dans ke cadre de la convention OSPAR et dans
calud de la procédure COMMPS

17 Lla procéduse COMMPS est congue comme un insru-
ment dvnamique de classement des substances dange-
reuses par ordee de pricitéd, susceptible déwe améliond
et développé en permanence en vue dune révision e
adapration de la premiére lise de substances pricsitaines
au plus tard quawe ans aprés [enwée en vigueur de la
directive 2000 e0)CE et tous les quarre ans a1 minimum
par b suie Pour pasantc que toutes les substances
poentidlement prioritaires soient prises en considéra-
tion par le prochain processus de sélection, { est indis-
pensable quiancune substance ne soir sysématiquement
anclue, que kes meilleures connaissances possibles soient
prises en considération et que tous les  produits
chimiques et tous les pesticides présents sur ke marché
de I'UE ainsl que toutes bes substances identifides
conme  sdangereussss par OSPAR figurent dans le
processus de sélection.

ﬂ]l:l L 104 du 341995 E. L

Non  inmimséquement  Sodipradable e lop Kow  [ooefficen

ooramal-a) & 5 oou BOF ur de hoconcenoaion) & 5000 &
waickd aquarique aiges = 01 mp/l oo dasse comme camcéropine,
Eu:géne ou romique pour [a reproducion (OME) chez les mammi

res

i Moo ininséquement hicdégradable eclog Kow 2 4 ou BOF 2 500

er romided aquacique agut s Impl ocu cassée comme camcéropine,

murapine ou womique pour [a reprodumion (OME) chex les mammi
Tes

03 |
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8} Leflicacié de la procéidure COMMPS dépend largement ONT ARRETE La PREZENTE DECISION:

04

(20}

(21}

]

de la disponibiiee de données tes. La lépislation
communautaire  acelle  relarive ax s 25
chimiques s'est révélie gravement nauffisante en remes
de données Le bur de b directive 2000060iCE ne peut
étre pleinement ateint que s une révision de la Mpisla-
tion communautaire relative aux substances chimigques
permet d chienis des données complites.

La réErence 3 la procédure COMMPS nmexcur pas le
recours par [a Commission & des techniques d'évaluation
de la nocivied de certaines substances déjd mises an point
ou emplovées dans dauwres actions antipollution.

Conformément & Fartice 17, point <), de la directive
2000ja00CE les futurs réexamens de la liste des
substances prioritaires visfes 3 Farticle 16, paragraphe 4
de ladiee directive, conwribueront & Farrét des émissions,
rejets et pertes de toutes ke substances d uses dict
& 2020 en ajoutant propressivement de nouvelles
substances i cete liste.

En plus de la procédure COMMPS perbotimnde, 4
convient de prendre. ke cas échéant en considération,
lors des péexamens et de ladapration de la liste des
substances prioritaires, les résultats des pévisions prévues
dans ke cadre de la directive 91 /41 4/CEE du Consed du
L5 juiler 1991 concemant la mis sur e marché des
produits phytophammacentiques 'y du réplement (CEE)
n° 79393 du Consed du 23 mars 1993 concemant
Pévaluation et b conerdle des risques présentés par les
substances exisantes (7L et de la diective 98/8ICE du
Parlement européen et du Consed du 16 Eveer 1998
concemant b mise wr le marché des  produits
biccides ) et éventuellement d'autres données scienti-
fiques éeablies par les révisions prévees dans des direc-
tives existantes ou nowvelles, plus particul Brement dans
ke cadre de la législation sur les produits chimiques. Par
souct de modérer les coiits, il convient déviter que les
tests effectuée sur les substances fassant double emplol
I doit éure possible, en adaptant kes Ustes, de faire passer
une subsance donnée dans une cadpose de priceité
nfErewre ou supérieur,

M jo L0 du 1981091, p. 1. Disecrive modifide en dernier leu par
& direcive 2001 [49)CE [?EI

1176 du 2962001, p &l}

JO L 123 du 24409

HJI‘J L 24 du 54 94!.& p]\'l-

Amide premier
La liste des substances priorimires, incduant les substances
danj,ﬁeum prioritaires, prévue i lartide 16, paragraphes I e
1 de la directive 2000AOJCE est adopiée par la présmie
décision. Cene liste, wlle quelle fipure & Fannexe de la présme
décision, et ajoutte i la direcive 2000(60CE en tant qu'an-
nexe K

Artide 2
La liste des substances prioritaires Etablie par la présente déci-
sion remplace la lise des substances figurant dans la communi-
cation de b Commission du 22 juin 1982

Artide 3

Afin de parantlr que toutes les substances potentiellement prio-
ritaires soEnt prisss en consicération, la Commission et les
Erats membres vedlent 3 ce que ks données relatives aux
aubsmances et 4 leur exposition, requises aux fins de lapplica-
tion de b procédure COMMPS, scient disponibles
Artide 4
La présente décision entre en vigueur ke jour suivant celui de sa
publication au Jouma! offidel des Commemagd amopimmnes
Artide 5

Les Frats membres sont destinataires de s présente décision.

Fait 4 Bruxelles, k2 20 novembre 2001

Fer le Parlemen curopden Fer le Consal
Le prisdinte Le présid
M. FOMTAIME A MEYTS-UYTTERROECK
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ANNEXE
«<ANNEXE X
LISTE DES SUBSTANCES PRIORITAIRES DANS LE DOMAINE DE L'EAU (%)
Idemsifiée en camr que
Muméro CAS F| Mumén UE 7 Mo o la subnmoe miinge subszoe dangereuse
T
[ N] 1597 2408 240-110-E Alachiore
[l 1200127 104-371-1 Anthracéne [ |
{3 19]12.24.9 117-617-8 Arrazine D |
(4} 71.43.2 100.753.7 Berzéne
{5 sams onjet sams ojet Diphémyléthers bromés ™) JE: [y
(n) 7a40.43.9 13]1.152.8 Cadmium et 525 composds X
7 ESS3I584-E 1874765 Cypp=<hlaroalcanes %) X
(8 470.90-5 107-432-0 Chiartenvinphas
9y 193]1.88.2 120-E64-4 Chlarpyrilos [N
oy 107 06-2 103-458-1 1. 2-Diichlor céthane
11} 75-09.2 100-83E-9 Dichicrométhane
na 117 817 104-211-0 Dif24thylhexyliphralae [DEHR [ R e
n3) 330.54-1 106-354-4 Diiurem [ R e
n4) 115.29.7 104-079-4 Endesultm (AN o]
Q5098-E sams oojet {dpha-=ndosndtan)
13 10644-0 205-912-4 Hucranthine (=7
116} 11874-1 204-273.9 Hexachlorobemzéne X
(18] B7-6E-3 201-765-5 Hexachlorobuadizne X
i18) G187 3] 210-158-9 Hexachlorocpel ohex ane X
58-89.9 200-401-2 (gamma-isomére. Lindane)
1y 341123.50.4 151-835-4 opranran [ R
204 7430.02.] 13]1.100-4 Moamb & & ses compass [N |
215 7430.97.8 13]1.10&7 Mercure st 25 composés X
(22} 91.203 102-049.5 Naphthaline [ R ]
[23) Ta40.020 131-111-4 Nicke et s composés
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Idemrifiée em namr que
Mumérn CAS F Muméo UE ) Mem e la subnmee Eicinge suhsamoe dangereuse
e
[24) 15]154.52. 2146-672.0 Koyl phénals X
104.40.5 2031954 {4-(para) acmylphéncd)
[25) 1806.26-4 N7.302-5 Oictylphénals (AN o]
1a0&n-9 sams objet {para-ertocylphina)
[26) G1E93.5 N0-172-5 Pentachborobenzéne X
(27} B7-86-5 2017 FE-& Tentachlarophéind [ |
[ 28) sams anjet sams odjet Hydrocarbures aromatiques pody cpdiques X
50-328 200-028-5 (Berz odajpyrénel
205902 105.911.9 (Berz o fueranthine),
191-24-2 105-883-8 (Berzofg, h iperyline),
207 08-9 1059164 (Berz ofkjfucranthéne),
193.39.5 105-893-2 (ndenoll, 2 3-cdipréne)
20} 122349 104-535.2 Simazine [ R ]
(30} GEET 3.3 N1.704-4 Compesés du mributykéeain X
Jadal R4 sams ohjet (Trikgelé tin —catiom)
31) 1200248-1 134-413-4 Trichlorohenzéne [N o
1202821 104-428-0 {124 Trichlcrohenzéne)
(] &7 -3 200-663.8 Trichlorométhane (Chiaroforme)
33} 1581098 164288 Tritharal ins M
m Logsguum groupe de SUDIGIIGES @S DEDEA, U FEpOSSemca ypique de o2 pronpe em mennonnd d tive de praméne ndicadl jenoe pamnhdses en oms numeéo) Les
comrdes son cblés fr s subsmnes pes sms exdue L possbiid de mjowe faures repmmims S oéoesnie
M) e proupes de subrances enplobens plérdeniens uo wés grand nomive & compodfs. Pow le moment i clem pas possite de foumi des praméres ndicnis
Eofries
M) Ceme subsERE [T oS SOETEE § pEvision por s1 positi idmdficaton comme “stheme dmperor prictimie”. 1a Commisia adrese au Prlement
elropéen e 20 Conei e propoditon en vue de L dassificaion défimidwe de cene mitsmnce, au plos wrd [ 2 mois apres Mdopion de la s e lime Cene pévisio
caffece pas le clendier évu 3 Dande L6 e la diecive 2000)60/CE poir les proposiions de L Commisgm mlatves am comiles
P Uniquement penodromodiphémybEber pumdns CAS 1251480 50
PR Le fuorandéne figee des la hse @ oo quindicasse s pdrocrbmes aromanques pycydiques plus dangeran.

CAS Chemicd Absrac Services

MNuméro UR Ivemsaie emwopéen des produis chisiques commerdalisés [EINECS) ou lime arcpéeme der sibsmmoss chimiques nodfisss ELINCS]s

—Ifremer



