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Introduction générale

Des teneurs élevées en polychlorobiphényles (P83, connus en France sous le nom de pyralenétént
constatées dans des poissons péchés en diffémnts gu cours du Rhéne, depuis le départemerniAite |
jusqu’'a la Méditerranée.

Les PCB, polluants organiques persistants, s’aclamhaans les organismes vivants. La contaminaiion
'lhomme est possible via l'ingestion d’animaux oe groduits d’origine animale contaminés. D’origine
exclusivement industrielle et anthropique, les R€8&stent a la dégradation. Une forte consommédtioses
élevées ou sur une longue durée) de ces dernidugait le risque d’'une affection cutanée ainsi ges

effets chroniques plus lourds, tels que des campaerexemple.

L’Union Européenne a adopté la norme recommandéQidsS fixant & 8 pg/g la concentration admissible

en dioxines et PCB dans les poissons destinésanEbmmation humaine.

L’origine du probléme de pollution du Rhéne parReB a été la découverte, durant I'été 2005, dsspois
contaminés sur le site du Grand Large a 'amont.ylen. Suite & quoi, I'Agence Francaise de Sécurité
Sanitaire des Aliments (AFSSA) a recommandé deeretier I'extension de la contamination. Depuis, des
analyses ont été entreprises de plus en plus éla gremiére zone de contamination. Ainsi, I'idtetion de
consommer les poissons a été étendue du barragaulteBrénaz (Ain) a la confluence Rhéne - Saéme. E
février 2007, I'interdiction est élargie jusqu’aarbage de Vaugris par un arrété inter-préfectaeeg-Rhone
puis en juin aux départements de I'Ardeche et der@ame. Enfin, début aolt 2007, les préfets du Weas;

du Gard et des Bouches-du-Rhéne ont signé un ad@éerdiction de consommation jusqu'a la

Méditerranée.

C’est dans ce contexte que jai effectué mon stag€emagref. Celui-ci fait partie d'un projet plasge
visant a relier, par la modélisation, des souratergielles de PCB aux poissons contaminés. Cppimahe
consiste a décrire la distribution des PCB dansdmpartiment abiotique et au sein de deux chaines
trophiques dans un secteur cible, ceci dans I'aptid’envisager des mesures de gestion approptiéss.
objectifs de mon stage étaient donc de décriregptegipaux maillons de la chaine alimentaire dexdeu
especes de poissons, de proposer un modele numémuioprié a la modélisation de I'accumulation des

PCB chez ces especes et de faire un état des dodispenibles concernant cette « nouvelle » polfuti
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Figure 1 : structure chimique des PCB
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Figure 2 : Synthese des PCB par chloration catalysée du biphényle. 1.e nombre d'atome de chlore peut varier de 1 a 10.

Tableau 1 : Nombre d’isomeéres possibles de PCB
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Figure 3 : Les 209 congéneres de PCB désignés selon la nomenclature systématique
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1 Les polychlorobiphényles : PCB

1.1 Généralités

1.1.1  Structure chimique et synthése

Le terme PCB désigne une famille de composés odgorés de haut poids moléculaire de formule
chimique G:Hq0-nCly, dans laquelle le nombre d’atomes de chlore (n} parier entre 1 et 10 (Figure 1,
d’apres Bernes, 1998 [1]).

Les PCB sont produits par chloration du biphénkigyre 2).

Au cours du processus de chloration, un a dix asode chlore vont pouvoir se substituer aux atomes
d’hydrogéenes. Dix groupes d’'isomeres sont aingtulg (Tableau 1). Cette réaction peut produirehénrie
209 congéneres qui se distinguent par le nombta gosition des atomes de chlore fixés sur la nubddéc
(chloro-homologues ou isoméres de composition)ufieid, d’aprés Ballschmiter et Zell, 1980 [2]). &t

les caractéristiques structurales qui déterminestpropriétés physico-chimiques de chaque congélere
PCB (solubilité, pression de vapeur, coefficienpdeiage octanol / eau) ainsi que leur pouvoirciosi

Les PCB commerciaux sont des mélanges de PCBoiils onnus sous différents noms selon leur pays

d’origine, par exemple Arocl8r(Monsanto, Etats-Unis), Phénodlou Pyraléng (Prodelec, France).

1.1.2  Propriétés physico-chimiques

Selon la position et le nombre de chlore substitles propriétés physico-chimiques mais aussi
toxicologiques des congéneéres différent.

lIs ont en commun une grande stabilité chimiqueletsique, une faible biodégradabilité et ne sorst pa
hydrolysables. lls ne réagissent pas avec les ledes acides et résistent a la chaleur (statiigémique
jusqu’a 1300°C environ), a l'oxydation. lls ont dens pouvoirs adhésifs et plastifiants, et leurs
caractéristiques diéléctriques sont excellentes.

lls sont tres peu solubles dans I'eau (solubil#éldmg/L a 0.0001 mg/L, les molécules les moinsrées
sont les plus solubles) mais ils le sont dans té#gansts organiques (hydrocarbures, dérivés halagéné
alcools, esters, éthers) ainsi que dans les heglgétales. La lipophilie est fonction du coeffidiele partage
octanol/eau (Log Kow) qui dépend du degré de ctitorales PCB mais aussi de la position des Cl. 2'&p
Mackay et al (1980)[3], les valeurs log Kow vont4j8 (2-monoCB) a 8,26 (décaCB).
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Tablean 11 : Classement des utilisations des PCB par 'OCDE : Organisation de coopération et de développement économique.

Systémes

Clos contrblables

Clos non contrblab

es veflsinon controlable

(7]

Récupération des PCH

oui

non

impossible

fuites possibles

introduction directe de

9

caloporteurs...

Fuites contrblés, pas de fuites )
PCB dans l'environnemg
o condensateurs de petite -
grands équipements : ) . additifs stabilisants dan
taille, fluides ) .
Exemples transformateurs . ) I'encre, peinture, matiér
hydrauliques, fluides )
condensateurs... plastiques...

nt
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1.1.3 Utilisations

Les PCB sont d’origine anthropique uniquementofis été synthétisés pour la premiére fois en 1BR1(,
production industrielle commencgant en 1929 paotaéé Monsanto aux Etats-Unis. La production cémul
est estimée entre 1.2 et 1.5 millions de tonnesidegtte date (Tanabe et Tatsukawa, 1986) [4].

Leurs propriétés thermiques, d’isolants électrigeesd’ininflammabilité ont conduit a leur utilisati
notamment comme fluides caloporteurs pour l'isolatélectrique et le refroidissement des transfoeorat

et des condensateurs électriques. Les mélangesidqaes de PCB ont été utilisés dans le cadre d'une

multitude d’applications, limitées aux systemes ¢;oir ci-contre Tableau Il) a partir des années 7

1.2 Toxicocinétique : ADME

1.2.1  Absorption et distribution

L’absorption des PCB peut se faire par différentges : respiratoire, digestive et cutanée.

Pour les risques professionnels, Wolff (1985) [&hsidére que la voie respiratoire pourrait étre@dgine
de pres de 80% des résidus mis en évidence ddissueadipeux chez les ouvriers ayant travaillédag
transformateurs électriques. En revanche, la via& o’excéderait pas 20 %. Pour la population géeg
c’est majoritairement la voie alimentaire qui efbégine des résidus présents dans les tissus.

Bien que les PCB aient été trouvés dans I'ensendsetissus, c’est dans les tissus adipeux et l&sces
riches en lipides que les taux les plus importamtspu étre mesurés. Les métabolites sont pourgarr
principalement localisés dans le foie ou les PCl/pst aussi s’accumuler (ATSDR, 2000) [6].

Les PCB sont distribués aux tissiig le sang. Les transporteurs sont essentiellemeliptggotéines.

1.2.2 Biotransformations

Le métabolisme des PCB se réalise au niveau dudard’intermédiaire des cytochromes P450 (1A121A
2B1, 2B2, 3A). Il conduit a la formation d’'oxyde&knes qui sont ensuite principalement transforemés
composés aromatiques hydroxylés (phénoliques nej@ment), mais aussi en métabolites soufrés.

Les oxydes d’arene peuvent également produire itigdrddiols ou des conjugués au glutathion, ou e:nco
réagir avec des macromolécules endogenes telseguacldes nucléiques ou les protéines et former des
adduits. lls sont potentiellement électrophilesmtété impliqués dans la survenue de nécrosdaietiude

mutagénicité et de cancérogeénicité chez les anir(iaabe, 1989) [7].
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Le métabolisme des PCB peut aussi donner naissamdes quinones capables de réagir sur les sites
nucléophiles des proteines (Amaatal.,1996) [8] ou de 'ADN (Oaklewt al.,1996b) [9].
Les PCB peu chlorés sont actives métaboliquemeaspéces électrophiles qui se lient & I’ADN (McLeéan
al., 1996 ; Oaklet al, 1996a) [10, 11]. Le métabolisme peut aussi coadula formation de PCB méthyl
sulfone qui peuvent étre responsables de toxieg@iratoire (ATSDR, 2000) [6]. Les métabolites my&th
sulfonylés ont fait I'objet d’'une attention partiéwe en raison de leur caractere lipophile etquarséquent
de leur persistance dans les tissus, mais aussi@aucapacité d’induction du cytochrome 2B. D’'dagon

générale, plus le degré de chloration des PCB anigmplus le taux de métabolisation diminue.

1.2.3 Elimination et demi-vie

Les voies majoritaires d’élimination des PCB sattales et urinaires (ATSDR, 2000) [6]. Des quastité
significatives de PCB peuvent également étre ébesrpar la lactation (ATSDR, 2000 [6]; Baatsl.,2001
[12]).

Les demi-vies des PCB, mesurées chez ’lhomme sorexgmple de 3.7 a 5.7 ans pour le PCB 180 etlde 1
a 1.3 ans pour le PCB 118.

1.3 Toxicité

Toxicité aiqueé ;

La toxicité aigué des PCB est faible pour I'hnomnuge exposition accidentelle de courte durée alx P&

pas de conséquences graves. Les doses létalesQ6udes individus (DL50) sont de I'ordre du granrae
kilogramme (kg) de poids (Millischer, 1987) [13].

Une exposition aigué a forte dose est associées drritations de la peau (chloracné) et plus rargndes
infections hépatiques, neurologiques, des brorehiferoniques, des maux de téte, des vertiges, des
dépressions, des troubles de la mémoire et du siyhtiada nervosité et de la fatigue, et de I'imgaance
(Environnement Canada, 1985) [14].

Ces troubles sont, pour la plupart réversiblestdBeeffets ont notamment été observés lors deitlaot de

Yusho (Japon, contamination de riz par les PCB)388.

Toxicité chronique :

Les PCB peuvent étre divisés en 4 catégories, mud@s caracteres toxiques différents, en fonalion
leur capacité a induire des enzymes qui dépendestcgitochromes P450 (Safe, 1993)[15]. Le profil
d’induction n’est pas lié au nombre d’atomes dehimais découle principalement du caractére pada
la molécule qui est déterminé par la présence miiasode chlore en position ortho capables de géner |
rotation de chacun des noyaux phényles.
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Un petit nombre de congéneres dont les atomesldeectont positionnés en para et méta mais pastieo o
tels que les PCB 77, 126 et 169 sont structuretémeoches de la 2,3,7,8-tétrachlorodibepztioxine
(TCDD) et sont, de ce fait, des ligands trés affida récepteur Ah. Cette propriété se traduit parforte
capacité d’induction du CYP1A (Safe, 1994)[16]. ®&B sont également les congéneres les plus taique
ils induisent des effets toxiques comparables & deua dioxine. lls provoquent perte de poidsprddnée,
atrophie du thymus, immuno-déficience, hépatott&iet sont porphyrinogénes.
Une seconde catégorie de PCB comprend les congeméreo-ortho substitués et quelques dérivés doorth
substitués pour lesquels le caractére planaire@servé. Ces PCB se lient avec une bonne affité
récepteur Ah et induit le CYP1A, ainsi que d’autigszymes. Les principaux représentants de ce group
sont les PCB 105, 118, 138 et 156.
Dans la troisieme catégorie sont classés les cengemli-ortho substitués possédant au moins uneattem
chlore en ortho sur chacun des cycles. Ce groupmmmd notamment les congéneres 52, 99 et 153. Ces
congénéres ne sont pas co-planaires et ne se fimsnbu avec une trés faible affinité au réceptdurlls
n’'induisent pas le CYP1A mais le CYP2B (Conmoral, 1995) [17]. Il a récemment été montré que cette
induction impliquait la liaison a un récepteur nodnr@AR (pour Constitutive Androstane Receptor)
hautement exprimé dans le foie et qui est inagiavéla présence de stéroides a noyau androstanen@ia
1999) [18]. Ces PCB ont des effets toxiques diffssale ceux que provoquent les congéneres co-pdanai
(Giesy et Kannan, 1998) [19]. lls présentent néansnoine certaine spécificité d’action, en partieuli
comme promoteurs de cancérogenése et comme indudieffets neurotoxiques et neurocomportementaux
(Ahlborget al., 1994) [20].
Une quatrieme catégorie groupant également desri®@Roplanaires se liant peu ou pas au récepteur Ah
concerne les congéneres inducteurs du CYP3A etthReB. Ces PCB sont notamment représentés par les
congéneres 47, 85, 155 et 184 (Scheetd, 1998) [21].

14 Réglementation

La production et I'utilisation de PCB sont intemditen France depuis 1987. L’élimination des déchets
contenant des PCB, la substitution, la décontamimat la régénération de tout mélange contenanP@B

ne peuvent étre réalisées que par des centresggrele Ministére chargé de I'environnement.

Selon un inventaire réalisé par TADEME (Agencel'#avironnement et de la Maitrise de I'Energiejen
2002, la France comptait encore 545 610 appareiieenant des PCB (principalement des transformsjteur

L'ensemble de ces appareils représente un poi83 dé2 tonnes de PCB a éliminer.
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Tablean 111 : 1V aleurs des TEF des PCB « dioxine-like »

OMS, 1993 OMS, 1997
(Ahlborg et al., 1994) (Van den Berg et al., 1998)

PCB-77 0,0005 0,0001
PCB-81 = 0,0001
PCB-105 0,0001 0,0001
PCB-114 0,0005 0,0005
PCB-118 0,0001 0,0001
PCB-123 0,0001 0,0001
PCB-126 0,1 0,1
PCB-156 0,0005 0,0005
PCB-157 0,0005 0,0005
PCB-167 0,00001 0,00001
PCB-169 0,01 0,01
PCB-170 0,0001 =
PCB-180 0,00001 -
PCB-189 0,0001 0,0001

10
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1.5 Evaluation du risque : L’approche des facteurs d’équivalence toxique
(TEF)

Les facteurs d’équivalence toxique (TEF) ont étéetidppés pour répondre a la question : commentgeut
rendre compte de la toxicité d’'un mélange compldxanolécules ? Les TEF représentent donc une valeur
qui est utilisée pour pondérer la masse resped@vehacun des constituants d’'un mélange de fagendie
compte de leur "efficacité toxique" relative. Cettdeur est définie par rapport a une moléculeédérence
(étalon) ; dans le cas des "dioxines, furanes & #@xin-like", il s’agit de la TCDD ou "dioxine"a& Seveso

qui possede un TEF égal a 1. En 1993, 'OMS attitbun TEF a 13 congéneres, et en 1997, elle réiduis
cette liste & 12 congéneres (Tableau IlI).

Le produit "TEF x masse du constituant” permet diewer pour chaque constituant d’'une matrice un
équivalent toxique (TEQ). Les équivalents toxiquis tous les constituants du mélange sont ensuite

additionnés et définissent en TEQ, la toxicitétreéadu mélange.

2 Les modéles

2.1 Modélisation de la bioaccumulation

La présence de contaminants dans I'environnemes# |[#oquestion importante de leur devenir dans les
réseaux trophiques et finalement, celle de l'exjprsdes consommateurs finaux, y compris I'hommee a
telles substances potentiellement toxiques.

La bioaccumulation désigne la capacité des orgassntoncentrer et a accumuler les substancesociami

a des concentrations bien supérieures de cellesmigs dans leur environnement.

L'étude de la bioaccumulation s'appuie sur la neestita modélisation des processus chimiques,digples

et environnementaux sur le devenir des contamirdarts les réseaux trophigues. Dans notre cas,&tatte

sera limitée aux organismes aquatiques.

2.1.1  Facteurs agissant sur la bioaccumulation des contaminants organiques

L'accumulation de contaminants organiques par fgarismes aquatiques résulte de processus conotsnita
et concurrents : d’'une part des processus quidmitre les teneurs des contaminants dans les isrgas
comme la respiration et I'alimentation et d’auteertpdes processus qui la réduisent comme I'exeréta
croissance et la ponte.

Ces différents processus qui agissent simultanéaégpendent de nombreux facteurs liés a la natuse de
composeés chimiques, a la physiologie des organigxgasés a de telles substances ainsi qu'aux caomslit

environnementales.
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Diminution de la bioaccumulation

.
1. CARACTERE HYDROPHOBE _faible . pas de bioconcentration

modeéré, 3< logKkow <7, augmentation de la bioconcentration
élevé, logLow=>7, diminution de la bioconcentration

bioconcentration

2. CARACTERE POLAIRE élevé -

faible,

excrétion

potentiel bioaccumulable élevé

\

3. METABOLISATION ¢élevée: formation de métabolites trés pojaires

excretion
faibl élevée : formation de métabolites
stables et bioaccumulables

potentiel bioaccumulable élevé

Y

BIOACCUMULATION DANS LES CHAINES TROPHIQUES

Augmentation de la bioaccumulation

<

Figure 4: les aspects chimiques de la bioconcentration et de la bioaccummnlation pour les organismes marins (d’aprés Norstrom et

Letcher, 1996)
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Ce sont essentiellement le caractere hydropholaepetrsistance des composés qui permettent a oeierde
d’entrer dans les organismes pour y étre stock&spbrtance de ces caractéristiques est représentée
schématiquement sur la figure 4 (d’aprés Norstrohether, 1996 [22]).

2.1.1.1 Le coefficient Kow

Le coefficient de partage octanol/eau (Kow) défi@itaractere hydrophobe d’une molécule c’est-@-sim
affinité pour la matiere organique et notammentlilgisles. Cette grandeur varie en relation invedsea
solubilité dans I'eau, dans un tres large domaéiensla nature de la molécule, son caractére goktirsa
taille. La bioconcentration est favorisée par deafficients de partage compris entré 8010 et diminue au
dela en raison de I'affinité de telles substancas fes particules solides et de I'encombrementagté de

ces derniéres (passage plus difficile a traversnesbranes). La bioconcentration, ou accumulataomgs
organismes a partir de I'eau uniguement, est |&talef dans le processus de bioaccumulation : elle
intervient aux premiers niveaux trophiques ou sewént les échanges de contaminants entre la melon
d’eau et les particules en suspension selon deggsos d’adsorption.

La persistance d'un composé exprime sa résistange peocessus de dégradation physico-chimique,
microbienne ou métabolique. Une fois introduit dé&s cycles biologiques, un composé hydrophobe et
persistant y sera stocké, plus particulieremens desmtissus riches en lipides ; c’est la bioacdatian. Par

les transferts trophigues sa concentration augmeqtend on s’élevera dans la pyramide alimeniaitest

la bioamplification.

2.1.1.2 Facteurs biologigues et environnementaux

La bioaccumulation varie en fonction des especesewr age, de leur mode d’alimentation, de lewitfmm
dans la chaine trophique et de leur physiologie.

Les facteurs environnementaux agissant sur la timaglation sont quant & eux spécifiques d'un dite e
varient dans le temps. La proximité des sourcespdéuants et leur nature déterminent forcément
'exposition des organismes présents dans la zomeditution de rejets polluants. Les conditions
hydrodynamiques locales agissent sur le transpwtparticules et la circulation des masses d'edies
vont directement affecter le transport des substaet leur biodisponibilité. Les facteurs climagguont
aussi agir sur des paramétres comme le débit deefléet donc les apports), la température, I'oxggen
dissous et la production primaire. Ces conditiomsrdlieu modifient I'efficacité des processus bgitpies
responsables de la bioaccumulation et en particldietempérature qui intervient directement sur les

cinétiques des processus.
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Figure 5 : Carte du site d’étude (A. Chandesris, Cemagref)

Tablean 1V : Caractéristiques générales du Grand Large

Superficie  Profondeur Longueur Largeur max Altitude o Loisirs Communes
Date créatiot ' ' '
(ha) max(m) max (km) (km) (mMNGF) Nautiques  riveraines
) Décines-
baignade ; )
160 3,7(2) 2,5 11 180 1895 i Charpievu;
voile

Meyzieu
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2.1.2 Les modéles de bioaccumulation

L'intérét des modeles de bioaccumulation résidesdaur capacité a reproduire aussi fidélement que
possible les observations en prenant en comptelifElsents mécanismes. Une fois calibré, un modele
permet de réaliser des simulations pour reconstities séries, prédire des évolutions notamment sous
contraintes... Dans une démarche d’évaluation dgaetsde substances chimiques on peut souhaiteedtil

de tels modeles pour prédire leurs concentratians tés organismes. De telles estimations sonthpess
partir de simples relations empiriques liant facdede concentration (FBC = concentration mesurée da
'organisme / concentration dans I'eau) aux cogffits de partage octanol / eau.(K relations que l'on
peut considérer comme des modeles trés simplifiés. meilleures corrélations sont obtenues pour les
composes persistants tel que les PCB. Dans ceé®mmnslagénéralement de la forme log (FBC) = a lgg K

b, a est généralement proche de 1 et b dépendeiedar en lipides.

D’autres types de modéles de complexité croissamtété proposés ; ils permettent de suivre lestanbes
chimiques dans les organismes (organotropisme)éksaux trophiques ou les écosystemes. Deux grands
types de modeles existent (nous les développetaaggnguement dans la partie discussion) :

Ceux dérivant du modéle développé par Gobas (1J233)et Campfens (1997) [24] sur la base du concept
de fugacité reposent sur un modeéle a I'équilibrediérents compartiments.

L'approche bioénergétique qui prend davantage enpt® les processus biologiques pour modéliser la
bioaccumulation. Ce sont les vitesses de ces naroaeniphysiologiques qui déterminent la dynamiquia de

bioaccumulation.
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3 Présentation du milieu et des espéces

étudiées

3.1 Présentation générale du site d’étude : le canal de Jonage et le Grand
Large, figure 5

Le Canal de Jonage est une dérivation du Rhondradgagour alimenter I'usine hydro-électrique des€et
a Villeurbanne et pour assurer la continuité deal@gation en amont de Lyon. Mis en service en 18%5t
construit grace a une digue a flanc de collineslesirommunes de Jonage, Meyzieu, Décines-Charpieu,

Vaulx-en-Velin et Villeurbanne. Sa longueur estl®km. Il est ponctué par deux écluses a Cusseens
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(amont). Le barrage de Jonage est le barrage de gai permet d'isoler la partie aval du canalusirie de

tout débit venant du Rhone. Il a été construit

16
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Figure 6 : Le barbeau fluviatile Figure 7 : La bréme commune (photo J-C Poiret)
Tablean V" : Image synthétique du régime alimentaire de la bréme et du barbeau (les chiffres indiguent les ponrcentages d’occurrence)
5 Barbeaux Barbeaux Barbeaux
N Brémes N S N o
Etudes sur riviéres ou lacs o Brémes lacs riviere riviere riviere
rivieres .
(rocailleux) (graveleux) | (sablonneux)
Chironomes 90 34 13,68 11,32 50,26
Dipteres Simulies 8,33 12,22 20,23
Autres 0,3
Insectes Ephéméroptéres 31 7,4 22,61 23,33 38,15
aquatiques Trichoptéres 16 8 11,9 19,44 28,32
Odonates adultes 46 2,33 0,55 2,03
Coléopteres 7,14 1,11 2,02
Hétéropteres 0,6 2,38 1,66 0,57
- adultes 0,3
Insectes aériens
Hyménoptéres 7,14 3,88 2,31
; Gammares 3,7 16,66 23,33 21,96
Crustacés
Aselles 9
Cladoceéres 16 42
Crustacés Copépodes 26 45
inférieurs Ostracodes 11
Conchostracés 0,55 0,57
Gasteropodes 7,73 7,22 16,18
Mollusques -
Bivalves 0 0,77 0,57
Vers Oligochetes 7,5 0,59 0,55 1,73
Nématodes 20 10,71 10,55 10,98
Arachnides 1,78 1,66
Diatomées 6,3
Végétaux Algues vertes 4.8 60,01 59,88 56,87
Macrophytes 31 4,8
Détritus 4,1
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en méme temps que l'usine de Cusset ( a la firedlegernier ).
A proximité de Décines-Charpieu, la digue s'écadear créer le Réservoir du Grand-Large qui est une
grande réserve d'eau pour l'usine hydro-électrilgu€usset.
Le Grand-Large est un lac artificiel le long du @lade Jonage dont les principales caractéristigoes

présentées sur la page précédente (Tableau IMed'#pgence de I'eau, page précédente).

3.2 Description des deux espéces choisies

Les espéces étudiées pour ce travail sont la bedrneebarbeau. Les raisons d'un tel choix sont @’part,

que le jeu de données a notre disposition est it@pbpour ces deux especes et, d’autre part, guedgmes
alimentaires de ces poissons sont différents (@iedlessous). Le barbeau et la bréme ont la mémiéquos
systématique (jusqu'a la Famille) qui est la suigan classe des Ostéichtyens, sous-classe des

Actinoptérygiens, ordre des Cypriniformes et faendes Cyprinidae.

3.21 Le Barbeau fluviatile : Barbus barbus (Linnaeus, 1758), figure 6

Le barbeau colonise les eaux courantes et profors#sshabitats de prédilection, car ils lui prontie la
fois un abri et un garde-manger sont les fondsig@® nombreux cailloux, énormes pierres, les dé®wes,
pied des chutes, ilots, herbes aquatiques, remous...

Le barbeau est omnivore. Il est intéressé pardmaju’il trouve sur le fond de la riviere.

Plusieurs auteurs ont étudié le régime alimentgréespece (Adamek et al., 1977 [25]; Kraiem, 1P8);
Lobon-Cervia et al., 1988 [27]; Cherghou, 2002 J2f]i est constitué de larves d’'insectes (surtiqutedes,
éphéméroptéres et trichoptéres), de mollusquescrdstacés et d'éléments d'origine végétale (algues
filamenteuses et débris de végétaux macrophytésiy. Tableau V, Cherghou, 2002 [28])

La durée de vie moyenne du barbeau est d'envirorari (jusqu’a 20 ans). Sa taille avoisine les 50

centimétres (maximum : 1 metre) et son poids m@gtme 3 kilos (maximum : 12 kg)

3.2.2 La Bréme commune : Abramis brama (Linnaeus, 1758), figure 7

Son corps tres élevé est aplati latéralement @otsurnom de plateau).

La breme vit en petits groupes dans les endro@Bpds, calmes et herbeux des étangs, rivieresusagt
lacs de basse altitude.

Elle se nourrit d'animalcules (crustacés, mollusglerves d'insectes) et de débris de végétaultegtraeuve
dans la vase du fond. Les bremes adultes se remmtiselon deux modes. Sur le fond en utilisant leu
bouche protractile pour creuser dans le sol et fittbear les aliments. Quand il n'y a pas asseavditébrés

sur le fond, elles mangent les daphnies entre daux. (Tableau V, d’apres Billard, 1997 [29])
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La durée de vie varie de 15 a 20 ans. La tailleenog d’'une bréme est de quarante centimétres mour u

poids moyen de 2.5 kg (maximum : 5 kg).

4 Analyses effectuées

4.1 Mesure de ’age des poissons par scalimétrie

La scalimétrie est la détermination de I'age ddsgmms et I'étude de leur croissance a traverséplation

de leurs écailles. L'historique de la croissancel'@eimal s’exprime a partir des cercles concenigk)
(circuli) se formant a partir du bord de I'écaillBans les régions tempérées, les périodes hivernale
entrainent des marques saisonniéres correspondantakentissements puis aux arréts de croissanee. L
nombre de ces marques, appelées annuli, est alsiesinent lié a 'adge des individus (Figure 8).
Echantillonnage

Sept barbeaux et vingt et une bréemes ont été péchémi 2007 dans le Rhéne au niveau du pont deeton
du Grand Large. Tous les poissons ont fait I'objeh examen scalimétrique. Sur chaque poissorgidel’
d’'une pince, plusieurs écailles ont été prélevessda zone latérodorsale. Les écailles ont étéervées
dans un sachet numéroté (n° du poisson) au seempeétature ambiante. Le reste de la procédure :

préparation des échantillons et lecture des ésddié!’'objet de I'annexe 1.

4.2 Mesure de Pactivité EROD

Selon la définition, les biomarqueurs sont descagiurs biochimiques, physiologiques ou histologgu
d’exposition d'un organisme a des contaminants ¢Beret Di Giulio, 1992 [30]; Huggett al, 1992 [31]).

Une définition plus récente considére un biomargeemme un changement observable et/ou mesurable au
niveau moléculaire, physiologique ou comportemeiail révele I'exposition présente ou passée d'un
individu a au moins une substance chimique a camacpolluant (Lagadicet al, 1997 [32]). Les
biomarqueurs sont donc des variables biologiquésant a la fois précoces et sensibles, mais ayes a
fonder un diagnostic sur la qualité de I'écosystéehesur la nature et le degré de contamination. La
spécificité d’un biomarqueur pour certaines farsiltle molécules chimiques (hydrocarbures aromatiques
polycycliqgues (HAP), PCB, métaux lourds, produitsytpsanitaires...) permet d’'une part de révéler la
présence de ces polluants et d’autre part de garesesur la biodisponibilité de ces polluants amst sur

les effets biologiques précoces sur les organismes.

Echantillonnage des foies

Les poissons prélevés par péche au filet sur nes giétude sont maintenus vivants en bourrichgénge
et a 'ombre. Les poissons, assommés un a un, g@esge et mesurage, sont disséqués au moyen

d’instruments adéquats. Le foie est séparé desesumrganes (muscle pour les analyses
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Tablean V1 : Indice et coefficients utilisés dans ['étude du régime alimentaire

Coefficient de vacuité (CV)

Coefficient d'occurrence (CO)

Indice numérique (IN)

Nombre d'estomacs vides /
Nombre total d'estomacs
examinés x 100

Nombre d'estomacs
contenants une catégorie de
proies / Nombre total
d'estomacs examinés x 100

Nombre d'individus de chaque
catégorie de proies / Nombre
total de proies x 100
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PCB et tube digestif pour les contenus stomacauuj getit morceau en est découpé (environ 1g)eg\pr
rincage dans une solution de KClI, I'échantillon lestnogénéisé dans un tampon phosphate (+ glycauol)
moyen d’un broyeur de Potter. L’homogénat, condit® en tube eppendorf, est immédiatement conservé
dans l'azote liquide. Les échantillons ont été&dsade la méme fagon, dans la méme journée etratépea

Tout comme pour la scalimétrie, le reste de laguiace se trouve en annexe (numéro 2).

4.3 Analyses des PCDD et PCDF, des PCB « type dioxine » et des PCB
indicateurs

Nous avons prélevé des échantillons de muscle n@n200g. Les filets ont été levés dans la partie
médiane du poisson, de chaque c6té de ce demiarédiatement, ils ont été conservés au frais daas u
glaciere avant d’'étre congelés a — 20°C de retaulaboratoire. La partie analyse a été sous traitée
laboratoire CARSO (Laboratoire Santé Environnentdygiene de Lyon) selon la procédure figurant en
annexe 3.

Les résultats et les données existantes ont &ifelt d’analyses statistiques. Nous avons utikeséogiciel

Statistica 7 pour les tests et graphigues réalisés.

4.4 Etude du régime alimentaire des 2 espéces de poissons

Echantillonnage
Les tubes digestifs des poissons ont été fixés darfermol 30 % afin d’arréter les processus destign

post-mortem. Les tractus digestifs sont consermdkaeons individuels étiquetés.

Lecture

De retour au Cemagref, les tractus digestifs fe@st lavés, ouverts puis le contenu est rincé agd@tte
examiné a la loupe binoculaire.

Chez le barbeau et la bréme, comme chez de nomipssons munis de dents, les proies ingérées sont
plus ou moins fortement fragmentées, ce qui remfbigadifficile leur identification précise, et @uencore

leur dénombrement : celui-ci s’opere donc a pdes capsules céphaliques ou des fragments thoescéju
abdominaux et par référence a du matériel intaglepé sur les sites de capture des poissons. [igs ¢
étude, nous avons centré notre attention sur lespgs d'especes plutdt que sur les especes caresdér
individuellement.

Expression des résultats

Pour déterminer le régime alimentaire de la breinduebarbeau, nous avons calculé des indices et des

coefficients utilisés par plusieurs auteurs et motent en 2002 par Chergheual [28]. (Tableau VI).
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Tablean V11 : synthese des résultats obtenus sur l'ensemble de nos poissons

Espece ECH | Protéines (mg/mi) polyn | EROP (Pp':‘oot')/mm/mg
Barbeau BAF1 4,1 1.7
Barbeau BAF2 6,6 8.9
Barbeau BAF3 5,2 10,0
Barbeau BAF4 4.6 98,6
Barbeau BAF5 6,7 22.7
Barbeau BAF6 3,1 336
Barbeau BAF7 76.6
Breme BRE1 10,4 3,6
Bréme BRE10 11,4 2,0
Breme BRE11 8,0 0.8
Breme BRE12 10,0 3,3
Bréme BRE13 6,5 33
Breme BRE14 8,9 1.2
Breme BRE15 9,8 13
Breme BRE16 12,0 2.1
Bréme BRE17 7,8 3.4
Breme BRE18 9,8 2.1
Bréme BRE19 11,8 0,0
Bréme BRE2 6,5 0.0
Bréme BRE3 7,1 11
Bréme BRE4 7.4 2.8
Bréme BRES 6,0 11
Bréme BRE6 75 0.9
Breme BRE7 10,0 0,3
Bréeme BRES 6,6 0.0
Bréme BRE9 9,8 3.1

Tablean V111 : Classes d'induction de lactivité EROD (d'aprés P. Flammarion)

Classe 1 | Classe 4 Classe 3 Classe|4  Classg 5
» tres  bo ) qualité qgualité qualité tre
Qualité ) bon état o _ _
etat médiocre |mauvaise |mauvaise
Erod
(pmol/min/mg  |< 13 13-30 31-70 71-160 >160
protéines
Tablean 1X : contamination de la chair des poissons
PCBiI(ug/kg
Site Espece | Poids (g) |Taille (mm) Agg de produit TEQ (pg/g de Conformité
(année) brut) produit brut)
Camp de la
valbonne J1 BAF 1110 448 7 216 12 Non
Gra“;’ZLarge BAF 2964 640 8 394 22 Non
Grand Large J2 BRE 2276 530 9 384 19 Non
Grand Large J2 BRE 2696 570 10 504 25 Non
Grand Large J2 BRE 4290 620 10 584 45 Non
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Partie 3 ; Résultats

5 Détermination de I’age des poissons

L’annexe 4 répertorie les résultats de la scalimétenus sur 'ensemble des poissons péchés.

6 Induction d’activité EROD

Les résultats obtenus (tableau VII) montrent go'yl a pour ainsi dire aucune induction d’activitéez la
breme ce qui n’est pas le cas pour les barbeaux.

P. Flammarion [33] a proposé des classes d'inducteoqualité EROD. Ci-contre (tableau VIII), onroetve
celles des barbeaux femelles au printemps.

Pour comparer l'induction enzymatique de nos barkerl'aide des classes de qualité, il faut calclde
moyenne népérienne des valeurs EROD. On obtientmoyenne a 18,9 qui correspond a une classe 2
signifiant un bon état du milieu.

Cependant, il faut rester prudent car I'inductianl@ctivité EROD est la résultante de I'expositiardes
inducteurs (PCB mais aussi HAP, perturbateurs eirdens...) et des inhibiteurs (benzéne, métaux
lourds...).

Il aurait été intéressant de corréler les résuEROD aux résultats des analyses PCB mais nousmsgeas

pu le faire dans ce rapport. Les résultats négabfenus pour l'induction d’activité enzymatiqueezHa
bréme ont réduit nos données pour établir une ledimg a deux points seulement. En effet, seuls les

barbeaux 1 et 7 ont fait I'objet d’une analyse PCB.

7 Analyses PCB de chair de poissons

7.1 Synthese des résultats obtenus pour les cing poissons analysés

La valeur limite de 8 pg:hexprimée en TEQ (équivalent toxique) pour I'enskenttes PCB-DL et dioxines

[34] est dépassée pour tous les poissons ayatibfgét d'une analyse PCB (Tableau 1X).
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7.2 Impact de la contamination sur ’ensemble des données

Les poissons que nous avons analysés font padiee ddase de données beaucoup plus large regroupant
diverses espéces et divers sites du bassin du Rb@me de I'ensemble des stations en annexe 5).

La figure 9 (au dos de cette page), permet d’oleselev contamination des poissons secteur par secteu
jusqu'aux départements de la Drome et de I'Ardedtes histogrammes font référence aux valeurs

moyennes des TEQ (valeur limite de 8 pg/g ; écHebiarithmique). On note un pic important a 207gpg/
pour le secteur a I'aval de I'usine TREDI (nombeepiissons n = 7). Sinon,

25
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Impact de la contamination des poissons
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Figure 9 : Impact de la contamination des poissons sur l'ensemble des sites

Tablean X : différences inter-sites (a = 0.05)
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—_ - on
o = g c Q
S - A B3|5E| 8 |28 3
Sl Ele|R 8|8 |za|28]| ¢ s8] g
3 3 % a | & |6%| 3
g % ol > 8
Lucey Non | Oui Qui Non | Non | Non | Oui | Non | Non | Oui Non
St Sorlin Non Non | Non | Non | Non | Non | Non | Non | Non | Non | Non
aval TREDI Oui Non Non | Non Qui Non | Non | Non Oui Non Oui
Loyettes Oui | Non | Non Non | Non | Non | Non [ Non | Non | Non | Oui
Jl Non | Non | Non | Non Non | Non | Non | Non | Non | Non Oui
J2 Non | Non Oui Non | Non Non | Non | Non | Non | Non Oui
J3 Non | Non | Non | Non | Non | Non Non | Non | Non | Non | Non
amont pont Oui Non | Non | Non | Non | Non | Non Non | Non | Non | Oui
Pasteur
amont t}arrage Non Non Non Non Non Non Non Non Non Non Oui
P. Bénite
Vernaison Non | Non Oui Non | Non | Non | Non | Non | Non Non | Non
Dréme-Ardéche] Oui Non | Non | Non | Non | Non | Non | Non | Non | Non Oui
Eaux bleues Non | Non Qui Qui Qui Qui Non Oui Qui Non Qui
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Figure 10 : Distributions des différentes stations d’échantillonnage
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seules les moyennes des secteurs de Lucey (n et I8)(n = 6) avec respectivement des valeurs eteB4
pg/g sont en dessous des recommandations eurogéenne
Les losanges quant a eux, représentent les frégsietle dépassement de la valeur limite. Avec 10086 de
poissons au dessus de cette derniére, 'aval deDTRELyon (amont pont Pasteur, n = 10) sont desssi
fortement contaminés. Quant a Lucey, la encorigure comme le secteur le moins contaminé avec 11%
des poissons dépassant la valeur limite. Le siseEdrix Bleues (n = 7) est un site de référencéet |
constate bien, en observant le graphique, qu’strpas impacté par la pollution aux PCB (aucungmoishe

dépasse les 8 pg/g).

Nous avons réalisé une ANOVA (test de Kruskal-Vealtivec la variable de classement site et la Variab
dépendante : TEQ globaux. Le test est trés sigtifiGavec p < 0,001), on conclut donc a une diffée des
TEQ entre les stations. La comparaison multiplerdegs moyensu(= 0,05) de tous les groupes indique des
différences significatives récapitulées dans leldai X.

La boite & moustache (figure 10) représente leemmgs, les écarts et erreurs types des stations.

7.2.1 Influence du type de régime alimentaire sur la contamination

Tout d’abord nous avons essayé de comparer learmogrdtions des poissons carnassiers (perche, sandre
brochet, silure et truite) et omnivores (carpenm@gebarbeau, hotu, chevaine et vandoise) sur Febksedes
bases de données de Lyon et de Dréme-Ardéche.doa fanormaliser nos distributions, les concernati

en PCBI totaux ont été transformées en log de R@8ux. Ainsi, d’aprés le test de Kolmogorov-Smirnp

> 0,2, nos quatre distributions (carnassiers Lyen4Y, carnassiers Drome-Ardéche n = 7, omnivosesL

n = 114 et omnivores Dréme-Ardéche n = 23) sontnades.

Avant d'utiliser le test t de Student, il faut taliabord réaliser un test F d’homogénéité des maga ou Ho
est 'hypothése nulle d’égalité des variances. SiQ05, alors le test t peut étre appliqué. p47 Ole test t
est donc réalisé. Pour ce dernier, p = 4.2@ qui est hautement significatif. On conclut d@naine
différence des moyennes des carnassiers et desvamemi D’apres la figure 11 (page suivante), les
omnivores (régime alimentaire plus varié) sont gloistaminés que les carnassiers.

Nous avons ensuite effectué cette comparaisonocsudeux sites d’études : Lyon et Dréme-Ardéche.

Site de Lyont testF, p=0,68 ;testt, p = 490

Site Dréme-Ardéchetest F, p = 0,79 ; testt, p = 0,72




2,6

2,5

2,4

2,3

2,2

log PCBi tot

2,1

2,0

19

18

1,7

Boite a moustaches: log PCBi tot

Carnassiers

Omnivores

type de poissons

O Moyenne
[] MoyenneztErreur-Type
T Moyenne+1,96*Erreur-Type

Figure 11 : boite a moustache de la contamination des carnassiers et ommnivores sur ['ensemble

2,8

2,6

2,4

2,2

log PCBi carnassiers

2,0

18

1,6

des sites.

Boite a moustaches: log PCBi carnassiers

.
1

carnassiers lyon

Carnassiers

Carnassiers drome

O Moyenne
[] Moyenne+Erreur-Type
T Moyenne+1,96*Erreur-Type

Figure 12 : comparaison des carnassiers de Lyon et de Drome-Ardeche

PCBi tot (ug/kg)

22000

20000

18000

16000

14000

12000

10000

8000

6000

4000

2000

-2000

Partie 1 : Bibliographie

Boite a Moustaches par Groupes
Variable: PCBi tot (1g/kg)
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Figure 13 : contamination des barbeanx: en fonction du site
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La différence mise en évidence sur les deux siefoadus est retrouvée pour le site de Lyon masspoar
Dréme-Ardeche. Du fait des faibles effectifs dedmnier site, nous avons, pour confirmer ce résulta
effectué un test supplémentaire non paramétrigde Mann-Whitney. La aussi, avec p = 0,79, on rnettee]

pas Ho et on ne peut pas conclure a une différenite carnassiers et omnivores.

Il est maintenant intéressant de comparer si ltacgination de ces deux types d’alimentation estsiote

ou non au niveau des deux sites.

Carnassierstest F, p=0,32 ; testt, p = 0,03

Pour la méme raison que précédemmesnbfhardeche= 7 ), NOUS avons fait un test de U ou p est Bagtif
avec une valeur de 0,03. Il existe donc bien ufiérdince entre les deux groupes (figure 12). Lesassiers

de Dréme-Ardeche subissent une contamination phpeitante que ceux de Lyon. Chez les omnivores, par
contre, (test F, p = 0,25 ; test t, p = 0,41) cdifi@rence inter-site n’est pas mise en évidefQmxi peut étre
I'explication de la non différence des omnivoresdes carnassiers sur le site Drome-Ardéche mise en
évidence ci-dessus.

Il faut noter que nous ne possédons pour Drémedhieléaucune information sur les ages des poisBons.
Lyon, I'age est renseigné pour 55 individus (totd61), variant de 1 a 10 ans avec une large ni@jde

jeunes (< 5 ans).

7.3 Contaminations de la bréme et du barbeau

7.3.1 Comparaison de la contamination sur Pensemble des sites

Nous avons tout d’abord essayé de mettre en éwdene différence de contamination chez les barbeaux
Pour ce faire, nous avons utilisé une ANOVA nonapatrique de Kruskal-Wallis. (Nous avons six
échantillons indépendants avec différents effectifs I'amont vers l'aval : ey = 13, R sorin= 4, Mwal TREDI

=4, Noyette = 12, Nonage= 7 €t Mrome-ardeche™ 9)

On obtient une différence trés significative ené® sites (p = 0,001) comme on peut le constateorire

sur la figure 13.

La comparaison multiple des rangs moyens de tosisgteupes (test post-hoc) met en évidence une
différence de concentrations en PCBi entre I'awll&REDI (contamination plus importante) et Lucey(p
0,001) et entre I'aval de TREDI et Drdme-Ardecleehcore, en faveur d’'une plus grande contamination
I'aval de l'usine (p =0,05).

Ces différences peuvent-étre accentuées ou auvagenamoindries par une différence inter-site deislp
des poissons. La encore, nous appliquons un tekrukkal-Wallis non paramétrique pour lequel on ne

conclut pas a une différence significative de peidise les six sites (p = 0,1).
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Pour les bremes, nous avons divisé notre jeu deébenen quatre sites : amont Lyon (n = 11), Lyon B,
aval Lyon (n = 5) et Drébme-Ardéche (n = 5).
Le test de Kruskal-Wallis (p = 0,42) est non sigaifif (voir figure 14) mais ce méme test sur legp des
brémes indique une différence significative entre sites d’étude (p = 0,01).
La comparaison multiple des rangs moyens de tosisgteupes (test post-hoc) met en évidence une
différence de poids entre 'amont de Lyon (poidsspmportants) et Lyon (p = 0,03). Ainsi, il esffidile de
conclure a un niveau de contamination semblabléesuquatre sites étudiés. Cependant, on peutalifi,
n'y a pas de différence entre Lyon, son aval &rfame-Ardéche ; par contre, en ce qui concernedigrde
Lyon, il est possible que les poissons soient «xmeicontaminés mais il faudrait pour pouvoir corelen

ce sens, normaliser les données par le poids.

Les poissons des différents lots étudiés ont des &t des poids différents, ce qui augmente fortetae
variabilité et empéche une comparaison directe efe lots comme nous l'avons constaté ci-dessus. La
normalisation par I'age ou le poids permettrait meluire cette variabilité et donc d'améliorer les
comparaisons des sites ou I'analyses des tendadaossle temps. Nous avons donc choisi d'effectner u

normalisation par I'age dans un deuxiéme temps.

7.3.2 Comparaisons aprés normalisation des concentrations par I’age

Pour les barbeaux, en utilisant les méme donnéescigdessus, cette fois ci normalisées, 'ANOVA de
Kruskal-Wallis nous donne une différence interssités significative : p < 0,001.

La comparaison des rangs de tous les groupestabntir les mémes différences que précédemmenal : a
TREDI-Lucey (p < 0,001), aval TREDI-Dréme-Ardéche £ 0,04) et en plus, on met en évidence une
différence entre Lucey et Jonage (p = 0,042).

Nous avons effectué le méme travail avec les bréfiggge 15) pour lequel on n’obtient aucune diéidéce
significative entre nos quatre sites : p = 0,36.

Nous avons utilisé pour cette normalisation, loestgs données étaient disponibles, les ages calpalé
scalimétrie. Dans l'autre cas, nous les avons éstignace a des régressions reliant la taille & I(Bgrbeau :
taille = a . (1 + ag8)avec a = 58.4363 et b = 0.856 ; bréme : taillg = » . Agkavec y = 101.6959, a =
32.096 et b = 0.9146). Pour le barbeau, a partit@ans, nous avons da extrapoler les relatiotis-tade
existantes. Quant a la bréme, I'extrapolationd&ilfje est encore plus importante : entre 3 et Taansous
possédons un rapport taille-age) et aprés 7 ans.

Pour valider cette méthode de normalisation pgel'd faut d'une part vérifier la corrélation agesuré et
age estimé (voir figures 16 et 17 ci-contre) etutt@ part, s'assurer que I'age utilisé est biemééraux

concentrations en PCB.
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Boite a Moustaches par Groupes
Variable: log PCBi
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Figure 20 : Contamination en 1999 et 2007 en utilisant les log de PCBi



Partie 1 : Bibliographie
On trouve, une corrélation significative entre Bagtilisé et la concentration en PCB (figure 18umo
'ensemble des bremes (p = 0,044) méme si r ddefaiD.399. Toutefois, celle-ci n'est pas sigrifice pour
les sites pris un par un (amont p = 0,172 ; Lyen(p142 ; aval p = 0,361 et Drome-Ardeche p =0,874)
Tandis que pour les barbeaux, il n'y a méme pasodeélation sur 'ensemble des sites (figure 19} (p
0,439) ni pour chacun d’entre eux (Lucey p = 0,534 Sorlin - aval TREDI p =0,386 ; Loyettes p 2725 ;
Jonage p = 0,959 et Dréme-Ardéche p = 0,244).
Il parait donc bien difficile étant donné ces réasl non satisfaisants (graphiques et tests syaes) de
« valider » cette méthode de normalisation parel’dgur nos deux especes de poissons et par ldefait,

différences misent en évidence dans cette padipeavent pas étre prises en compte.

7.4 Evolution temporelle de la contamination des poissons

7.4.1 Comparaison de ’ensemble des poissons a Jons et Jonage

Nous avons eu la possibilité de comparer les cdnttimns de 1999 et celle de 2007 au niveau des di
Jons-1999 (n = 19) (especes : truite, perche,spblageon, barbeau et chevesne) et Jonage-2084%)
(especes : silure, breme, hotu, barbeau, percbehét, sandre et carpe).

Du fait de la variabilité importante des valeurs dencentrations sur le site de Jonage, nous aléxidé
d'utiliser les log de PCBI. Le test U de Mann-Wk§nnous donne une différence trés significative< p
0,001 entre les deux dates (figure 20) avec deserrations plus importantes pour 2007.

Ces reésultats doivent faire I'objet d’'une grandedence, étant donné les différences d’espécessitsr

mais aussi car les points de prélevements ne ssriep mémes.

7.4.2 Comparaison des profils de contamination des barbeaux

A titre indicatif, les profils de contamination dpiatre barbeaux péchés en 1999 et deux en 2007 sont
présentés au dos de cette page (figure 21). Lesceapgéneres représentés sur les axes verticatiteson
PCBI. On peut voir un profil différent pour le bagu de 2007 représenté en rouge. Les autres barbeau

semblent pas avoir des profils différents les wrsaltres.

8 Régimes alimentaires et mode¢les

8.1 Activité alimentaire et spectre alimentaire

Le nombre de tubes digestifs vides est importatdmment en ce qui concerne les bremes :
* CV (coefficient de vacuité : nombre d’estomacs sid@mombre d’estomacs plein x 100) barbeau =
14,3 %
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Figure 21 : Comparaison des profils de contaminations entre 1999 et 2007

Tablean X1: V alenrs des fréquences d’occurrence (OC) et des indices numériques (IN) des différentes proies ingérées par la

breme et le barbeau.

Barbeau Bremes
Taxons % OC IN % % OC IN %
Dipteres 71,4 3,6 25 94,4
Ephémeropteres 85,7 15,6 10 0,07
Trichoptéres 42,9 6,3 5 0,04
Odonates 28,6 0,8 0 0
Coléopteres 28,6 0,8 0 0
Héteropteres 14,3 0,1 0 0
Crustaces 71,4 62,9 15 3,9
Mollusques 85,7 9,7 20 0,8
Nématode 14,3 0,3 40 0,8
Végétaux 28,6 - 15 -
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e CVbreme=45%
De fagon a nous aider dans la détermination descespd’invertébrés, comme indiqué auparavant dans |
partie matériel et méthode, nous avons réalis@rdsvements de benthos dont les résultats seemnb@n
annexe 6.
Signalons d’autre part que du fait des difficulb@sérentes a la détermination et la quantificatiienla

composante végétale des contenus stomacaux, adrdetion animale est dénombrée dans cette étude.

8.2 Composantes du régime alimentaire : tableau IX

Barbeau

Par leur fréquence numérique (ou abondance relativest la pourcentage d’individus de chaque type
d’aliment par rapport au hombre total d'organisrresivés dans les tubes digestifs) et leur occuerdna
constance : c'est en pourcentage par rapport hdiéilon entier, le nombre de poissons dans ldsque
type d’aliment est observé), les larves de Diptéddsphémeéropteres, de Trichoptéres, les Crustatéss
Mollusques sont les composantes essentielles dmeaéglimentaire du barbeau. Les Odonates et les
Coléopteres sont assez fréquents mais en trése pe@ntité. Quant aux Hétéroptéres et Nématodesgil
sont que peu et rarement présents dans le régimerahire du barbeau.

Par ailleurs, notons que tous les barbeaux exarpréenaient des Acanthocéphales en quantité Veriab

Breme

Seuls les larves de Dipteres et les Crustacés (n#roes derniers ne sont pas retrouvés de fagen tre
fréquente), sont les composantes permanentes duerégimentaire de la breme. Par leur occurreres, |
Nématodes sont fréquents dans les tractus digestd#is pas en quantité dindividus. Mollusques,
Trichoptéres et Ephéméroptéres font partie des osarges occasionnelles du régime alimentaire de la

bréme.
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Partie 4 : Discussion

9 Syntheése bibliographique sur les modeles

d’accumulation

L’analyse bibliographique des modeéles de bioaccatiari a permis de réaliser une synthese des dit€re
parametres utilisés pour la mise en route des raed€ktte derniére est présente en annexe 7 dppuert.
Deux grands types de modeles de bioaccumulatios t&s) réseaux trophiques existent: les modéles

cinétiqgues a compartiments (modéles basés sugézifi¢) et ceux a base physiologiques.

9.1 Modg¢les cinétiques 2 compartiments :

L’approche dominante de modélisation en du dewnime substance dans un réseau trophique se dditwvi
modeles a compartiments. lls peuvent-étre une gaitenvironnement (lac par exemple), un organisme
(poisson dans notre cas) ou une partie spécifique arganisme (exemple : estomac). L’entité tramtsmo
est le contaminant : les PCB.

Ce type de modele repose sur I'hypothése que ledl@partiments tendent vers un état d’équilibre.

Etat d’équilibre
L'approche traditionnelle de partage a I'équiliénealue la concentration dans le poisson sur la taselle
dans son environnement, utilisant le ratio de leceatration PCB dans I'animal sur celle dans I'edlau la
nourriture. Cette méthode suppose un équilibre tiapartitionnement des PCB au sein des compartsnen
variés (eau et nourriture). Elle fournit des infatimns sur I'enrichissement des PCB dans 'orgaaiarec
le respect de Il'environnement ambiant mais ne perpes de prendre en compte les conditions
physiologiques (Reinfeldast al, 1998). Sous ces conditions simplifiées, I'étatogiilibre a été décrit par un
facteur de bioconcentration FBC pour des expostamueuses :

[FBC = Guisson/ Ceal
Le FBC représente I'équilibre dynamique entre lomngme et les sources. Le formalisme du FBC est

impraticable quand les concentrations des soumetsigconnues et variables ou encore quand lesephas
solides, les sédiments et la nourriture contribugighificativement a la capture. Dans tous ces cas,
'accumulation a I'état d’équilibre est référen@éa source nourriture ou sédimentaire, plus ga’'adurce

aquatique :

|FB (facteur de bioaccumulation) Tdeson/ Cnoumturé
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Concernant I'accumulation des PCB par les poissgast cette derniére équation qu'il convient denglre

en compte.
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Figure 22 : Schéma conceptuel type d’un modele de bioaccumunlation d’un organisme représenté par un seul compartiment
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Modele a un compartiment

Les modeles cinétiques compartimentaux décrivenfllx des contaminants entre les compartiments. Un

compartiment est considéré comme un milieu homogaméenant un composé qui transite a travers ses

limites avec un taux d’entrée Ku et un taux d’étiation Ke (Landrunet al, 1992).

Le poisson est le plus souvent représenté par igqu@ircompartiment ou 'accumulation et les peri@st s

liées a la concentration en contaminant préserg tamilieu, indépendamment de I'état physiologigue

poisson. (figure 22). Ainsi, I'équation d’évolutidamporelle de la concentration en contaminant est
[dCooisson/ dt = KCeau— KeCpoissoh

avec : Ggisson= concentration en PCB dans 'organismg/g), Ga,= concentration en PCB dans I'eawgfml), k, =

taux d’entrée des PCB via I'eau’jh k. = taux de sortie des PCB via I'eat}h

La concentration en contaminant dans I'organismgi(6) résulte de la balance nette de la capture de
contaminant via I'eau (K.s) et de I'élimination a partir de I'organismeQoisson- A I'entrée sous forme
dissoute peut étre ajoutée une entrée du contamseais forme particulaire (&nouriurd (avec k = taux
d’entrée des PCB via les particules, glufure = COncentration en contaminant sur les particulégjjuation

temporelle devient donc :

|deoisson/ dt = KJCeau"' kanourriture_ K—:‘CpoiSﬂl\

Hypothéses d’'application :

» La résolution de cette équation différentielle impé un certain nombre d’hypothéses pour étre
appliquée :

* Le compartiment est supposé homogéne au vu deteentration en PCB et la répartition au sein de
I'organisme est instantanée.

» La capture et I'élimination sont le résultat d’'urogessus passif ; les flux sont proportionnels a la
concentration en PCB du milieu environnant.

» La concentration d’exposition est constante etinflnencée par la capture au sein de I'organisme.

» Le compartiment récepteur a un volume constant; tiorganisme ne maigrit pas et ne grandit pas.

« Les taux sont constants par rapport au temps et@oentrations.

Extension du concept : les modeéles cinétigues siqlts compartiments
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Oraganism :
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Figure 23: Schéma conceptuel d'un modéle de croissance du poisson a denx compartiments
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L'interprétation de I'accumulation de contaminadéns les organismes peut étre améliorée en utilikm
modeles a plusieurs compartiments. En effet, lesamoinants, sous forme libre ou complexée, accéaent
différents compartiments internes de I'organisme.
Les contaminants dispersés dans I'environnemergtp@nt dans un compartiment récepteur au sein duque
ils vont rentrer en contact avec des interphasggides biologiques) et membranes de sous-compamtsn
(organes). Dans le cas hypothétique d’'un modélée qubisson est représenté par deux compartiments, |
répartition des PCB dans les différents organes B de poids respectits, eta, peut étre simulée. Certains
parameétres pourront étre négligés, simplifiantidensodele (figure 23).

dC/dt = KyaCead/ 01+ keCp /a1 — (ki + ke - C

[dG/dt = KynCead @2 + kiCal 02— (ko + ken) - G

avec: ket k: taux dentrée pour chaque compartiment (A et B), et k,: taux de sortie pour chaque

compartiment, ket k: taux d’échange entre les deux compartiments.

Le degré de complexité peut devenir tres imponpaoir suivre et expliquer, par exemple, la dynamides

contaminants au sein de plusieurs organes d’'umithdi

9.2 Modeé¢les cinétiques a base physiologique

Les valeurs des parametres entrant-(k) dans les modéles a compartiments sont souventonalus et la
déterminationin situ est quasi impossible. C’est pourquoi, parallelenaerx modeles a compartiments, une
autre stratégie a base physiologique s’est dévémppes expériences menées en laboratoire permeéten
donner des représentations approchées des lomgigjoks et une évaluation des paramétres nécessaire
permettant ensuite leurs utilisations dans les tesd€ependant, ces lois sont déterminées poutedgss
caractéristiques (jours, mois, saisons) souvesgtrigirs a celui du modéle (années) et dans destiomsd
particuliéres. La transposition des résultats d’arpérience menée en laboratoire dans des modéles «
terrain » doit donc se faire avec une extréme prcele

La bioaccumulation est fonction des flux entrantssertants contenus dans les phases dissoutes et
particulaires (Wanegt al, 1995 et 2000 [35, 36] ; Roditi et Fisher, 199%]{3Vang et Fisher, 1999 [38]). Les
parameétres cinétiques d’accumulation ont un réégl@gminant dans le processus de bioaccumulatiorst C'e
sur ceux-ci qu'il faut se pencher afin de définiaetement leur signification tant biologique quariue.

Les modeles cinétiques a base physiologique ontdét&loppés pour évaluer la bioaccumulation des
contaminants. En plus de traiter les transferts,tigdnnent compte de la physiologie de lindividis.

nécessitent des connaissances sur les efficacités capture a partr de l'eau et de la
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nourriture (efficacité d’absorption et d’'assimitat) ainsi que sur les taux de filtration, d’'ingesti de
croissance et d’élimination.

Ces modeles sont tres flexibles et applicablessaedwironnements variés. lls peuvent étre utilideiss
I'interprétation de données de surveillance et goédire les niveaux de contamination des individRediti

et Fisher, 1999[37]). Ce sont les vitesses de @ésanismes physiologiques qui déterminent la dynaencg

la bioaccumulation dans le cas de réseaux trophitpeeistres ou marins (Thomann et Connoly, 1984 [39
Thomann, 1989 [40]; Connoly, 1991 [41]; LoizealV&gnesguen, 1993 [42]).

Concept et formulation du modeéle

La bioaccumulation des PCB via plusieurs voies (@amourriture) indépendantes peut étre décrite ane

premier modéle simple (Landrum et al, 1992 [43]pfhlann et al, 1995 [44]; Wang et Fisher, 1999[38]).
dGY/dt = (@FR.G) + (EAIR.G)) — ((k+9)C]

Avec : G = concentration en PCB dans l'organismeg/¢), G, = concentration en PCB dans l'eaqugfml), G, =

concentration en PCB dans la nourriturg/§), a,, = efficacité d’assimilation via I'eau (u.i), FRtaux de filtration (h
1), EA = efficacité d’assimilation via la nourrityrlR = taux d’ingestion (1), ke = taux d'élimination (H) et g = taux

de croissance de I'organismé’fh

Extension possible a différents types de nourriture

Ce modele peut étre complexifié pour prendre enpterdifférents types de nourriture)(kNorstrom et al,
1976 [45]; Thomann et al, 1995 [44]).

dC/dt = (@ FR.G) + (G = 1 & K) EAIR;.Cp)) — ((ket)Caf

Limites d'application

Un inconvénient du modéle cinétique a base phygigie est qu'il exige une évaluation de nombreux
parametres qui sont hautement dépendants des ioosdfihysiologiques des animaux et des conditions
environnementales.

De plus, lorsque I'organisme change de volumeggample pendant la croissance, sa surface chasge au
Par conséquent, les taux d’entrée et sortie évblat la taille de I'organisme. Le changementaeme a

un autre effet sur la concentration dans I'orgaeisie contaminant est « dilué » quand I'organisnuét et

« concentré » quand il maigrit.

9.3 Modeéles cinétiques de réseaux trophiques

L’objectif est d’estimer les concentrations en P@Bis des organismes variés le long de la chaiphitpee

a partir des concentrations dans [l'eau, la nougituet/ou les sédiments. Ainsi, une
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combinaison entre un modele cinétique de bioaccationl (vu ci dessus) et un modéle dynamique traghiq
(exemple ci-contreest nécessaire (Gobas, 1993 [23]).

La seule différence avec les modeles présentésssiugd est le nombre de niveaux trophiques. Aisir p
chaque niveau trophique, une équation différemtielt créée, celle-ci dépendant des niveaux trophiq

inférieurs et supérieurs.

9.4 Choix du modéle

Dans notre cas, il est important d’apporter unedggorudence au choix du modeéle a appliquer a sage
un peu particulier : Le Rhéne. En effet, peu d’étidoncernent la bioaccumulation en riviere. Lesplu
souvent, les modéles sont mis en place sur des gdlaau ou des estuaires qui ont une plus gramaddits
dans le temps. C’est pourquoi, les modeéles baséfadugacité (modéle & compartiments) sont le plus
souvent utilisés pour ce type de milieu stagnant.

Cependant, pour notre étude je propose de chaisinadele de bioaccumulation existant, basé a tadoi

les équilibres chimiques et tenant compte ausdadehysiologie des acteurs de la chaine alimentdire
s'inspirerait de celui développé par General Elean 1999 pour modéliser I'accumulation des PCBsda

les chaines trophiques du fleuve Hudson [46]. Cdéateopourra étre par la suite appliqué au Rhéne.

10Synthese des données expérimentales

10.1 Activité enzymatique EROD

L’analyse EROD que nous aurions aimé corréler agultats d'analyses PCB (ces derniéres étant langfue
colteuses) n'a pas « bien » fonctionné sur notnaréilon de poissons (aucune induction d’actictéz les
brémes). Il était donc impossible de mettre enticgldes résultats de 'activité EROD chez le batbavec
seulement les deux concentrations en PCB issuksnddyse PCB chez deux barbeaux.

Il est difficile de donner une explication a I'abse d’'induction de la breme. Quant aux barbeasx;lesses
de qualité EROD établies par P. Flammarion [33]sndonnent un indice de bon état du milieu. Cesekas
EROD ne sont pas un indicateur spécifique des xalgel PCB et on ne peut en aucun cas relier cigeind
aux valeurs de TEQ toutes supérieures a 8 pg/gngeuropéenne) chez nos poissons analysés. Ltactivi
EROD est fonction, non seulement, d'activateurs tple les PCB mais aussi d’inhibiteurs type métaux
lourds. Ce qui correspond donc a une activité dgéodanduction.

Il aurait été intéressant de réaliser des anallp€e8 sur nos cing barbeaux restant de facon a esdaye
mettre en évidence une corrélation EROD-PCB quinpérait peut-étre, dans un deuxiéme temps, dese p

effectuer les analyses PCB (délai dun mois pour oirav les résultats et
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analyses colteuses) systématiquement. En effemesitelle corrélation existait, les valeurs de tiag

enzymatique nous permettrait de déduire des coratims en PCB.

10.2 Chaines trophiques

Pour établir les régimes alimentaires de nos depéaes de poissons nous avons rencontré quelques
problémes. Notamment, apres récolte des poissoolssetvation des contenus digestifs, il S’est agéi®
neuf bremes et un barbeau étaient entierement.vtiag autres bremes avaient le tube digestif presq
vide. Ceci peut venir du fait que les péches onlieeuau mois de mai, au moment de la reproduct@m.
I'activité reproductrice est liée & une baisse ti#é alimentaire chez les poissons et nous avamstaté
gue toutes les femelles (vingt six femelles sugwsept poissons au total !) portaient de nombreuss.

Une autre explication possible est que les contdigestifs étaient déja digérés au moment de kedi®n.

Pour pallier a ce probleme il parait important plasr études a venir d’effectuer les péches en datmia
période de reproduction et de ne pas laisser gupidlques heures les poissons dans les filets.

D’autre part, les oligochétes, étant constituéerggdlement de tissus mous, tout comme une pddita
matiere végétale n’ont pas pu étre mis en évidpacece type d'analyse du fait de leur haute dig#isé.
C’est pourquoi, les résultats des contenus stormacauont complétés par des analyses isotopiques

ultérieurement.

10.3 Analyses statistiques

Ce travail a permis une comparaison de la contaimimaes poissons sur divers sites, dans le tempa e
fonction du régime alimentaire. Ceci de facon auxiappréhender et comprendre la pollution actuslbe
PCB.

Les résultats obtenus indiquent une contaminatios importante pour les omnivores. De plus, on note
probleme a l'aval de l'usine TREDI avec une pobatimportante sur ce site. Par ailleurs, les madié
contamination ne semblent pas étre différents dedilp antérieurs (1999) mais présentent des
concentrations beaucoup plus élevées en PCB. Gpfmse des rejets « sauvages » et/ou des rejetsibie
dela des normes (cette hypothese semble peu peoétiit donné les controles effectués tous les jsur
les rejets des usines habilités a retraiter les)RIBzncore une forte re-suspension récente (<angpPdes
sédiments contenant les PCB.

La normalisation des données par I'dge n’est pphcale en I'état & nos deux espéces et cetteadéttioit
étre abandonnée. Il faut donc, pour pallier au lgrab des différences de contamination en fonctes d
ages des poissons, réaliser des examens scalinestisgstématiques. D’autre part, il parait inténesdans

un travail futur de réaliser le méme type de
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normalisation mais cette fois-ci par le poids (e¢e 1fa pas pu étre fait dans ce rapport par marapie

temps).

Conclusion
L'étude générale de la pollution par les PCB suppase compréhension des mécanismes de transfert des
PCB dans les chaines alimentaires. Pour cela lelesnalimentaires de la breme et du barbeau ontrpu é
décrits, méme si I'analyse des contenus stomacask revélée un peu décevante. Ces résultats vt é
complétés par des analyses isotopiques ce quiitperaettre d’établir les chaines trophiques de theux
espéces cibles.
L’étude de la pollution du Rhoéne, par l'intermédéade la modélisation aiderait & mieux comprendre |
processus général de contamination par les PCBequiert une connaissance la plus exhaustive gestib
milieu, des flux, de la transmission sédiment-itéerés... Cela représente un travail de plusieurgesn
toutefois indispensable pour apporter des réparmasernant cette « nouvelle » pollution. J'ai psigour
initier ce travail, un modele numérique de bioacolation déja existant et appliqué au fleuve Hudson
(Etats-Unis), dont certains parameétres sont présiarts la bibliographie réalisée pour ce rappaitas les
résultats d’analyses PCB. Il reste cependant déoream parametres notamment physiologiques (renégign
par la littérature le plus souvent) et physiquesifgle : température du Rhéne) a se procurer alant
mettre en place la modélisation de la bioaccunanati
Ce travail a aussi permis d'apporter des élémemt€pdonses quant a I'importance de la contamination
Rhéne par les PCB et la localisation de sites giBks », comme par exemple I'aval de I'usine TREDI
Mon stage s’est donc inscrit dans un cadre beauplusplarge et apporte quelques éléments de répamse
la contamination et des connaissances supplémen(aégimes alimentaires et modele) pour mettigame

ce grand projet de modélisation générale de laitiati du Rhéne par les PCB.
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Annexe 1 : Examen des écalilles par scalimétrie

Préparation des échantillons

Avant lecture, un nettoyage des écailles est natespour les débarrasser du mucus et de I'épiderme
pigmenté qui les recouvrent en partie.
Pour la présente étude, I'adaptation de ces difféseméthodes a abouti au protocole suivant :

* bain de potasse 10 % pendant 30 min sous légéediagi

* ringage a I'eau courante froide

» séchage a température ambiante

Lecture

Les écailles des poissons ont été examinées aunndaye lecteur de microfiche.

Notons que lorsque nous étions en présence désaid remplacement nous les avons automatiquenient m
de c6té et remplacées. En effet, ces écaillesdifficilement exploitables car remplacant cellesdues au

cours de la vie du poisson, elles ne portent patd'tostorique de croissance de I'animal.

De maniere caractéristique un annulus hivernalrésegmte comme une zone sombre de resserrement des
circuli accompagnée sur le bord externe, d’'un amneagulier ou se recoupent des circuli (cuttingm.
L’'annulus est suivi de circuli largement espadésiitant la soudaine reprise de la croissanceiatepips.

Les poissons ne présentent cependant pas tousallbeséfacilement interprétables car d’'une pastdanuli
hivernaux peuvent étre peu marqués (cas partiadlief” annulus) et d’autre part la présence de faux annul
peut biaiser la lecture

La prise en compte ou nhon d’'un annulus douteuxagrgrun risque de sur- ou sous-estimation de kkge
poisson. Il est donc important que le résultat aotompagné par le sens d’'une éventuelle inceetitlel
lecture. Le moindre doute sur I'estimation de I'@éonc été codé pour chaque poisson par le sigriech

cas de risque de surestimation par le signe gour une sous estimation possible. Si I'écaillpoge pas de
probléme particulier I'incertitude a été codée @.digne “ + - signifie un doute sur un annuluss En
compte et un autre doute sur un autre non prisaanpte. A noter que la littérature ne présente pas

d’exemple de résultat accompagné de l'incertitude.
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Annexe 2 : Mesure de I'activité EROD

Principe de I'induction de I'activitt EROD

Suite a une contamination du milieu aquatique ptaliants peuvent pénétrer a l'intérieur des paissat y

étre distribués avant de s’accumuler au niveauifférehts tissus et/ou exercer leur toxicité sawrdane
cible (par exemple le foie). Ensuite, des systemieshimiques de défense peuvent transformer ces
polluants. Les enzymes clefs dans cette biotramsftion sont des enzymes monooxygénases a cytockirome
P450, capables d’augmenter la solubilité des polfugui sont ensuite excrétés dans l'urine, la bildes
feces. On désigne par « induction » cette syntbésgrotéines P450 par le foie. Or ces protéinet des
enzymes dont on peut suivre I'activité enzymatipaela méthode EROD qui est la plus sensible (Macha
et al, 1997 [47]; Monocet al, 1988 [48]; Stegemaet al.,, 1987[49]).

Facteurs de variabilité

L’activité des cytochromes P450 dépend de I'expmsiaux polluants mais est aussi soumise a I'imibee
de nombreux autres facteurs (espéce, age, sexaratian sexuelle, régime alimentaire, agents amigtes,
température) (Goksowt al, 1992 [50]) dont il faut connaitre avec précisies influences afin d'interpréter
correctement les niveaux du biomarqueur EROD mesurées poissons prélevés dans le milieu.

Les effets de I'espéce et de la maturité sexuede fdmelles apparaissent prépondérants par rappert

effets de la température et de I'alimentation.

Méthode d’analyse enzymatique et traitement desteds

» Principe et méthode de dosage
Le dosage de l'activité EROD et un dosage de pregesont effectués sur le surnageant de 'lhomogimat
foie aprés centrifugation a 9000g.
Ce dosage repose sur la détection de la fluoresceéeda résorufine, produit de transformation d&-la
ethoxyrésorufine par activité enzymatique d'un CA3® (igure ci contrg. L’activitt EROD est donc la
guantité de résorufine formée par unité de tengggyortée a la quantité de protéines de I'échantiligile
est exprimée généralement en pmol/min/mg de predéin
Préalablement aux analyses, la série d’échantikshsliécongelée en bain de glace puis centrifugeS9
(surnageants) sont ensuite prélevés et maintentdiaigudans des tubes eppendorf jusqu’aux dosagies q
doivent étre effectués dans I'heure pour l'actiaROD et dans la journée pour les protéines.
Comme expliqué ci-dessus, le dosage de l'activiROB met en présence le S9 de I'échantillon et le
substrat : éthoxyrésorufine. La réaction est easdéclenchée par I'ajout d’'un catalyseur : le coyere
NADPH.
L’émission de fluorescence est mesurée a 590 nmagen d’un fluorimetre, on utilise pour une lectphes
rapide, des microplagues.
Le protocole est normalisé a 'AFNOR (NF T 90-38&)puis 2001.
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Le dosage des protéines s’effectue au moyen d'uéthade colorimétrique, dans notre cas nous avons
utilisé la méthode de Lowry (Lowmst al, 1951 [51] ).

* Interprétation des résultats
Avant de conclure a 'induction ou non d’'activitdzgmatique par les PCB, il faut garder a I'esptie des
phénomeénes d’induction et/ou d’inhibition se cumtileAinsi, en cas, par exemple, de forte activation
enzymatique, on peut penser que d’autres molééiyles HAP, pesticides...) s’ajoutent a I'inductiorr jpes
PCB. De méme, en cas de non activation, on peugiimaaque des inhibiteurs, type métaux lourds, pativ

étre présents dans le milieu et ainsi « fausses>eanclusions d’absence de PCB dans nos poissons.

Les résultats obtenus sont donc a analyser avec beaucoup de précautions. Ils permettent d’orienter nos conclusions mais il faut cependant
vérifier ces dernieres par d’autres méthodes de mesures. Dans notre cas, nous avons procédé a des analyses PCB chez 5 poissons.
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Annexe 3 : Analyse des PCB indicateurs

La norme EN 15028-1 & 4 sur la base de laquelbbleratoire CARSO est accrédité permet l'analyseae

ces contaminants. Cependant, ce dernier, a ppisofod'analyser séparément les PCB "indicateunstise
aliquote de la matiére grasse ou de l'extrait.

Ainsi les PCB "indicateurs" peuvent étre analysédes méme extrait que les pesticides comme itléstit
dans la norme soit séparément.

L'analyse séparée des PCB "indicateurs" comme pesirPCB "type-dioxine" est considérablement
améliorée par l'utilisation de la spectrométrie rdasse haute résolution couplée a la chromatographie
gazeuse haute résolution (HRGC/HRMS). Les bénéfsmd une meilleure sélectivité, une meilleure
quantification grace a l'utilisation de I'étaloneaimterne par la méthode de dilution isotopiqueuse

meilleure sensibilité.

En outre les pesticides et les PCB ont des pr@srighysico-chimiques différentes pour beaucoup de
parametres et notamment la stabilité en milieuaside. En conséquence les lipides peuvent étilerfaant
oxydés par une sulfonation pour leur éliminatior'ektrait dans la procédure analytique des PCBsalae
pour les pesticides il faut avoir recours a d'autr&thodes dont une des caractéristiques esighoioln de
limiter la masse de lipides. Avec une prise d'egha importante de lipides et la mesure par HRGOAS

une meilleure sensibilité est atteinte et le nontkirgerférences est minimalisé.

Il est aussi notable que le CB 118 est commun &ux distes PCB "type-dioxine" et PCB "indicateurs".

est donc logique de quantifier le CB 118 avec lanménéthode que les PCB "type-dioxine" a savoir la
fraction des mono ortho PCB. Il est donc clair damalyse des PCB indicateurs du lot 4 et des Pgie"
dioxine" du lot 5 est préférable.

En conséquence les PCB "indicateurs" sont anaéggmément des pesticides sur une aliquote detiarena
grasse ou de l'extrait.

Le laboratoire CARSO est accrédité pour l'analyse pesticides et des PCB sur la base de la norme EN
15028-1 a 4 mais il est également accrédité panallyse des PCB "indicateurs" et des PCB "typehd@&ix

sur la base de la méthode interne MET-038 dongjifer est la méthode US.EPA 1668.

Résumé de la méthode pour les PCB “indicateurs” dasles poissons et autres tissus

* Analyse Qualitative
Aprés homogénéisation de I'échantillon par lyophtibn et mélange, une prise d'essai d'environ 20 a
grammes du lyophilisat est prélevée puis mélangée du sulfate de sodium anhydre et extrait pendant

moins 12 heures avec un mélange de toluene : ayxdole dans un extracteur de Soxhlet.
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Le choix du mélange des 2 solvants a été validgeriinet d'obtenir I'ensemble des contaminantsgidess,
PCB, dioxines et PBDE (Polybromodiphenyl ethergjest lipides.

L'extrait est alors concentré et le résidu migt@ve pour obtenir la quantité de lipides par pesag

A ce stade une partie aliquote des lipides oued&rdlit est prélevée, dissoute dans I'hexane fetrsd.

A ce stade de l'analyse deux options sont possibles

(0]

Dans le cas ou seuls les PCB « indicateurs » swalyses, une purification sur silice et

alumine est suffisante pour obtenir un extrait eotid & 50-100uL qui est ensuite analysé
par HRGC/HRMS.

Dans le cas ou les PCB "type-dioxine" et les PGRliGateurs" sont analysés l'extrait est
purifié sur silice et sur Florisil. Ce réactif pastrla séparation des PCB et des dioxines
notamment. La fraction contenant tous les PCBrastibnnée sur charbon actif en PCB di-

ortho, mono-ortho et non-ortho.

Chaque fraction de PCB est ensuite mesurée par HREES en mode impact d'électrons — scrutation

d'ions spécifiques.

* Analyse Quantitative

(0]

Pour obtenir la quantification le systeme HRGC/HR&&S étalonné avec un minimum de 4
solutions (en général 5) et les concentrationds kes congéneres sont déterminées par la
méthode de dilution isotopique.

Les taux de récupération sont déterminés par laodétd'étalon interne.

L'échantillon ou la prise d'essai de matiére grastedopé avec une solution d'étalons
internes de quantifications contenant tous les hogoes *°C,,-PCB de tous les PCB
"indicateurs".

Avant injection dans le systtme HRGC/HRMS [I'extmitifié est repris avec une solution
d'étalons interne¥’C,,-PCB. Ces étalons au nombre de 3 permettent daleales taux de
réapparition des étalons internes de quantification

La qualité de l'analyse est assurée au travera deproductibilité de I'étalonnage et des
essais de contrble des différentes étapes: extmacipurification et mesure par
HRGC/HRMS

» Détermination des LoD et LoQ

Les limites de détection et les limites de quardifion ont été mesurées sur la base de blancsodédure

d'aprés larticle paru en 1980 pour le compte Aendrican Chemical Society. ("Guidelines for data

acquisition and data quality evaluation in enviremtal chemistry”" Anal.Chem.,1980,52,2242-2249).



Résultats en pg/g par g de produit frais

LOD LOQ
moyenne + | moyenne +
moyenne (*) EC (¥ 3*EC 10*EC

PCB-28 2,6 0,7 4.8 9,8
PCB-52 3,1 1,2 6,9 15,6
PCB-101 2 1,4 6,2 16
PCB-138 1,3 1 4.4 11,6
PCB-153 1,9 1,7 7,1 19,3
PCB-180 1,1 1,3 51 14,5
Somme des
PCB ind 13,2 5 28,2 63,2

(*) : la moyenne et I'écart-type ont été calculés a partir de blancs de

procédure réalisés en 2004 et 2005 selon le protocole des poissons et

en parallele de poissons.
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Annexe 4 : Tableau de synthése des bremes et barbggpéchés
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longueur

age (scalimétrie

espéece n° station date péche fourche (mm) poids (g) | sexe objectif : 25 mm) observations
barbeau fluviatile 1 camp De La Valbonne | 16/05/2007 448 1110 F 7+ (1-)
barbeau fluviatile 2 camp De La Valbonne | 16/05/2007 440 950 F 5+ (1-)
barbeau fluviatile 3 Grand Large 24/05/2007 560 2324 F 8+ (1+1-) mort depuis moins de 15 min
barbeau fluviatile 4 Grand Large 24/05/2007 570 2320 F 8+ (1+)
barbeau fluviatile 5 Grand Large 24/05/2007 540 1998 F 7+ (1+ 1-) écailles pas nettes
barbeau fluviatile 6 Grand Large 24/05/2007 575 2206 F 8+ (0)
barbeau fluviatile 7 Grand Large 24/05/2007 640 2964 F 8+ (0)
bréme commune 1 Grand Large 24/05/2007 530 2276 F 9+ (1+)
bréeme commune 2 Grand Large 24/05/2007 560 2858 F 11+ (14)
bréme commune 3 Grand Large 24/05/2007 540 2554 F 9+ (0)
bréeme commune 4 Grand Large 24/05/2007 540 2482 F 12+ (1+4)
bréme commune 5 Grand Large 24/05/2007 530 2514 F 7+ (1-)
bréeme commune 6 Grand Large 24/05/2007 560 2436 F 11+ (1+1-) petites hemorragies cutanées
bréme commune 7 Grand Large 24/05/2007 610 3920 F 9+ (0)
bréeme commune 8 Grand Large 24/05/2007 570 3600 F 10+ (1+4)
bréme commune 9 Grand Large 24/05/2007 570 2696 F 10+ (0)
bréeme commune 10 Grand Large 24/05/2007 600 3910 F 10+ (1-)
bréme commune 11 Grand Large 24/05/2007 540 2812 F 11+ (1+4)
bréeme commune 12 Grand Large 24/05/2007 620 4290 F 10+ (1-)
bréme commune 13 Grand Large 24/05/2007 530 2398 F 11+ (1+4)
bréeme commune 14 Grand Large 24/05/2007 560 2848 M 10+ (14) boutons de noce
bréme commune 15 Grand Large 24/05/2007 620 3738 F 8+ (0) blessé a la queue
bréeme commune 16 Grand Large 24/05/2007 620 3442 F 13+ (14)
bréme commune 17 Grand Large 24/05/2007 590 3350 F 10+ (1+1-) écallles pas nettes
bréeme commune 18 Grand Large 24/05/2007 600 3472 F 10+ (1-)
bréme commune 19 Grand Large 24/05/2007 600 3488 F 10+ (1+4)
bréeme commune 20 Grand Large 24/05/2007 610 3498 F 9+ (1-) mort (pas d'analyse EROD)
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ANNEXE 5 : CARTE GENERALE DESSITESETUDIES (A.

CHANDESRIS, CEMAGREF)
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Annexe 6 : Invertébrés présents dans le benthos.

Sites de prélévements
. . 0 |< < Q| o |—
Embranchement Classe Ordre Famille Genre / espece §[2e|=8|2k|12L| B |Sg
2 [E2le |22 Eela S8
515°["R|5%[52] 3 |@
Plécoptéres Leuctridae Leuctra B 2 1
. Hydropsyche 24 9
Hydropsycidae Cheumatopsyche lepida 2
Polycentropodidae Cyrnus trimaculatus 8
N Tinodes 8
Trichopteres Psychomyiidae Lype 6
Hydroptilidae Hydroptilidae 2 9
Limnephilidae Limnephilidae 1 17
. Ceraclea 2 1
Leptoceridae Mystacides o1
Beatidae nd 8 1 3 5
Baetis 3
Beatidae Baetis fuscatus 1 5 9
Procloeon bifidum 1
Centroptilum luteolum 3
Ephéméroptéres _ Heptageneidae nd 1
Arthropode Insectes Heptageneidae Electrogena 1
Heptagenia 1
Ephemerellidae Seratella 1 7 15 1 3
Caenidae Caenis 1 1 2 16 | 10
Ephemeridae Ephemera danica 2 1
Potamanthidae Potamanthus luteus 13 13
Haliplidae Haliplus 2
Dytiscidae Dytiscidae 5 6 1
Elmidae nd 1
Elmis 2 1
Esolus 13 | 12 2 1 10
Coléoptéeres Limnius 1
Elmidae Macronychus
) 1
quadrituberculatus
Oulimnius 6 1 1
Riolus 1 1 2
Stenelmis 1 1




Calopterygidae Calopteryx 1 9 2 1
Odonates Platycnemidae Platycnemis 2 17
Coenagrionidae Coenagrionidae 2 5 4 7 5
" . Corixidae 1 1040
Heteropteres Micronectinae Micronecta 61 11 | 27 | 28
Mégaloptéres Sialidae Sialis 8
Insectes Lépidoptéres 5
Tanypodinae 28 5 3 96 | 88 | 82
Diamesinae 7 4 1
Chironomidae Orthocladinae 18 | 35 | 91 4 | 242 ] 271 ] 369
Arthropode Diptéres Chironomini 89 | 15 | 182] 36 | 291 705 | 317
Tanytarsini 56 | 37 | 40 4 70 | 48 | 84
Simuliidae 3
Ceratopogonidae 6 2
Arachnides Hydracariens 1| 1 14
Décapodes Orconectes limosus 5 8 2 3
Asellidae Asellus aquaticus 1 11 8
Crustacés Crustacés Gammaridae Gammaridae 1096(4315|5825|8683{1485| 9 | 44
Argulus Argulus 1
Microcrustacés Daphnie Daphnie + + +
Viviparidae Viviparus viviparus 6
Neritidae Theodoxus fluviatilis 2 4 1 6
Prosobranches Valvatidae Valvata piscinalis 1 6 2
, Potamopyrgus antipodarum |1831 24 | 6 |146] 4 | 33
Hydrobiidae Bithynia tentaculata 1 5 8
Physidae Physella acuta 86 5 965 5 ] 115
) Lymnaeidae Galba truncatula 22
Mollusque Gastéropodes Radix auricularia 43 39| 2 [ 8
Gyraulus albus 1
Pulmonés Planorbidae - Gy@u'us laevis L l {52
Hippeutis complanatus 1 1
Menetus dilatatus 5 7 4
. Ancylus fluviatilis 9
Ancylidae Ferrissia clessiniana 2 4 5 23
Acroloxidae Acroloxus lacustris 13




Pisidium casertanum 7 11 1
Pisidium henslowanum 1 8 1
Pisidium moitessierianum 21 2
Pisidium subtruncatum 53 4 44 1
. Pisidium tenuilineatum 17 1 19
Sphaeridae — -
. Pisidium supinum 8 2 9 1
Mollusque Bivalves Pisidium nitidum 4 1
Pisidium obtusale 13
Sphaerium corneum 4
Sphaerium solidum 1
Corbiculidae Corbicula fluminea 42 15 1 10 | 33 | 58
Dreissenidae Dreissena polymorpha 1
Polychétes Sedentaria Amphiretidae Hypania invalida 1
Oligochétes 3179| 36 | 146 | 20 | 828 [1137| 712
Glossiphonia 1
Annélides . Glossiphoniidae Hemiclepsis marginata 1
Clitellates Achetes Helobdella stagnalis 1
Piscicolidae Piscicola geometra 5 1 1
Erpobdellidae Erpobdella 16
Némertiens 1
Nématodes 52| 1
Dugesiidae Du ZZ?; Zlarina 1 196 30 112 1] 8
Plathelminthes Turbellaria Tricladida . gesa g
Planariidae Polycelis 1 1
Dendrocoelidae Dendrocoelum lacteum 2
Cnidaires Hydrozoaires Hydroides Hydridae Hydra 4 | 34|40 | 8 3| 4
Ectoprocta
. + + + +
(Bryozoaires)
Porifera +
(Sponaiaires)
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Annexe 7 : parametres utilisés dans les modéles bi@accumulation

Types de paramétres |Paramétres

Nfon, 2006
Loizeau, 2001
Thomann,198

4
Arnot et
Gobas, 2004
Gobas, 1992
Morrison,
1997
Connolly,
1991
Morrison,
2001

Poids moléculaire

Kow: coef de partition octanol-eau

Koa : coef de partition octanol-air X

Kbw : coef de patrtition biote-eau

Propriétés physico- |KpW : coef de partition phytop-eau

chimiques des PCB |Kgb : coef de partition intestin-biote

utilisées dans les  |Koc : coef de partition carbone organique-eau

modéles Proportionalité matiére organique non lipidique-octanol

H : constante de Henry

Energie interne de transfert octanol-eau

Energie interne de transfert octanol-air

Energie interne de transfert air-eau

x

x
x
x
x
x

XX X |X|X

X X | X | X | X

Température moyenne annuelle de I'eau

Oxygene dissous

Concentration de matiére particulaire en suspention

Carbone organique contenu dans la matiére en suspention

Carbone organique contenu dans le sédiment X

Concentration de carbone organique dissous

Fraction volumétrique des particules sédimentaires X
Parametres Densité de "biote aquatique"

environmentaux  |Densité de plancton

Densité de sédiment

Densité de lipides dans le sédiment

Densité de carbone organique

Densité particulaire dans la colonne d'eau

Concentrations des PCB dans l'eau X X X X

Concentrations des PCB dissous dans I'eau X X X

Concentrations des PCB dans le sédiment X X X X

x

X | X | X | X

XX [X[X|X[|X
XXX X |X|X

X [ X | X |X
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Parameétres
biologiques

Masse des organismes

Fraction lipidique

Teneurs en matiére organique

Taux d'alimentation en pourcent de corps par jour

Taux de croissance en pourcent de volume par jour

Taux de respiration

Fraction de la peau en contact avec I'eau

Fraction de la peau en contact avec le sédiment ( invertébrés
benthiques)

Taux de prise via l'alimentation

Taux d'excrétion

Facteur de biomagnification maximum

Taux de prise via les ouies

Taux de ventilation par les ouies

Efficience du transfert chimique via le tractus intestinal

Efficience de l'absorption des lipides/carbone organique

Efficience de I'absorption d'eau

Efficience de I'absorption de matiere organique non lipidique

Efficience "particule scavenging"

Efficience de la prise par les ouies

XXX [X[X|X|X|X

Efficience de prise d'oxygéne

Vitesse de respiration : fontion de la température, oxygéne dissous
et taille des individus

Vitesse d'alimentation : fonction de la taille des individus et de la
température

x

Vitesse d'élimination : fontion de la taille/age

Vitesse de croissance : fontion de la taille/age

Vitesse de perte par la ponte : fontion de la taille/age

Vitesse de métabolisation

Carbone organique des détritus

Contribution de chagune des especes proies j a I'alimentation de i

Concentration de PCB dans le prédateur i

Concentration de PCB dans les proies j

X [IX X |X|X|[X|X|X
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Le fleuve Rhéne subit actuellement une forte pigiutaux PCE
composés d'origine anthropique interdits en Fratepuis 1987. L¢
études mises en plade fagcon a mieux comprendre et appréhendel
nouvelle pollution passent par I'étude du miliewgsdorganisme
présents, des PCB, de leurs transferts via I'ealesetsédiments a
premiers maillons de la chaine alimentaire...

Nous avons décrit les mcs alimentaires de deux espéces de poi
tres présents dans le Rhéne: la breme et le barbeda représente L
étape dans la réalisation d’'un modéle de bioaccationl des PCB
travers les réseaux trophigues impliqguant ces esp@gnsi, on pourre
améliorer la compréhension des processus de distnbdes PCB da
le Rhéne et prévoir I'évolution de la contaminatiba modélisation ¢
la pollution aux PCB implique de réaliser un étatcdnnaissance de
contamination des poissons dans le temp$espace mais aussi |
rapport a leurs régimes alimentaires (omnivorescamassiers).

s’avére que les profils de contamination sont pgférdnts de cet
observés il y a une dizaine d’années mais en ctratems plu
importantes. Le site a I'av d’une usine parait étre le plus impacté

serait les omnivores qui subiraient la plus fodatamination.

Mots Clefs : Bioaccumulation, PCB, Poissons, ModRledne.
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