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Isabelle Amouroux, cellule ARC, analyse des risques chimiques en milieu marin




Contexte tres appligué « DCE »

Etat chimique : respect des NQE fixées (directive 2013/39/UE) pour chacune des 45 substances prioritaires /substances
prioritaires dangereuses

« norme de qualité environnementale » : 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.
NQE biote définie pour 11 substances, NQE eau définies pour 34 substances.

2 ONEMA Etude financée par ONEMA- AFB en 2015 et 2016-2018 (375 k€/3 ans)

Office national de I'e,
et des milieux aguatiques

Détermination de seuils sur les mollusques, alternatifs aux NQE définies dans I'eau pour 25 substances hydrophobes et

bioaccumulables de la DCE. Les seuils doivent étre au moins aussi protecteurs que les seuils définis dans I'eau

1. Etude 2015 : bilan de l'existant et proposition de VGE mollusques — A. Sire — CDD 14 mois

2. Etude 2016-2018 : acquisition de données BAF (facteur de bioaccumulation)

3. Applicabilité et cohérence des seuils mollusques proposés




1. Etude 2015 : bilan de I'existant et proposition de VGE mollusques

©® Comment transposer un seuil d’'une matrice a une autre ?

/ BAF \

Selon le TGD-EQS (2011) :
QS piote = QS .y X BCF X BMF, X BMF,

BCF BMF

Ou
\ Water Mussels TL 2 Large fish TL 4 / QS piote = QS eau X BAF

llustration des facteurs de conversion

Facteur de bioaccumulation :

Anthracéne NQE = 0,1ug/L =========»> VGE = ? BCF = —f"’g"’f“"'e BAF = BCF x BMF, x BMF
Facteur de conversion : ? eau dissous = . )

Bioaccumulation

@
=
)
—

Sire A., Amouroux I., 2016. Détermination de Valeurs Guides Environnementales (VGE) mollusques alternatives aux Normes de VG E mollusque — N C)~Eeau X BCF
Qualités Environnementales (NQE) eau définies dans la DCE. Rapport Ifremer RBE/BE/ARC/2016.01, janvier 2016, 81 p. Ou
Sire A., Amouroux I.,2016. Avantages et limites du recours aux BCF - BAF pour produire des VGE mollusques équivalentes aux VG E mollusque — N QEeaU X BAF

NQE définies dans I'eau (DCE- Directive 2013/39/UE). ONEMA, Ref. RBE/BE/ARC - 16.02, février 2016, 9 p.



1. Etude 2015 : bilan de I'existant et proposition de VGE mollusques

Approche expérimentale en
laboratoire

Approche par calcul QSAR
(Quantitative-Structure Activity Relationship)

A Comment déterminer un BCF et un BAF ?

BAF

A4
Approche terrain

2 normes pour les
mollusques :
- ASTM E1022
- USEPA 850.1710

4 équations valides, mais 2 spécifiques « moules »

Mise en perspective de la concentration
d’'une substance dans les mollusques et sa
concentration dans I'eau

Equation Organisme Reference

0.844 X logk e — 1.235 Mollusques ‘ Hawker and Connell, 1985

0.858 X logg,, — 1.808 Muytilus edulis Geyer and al., 1991

0.899 X logg,, — 1.970 Mytilus edulis ‘ Geyer and al., 1991

1.02 X logg,,, — 1.67  Invertébrés aquatiques Arnot and al., 2006

A4

Période d’échantillonnage et localisation
géographique cohérente

Recherche de données valides dans |a
littérature pour les moules (Arnot et Gobas, 2006)

Calcul d'un BCF QSAR pour les substances adaptées
(log de Kow < & 6 et poids moléculaire < & 700 g.mol )

A4

. Cmoules
Calcul d'un BAF,..in e
eau

Le TGD-EQS recommande |'utilisation préférentielle de BAF, puis BCF expérimental puis BCF QSAR.




1. Etude 2015 : bilan de I'existant et proposition de VGE mollusques

® Les substances etudiees et les VGE,,sques Proposees

Facteur de conversion utilisé

VG EmoIIusques proposee

Substances étudiées : 25 substances prioritaires

Substance . 0
Kg P (“g' P'H') hydrophobes et bioaccumulables de la DCE
120127 | Anthracene 01 BAF = 3065 3065 2013/39/UE qui ne disposent pas de NQE, ...
7440-43-9 Cadmium et ses composés 0,2 BAF =2861 572,2
85535-8438 |Chloroalcanes Cyg.43 0,4 BCFasar = 955 - 26301 (49% Cl) 382 -10520,4 (49% Cl)
470-90-6 Chlorfenvinphos 0,1 BCFqsar= 309 (isomer Z) - 661 (isomer E) | 30,9 (isomére Z) - 66,1 (isomere E)
2921-88-2 Chlorpyrifos 0,03 BCFeyperimental = 344 10,32
309-00-2 Aldrine - -
PPELL Dedne 320,005 2 et D 22 Facteurs de conversions utilisés :
72-20-8 Endrine BCFgsar=81 0,4 .
465-73-6 Isodrine - -
DDT 0,025 BAF = 51300 1282,5 - BAF pour 5 substances ;

117-525;-7 DE:P - . (1310305 S — - BCF expérimental pour 3 substances ;

5-29-7 Endosulfan B QSAR= B
58-89-9 HCH (lindane) 0,002 BCFeyperimental = 141 0,28 - BCE OSAR pour 18 substances
7439-92-1 Plomb et ses composés 1,3 BAF =4341 5643,3
91.20.3 Naphtalene 5 B;::ESAR5=617017 BBE\I;QSAZ 1 324124 Absence de données pour 4 substances (aldrine,
84852-15-3 |4-nonylphénols ramifiés 0,3 BCFqspr= 1148 344,4 endrlne’ DEHP et Cypermethnne)
140-66-9 Para-tert-Octylphenol 0,01 BCFqsar=229 - 6166 2,29 -61,66
608-93-5 Pentachlorobenzene 0,0007 BCFexperimental = 3273 2,29
87-86-5 Pentachlorophenol 0,4 BCFqsar= 104 41,6 9 Proposition de 23 VG E mo”usq ues
36643-28-4 |Tributylétain cation 0,0002 BCFqsar=66 - 525 0,013-0,105
120-82-1 1,2,4 Trichlorobenzene 0,4 BCFqsar = 468 187,2
1582-09-8 Trifluraline 0,03 BCFqsar=3890 - 6761 116,7 - 202,83
124495-18-7 |Quinoxyfene 0,015 BCFgsar= 1659 24,88
74070-46-5 |Aclonifene 0,012 BCFqsar=912 10,94
42576-02-3 | Bifenox 0,0012 BCFgsa= 199 0,24
28159-98-0 | Cybutryne (Irgarol) 0,0025 BCFqsar =380 0,95
52315-07-8 |Cypermethrine 0,000008 =
886-50-0 Terbutryne 0,0065 BCFosar= 144 0,94




2. Etude détermination BAF 2016-2018

Etude de determination de BAF sur les mollusques en milieu marin :
BAF opérationnel déterminé dans le contexte DCE

Cy
BAFréférence = basé sur la concentration du contaminant dans les tissus des organismes normalisée par rapport aux
Ceau libre dissoute

US EPA taux de lipides (C)) et la concentration de ce contaminant dans la fraction libre dissoute de I'eau.

® Méthodologie d’acquisition du BAF terrain en milieu marin et protocole d’acquisition des données BAF

Amouroux I. et Sire A., 2016. Méthodologie de détermination d’un facteur de bioaccumulation (BAF) sur les mollusques en milieu marin. BAF opérationnel déterminé dans le contexte DCE.

4 N

[substance] moules [substance] eau

Matrice biote : Matrice biote: Matrice eau : Utilisation
Moules sauvages Moules encagées brute et filtrée d’échantillonneurs passifs
e \
SBSE : eau Intégratifs : Membrane

K brute et filtrée silicone, DGT /

Stratégie générale d’acquisition du BAF « terrain »

fremer

DGT :
Diffusive Gradient in Thin film

SBSE Stir Bar Sorptive Extraction




2. Etude détermination BAF 2016-2018

® Acquisition de données 2016-2018

Localisation des points d’études :

- 3 sous-régions marines

- Les concentrations dans 'eau stables

- Et suffisamment élevées pour étre quantifiées

Calendrier d’échantillonnage : Etang de Thau et Lazaret — Etude BAF

inmushn desEP:
Immersion des EP
llurbrm silicone DGT et DGT Hg
Date: 6 mars 2017 Date : 12 juin 2017 Date ; 26 juin 2017
10 = Prélévement pour
mesure de la concentration
Initiale dans les moules
_———:—:'———l Jo +98 jours Jo +1:I.2jnun
- e Prélévements : Prélévements
M © Eau (pour Alpa et Cédre) ® £2u (pour Alpa et Cédre)

© Moules encagées

Pt & P — © Moules

convertir les NQE eau en VGE mollusques.

\

: "‘-—- ;____Belgique

Rade de
Cherbourg Antifer
L] L]

France

Nord Saumonard

Etang de ED

Baie du Lazaret

W\m

Andorre p

+ mesures complémentaires
+ suivi biométrique

Antifer — photo LER/N

2o | Etude réalisée en collaboration au sein d’Ifremer :

ﬁ ARC, ROCCH, LBCO, LBCM, LER : LER N, LERLR,

0 +119 jours LERPAC, LER/PC et fait appel a des laboratoires

Prélévements :

® 57+ membrane sione extérieurs : Cédre, Alpa Chimie, Filab.

© Moules encagées et moules sauvages

® Traitement des données, détermination des BAF en vue de




2. Etude détermination BAF 2016-2018

Substances — matrice et labo

Laboratoire Filab

Substance Laboratoire Alpa Chimies Laboratoire Cédre Laboratoire LBCO
ou LBCM
Matrice Matrice Matrice Matrice Matrice Matrice Matrice Matrice
"eau brute" | "eau filtrée a 0,45 um" | "moules" [ "eau brute" | "eau filtrée a 0,45 um" || "membrane silicone" | "moules" | "DGT et DGT Hg"

120-12-7 Anthracéne X X X X X
32534-81-9 |Diphényléthers bromés X X X X X X
7440-43-9 Cadmium et ses composés X X X
85535-84-8 |Chloroalcanes, C10-13 X X X
470-90-6 Chlorfenvinphos X X X X X
2921-88-2 Chlorpyrifos X X X X X
X Pesticides cyclodiennes X X X X X X X
X DDT total X X X X X X X
117-81-7 Di(2-ethylhexyle)phtalate X X X X X
115-29-7 Endosulfan X X X X X
608-73-1 Hexachlorocyclohexane X X X X X X X
7439-92-1 Plomb et ses composés X X X
7439-97-6 Mercure et ses composés X X X
91-20-3 Naphtaléene X X X X X
7440-02-0 Nickel X X X
84852-15-3 |Nonylphénols X X X

(4-nonylphénol)
140-66-9 Octylphénols X X X

(4-(1,1',3,3'-tétraméthylbutyl)-phénol)
608-93-5 Pentachlorobenzéene X X X X X
87-86-5 Pentachlorophénol X X X
36643-28-4 |Composés du tributylétain

(tributyl étain-cation)
12002-48-1 [Trichlorobenzéne X X X X X
1582-09-8 Trifluraline X X X X X
124495-18-7 |Quinoxyfene X X X X X
74070-46-5 |Acloniféene X X X X X
42576-02-3 [Bifénox X X X X X
28159-98-0 |Cybutryne (Irgarol) X X X X X
52315-07-8 |Cypermethrine X X X X X
886-50-0 Terbutryne X X X




3. Applicabilité et cohérence des seuils mollusques proposés
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seuils mollusques existants en milieu marin : DCE (NQE, VGE) et OSPAR (EAC, BAC).
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3. Applicabilité et cohérence des seuils mollusques proposés

>

Cohérence des seuils mollusques : VGE et NQE vis-a-
vis des seuils OSPAR (BAC, EAC, EC).

»

 /

Substances pour lesquelles le seuil VGE ne peut étre
comparé (absence de seuil OSPAR et absence de
résultats ROCCH) :

\ 4

Interprétation des résultats ROCCH vis-a-vis des seuils ...
mais

il ne s’agit pas d’un travail de rapportage de la qualité des masses
d'eau !

Huit substances prioritaires disposent a la fois de seuils OSPAR
(BAC ou EAC) et de seuils liés ala DCE (NQE ou VGE) pour les
mollusques : anthracene, cadmium, fluoranthene, gamma HCH, plomb,
naphtaléne, benzo(a)pyréne et tributylétain

Incohérence pour 3 substances :
Pb : VGE >> EC // TBT : VGE << EAC // Benzo(a)pyréne : NQE <<EAC

dicofol, quinoxyféne, acloniféne, bifenox, cybutryne, heptachore, terbutryne,
cyperméthrine et deux des quatre pesticides cyclodienes (aldrine et isodrine).

Selon les criteres de traitement de données retenus :

- 13 substances présentent des résultats < NQE ou VGE (ou 1 point > seuil)

- 4 substances : quelques points de surveillance (moins de 10%) présentent
une médiane supérieure au seuil VGE : beta HCH, le lindane, le cadmium, le
4-nonylphénols ramifiés.

- certaines substances, une part importante des points de suivi ROCCH (plus
de 10% et jusqu’a 100%), présentent une médiane supérieure aux VGE :
C10-13-chloroalcanes, endrine, HCH, octylphénols, pentachlorobenzéne et
tributylétain.



Conclusion

- VGE proposées pour 23 substances. 2016 a permis de définir la méthodologie d’acquisition de BAF, et
d’élaborer le protocole d’acquisition des données BAF. La phase opérationnelle est en cours 2016-2018.

- Résultats attendus pour fin 2018.

- 'étude est réalisée en collaboration au sein d’Ifremer : ARC, ROCCH, LBCO, LBCM, LER : LER N,
LERLR,LERPAC, LER/PC et fait appel a des laboratoires extérieurs : Cédre, Alpa Chimie, Filab.

Limites identifiées étude BAF :

- Difficulté pour obtenir des résultats quantifiés dans la matrice eau par les méthodes « classiques » = recours aux
EP (attention seulement pour quelques substances)

- Réflexion sur le traitement des résultats pour la détermination de BAF (EIP, SBSE, eau, moules)




et merci aux.collaborateurs: ifremer=-ROCCH, LBCO, LBCM, LER  Normandie,
Pertuis Charentais, Languedoc Roussillon et. Provence Azur Corse

et merci a 'Agence Francaise de Biodiversité
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