H20 Magazine

Substituts de 1a€™atrazine, quelle toxicitA© et quel devenir ?

Dossier de<br /> la rA©daction de H20
November 2010

SyNnthA"se sur les ~molA@cuIes de substitution de I'atrazine, leur toxicitA© et leur devenir - L'application d'une mA2me
mA®Gthodologie d'’A©valuation des risques sur l'atrazine et sur la ou les molA©cules de remplacement. PICRI 2007, Conseil
rA©gional de I'AZle-de-France. H2o0 novembre 2010.

SYNTHA"SE SUR LES MOLA%.CULES DE SUBSTITUTION DE L'ATRAZINE : LEUR TOXICITA% ET LEUR DEVENIR

Application d'une mA2me mA®©thodologie d'’A©valuation des risques sur l'atrazine et sur la ou les molA©cules de remplacement

Virginie BALOT Sophie BOURON LoA ¢ ESNAULT StA©phanie POULIQUEN
Master Sciences et GA©nie de I'Environnement
en collaboration avec

Nature Environnement Fresnes

projet multidisciplinaire dans le cadre du programme

Partenariat Institutions Citoyens pour la Recherche et I'Innovation

du Conseil rA©gional d'AZle-de-France - PICRI 2007

A%ocole des Ponts ParisTech - PIREN Seine - AZle-de-France Environnement - H20

H20 - novembre 2010

Les pesticides aussi appelA©s "produits phytosanitaires" sont des produits dont les propriA©tA©s chimiques contribuent A la
protection des vVA©gA®©taux. lIs sont destinA©s A dA®truire, limiter ou repousser les ACIA©ments indAGsirables A la croissanc
plantes, tels que les insectes, parasites et autres plantes. Les herbicides, dont l'atrazine qui fait partie de la famille des
organo-azotA®©s et plus prA©cisA©ment des triazines, sont destinA©s A lutter contre certains vA©gA©taux (les "mauvaises her
qui entrent en concurrence avec les plantes A protA©ger en ralentissant leur croissance.

La France occupait en 2004, en quantitA~©s de substances vendues, le 3A"'me rang mondial sur le marchA®© des produlits
phytosanitaires et le premier rang europA©en. Les herbicides reprA©sentent 34 % du volume total de pesticides utilisA©s. La
France est aussi le premier producteur de maA's en Europe.
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Depuis plus de 20 ans, la communautA© europA©enne se dote progressivement de I1A@gislations visant la protection de la
santA© des consommateurs et la prA©servation de I'environnement, en A@dictant des normes de contamination (potabilitA© de
l'eau, rA©sidus dans les produits alimentaires), des procA©dures d'autorisation d'utilisation des produits potentiellement
dangereux et, plus rA©cemment, des obligations concernant I'A©tat A©cologique des milieux aquatiques. La rA©glementation
sur I'eau potable exige un renforcement de la surveillance de la qualitA© de I'eau et la mise en place de programmes
d'amAclioration de la qualitA© de I'eau distribuA©e en cas de dA©passement des seuils (0,1 1¥4g.L-1 par substance et 0,5
Tv4g.L-1 pour I'ensemble des pesticides mesurA©s).

Le rapport sera composA®© de quatre parties. Tout d'abord, une premiAre partie sera consacrA©e A l'atrazine et ses
nouvelles molA©cules de substitution. Puis une seconde partie sera consacrA©e aux procA©dures d'homologation des
substances actives. Une troisiA"me partie traitera des rA©sultats environnementaux et toxicologiques des substances
actives. Enfin dans une derniAre partie, une comparaison entre les molA©cules de substitution elles-mA2mes et l'atrazine
sera faite d'un point de vue toxicologique et A©cotoxicologique.

L'atrazine agit en bloquant la photosynthA“se des vA©gA®©taux. Elle est utilisA©e principalement comme dA©sherbant du maA
et du sorgo. Le maA's est un gros consommateur d'herbicides. Il a besoin d'A2tre dA©sherbA© au dA©part mais aussi pendant
les 90 jours de la vA©gA®tation. L'atrazine a donc AGtA© trA’s couramment utilisA©e pendant quarante ans, entre son
introduction en 1960 jusqu'A son interdiction, dA©cidA©e en 2001.

Cependant, sa toxicitA© est avA©rA©e sur le milieu aquatique. La molA©cule a un effet inhibiteur sur les plantes aquatiques, et
la toxicitA© aiguA« apparaA®t A faibles doses. La dose IAGtale varie beaucoup selon les espA“ces mais est majoritairement
AclevA©e. Pour 'homme, l'atrazine est classA©e comme "produit nocif" et non cancA©rigA ne par le Centre international de
recherches sur le cancer (CIRC) depuis 1998.

Le produit a AOtA© homologuA© en 1959, mais les restrictions d'usage se sont multipliA©es au cours des annA©es 1990 tant e
raison des inquiAGtudes sur ses effets A long terme sur la santA© qu'en raison de sa prA©sence gA©nACralisACe et parfois
massive, dans les cours d'eau et les eaux souterraines voisines des lieux d'’A©pandage. L'interdiction totale a AOtA© dACCIdA©®
fin 2001. Jean Glavany, ministre de I'Agriculture et de la PA2che de I'A©poque, a engagA®© la procA©dure de retrait de
I'homologation de l'atrazine et d'autres herbicides dA©rivA©s, de la famille des triazines. Les principaux motifs de cette
dA®cision sont : la prA©sence gA©nAoralisA©e dans les eaux de surfaces et profondes, des teneurs en atrazine et de ses
produits dA©rivA©s supA©rieurs A 0,1 1¥g.L-1 de faA8on continue. A cela s'ajoute le fait que les prA©cA©dentes mesures de
restrictions d'usage n'ont pratiquement eu aucun effet sur les concentrations observA©es dans les eaux. L'atrazine AGtait
prA©sente pratiquement partout. Les limitations apparaissantes inefficaces, il a donc AOtA© dAG©cidA© un arrA?t total.

Le fondement scientifique est tA©nu, dans la mesure oAt I'atrazine n'a que trA’s peu d'impact avA©rA© sur la santA© et que les
normes internationales n'imposaient nullement l'interdiction. Cependant, il s'avA're que le produit reste utilisSA© dans de
nombreux pays. A priori, cette dA©cision peut A2tre assimilA©e A un signal politique fort. Elle appelle A une prise de
conscience concernant la nA©cessitA© de changements de pratiques agricoles.

Fortes des expA®@riences passA©es et conscientes des enjeux environnementaux, les autoritA©s ont renforcA© les processus
de mise sur le marchA®© de nouvelles substances actives ayant des propriAOtA©s similaires A celles de I'atrazine.

La rA©glementation sur les produits phytosanitaires a pour objectif de garantir I'efficacitA© des prA©parations mais aussi, leur
innocuitA®© pour le consommateur et I'environnement en les autorisant pour certains usages seulement et en fixant les
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conditions d'application. Compte tenu de I'impact non nA@gligeable des produits phytosanitaires sur I'environnement, leur
vente rA©sultant d'une autorisation de mise sur le marchA© AMM (ou homologation) suit dA©sormais une procA©dure
rigoureuse en 2 phases :

- Au niveau europA©en
La 1A re phase de I'homologation est prA©vue par la directive 91/414/CEE

Chaque nouvelle substance active doit faire I'objet d'’A©tudes aux laboratoires et aux champs afin de mesurer les impacts

sur la santA© de I'homme et I'environnement. D'autre part, des expA©rimentations sont rA©alisA©es pour vACrifier I'efficacitA©.
sAOlectivitA®© et I'innocuitA® vis-A -vis de la culture concernA®e. L'ensemble des A©tudes A conduire pour un dossier de subsi
active est listA© dans I'annexe Il de la directive 91/414/CEE du 15 juillet 1991.

Au vu des rA©sultats, I'ensemble des A%otats membres (reprA©sentA©s par des experts regroupA©s dans le ComitA© perman
la chaA®ne alimentaire et de la santA©) dA©cident d'inscrire ou non la nouvelle molA©cule sur la liste positive communautaire
appelA©e aussi annexe | pour une durA©e de 10 ans renouvelable. Le principe de la liste a AOtA© AGtabli en 1993 afin de
rA©pondre aux exigences de la directive citA©e auparavant.

De ce fait, les substance actives, autorisA©es antA©rieurement A cette date et soutenues
par les firmes, seront rA©examinA©es et rA©ACvaluA©es en appliquant les nouveaux critA'res

toxicologiques d'acceptation. A€ la suite de leur instruction, soit la substance est inscrite A nouveau sur I'annexe |, soit son
inscription est refusA©e et les autorisations antACrieures de

mise sur le marchA© sont retirA©es.

Chaque autorisation de mise sur le marchA®© porte sur un seul usage et en fixe prA©cisA©ment les conditions de mise en
oeuvre qui devront Adtre indiquA®©es sur I'emballage du produit. En effet, suivant I'inscription sur la liste positive, chaque
substance active se voit attribuer un classement toxicologique.

- Au niveau national

L'homologation communautaire est la premiAre AGtape nA©cessaire, mais non suffisante. En effet, le dossier des
spAccialitA©s commerciales contenant les substances actives nouvellement inscrites reste A I'apprA©ciation des A%otats
membres. Les autorisations de mise sur le marchA© qui suivront seront donc nationales. Ainsi, une spA©cialitA® peut Adtre
autorisA©e en France, mais pas dans un autre A%otat, et inversement.

En France, 'AMM des produits relA ve de la compA®©tence de la Direction gA©nAGrale de l'alimentation (DGAL) rattachA©e au
MinistAre de I'Agriculture qui s'appuie sur plusieurs instances. Sur la base des tests effectuA©s, une commission d'’AGtude

de toxicitA© et un comitA© d'homologation, aprA’s expertise, A©Omettent ou non un avis favorable sur la commercialisation. Au
final, 'AMM est accordA©e ou non par le ministre de I'Agriculture.

En revanche, ces autorisations sont provisoires. En effet, 'A%otat peut dA©cider de limiter les usages pendant certaines
pACriodes ou sur certains lieux, voire de retirer I'autorisation de vente, ce qui fait cesser la commercialisation et interdire
l'usage de certains produits.

La rA@glementation dans ce domaine A©volue rA@guIiA"rementL d'une part, en fonction des connaissances sur les dangers de
ces prA©parations, et d'autre part, en fonction des moyens de dA©tection des rAGsidus dans les VAOgAGtaux et I'eau.

Suivant cette rA@glementation, seules les molA@cules inscrites A l'annexe | peuvent Adtre commercialisA©es. Dans notre
A®tude, nous nous intAGressons principalement A sept molA©cules : I'acAGtochlore, le S-mA®Gtolachlore, la mA®©sotrione, le
bentazone, I'alachlore, le mA®©tolachlore et la sulcotrione.
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Toutes les substances actives que nous AGtudions agissent diffA©remment sur les vVA©gA©taux. Certaines ont une action
foliaire (sur les feuilles), racinaire ou anti-germinative. Elles peuvent cumuler certaines ou toutes ces fonctions. A%otant

donnA®© leur domaine d'action, ces molA©cules ont AOtA© ACtudiA©es afin de connaA®tre leur impact sur I'environnement et
santA© humaine.

Afin d'’A©valuer les molA©cules de substitution de I'atrazine, il convient de s'intAG©resser A leurs propriA©tA©s chimiques ainsi
la nature de leurs interactions avec I'environnement. D'une maniAre gA©nAGrale, il est bien connu que seule une petite
quantitA© d'herbicide (ou de pesticide) atteint la cible initialement visA©e. En effet, il existe plusieurs voies de perte du

pesticide dans I'environnement :

- dA©river vers I'atmosphA re avant mA2me d'avoir atteint le sol ;

- atteindre le sol et se volatiliser par A©vaporation de I'eau, A2tre emportA©s par ruissellement et s'infiltrer ou non vers les
nappes souterraines ;

- atteindre des organismes non cibles qui absorbent les pesticides et les rejettent par A©vapotranspiration.

La volatilisation d'un herbicide est AGvaluA©e grA¢ce A la constante de Henry. Cependant, la possibilitA© du transfert du
pesticide vers les eaux est difficile A A©valuer car elle dA©pend de nombreux paramAtres chimiques (vitesse d’hydrolyse de
I'eau, temps de dA©gradation DT50, mobilitA© dans le sol estimA©e grA¢ce au coefficient Koc ou encore solubilitA© dans l'eau

Le temps de dA©gradation est un paramA“tre essentiel pour A©valuer la potentielle contamination des eaux souterraines.

Mais la dA©@gradation d'une substance (biotique ou abiotique) dA©pend A©videmment des caractACristiques de la substance
active, de la nature du sol et de I'historique de traitement (plus le sol reA8oit la substance, plus il la dA©gradera vite). Il est

donc nAGcessaire de connaA®tre quelques propriA©tA©s physico-chimiques essentielles de chaque molA©cule. Certaines
caractAGristiques sont dAGJA rA©pertoriA@es sur les AGtiquettes des conteneurs de ces produits : formule brute, masse molait
risques pour 'nomme et lI'environnement.

En comparant I'atrazine avec ses sept molA(g)cuIes de substitution, on constate qu'elles sont toutes plus solubles dans
I'eau. Cela signifie donc une forte tendance A contaminer les eaux (superficielles ou souterraines). La plupart de ces
molA©cules (exceptA©es la mA©sotrione et la sulcotrione) ont une plus forte tendance A se volatiliser que l'atrazine.

Il est A©galement possible d'estimer la [nobilitA© des substances actives et donc leur transfert vers les nappes phrA©atiques.
On constate alors que l'alachlore et 'acA©tochlore se distinguent des autres molA®©cules par leur "faible” potentiel de
contamination des nappes souterraines. Les substances restantes ont un degrA© de mobilitA© semblable A celui de
l'atrazine.

Pour I'A©cotoxicologie, nous nous intA@ressons aux tests effectuA©s sur les oiseaux, les poissons, les daphnies, les algues

et les abeilles. Il a AOtA© dA©montrA© que toutes ces substances actives ont un impact sur I'environnement, mA2me si
certaines, comme l'alachlore sont plus toxiques que les autres. Il ne faut pas non plus oublier les mA©tabolites de ces
molA©cules mA2me s'ils sont considA©rA©s comme moins toxiques que la molA©cule mA're. Par exemple, pour la sulcotrione,
est difficile de connaA®tre les impacts de ces mA©tabolites car ils diffA rent suivant les conditions pA©doclimatiques et les
pratiques culturales.
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En ce qui concerne la toxicologie, de nombreuses AGtudes tentent de dA©montrer que les agriculteurs sont plus exposA©s au
risque de cancer que le reste de la population. Cependant, le Centre international de recherche sur le cancer (CIRC)

classe ces substances actives comme potentiellement cancA©rogA nes, le lien n'est donc pas AGtabli. Les tests de 'annexe

Il montrent quand mA2me que ces molA©cules agissent sur les fonctions hA©patiques en cas d'exposition prolongA©e. De
plus, certaines prA©cautions doivent A2tre respectA©es lors de I'utilisation des ces substances actives car elles sont souvent
irritantes pour la peau et les yeux.

En comparant la toxicologie et I'A©cotoxicologie, on peut dire que l'alachlore est aussi toxique que l'atrazine. La
mA®sotrione serait la molA©cule de substitution la moins nocive pour I'homme et pour I'environnement.

AprA’s l'arrA2t de l'atrazine, de nouvelles molA©cules ont AOtA© synthAGtisA©es et utilisA©es avec un impact sur I'environnem
plus ou moins important. Selon les critA res physicochimiques, environnementaux et les tests A©cotoxicologiques et
toxicologiques, les molA©cules de substitution A I'atrazine sont plus ou moins nocives. Seule la mA©sotrione paraA®t
intAGressante A utiliser. Elle est moins toxique, moins mobile et s'applique en prA© et postlevA©e.

En Aotant rA©aliste, on peut prA©dire que toute utilisation de molA©cules de substitution A long terme se traduira par une
prA©sence voire une contamination des eaux de surfaces et souterraines. Le bilan des herbicides retrouvA©s dans les eaux
superficielles et souterraines entre 2003 et 2004 indigue que quatre types de substances actives (atrazine, bentazone,
mAG®tolachlore et alachlore) ont AOtA© quantifiA©es parmi celles qui sont le plus retrouvA©es dans les eaux superficielles et
souterraines. L'atrazine et le mA®©tolachlore font partie des principales molA©cules dA©classantes dans les eaux superficielles
(supA®rieur A 2 1v4g.L-1). En revanche, seule l'atrazine fait partie des paramAtres dA©classants (selon SEQ-eau)
concernant la qualitA© des eaux souterraines.

D'autre part, une dAccision de la commission europA©enne du 18 d~A©cembre 2006 concernant la non inscription de
l'alachlore A I'annexe | de la directive 91/414/CEE du Conseil entraA®ne le retrait des autorisations accordA©es aux
produits phytopharmaceutiques contenant cette substance active.
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