Suivi des meétabolites en eaux
souterraines et superficielles dans
le Rhin Supérieur

LES PREMIERES DONNEES SUR LES « NOUVEAUX »
METABOLITES SUR LE BASSIN RHIN-MEUSE




B —
Les métabolites dans |la réglementation

Qu’est-ce qu’un métabolite ?

« Définition générale : sous-produit de I'activité biologique

« Reglement CE 1107/2009 : « tout métabolite ou produit de
degradation [...] formé soit dans un organisme, soit dans
I'environnement »

« Notion de pertinence

— Directive 98/83 CE : introduite sans définition => application a
I'interprétation des états membres

— Reglement CE 1107/2009 : « pertinent s’il y a lieu de présumer qu'il
possede des propriétés intrinseques comparables a celles de la substance
mere en ce qui concerne son activité cible biologique, qu’il représente, pour
les organismes, un risque plus élevé que la substance mére ou un risque
comparable, ou qu’il possede certaines proprietés toxicologigues qui sont
considérées comme inacceptables »

— UE GD 2003 : définit pertinent / non pertinent / sans intérét (CO2,
composeés non toxiques présents naturellement, ...)
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Directive Cadre sur ’Eau 2000/60/CE
Une approche patrimoniale

 « L'eau n'est pas un bien marchand comme les autres mais un
patrimoine qu'il faut proteger, defendre et traiter comme tel »

« Ressource en eau potable (eaux superficielles et souterraines)

— assurer la protection nécessaire afin de prévenir la détérioration de leur
gualité de maniere a réduire le degré de traitement de purification
nécessaire a la production d'eau potable

« Eaux superficielles :

— Bon potentiel écologique et bon état chimique => respect des NQE (toxicité)
dans I'eau et dans le biote

« [Eaux souterraines :
— prévenir ou limiter l'introduction de polluants

— Inverser toute tendance a la hausse, significative et durable, de la
concentration de tout polluant résultant de I'impact de I'activité humaine afin
de réduire progressivement la pollution des eaux souterraines
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Pesticides les plus souvent quantifiés en 2012-2013
dans les eaux de surface du bassin Rhin-Meuse

2012-2013

Fréquence de
quantification (%
du nombre de

Nombre de Ventes
dépassement | moyennes

« Les pesticides les plus
de 2 pg/I (t)

souvent retrouves sont mesures)
ceux les plus utilisés S s
actuellement, parmi eux : )
AMPA % 0
Glyphosate 45% 44% 0
Isoproturon % % 39
— le glyphosate (au 1°" rang > 4-MCPA N T
des ventes) et TAMPA son MEtolachioe 0% ___19% :
, . Chlortoluron 0,5% %
metabolite 24D 8,9% 10,39
z HH . Mécoprop 3,2% 9,6% 0 0
— Ies: chloroacétanilides : PSS RNGEN 7 1% 5.0% : :
meétolachlore et Diuron 0%  46% o)z
métazachlore |Métazach|ore 0,6% 0,4% 60
|Bentazone 6,4% % 6
— anoter la persistance de INicosulfuron %  6,7% )
) : z Dichlorprop 4,3% 8% 0 4
I atra;me et de la desethyl SUTTeET T
atrazine Triclopyr 6% 4% 0
Tébuconazole % 4,6% 0
Métaldéhyde 4% 0 4
|Napropamide % 0,7¢ / i
Propyzamide 0% 0,6% Q
Atrazine 4,0% 0
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e
Pesticides les plus souvent quantifiés en 2012-2013
dans les eaux souterraines du bassin Rhin-Meuse

2012-2013
. . Fréquence de % de stations Vent
* Les pesticides les plus souvent quantification (% du|  od entes
4 nombre de dépassement
retrouves sont ceux les plus mesures) deotng | W
utilisés historiquement auxquels
s’ajoutent les actuels : peleliladis :
Atrazine déisopropyl .
. : . déséthyl (DEDIA)
- IeS trla_ZIneS (atraZIne,’ : Atrazine déséthyl (DEA) 46% % 0
simazine) et leurs metabolites  |atrazine 8%  40% % 0
Difenacoum 8,2% 0,0% 0
— TAMPA
AMPA 0% 8.8% 0
— les chloroacétanilides : f\ima{ined,_ | 4,4% 0,0% 0
. s ”, trazine deisopro
dimétachlore, métolachlore et [, B 4% 103%  00% '
métazachlore Imazalil 0,0% 0
2-hydroxy atrazine % 0% 0,0% 0
Fluguinconazole 6% 0% 0,0% 0
|Dimétach|ore 4% 0% 4
|Metsu|furon méthyle % 0,8% 4% 0,4
Métolachlore % 4,29 0% 9
Bromacil / 0
Bentazone % % 0%
Métazachlore % 0,0% 60
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Les métabolites des triazines : une

pollution historique durable
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« Persistance de la pollution en substance active et en métabolites
successifs
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Les métabolites des acetamides :
exemple du metazachlore

Métazachlore

 Au contact de I’environnement
(eau, air, sol, UV, bactéries ...)
de nombreux sous-produits se
forment : ce sont les
meétabolites

« Les 2 principaux métabolites du
meétazachlore : métazachlore-
OXA et métazachlore-ESA

« Ceux-ci sont moins toxiques
mais beaucoup plus
hydrophiles => migration vers
les eaux superficielles et
souterraines

—l—
)—0“."“
tom
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Les métabolites du métazachlore :

une rencontre accidentelle

« Le métazachlore est tres utilisé sur le bassin de la Moselle
(colza)

« 17/09/2014 : un deversement accidentel de métazachlore
menace le lac d’Esch sur Sire, principale ressource en eau
potable du Luxembourg (50 %)

« Mise en place d’'un suivi préventif renforce et déecouverte d’'une
pollution preexistante du lac par 2 métabolites du métazachlore

« Des octobre realisation d'une campagne eau souterraine : 75 %
des forages contiennent des métabolites de pesticide

Séminaire suivi des métabolites en eaux souterraines et superficielles dans le Rhin Supérieur du 23 septembre 2016



e
Les métabolites du métazachlore et du

meétolachlore au Luxembourg

« Métazachlore et métolachlore sont presque absents des eaux
souterraines

 Leurs metabolites y sont quasi omniprésents => dérogation
temporaire pour I’eau potable (seuil rehaussé a 3 ug/l)

 Février 2015 : interdiction du métolachlore, fortes restrictions de
I’'usage du métazachlore

« Superposition aux métabolites historiques

Distribution de substances actives de produits phytopharmaceuticque s
=t de certains de leurs metabolites dans les captags d'eaux
souterraines octobre 2014

(fcampagnedu 9 au 17 octobre 2014 )

Oasubstance détectee

\concentrations = valeur limite (0.1 pgM
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L es métabolites des acétamides dans les
eaux souterraines d’outre-Rhin

 Reéalisation de campagnes au Bade-Wurtemberg depuis 2006

« Exemple 2009 (LUBW) : 11 métabolites de pesticides de la
famille du métazachlore retrouvés (> 0,1 ug/l sur certains points),
ESA-, OXA- et autres

ESA-Metolachlor-Sulfonsaure - CGA 380168

Metolachlor-Sulfonsdure | NOA 413173 *
ESA-Metazachlor-Sulfonssure - BH479-8

Dimethachlor{ CGA 369873

OXA-Metazachlorsaure - BH 4794
OXAMaetolachlorsaure - CGA 351916

2.6Dichlorbenzamid **

SA-Dimethachlor-Sulfonsaure - CGA 354742

Metolachlor-Sulfonsdure - CGA 357704 *

Metazachlor)- BH 479-12

Metolachlor-Sulfonsdure | CGA 368208 *

ESA- Dimethenamid-P - M27
Chlerthalonil-Sulfonsaure - R417888

Tnfloxystrobin - NOA 413161

10% b 30%

0,05-0,1 mO,11-1,0 B 1.01-3,00 B3,01- 10,00 #5100 poh
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Le suivis des meétabolites des herbicides
de la famille des acétamides en France

« Suivi réglementaire national a partir de 2016 de 6 métabolites de 3
herbicides chloroacétanilides (alachlore, acétochlore et métolachlore)

« Rhin-Meuse : dés 2015 anticipation du suivi national avec extension aux
métabolites du métazachlore pour ESU/ESO + 3 autres acétamides pour
les plans d’eau

) : Métabolites Métabolites
Métabolites ) : ) :
Rang de vente Usaae principall réalementaires complémentaires | complémentaires
2011-2014 RM ge princip gnationaux RM 2015 RM 2015
ESU/ESO Plan d’eau
Acétochlore Interdit en 2013 Mais 2 (ESA, OXA) _
(ex-7)
Alachlore Interdit en 2006 Mais 2 (ESA, OXA) -
Métolachlore 3 Mais 2 (ESA, OXA) - 1 (NOA)
Métazachlore 8 Colza, choux 2 (ESA, OXA) 2 (ESA, OXA)
_, 3 (ESA, OXA,
Dimeétachlore 13 Colza - CGA 369873)
Diméthénamide 7 Mais, colza - 2 (ESA, OXA)
Flufénacet . )
(Thiafluamide) 24 Mais, ble, orge - 2 (ESA, OXA)
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Meétabolites des acetamides : premiers

résultats bassin Rhin Meuse 2015 Plan d’eau

Paramétre Moyenne Maxi Fréquence de
(ng/l) (ng/l) | quantification (%)
. . " Acetochlor ESA 0,00 0,030 ;
* 14 meétabolites / 16 retrouvés (tous  |acetochlor OXA 0,00 0,030 :
San aIaChIore) Acétochlore 0 0 0%
Alachlor ESA 0 0 0%
Alachlor OXA 0 0 0%
) . Alachlore 0 0 0%
« 7 plans d’eau / 8 contiennent des Dimétachlore 0,000 0.0 ;
métabolites (4 & 12 par plan d’eau)  [Rimethachlor ESA 0,046 0,48
|Dimethach|or (0),0: 0,029 0
|Diméthachlore CGA ) o :
z 369873
* Outre ESA- et OXA-, metolachlore  [pimethénamide Y =
NOA, dimétachlore CGA 369873 [Diméthénamide ESA 0,016 0,104
[Diméthénamide OXA 0,006 0,030 /
::I:fé;ulacet ) . oy
. LLEETI(E
y Valeurs makxi de 1’2 llg” pOUI’ |Fquenacet oxalate 0,010 0,10 0
métazachlore-ESA [Flufenacet sulfonic acid 0,028 0,210
|Métazach|ore 0,000 0,0
|Métazach|ore ESA 0,146 D
|Métazach|ore (0),0: 0,074 0,450
|Méto|achlore 0,00 0,06
|Méto|ach|ore ESA 0,016 0,080
Métolachlore NOA Y 5
413173
|Méto|achlore (0),0: 0,010 0,0
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Meétabolites des acetamides : premiers

résultats bassin Rhin Meuse 2015 Rivieres

Bilan nbre de mesure ALCCTCE
: stations
« 362 stations, plus de 3000 AT
mesures, 12 campagnes Nom baramatre LQ | Max |Fréquencede F;ej':‘:'fc Au moins|1 résultat
P (ng/1)| (mg/l) [quantification 01 ~ |1 positif| >=0,1
‘ pg/|
» 7-8 métabolites d’acétamides / |AMPA 0,0 64 B3%
8 retrouvés (tous dont 1 Glyphosate Dt il % [ 84%
AUt Acétochlore 0,00 0,28 % 0% % 0
coelu IOI’]) Acetochlor OXA 0,0 0 0,2% 0,04% % 0
AcétochlorESA + . NG : : 1o o
: AlachlorESA - ' ' ' ;
* Dans environ 60 % des Alachlor OXA 0,0 0 0,3% 0,2% % 0
échantillons (84 % des Alachlore 0,005 O 0,4% 0,032 - :
stations) présence de ::razfned,_ o0 : : '.‘ . .'° : : .
7 razine aeisopro Z %
métazachlore-ESA et/ou Fryeer éisozroz,
métolachlore-ESA, qui sont déséthyl (DEDIA) ’ ’ ; ; 7 7
avec le métazachlore-OXA les |Atrazine déséthyl (DEA) Iy 0,24 0% %
. A Diflufenicanil 0,00 0,8 43% 0,5% 9%
3 plus abondants (maxi 2a 4 et e 000 0o =
ug/l |Diméthénamide 0,00 4,8 % 4% 0%
|Métazach|ore 0,00 A% % 62% 0%
- Pollution historique en Im‘?tazacmmeg& S — — —
7 etazachlore 0,0 3 6% % % ;
ale}chlor_e et a_lcetoc_hlpre et Metolachlor ESA o : 1of .
métabolites (interdictions 2008  |vetolachlor OXA 0,05 0,8 % :
et 2013) [Métolachlore 0,00 3 0% 4% 68%
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Metabolites des acetamides : premiers

résultats eau souterraine bassin 2015

« 332 stations, plus de 1200 Fréq::nce N e —
mesures, 4 campagnes Nom paramétre LQ (ug/l)Max (g/N|, . vicica de(>°/=)o,1 >=( 3A1EAP)EP
ion ° :
Acetochlor ESA 0,( 0 D¢
5 métabolites d’acétamides / 8 |acetochlor OXA 0,0 0,0 0% 0% 0%
retrouvés (ma|gré des LQ Acétochlore 0,0 0,006 0% 0% 0%
,| s Alachlor ESA 0,0 0,40 8%
€ evees) Alachlor OXA 0,0 0,0 0% 0 0
Alachlore 0,0 0,0 0% 0 0
. Atrazine 0,0 0 410
» Valeurs maxi de 1 pg/l pour Atrazine 2-hydroxy-
, 0,0 0 0 0
meétazachlore-ESA et deseth
z z Atrazine déisopropyl 0,0 0,06 % 0% 0%
metolathore-ESA, presents T ' ‘
respectivement dans 7 et 42 %  désé
LS i e T o ;
|Métazach|ore ESA 0,10 0 '
«  Présence d’un métabolite e hIE O 0,10 : : 0% :
: ) . |Meto|ach|or ESA 0,0
d’acétamide dans 33 % des Metolachlor OXA 0,0 0,04 0,2% 0% 0%
0,0 9

captages. 20,1 pg/l dans 23 %  Métolachlore
des captages AEP suivis
(46/197)
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Meétabolites des acetamides : premiers

résultats eau souterraine Alsace 2015

Fréque|Fréquen

(%) | (%AEP)
o 0o/

Seuls déepartements du
bassin avec alachlore-ESA 5 LQ Max | Fréquence de [nce de |ce de >=
au-dela de 0.1 Hgll Nom parametre (ng/1) | (ng/l) |quantification|>=0,10,1 AEP
Acetochlor ESA 0,0 ( 4%
. Acetochlor OXA 0,0 0,0 0%
Valeurs maxi de 1 pg/l pour R zochiore 00 ) 006 "o
métolachlore ESA, présent  Alachlor ESA 0,03 0,40
0 Alachlor OXA 0,0 0,0 0%
dap? 42 % des ' Alachlore 0,0 0,0 0%
prélevements (Bas-Rhin : Atrazine 0,0 i :
33% ; Haut-Rhin : 50%) 2::1’;:3 2-hydroxy- e, 0,0 0%
Atrazine déisopropyIieXe 0,048 A
Presence de métolachlore- gtfa,zi"e Sl 003 0,64 A2
ésé
ESA ou alachlore ESA Atrazine désethyl TR
dans 57 % deS Cap’[ages_ |Métazachlore 0,0 0,006 0%
0 Métazachlore ESA 0,10 0,14 0%
20’1 “gll dans 27- A) des IMétazachlore OXA [T 0 0%
captages AEP sulvis Metolachlor ESA 0,0 :
|Meto|ach|or (0),0: 0,0 0,04 0,29
(17/64) |Méto|ach|ore 0,0 0
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Suivi automnal renforcé a enjeu
AEP en 2015

Des pics de pollutions en isoproturon et chlortoluron ont éte
observés réegulierement sur le bassin international du Rhin
(notamment en 2001, 2002, 2013, 2014)

Ces pics de toxicité sont observés sur quelgues jours en
période automnale (faible couvert végetal, sols souvent
saturés d’eau => fort risque de fuites)

Campagne exploratoire 2015 (isoproturon, chlortoluron et
metabolites des acétamides) : suivi renforcé en amont de
stations AEP francaises
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Résultats du suivi automnal 2015

Amont AEP Metz

* Pic de temps sec :

— Isoproturon en période it
d’application (vs/) Pluie (mm)

— Dérive directe ? 10 30

— Mauvaises pratiques ? Métazachlore-OXA
o 24D

Onville

Imidaclopride

* Pic de temps de pluie : Quinmérac

Diméthachlore
— Isoproturon et de
nombreux pesticides

Métolachlore

. Isoproturon

— Metazachlore et ses Métazachlore-ESA
métabolites ESA et ) Métazachlore
OXA - o 1 4, K Diflufénicanil

Chlortoluron

— Dimétachlore
(métabolites non
recherchés)

Pluvio Metz

= Débit m3/0,1 min

01/10 11/10 21/10 31/10 10/11 20/11 30/11 10/12 20/12
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Perspectives bassin 2016-2017

« Surveillance Patrimoniale AERM
— 2016 : extension de la liste des métabolites de pesticides plan d’eau (+ 6)

— 2017 : extension de la liste de surveillance potentielle dont des métabolites
de pesticides et de médicaments ESU/ESO/Plan d’eau (+ 200 paramétres
dont plus de 20 nouveaux métabolites)

« Controle eau potable (ARS) : projets de nouvelles listes
pesticides régionales 2017 (au global plus de 300 composés
iIncluant 40 meétabolites dont les 16 des acetamides)

« Surveillance prospective : projet ERMES sur la nappe d’Alsace

* CIPR : campagne spéciale 2017 (projet de liste de 90 émergents
dont 12 métabolites + des analyses non ciblees)
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Perspectives nationales 2016-2017

« Prospective nationale : un 1" exercice de sélection des composeés
éemergents centralise, efficace mais trop long (pré-liste en 2010 =>
campagnes 2011-2012 => surveillance réglementaire 2016 ou 2019).
Difficulté a trouver des prestataires prives qualifiés.

« Neécessité d’'une dynamisation en lien avec I'actualité internationale
pour une adaptation de la surveillance en temps reel => Nouvelle
stratégie nationale a cycle plus court en cours de mise en place,
s’appuyant sur les laboratoires experts AQUAREF

« Travaux sur les métabolites a étendre a 'ensemble des composés
utilisés => action du Plan Micropolluant sur la création d'une base de
donnees métabolites (incluant toxicité humaine et environnementale)
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