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Résumeé

Ces travaux s’inscrivent dans le cadre du développement d’une nouvelle piece ostréicole en
plastique. Leur objectif est de proposer une méthodologie, spécifiquement développée pour
I’écoconception des matériaux plastiques utilisés en ostréiculture, en vue de garantir : 1 — Leur
innocuité vis-a-vis des huitres, des consommateurs d’huitres et des écosystémes marins,
2 - Leur durabilité, ou maintien de leur intégrité physique dans le temps, afin d’optimiser leur
durée d’utilisation et ralentir leur dégradation dans le milieu, 3 - Leur recyclabilité post
utilisation, en vue d’assurer leur intégration dans une économie circulaire. Le développement
de cette méthodologie s’est organisée autour d’un cadre général de gestion des risques,
comprenant 5 étapes au niveau desquelles les données scientifiques, toxicologiques et
écotoxicologiques, ainsi que les méthodes et outils d’aide a la décision identifiés comme étant
les plus pertinents ont été utilisés, adaptés ou développés, pour identifier, évaluer et maitriser
les dangers potentiels. Pour faciliter son intégration dans une démarche d’écoconception, les
attentes technico-économiques et le role de chaque acteur de la chaine de valeur du matériau
ont été pris en compte. La mise en ceuvre de cette méthodologie a permis la sélection de
2 matrices polymeéres et de 2 formulations. Les 3 matériaux expérimentaux obtenus ont été
testés in situ, dans le cadre d’un cycle de culture expérimentant le prototype du systéme de
production en développement. Les premiers résultats obtenus suggerent que la recyclabilité, la
durabilité et les niveaux d’émission de substances dans le milieu peuvent étre maitrisés.
Développé pour I’ostréiculture, cette méthodologie reposant sur I’établissement de scénarios de
devenir, d’exposition et d’effets des composants des polymeres, devrait étre adaptable a

d’autres usages.

Mots clefs : Economie circulaire, écoconception, polymeéres, ostréiculture.



Résumé en anglais

This work is part of the development of a new plastic oyster farming item. Its aim is to propose
a methodology, specifically developped for the ecodesign of plastic materials used in oyster
farming, in order to garantee : 1 — Their safety regarding oysters, oysters consumers and marin
ecosystems, 2 — Their durability, or physical integrity maintenance over time, in order to
optimize their duration of use and slow down their deterioration in the marine environment,
3 — Their recyclability after use, to ensure their introduction in a circular economy. The
development of this methodology was organised within a 5 steps risk management framework,
in which scientific, toxicological and ecotoxicological data, as well as methods and decision-
making tools which was identified as being the most relevant, were used, adapted or developed,
to identify, evaluate and control potential hazards. To facilitate its integration into an ecodesign
approach, the technical and economic specifications as well as the role of each material value
chain actor, were taken into account. The implementation of the methodology allowed the
selection of 2 polymer matrices and 2 formulations. The 3 experimental materials obtained were
tested in situ, within the framework of an oyster farming cycle, experimenting the prototype of
the production system under development. First results suggest that the recyclability, durability
and emission levels of substances in the environment can be controlled. Developed for oyster
farming, this methodology based on fate, exposure and potential effects scenarios can be
adapted to other polymer uses.

Keywords : Circular economy, ecodesign, polymers, oyster farming.
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Glossaire

ADEME : Agence de la transition écologique

Adsorption : Phénomene au travers duquel les matériaux polymeres fixent de facon réversible

et sélective, les substances présentes dans le milieu a leur contact.

Bioaccumulation : « Phénomene par lequel un organisme va concentrer une substance en
concentration superieure a celle du milieu via toutes les voies d’exposition y compris

I’alimentation ». Source : (Orias 2015)

Bioamplification : « Phénomene par lequel un contaminant se retrouve en concentration plus
importante dans un organisme que dans son alimentation. Ainsi, un contaminant qui est
bioamplifié se retrouve en concentration toujours plus élevé chez 1’organisme du maillon n+1

que chez I’organisme du maillon n. ». Source : (Orias 2015)

Biofilm : Amas structurés composés de colonies bactériennes ou de divers micro-organismes :
algues, bactéries protozoaires et champignons, s’organisant généralement en symbiose dans une
matrice polymériques extracellulaire jouant notamment les rdles de fixation a un support et de
protection contre les agressions extérieures (Tremblay, Hathroubi, and Jacques 2014), (Donlan
2002), (Rummel et al. 2017).

Biofouling : Formation de biofilms et développement de micro-écosystemes a la surface des

polymeéres immergés en mer

Concentration Efficace 50 (CE50) : « Concentration provoquant l'effet considéré (mortalité,
inhibition de croissance, etc.) pour 50 % de la population considérée pendant un laps de temps
donné ». Source : (Andres et al. 2014).

Concentration Létale 50 (CL50) : CE50 lorsque l'effet considéré est la mortalité (Andres et
al. 2014).

Danger : Capacité que présente un agent (ex :substance chimique) a générer potentiellement
un effet néfaste sur les organismes qui y sont exposés (Inter-Organization Programme for the
Sound Management of Chemicals and International Program on Chemical Safety 2004),
(Grammont et al. 2013).

DfR : Approche permettant de guider les choix de conception des produits en vue d’améliorer

leur futur recyclage.

Durabilité : Maintien de I’intégrité physique du matériau dans le temps
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Ecoconception :  Approche consistant a concevoir en vue de réduire les impacts
environnementaux négatifs des produits (biens et services, systémes), tout au long de leur cycle
de vie (AFNOR 2013)

Economie circulaire : Systéme économique d’échange et de production qui, a tous les stades
du cycle de vie des produits, vise a augmenter ’efficacité de I’utilisation des ressources et a
diminuer I’impact sur I’environnement tout en développant le bien étre des individus. (AFNOR

2018).
Economie de la fonctionnalité : Economie relative a la vente du service rendu par le bien

Economie linéaire : Economie ou les matieres premiéres extraites sont utilisées dans des biens

de consommations éliminés apres utilisation (Geldron 2014).

Ecotoxicité : Représente les effets potentiellement néfastes générés par un agent (substance ou
particule) sur les organismes des écosystemes terrestre, aquatique (eau douce) et marin, qui y

sont exposes.
Exondage : Sortie de 1’eau et exposition au soleil des huitres en culture.

Fragmentation : Altération des polymeres aboutissant a la formation de débris et de particules

de plastiques de taille de plus en plus petite.
FUI : Fonds Unique Interministériel

Innocuité : Caractere de ce qui n'est pas toxique, nocif. (Larousse n.d.), exprimant ici I’absence

de danger vis-a-vis de la santé humaine et de I’environnement

Lagune : « Surface d'eau cotiere de faible profondeur séparée de la mer par un cordon littoral,
connectée a la mer, parfois de facon intermittente, par une ou plusieurs ouvertures étroites, et

habituellement orientée parallélement & la cote ». (Kjerfve 1994) (Deslons-Paoli 1996).

Lixiviat : Solution résultant de la migration de substances issues d’un polymére dans un

solvant.
Maitrise : Maintien en dega d’un seuil d’acceptabilité.

Microplastique : En I’absence de consensus, et d’aprés la majorité des scientifiques, experts
et organismes internationaux : microparticules de plastiques dont la plus grande des dimensions
est inférieure a 5 millimétres (INERIS 2018), (Dehaut, Hermabessiere, and Duflos 2019),
(Mark Anthony Browne et al. 2011)
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Migration : Ensemble des processus au travers desquels les substances présentes dans les

polymeres, peuvent étre transférées dans le milieu au contact du matériau.

Nanoplastique : Particules de plastiques dont la taille varie selon les définitions entre 20 um
et 100 nm (Tallec 2020).

Photo-oxydation : Dégradation des chaines polymériques par un mécanisme de réactions en
chaine faisant intervenir des radicaux libres en présence d’oxygéne (Girois 2013).

Polyoléfine : Nom générique des polyméres de formule (CH,~ ClH)x générale (R
aliphatique ou aromatique), obtenus par polymérisation des oléfines

correspondantes (Larousse n.d.) : PP et PE.
Recyclabilité : Capacité d’un matériau a faire 1’objet d’un recyclage matiére.

Recyclage : Ensemble des processus permettant de produite une matiére secondaire a partir de

matériaux post-utilisation.
Risque : Probabilité qu’un danger se produise (GESAMP 2016)

Seston : Particules en suspension généralement constituées de matieére organique, d’au moins

3 um (H. J. Moore 1971)

Toxicité : Traduit le danger que présente potentiellement un agent (substance ou particule) vis-

a-vis de la santé des individus qui y sont exposés.
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Liste des sigles et abréviations

ABS : Acrylonitrile Butadiene Styréne

ACYV : Analyse du Cycle de Vie

AICV : Analyse de I’Inventaire du Cycle de Vie

ANSES : Agence nationale de sécurité sanitaire de lI'alimentation, de I'environnement et du
travail

AO : Antioxydant

AO168 : Tris (2,4 di ter butyl phenyl) phosphite

AOI : Antioxydant primaire

AOII : Antioxydant secondaire

AOO : Antioxydant Oxydé : Tris (2,4 di ter butyl phenyl) phosphate
AOQ’ : 2,4-Di-tert-butylphenol

AOQO”’ : Bis(2,4-di-tert-butylphenylphosphate

A, : Constante décrivant le comportement de diffusion du polymere, dépendante de la
température

BBP : Butyl Benzyl Phthalate

BCF : Facteur de bioconcentration

BHET : Bis(2-hydroxyethyl) phthalate

BPA : Bisphénol A

BTP : Batiment Travaux Publics

CaCOs : Carbonate de calcium

CAS : Chemical Abstracts Service

CCP : Critical Control Point

CES5O0 : Concentration Efficace Médiane

CEDI : Cumulative Estimated Daily Intake

CMR : Cancérogéne, Mutagene et toxique pour la Reproduction
CL50 : Concentration Létale Médiane

CLP : Classification, Labelling and Packaging of substances and mixtures
CoRAP : Community Rolling Action Plan

CV : Coefficient de variation

DBP : Dibutyl Phthalate

DDE : Dichlorodiphényldichloroéthyléne

DDT : Dichlorodiphényltrichloroéthane
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DEEE : Déchet d’Equipement Electrique Electronique

DEHP : Di-(2-EthylHexyl) Phtalate

DfR : Design for Recycling

DIBP : Diisobutyl Phthalate

D;,, : Coefficient de diffusion du migrant i dans le polymére p (m?.s")

DJA : Dose Journaliere Admissible

DJT : Dose Journaliére Tolerable

DL50 : Dose létale médiane

ECHA : European CHemicals Agency

E. coli : Escherichia coli

EDYTEM : Laboratoire des environnements dynamiques des territoires montagnes
EFSA : European Food Safety Authority

EIAO : Triphenyl phosphate-dis

EOL : End-Of-Life

EPS : Substances Polymériques Extracellulaires

EUSES : European Union System for the Evaluation of Substances

EVOH : Ethyléne-alcool vinylique

FDA : Food and Drug Administration

FSLCI : Forum for Sustainability Life Cycle Innovation

GC-MS : Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
GC-PDID : Chromatographie en phase Gazeuse couplée a un détecteur a décharge pulsée en
mode photo-ionisation

GES : Gaz a Effet de Serre

GESAMP : Joint Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine Environmental
Protection

GHS : Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals
GPS : Global Positioning System

HACCP : Hazard Analysis Critical Control Point

HALS : Hindered Amine Light Stabilizer

HAP : Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

HCH : Hexachlorocyclohexane

IC : Indice de Condition

ILSI : International Life Sciences Institute

INRS : Institut national de recherche et de sécurité

30



INERIS : Institut national de I'environnement industriel et des risques
IR-TF : Infra-Rouge a Transformée de Fourier

IUCN : International Union for Conservation of Nature and Natural Resources
JORF : Journal officiel de la république francaise

JOUE : Journal officiel de I’union européenne

JRC : Joint Research Centre

LCA : Life Cycle Assessment

LER-LR : Laboratoire Environnement Ressources Languedoc Roussillon
LMS : Limite de Migration Spécifique

Log Kore : Coefficient de partage octanol/ eau, exprimé sous sa forme logarithmique
MarlILCA : Marine Impacts in Life Cycle Assessment

MCDA : Matériaux au Contact des Denrées Alimentaires

MP : Microparticule de Plastique

NOAEL : No-Observed-Adverse-Effect Level

NOAA : National Oceanic and Atmospheric Administration

NP : Nanoparticule de Plastique

NIAS : Non-Intentionally Added Substances

OCDE : Organisation de Coopération et de Développement Economiques
PBT : Polytéréphtalate de Butyléne

PC : Post Consommation

PCBs : PolyChloroBiphényles

PCDA : Plastique au Contact des Denrées Alimentaires

PDK : Poly(diketoenamine)

PEBD : Polyéthylene Basse Densité

PEHD : Polyéthylene Haute Densité

PET : Polyéthyléne téréphtalate

PLA : Acide Polylactique

PTT : Polytéréphtalate de Triméthyléne

PP : Polypropyléne

PS : Polystyrene

PUR : Polyuréthane

PVC : Polychlorure de Vinyle

PVDC :

REACH : Registration, Evaluation and Authorisation of CHemicals
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REMI : Réseau de contrdle Microbiologique

REP : Responsabilité Elargie du Producteur

REPHY : Réseau d'observation et de surveillance du phytoplancton et de I’Hydrologie dans
les eaux littorales

REPHYTOX : Reseau de surveillance des phycotoxines dans les organismes marins
RESCO : RESeau d'observations Conchylicoles

ROCCH : Réseau d’Observation de la Contamination Chimique du littoral
ROHS : Restriction of Hazardous Substances

RSE : Responsabilité Environnementale et Sociétale

SIDS : Screening Information Data Set

SETAC : Society of Environmental Toxicology and Chemistry

SGH : Systeme Geénéral Harmonisé

SML : Specific Migration Limit

SRP : Syndicat national des Régénérateurs de matiéres Plastiques

SVHC : Substance of Very High Concern

TBOAC : Tributyl citrate acétate

TTC : Seuils de préoccupation toxicologiques

UNEP : United Nations Environment Programme

USES-LCA : Uniform System for the Evaluation of Substances adapted for LCA
USMB : Université Savoie Mont Blanc

UV : Ultraviolet

VHU : Véhicule Hors d’Usage
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Introduction

Malgré les avancées sanitaires et environnementales apportées par le développement des
polymeres dans différents secteurs, comme celui de la santé, des énergies renouvelables, ou de
la distribution et du traitement de 1’eau, leur utilisation quotidienne souléve la question du
risque lié¢ a I’exposition de la population aux substances potentiellement dangereuses qu’ils
contiennent (ex : phtalates), que les dispositifs réglementaires actuels ne permettent pas de
totalement maitriser. Par ailleurs, compte-tenu de leur production continuellement croissante et
majoritairement dédiée a la fabrication d’emballages a trés courte durée de vie, les matériaux
plastiques post-utilisation générent d’importants flux de déchets, qui malgré les évolutions
réglementaires et les initiatives en faveur d’une économie circulaire des plastiques, ne sont pas
systématiquement recyclés ni méme traités, en raison de freins technico-économiques.
Consécutivement, une fraction non négligeable de déchets plastiques abandonnés, et dans une
moindre mesure de microparticules issues de 1’érosion des plastiques lors de leur utilisation
(ex : pneus), générent une pollution qui se diffuse dans les différents compartiments de
I’environnement. Actuellement, la pollution par les plastiques en mer, dont les sources, le
devenir et les effets sont étudiés par la communauté scientifique depuis les années 70, est
considérée comme un réel sujet de préoccupation environnementale et sanitaire, aussi visible

en surface des océans que diffus dans les réseaux trophiques.

A regard de ces éléments, tout nouveau développement faisant appel aux matériaux polymeres,

doit s’inscrire dans une chaine de valeur circulaire privilégiant notamment :

% La durabilité du matériau, c’est-a-dire, le maintien de son integrité dans le temps, afin
de limiter les émissions de microparticules lors de son utilisation et d’allonger sa durée

d’utilisation ;

x La recyclabilit¢ du matériau afin qu’il puisse entrer dans un second, voire une
succession de cycles d’utilisation, ce qui permettra de réduire la production de déchets

non recyclés et les impacts environnementaux liés a la production de matiére primaire ;

% L’innocuité du matériau, afin que son utilisation ne présente pas de danger vis-a-vis de

la santé humaine et de I’environnement.

Les travaux réalisés ici, s’inscrivent dans le cadre du développement d’un nouveau systéme de

production ostréicole, faisant appel a la conception d’une piéce en plastique destinée a contenir
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les huitres en culture et dont la réglementation exigera prochainement le recyclage post-
utilisation. D’apres la littérature scientifique, les interactions s’opérant entre le milieu marin et
les polymeres en mer, conduisent ces matériaux a devenir le support de biofilms potentiellement
pathogenes, a adsorber des contaminants ambiants, a se fragmenter sous forme de macro, micro
et de nanoplastiques, et a libérer des substances dissoutes dans le milieu. Les huitres sont, quant-
a-elles, décrites comme des organismes filtreurs capables d’ingérer les microplastiques de 2 a
6 um et de bioaccumuler les contaminants environnementaux. Elles sont par ailleurs sensibles
a certains microorganismes pathogenes responsables de leur surmortalité, et des effets de leur
exposition a des micro et nanoparticules de plastiques ont été observes en conditions
expérimentales. L’ingestion de microplastiques est par ailleurs suspectée de générer des effets

sur la santé humaine.

Dans ce contexte, I’objectif des travaux présentés ci-apres est de proposer une methodologie,
spécifiquement développée pour 1’écoconception des matériaux plastiques utilisés en
ostréiculture, visant a garantir: Leur innocuité vis-a-vis des huitres, des consommateurs
d’huitre et des écosystemes marins, leur durabilité dans le milieu marin au contact des coquilles

d’huitres, et leur recyclabilité post-utilisation.

Les travaux présentés ci-aprés concernent 1’¢laboration, la mise en application, et une premiére

évaluation de la méthodologie.
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Premiere partie

Contexte economique et scientifigue

1.Enjeux environnementaux et sanitaires des

polymeres
1.1. Essor de 1’offre et de la demande

1.1.1. Croissance de la production

Produits a faible coit et faciles a mettre en ceuvre, les matériaux polyméres connaissent une
demande croissante a partir de la seconde partie du vingtiéme siécle. Comme I’indiquent les
données publiées par PlasticsEurope?, leur production annuelle mondiale? passe ainsi de 1,5 a
359 millions de tonnes entre 1950 et 2018, avec une amplification du phénomene au cours des
deux dernieres décennies. Sur le plan européen, la production de matieres plastiques oscille
autour des 60 millions de tonnes depuis le début des années 2000 (PlasticsEurope 2008),
(PlasticsEurope 2016), (PlasticsEurope 2019). D’apreés certaines projections, le niveau actuel
de la production mondiale de polyméres devrait doubler d’ici les vingt prochaines années
(World Economic Forum, Ellen MacArthur Foundation, and McKinsey & Company 2016).

Une telle augmentation de la production s’explique par le grand nombre d’applications,
classiques et innovantes, auxquelles répondent les matériaux plastiques. Composés de résine
utilisée seule ou en composites (cf. Annexe 1: Tableau 25, Tableau 26, Tableau 27), les
polymeres proposent une importante gamme de matériaux aux propriétés physiques et
mécaniques variées, capables d’étre transformés industriellement sous diverses formes : fibres,

films, pieces moulées, microbilles...

1.1.2. Typologie de I’offre et de la demande

La demande en matiéres plastiques par les plasturgistes européens avoisine les 50 millions de

tonnes par an, les polyoléfines représentant presque la moitié de ce volume (49 %)

! Association représentant les producteurs européens de matiéres plastiques https://www.plasticseurope.org/fr

2 Le périmétre des données sur la production de matiéres plastiques relatives aux années comprises entre 1950 et
2006 puis a partir de 2016, publiées par PlasticsEurope incluent: Les polymeéres thermoplastiques et
thermodurcissables, les polyuréthannes, colles, adhésifs, revétements, enduits et fibres de PP et excluent : les fibres
de PET, PA, et de polyacrylique. Entre 2007 et 2015 les fibres de PP ne sont pas prises en compte.
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(PlasticsEurope 2016), (PlasticsEurope 2017), (PlasticsEurope 2018), (PlasticsEurope 2019).
En Europe, les matériaux plastiques sont majoritairement utilisés par les secteurs de I’emballage
(39,7 %), de la construction (19,8 %) et de 1’automobile (10,1 %). Cette clef de répartition est
transposable aux marchés Nord-Américain et mondial (American Chemistry Council 2018),
(Geyer, Jambeck, and Law 2017). D’apres ces derniers, 42 % des matériaux plastiques produits
dans le monde et ne se présentant pas sous forme de fibres, entrent dans la fabrication
d’emballages majoritairement composés de PE, PP et PET, alors que 19 % sont utilisés dans le

secteur de la construction et du batiment.

1.1.3. Cas des microbilles de plastiques

Les matériaux polymeéres peuvent également étre produits et utilisés sous forme de
microparticules de dimensions inférieures a 5 millimetres. En 2017, I’Union européenne
produisait ainsi entre 800 et 1 500 tonnes de microplastiques, principalement employés dans la
formulation de produits cosmétiques et de soins personnels, de peintures, de revétements, de
détergents, de produits abrasifs et d’engrais agricoles (INERIS 2018). Aujourd’hui, la mise sur
le marché des produits cosmétiques contenant des microbilles de plastique destinés a étre rincés,
est interdite ou restreinte dans de nombreux pays, dont les Etats-Unis, le Canada, Taiwan et la
France (Kentin and Kaarto 2018) (JORF 2017b), en raison des conséquences
environnementales liées a leur utilisation (cf. 1.4.3.1.3). En Europe, la restriction de leur ajout
dans les produits proposée par 1’Agence européenne des produits chimiques
(ECHA3)(cf. 1.3.1.2.1) (ECHA 2020a), pourrait étre suivie d’une modification de la

réglementation & un proche horizon..

3 ECHA : European CHemicals Agency - https://echa.europa.eu/fr

36


https://echa.europa.eu/fr

1.2.

Cette liste, non exhaustive, présente des exemples d’innovations ou d’améliorations sanitaires et environnementales apportées par les matériaux

Avancées sanitaires et environnementales liées aux polymeres

polymeres.
Secteur Avancee Exemples Avantages des polymeres Types de polymére
Santé Contribution au Implant de lentilles intraoculaires dans le Propriétés physiques et Polymeéres de grande
développement de nouvelles | traitement de la cataracte. Autres exemples : | mécaniques adaptées, tout en diffusion et techniques
thérapies (ASM (ASM International 2003), étant biocompatibles et résistants | (ASM International
International 2003). aux dégradations biologiques 2003).
(ASM International 2003),
Prévention des risques de Seringues, kits de perfusions Prix du matériaux et rapidité de Polymeres de grande
transmission d’agents intraveineuses. .. mise en ceuvre permettant la diffusion, ex : PVC
infectieux véhiculés par voie réalisation de dispositifs
sanguine sans avoir recours médicaux a usage unique
a la stérilisation du materiel,
(North and Halden 2013),
(Steinglass et al. 1995)
Distribution | Amélioration des circuits de | Remplacement des canalisations en métal et | Bonnes performances Polymeéres de grande
et traitement | distribution d’eau ciment par des canalisations en polymeéres hydrauliques grace au maintien diffusion : PVC non
de ’eau de la surface intérieure lisse dans | plastifié (PVC-U) (ISO
le temps. Absence de corrosion. | 2009) PEHD
Légers et faciles a manipuler.
Durée de vie des canalisations en
PE estimée a 50 ans (Dear and
Mason 2001)
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Désalinisation de 1’eau de
mer pour ameliorer
I’accessibilité a I’eau des
populations et de

I’agriculture

Membranes de filtration

Propriétés physiques et
mécaniques adaptées a cette
nouvelle application

Polymeres techniques :
acétates de cellulose,
polysulfones
polyamides
aromatiques (Hamaide
et al. 2014)

Automobile
aéronautique

Economies de matieres et
d’énergies fossiles par
I’utilisation de matériaux
composites plus légers en
remplacement du métal (A.
L. Andrady and Neal 2009)

Estimation d’une économie de carburant de
17 % par passager par rapport aux avions
comparables, par I’utilisation de matériaux
composites dans les ailes de 1’A380 (Tanasa
and Zanoaga 2013).

Rapport résistance/poids des
composites polyméres-fibres
jusqu’a 20 % supérieur a celui
des métaux. Meilleure résistance
au feu, faibles codts de
production. (Tanasa and Zanoaga
2013).

Plastiques renforcés de
fibres de carbone, de
verre, d’aramide ou de

bore

Emballage
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Economie d’énergie
primaire et diminution des
émissions de gaz a effet de
serre (GES) lors de la
production des emballages et
du transport des
marchandises, par
I’utilisation d’emballages en
plastiques en remplacement
du verre et du métal
(Humbert et al. 2009) (A. L.
Andrady and Neal 2009)

Estimation d’une économie d’énergie de

52 % (83,2 GJ/an) et d’une réduction des
émissions de GES de 55 % (4,3 millions de
tonnes de CO.eg/an) entre deux scénarios
modélisés en Europe : boissons
conditionnées en PET vs en verre ou en
métal (A. L. Andrady and Neal 2009) (GUA
2005).

Rapport résistance/poids éleve,
permettant la réalisation
d’emballages 1égers, dont la
masse représente en moyenne 1 a
3 % de celle du produit qu’ils
conditionnent (A. L. Andrady
and Neal 2009)

Polymeres de grande
diffusion : PE, PP, PS,
PVC. Polymeéres
techniques : PA, PET,
EVOH, PVDC. Autres :
PLA, biopolymeéres
(Chomon 2008)




Diminution du gaspillage
alimentaire

Emballages alimentaires

Propriétés mécaniques
(protection physique) et faible
perméabilité aux gaz et a la
vapeur d’eau (effet « barriére »)
permettant de protéger les
aliments vis-a-vis des altérations
d’origine physique et
biochimique : chocs, oxydation,
prolifération microbiologique. ..
(Cros 2007).

Structures multicouches
de polyméres
coextrudés, ou dépdt de
couches organiques ou
inorganiques sur les
polymeéres améliorant
leur perméabilité
sélective (Cros 2007)

renouvelables

d’électricité éolienne

utilisées pour produire 1’électricité €éolienne
dont la production brute de I’année 2017 en
Europe était estimée a plus de 350 TWh
(eurostat 2019)

(Rapin and Leconte 2017)

Batiment Economie d’énergie a Estimation des économies d’énergies Conductivité thermique PS PU classiquement
I’usage générées par utilisation d’isolants en comparable aux autres matériaux | utilisés
matériaux plastiques a au moins 9 500 Giga | isolants (Schiavoni et al. 2016)
Joules en Europe en 2004 (Pilz and Matra tout en étant moins onéreux
2006)
Energies Contribution a la production | Pales d’éoliennes en polymeéres composites, | Propriétés mécaniques et légéreté | Résines époxy ou

polyester renforcées de
fibres de verre ou de
carbone (Rapin and
Leconte 2017)

Tableau 1 :Exemples d’innovations ou d’améliorations sanitaires et environnementales apportées par les matériaux polymeéres
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1.3. Preoccupations sanitaires des polymeres

1.3.1. Exposition des individus aux substances présentes dans les
polymeres

L’omniprésence des polyméres dans notre vie quotidienne multiplie les contacts directs et

indirects que nous entretenons avec ces matériaux, et par la méme notre exposition aux

différentes substances qu’ils contiennent.
1.3.1.1. Nature des substances présentes dans les polymeéres

1.3.1.1.1. Substances ajoutées volontairement
Bien que les propriétés mécaniques, physiques et chimiques des polymeres, soient
principalement déterminées par la nature du ou des monomere(s) qui les composent, des
charges, renforts et substances sont communément ajoutées aux matrices pour modifier leurs
comportements ou leur aspect, pour leur conférer de nouvelles propriétés (conductivité
électrique), les protéger des altérations ou encore abaisser leur colt. Les familles de composants
auxiliaires les plus utilisées quantitativement, sont par ordre décroissant : les charges?, les
plastifiants, les retardateurs de flamme, les colorants, les stabilisants, les agents gonflant et les
agents antistatiques (Groh et al. 2019). La diversité et les quantités de substances utilisées a ces
fins sont importantes. La quantit¢é moyenne d’additifs contenus dans les plastiques, est ainsi
estimée a 7 % en masse (Geyer, Jambeck, and Law 2017). Dans une récente étude, 1’Agence
européenne des produits chimiques (ECHA) a recensé 418 substances pour lesquelles au moins
10 % de la quantité importée et/ou fabriquée en Europe a hauteur de 100 tonnes par an, sont
utilisées dans les articles plastiques (ECHA 2019b). L’ECHA souligne qu’il existe
d’importantes incertitudes sur la dangerosité et le niveau de migration potentielles d’un bon
nombre d’entre elles. (Groh et al. 2019) ont, quant-a-eux, recensé 906 substances chimiques
probablement présentes dans les emballages en plastique et/ou utilisées lors de leur fabrication.
Les risques inhérents a la présence de substances toxiques concernent I’ensemble du cycle de
vie des polyméres, dont leur fin de vie, en raison du risque d’exposition des personnels en
charge de leur traitement (Thuresson et al. 2006) ou du transfert de substances dans la matiére
secondaire issue du recyclage d’un flux de déchets plastiques contaminé (Stenmarck et al.

2017).

4 Substances non solubles dans la matrice

40



1.3.1.1.2. Substances ajoutées involontairement
En complément des matrices polymeéres et composants auxiliaires, les matériaux polymeéres
peuvent contenir des substances non intentionnelles, dites «substances ajoutées
involontairement » (NIAS®). La réglementation définit en tant que NIAS, toute impureté
présente dans les substances utilisées, tout intermédiaire de réaction formé au cours du
processus de production ou tout produit de décomposition ou de réaction (JOUE 2011b). Dans
un rapport présentant les meilleures pratiques permettant d’évaluer les risques liés a la présence
de NIAS dans les matériaux et articles destinés a entrer en contact avec les denrées alimentaires
(Koster et al. 2016), I’ILSI® Europe présente des exemples de NIAS potentiellement présents
dans des polymeéres destinés au contact alimentaire. Il s’agit notamment d’oligoméres, de
produits de dégradations thermiques et de résidus de substances utilisées pour la

polymeérisation.

1.3.1.2. Réglementation des substances utilisées dans les polymeres
Un ensemble d’exigences réglementaires visant a améliorer la protection de la santé humaine
et de I’environnement vis-a-vis des substances chimiques, s’applique aux substances entrant
dans la composition des polymeéres. Certaines dispositions sont genériques (cf. 1.3.1.2.1 et
1.3.1.2.2), d’autres sont spécifiques de 1’application attendue du matériau (cf. 1.3.1.2.3
a1.3.1.2.6)

1.3.1.2.1. Réglement européen REACH’
L’objectif du réglement REACH (JOUE 2006) est de renforcer le niveau de sécurité sanitaire
et environnementale des substances chimiques produites, importées, commercialisées et
utilisées dans I’Union européenne (UE). Entré en vigueur en 2007, il prévoit que les industriels
concernés demontrent qu’ils maitrisent les risques inhérents aux substances qu’ils fabriquent
ou importent dans I’UE via une procédure d’enregistrement auprés de 1’agence européenne des
produits chimiques (ECHA®), créée pour coordonner et superviser ’ensemble des actions de
mise en ceuvre du réglement avec la Commission européenne et les pays de 1'UE. Le réglement
REACH repose sur le principe d’amélioration continue : une liste de substances identifiées
comme étant les plus préoccupantes au regard de critéres toxicologiques et éco-toxicologiques

(cf. Annexe 1, Tableau 28) est régulierement mise a jour et évaluée par les autorités compétentes

5 NIAS : Non-Intentionally Added Substances

6 1LSI : International Life Sciences Institute

"REACH : Registration, Evaluation, Authorisation and restriction of CHemicals »
8 ECHA : European CHemicals Agency - https://echa.europa.eu/fr
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dans le cadre d’un plan d’action continu communautaire (CORAP®). A terme, les résultats de
cette évaluation peuvent, selon le cas, conduire chaque substance a: 1- faire 1’objet d’une
classification et d’un étiquetage harmonisé mentionnant ses principaux effet toxiques et/ou
écotoxiques (JOUE 2008c), 2- étre soumise a des restrictions d’utilisation, 3- étre identifiée en
tant que substance extrémement préoccupante (SVHC?) et voir son utilisation soumise & des
autorisations spécifiques. Cette mesure vise a remplacer les substances les plus dangereuses
pour la santé humaine ou I’environnement par d’autres solutions (ECHA n.d.). Notons que seize
substances utilisées lors de la fabrication ou entrant dans la formulation d’articles en plastiques
sont repertoriées dans la listes des substances extrémement préoccupantes candidates en vue
d'une autorisation (ECHA 2018). 11 s’agit notamment de plastifiants de la famille des phtalates
comme le Bis (2-ethylhexyl) phtalate (DEHP), notamment utilisé dans la composition des
plastiques entrant au contact des aliments (Silano et al. 2019) (JOUE 2011b), d’adjuvants filtres
anti-ultraviolets comme le 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4,6-ditertpentylphenol (UV-328), qui peut
étre trouvé dans le plastique d’emballages alimentaires, de jouets et de téléphones portables
(ECHA 2020c), ou encore de pigments comme le sulfochromate jaune de plomb. Notons que
sauf exception, les polymeéres sont exemptés du processus d’enregistrement et d’évaluation car
ils sont considérés comme étant peu préoccupants en raison de leur poids moléculaire élevé
(Crippa et al. 2019). En effet, il est considéré comme étant trés peu probable, que les molécules
d’un poids moléculaire supérieur a 1 000 g/ mol soient absorbées par le tractus gastro-intestinal
(Hansen, Nilsson, and Lithner 2013).

1.3.1.2.2. Réglement européen CLP!
En complément du dispositif REACH, le reglement européen CLP (JOUE 2008c) décrit les
dispositions permettant aux industriels de classer les substances chimiques qu’ils produisent en
fonction des dangers physiques, sanitaires et/ou environnementaux qu’elles présentent (ECHA
n.d.), puis de communiquer ces informations au moyen d’un étiquetage harmonisé,
conformément au systéme GHS*? développé par les Nations unies pour identifier les produits
chimiques dangereux et en informer les utilisateurs. Certaines substances font I’objet d’une
classification et d’un étiquetage harmonisés au niveau européen, qu’il est obligatoire de
respecter. Dans le cas inverse, les industriels procedent a une auto-classification de leurs

substances.

9 CoRAP : Community Rolling Action Plan - https://echa.europa.eu/fr

10 SVHC : Substance of Very High Concern - https://echa.europa.eu/fr

11 CLP : Classification, Labelling and Packaging of substances and mixtures

12 GHS : Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals
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1.3.1.2.3. Directive européenne RoHS™®

La Directive 2011/65/UE modifiée (JOUE 2011a) (JOUE 2015) vise a limiter 1’utilisation de
certaines substances dangereuses dans les équipements électriques et électroniques (EEE). Une
concentration maximale tolérée en poids de 0,1 % est ainsi fixée pour six additifs susceptibles
d’entrer dans la composition des polyméres constituants les EEE. Cette restriction concerne
deux retardateurs de flamme bromés : Polybromobiphényles (PBB), Polybromodiphényléthers
(PBDE), et six plastifiants de la famille des phtalates : Bis(2-ethylhexyl) phthalate (DEHP),
Butyl benzyl phthalate (BBP), Dibutyl phthalate (DBP) et le Diisobutyl phthalate (DIBP).

1.3.1.2.4. Réglement européen PCDA™M

La réglementation européenne sur les materiaux plastiques destinés a entrer en contact avec des
denrées alimentaires (PCDA) (JOUE 2011b), repose sur le principe d’inertie de ces matériaux,
c’est-a-dire, sur leur capacité a ne pas céder de constituants aux denrées alimentaires, en
quantité susceptible de nuire a la santé des consommateurs ou a la qualité des aliments. Les
exigences réglementaires établies a ces fins s’articulent autour de la formulation des matériaux
et de la maitrise des migrations de constituants dans les aliments. La réglementation établit ainsi
une liste positive de substances dont I’utilisation est autorisée lors de la synthese et de la
formulation des PCDA, complétée de restrictions générales et spécifiques d’utilisation : critéres
de pureté des substances utilisées, limites de migrations globales et/ou spécifiques dans les
aliments, nature des aliments pouvant étre mis au contact... La maitrise de la migration des
substances est validée en fonction du résultat d’essais de migration réalisés sur le matériau dans
des conditions normalisées et reproduisant ses conditions futures d’utilisation. La
réglementation prévoit, en outre, que des substances ajoutées involontairement (NIAS) et non
référencées dans la liste positive, puissent €tre présentes dans les PCDA, en précisant qu’elles
doivent faire I’objet d’une évaluation scientifique des risques.

La réglementation relative au PCDA repose sur les avis et conseils scientifiqgues émanant de
I’ Agence européenne de la sécurité des aliments (EFSA®), qui a également en charge d’évaluer
toute utilisation de substance non référencée dans la liste positive du reglement PCDA (JOUE
2004b), et tout nouveau procédeé de recyclage visant a produire un plastique secondaire destiné

a entrer au contact des denrées alimentaires (JOUE 2008b), en vue de leur autorisation.

13 RoHS : Restriction of Hazardous Substances
14 PCDA : Plastique destinés a entrer en Contact avec des Denrées Alimentaires
15 EFSA : European Food Safety Authority
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1.3.1.25. Directive européeenne sur la securité des jouets
Les produits chimiques contenus dans les jouets commercialisés en Europe ne doivent pas
mettre en danger la sécurité ou la santé des utilisateurs (JOUE 2009). A ces fins certaines
substances, dont des parfums allergenes et les substances classées comme étant cancérogenes,
mutagenes ou toxiques pour la reproduction (CMR) de catégorie 1A, 1B ou 2, ne doivent pas

entrer dans la composition des produits destinés au jeu par des enfants de moins de 14 ans.

1.3.1.2.6. Reglement européen sur les dispositifs médicaux
La conception et la fabrication des dispositifs médicaux (JOUE 2017) doit permettre de réduire,
autant que possible, les risques liés aux substances susceptibles d'étre libérées d'un dispositif. Il
est ainsi spécifié que certaines catégories de dispositifs médicaux ne doivent pas contenir une
concentration supérieure a 0,1 % en fraction massique (m/m), de substances cancérogeénes,
mutageénes ou toxiques pour la reproduction de catégories 1A ou 1B, et/ou de perturbateurs
endocriniens. La présence de phtalates appartenant a 1’une de ces catégories de substances, doit
faire I’objet d’une évaluation bénéfices/risques et d’une recherche de solutions alternatives par

le Conseil scientifique de la Commission européenne.
1.3.1.3. Risque inhérent aux substances présentes dans les polymeres

1.3.1.3.1. Présence de substances dangereuses dans les polymeres
Malgré la mise en ceuvre et les évolutions régulieres d une réglementation visant a maitriser les
risques sanitaires et environnementaux inhérents a I’utilisation des produits chimiques, des
substances dangereuses sont employées dans la formulation des matériaux polymeéres. D’apres
(Groh et al. 2019), parmi les 906 substances chimiques probablement présentes dans les
emballages en plastique et/ou utilisées lors de leur fabrication, 63 d’entre-elles sont classées par
le dispositif CLP parmi les plus dangereuses pour la santé humaine, et 68 d’entre-elles sont
classées dangereuses pour I’environnement. Cette situation s’explique notamment par le fait
que les restrictions réglementaires relatives a la formulation des plastiques destinés a entrer au
contact des aliments, sont définies sur la base d’évaluations du risque, associant la dangerosité
intrinseque des substances avec leur niveau d’exposition. Le DEHP, interdit d’utilisation dans
les équipements électriques et électroniques par la réglementation RoHS et répertorié dans la
listes des substances extrémement préoccupantes candidates en vue d'une autorisation par le
reglement REACH, est ainsi autorisé a étre ajouté en tant que plastifiant dans des matériaux et
objets réutilisables, en contact avec des denrées alimentaires non grasses, s’il respecte une

limite de migration spécifique (LMS) de 1,5 mg/ kg de denrée alimentaire (JOUE 2011b).
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En outre, les matériaux polymeres contiennent potentiellement des impuretés et des substances
néoformées (NIAS), dont certaines présentent un danger pour la santé humaine ou pour
I’environnement. Ainsi, l'usage de 1'azodicarbonamide comme agent gonflant, a-t-il été interdit
dans la formulation des matériaux destinés a entrer au contact des denrées alimentaires (JOUE
2004a), aprés que des substances toxiques provenant de sa degradation thermique
(semicarbazides), aient été détectées dans des joints en PVC de capsules métalliques (Riquet
2013).

1.3.1.3.2. Exposition aux substances potentiellement dangereuses
Le ministére danois de 1’environnement, qui a identifié 132 substances dangereuses utilisees
lors de la fabrication des matériaux plastiques ou susceptibles d’y étre présentes en
concentrations significatives pour d’autres raisons, souligne que les additifs dangereux ne sont
pas liés chimiquement aux polymeéres et présentent le risque de migrer a la surface des
matériaux, puis dans le milieu au contact : air, peau... (Hansen, Nilsson, and Slot Ravnholt
Vium 2014).

x Exposition via les dispositifs médicaux

En marge des bénéfices apportés par les matériaux plastiques a la santé humaine, la question
du risque inhérent aux substances présentes dans les dispositifs médicaux en PVC souple est
actuellement posée. Le PVC souple est trés utilisé dans de nombreuses applications, (dialyse,
transfusion, ...), or il peut contenir plus de 50 % de plastifiants en masse : substances
majoritairement de la familles des phtalates, non liées chimiquement au polymeére et
potentiellement dangereuses pour la santé humaine (Hansen, Nilsson, and Lithner 2013). Les
résultats d’une étude menée sur 97 dispositifs médicaux utilisés quotidiennement dans des
unités de soins intensifs pédiatriques de deux hépitaux belges et hollandais, indique une
exposition des patients a une large gamme de plastifiants, y compris au di-(2-ethylhexyl)
phtalate (DEHP) dont I’utilisation est ainsi interdite dans les tubes employés en néonatalogie et
maternité depuis 2015 en France (JORF 2017a).

x Exposition via I’alimentation
Les consommateurs sont potentiellement exposés aux substances présentes dans les emballages
dits « actifs », qui libérent des substances capables d’interagir avec le produit ou son milieu
environnant, pour améliorer sa qualité et prolonger sa durée de conservation (Schaefer and
Cheung 2018) (Arvanitoyannis and Stratakos 2012). Des agents antimicrobiens, comme les
nanoparticules d’argent, sont ainsi utilisés pour prévenir 1’activité microbienne et maintenir une

atmosphére propice a la conservation des produits alimentaires (Madhusudan, Chellukuri, and
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Shivakumar 2018), (Fuertes et al. 2016). Des antioxydants comme les vitamines C et E sont
également employés pour ralentir la détérioration des lipides (Madhusudan et al. 2018)
(Dainelli et al. 2008).

Des chercheurs ont récemment recensé quarante composes chimiques ayant migre depuis des
emballages en plastiqgue multicouches, dans des aliments infantiles majoritairement a base de
fruits, échantillonnés en Australie, en Espagne et en Allemagne (Bauer et al. 2019). Parmi ces
composés, trois sont des substances ajoutées volontairement dans les matériaux plastiques au
contact de I’aliment : un stabilisateur d’UV (Cyasorb UV2908), un plastifiant (Tributyl citrate
acetate (TBoAC)) et un additif (e-Caprolactam). Les autres composés ont le statut de substances
ajoutées involontairement (NIAS), trente-cinq d’entre-elles étant des oligomeres de polyester.
Vingt-trois substances analysées présentent un niveau de toxicité théorique élevé de classe Il
dans le systeme de classification de Cramer (Cramer, Ford, and Hall 1978), leur concentration
dans les baby-foods testés n’est cependant pas spécifiée. Les substances dosées avec une

procédure d’étalonnage, présentent les niveaux de contamination suivants :

Niveaux de contamination dans les baby-foods testés
% d’échantillons Concentration LMS Classe Cramer
contamineés guantifiée
¢-Caprolactam 67 % 0,01 - 7,5 mg.kg* 15 mg.kg™* |
TBoAC 67 % 0,07 - 1,97 mg.kg™! Non spécifiée |
Phtalate BHET* 20 % 0,03 - 0,18 mg.kg™* Non spécifiée |
NPG-AA 60 % 0,01 - 1,06 mg.kg* 0,010 mg.kg* I
AA-DEG 40 % 1,42 - 5,86 mg.kg* 0,010 mg.kg* i

Tableau 2 : Quantification de substances ayant migré depuis des emballages en plastiques

multicouches dans des baby-foods, d’aprés (Bauer et al. 2019)

* Les auteurs soulignent que le BHET, non identifié lors des tests de migration depuis les
emballages, proviendrait d’une autre source de contamination rencontrée lors du process des
aliments.

(Garcia Ibarra et al. 2019) ont sélectionné 9 contaminants sur la base de leur dangerosité pour
la sant¢ humaine ou de leur abondance dans les différents matériaux testés (PP
majoritairement), parmi les 50 substances dosées dans des extraits d’emballages en plastique
souples de produits contenant des céréales. Ils ont ensuite déterminé le niveau d’exposition via
la consommation de produits a base de céréales de la population espagnole a ces 9 substances,

en combinant leur concentration dans les produits alimentaires sélectionnés avec les données
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nationales de consommation. L’exposition la plus élevée a été calculée pour 1’acétyl tributyl
citrate, utilisé en tant que plastifiant. Elle de 1,01 pg/kg de masse corporelle/jour, pour le groupe
des 12-35 mois et de 2,01 pg/kg de masse corporelle/jour pour celui des 3-9 ans. Notons que ce
niveau d’exposition est inférieur a la TDI*: de 1’acétyl tributyl citrate, fixé a 1,0 mg/kg de

masse corporelle pour la population générale par I’EFSAY’ (EFSA 2005).

En évaluant I’efficacité des réglementations déployées en Europe et aux Etats-Unis pour
garantir la sécurité sanitaire des matériaux au contact des denrées alimentaires (MCDA),
(Muncke Jane et al. 2017) ont conclu que les mesures actuellement mises en ceuvre sont
insuffisantes pour protéger la santé publique, et ont émis plusieurs recommandations visant a
faire évoluer la réglementation en vigueur. Leur objectif est d’étendre le champ d’application
de la réglementation, actuellement limité aux substances entrant dans la fabrication des MCDA,
a D’ensemble des substances effectivement présentes dans ces matériaux. Les auteurs
introduisent la notion de « substances chimiques au contact des denrées alimentaires », et
recommandent que tous les moyens techniques, scientifiques et réglementaires soient mis en
ceuvre pour 1- identifier I’ensemble des substances migrant depuis les articles destinés a entrer
au contact des aliments avant leur mise sur le marché, 2- évaluer le niveau d’exposition des

consommateurs 3- et le risque sanitaire associé.

1.4. Préoccupations environnementales des polymeres

1.4.1. Production de déchets

En 2015, la production annuelle mondiale de déchets plastique est estimée a 302 millions de
tonnes (Geyer, Jambeck, and Law 2017). Cette méme année, la production mondiale de déchets
plastiques municipaux est évaluée & 181 millions de tonnes (Mt), avec la clef de répartition
suivante : Asie (82 Mt), Europe (31 Mt), Amérique du Nord (29 Mt), Amérique latine incluant
les Caraibes (19 Mt), Afrique (19 Mt), Océanie (0,9 Mt) (L. Lebreton and Andrady 2019).

La combinaison des données sur la production des matiéres plastiques avec la durée de vie des
principaux produits dans lesquels elles sont intégrées, met en évidence que le secteur de
I’emballage, premier utilisateur de matériaux polymeres, est également celui dont les produits
ont la durée de vie la plus courte (Geyer et al., 2017). D’apres les estimations de ces auteurs, en

2015, les déchets d’emballage post-utilisation ont ainsi généré un flux de 141 millions de tonnes

16 TDI : Tolerable Daily Intake
" EFSA : European Food Safety Authority
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de déchets plastiques a traiter, représentant 78 % de la production de dechets municipaux

estimée par (L. Lebreton and Andrady 2019) au cours de cette méme année.

1.4.2. Devenir des déchets plastiques

Les déchets de plastiques usagés ne faisant pas 1’objet d’un réemploi ou d’une réutilisation,
peuvent entrer dans différentes voies de traitement. Les polyméres thermoplastiques contenus
dans les flux de déchets post consommation et de produits en fin de vie, peuvent étre recyclés
apres une étape de tri et de purification (Ignatyev et al. 2014). Les procédés de recyclage
mécaniques permettent d’obtenir des polymeéres secondaires aux propriétés mécaniques
généralement moins performantes que le matériau vierge. Les procédes de recyclage chimiques,
et dans certains cas thermiques, transforment les chaines polymériques en molécules de plus
petite taille qui serviront de produits de départ dans la production de nouveaux carburants ou
d’autres polymeéres (Ignatyev et al. 2014). Les polymeres post utilisation, thermoplastiques et
thermodurcissables, peuvent également faire 1’objet d’une valorisation énergétique par des
procédés thermiques. Le pouvoir calorifique moyen des résines thermodurcissables, comme les
résines époxy, polyester insaturé, vinylester et phénoliques, est alors de 1’ordre de 30 000 kJ/kg
(Krawczak 2011). Enfin, les déchets de polymeres peuvent étre déposés en centre
d’enfouissement technique.

De nombreuses évaluations environnementales ont été réalisée avec la méthode d’ Analyse du
Cycle de Vie (ACV), sur les différentes options de traitements des déchets de plastiques.
D’apres leurs résultats, le recyclage matiére des flux de PE, PET, PS, PVC et de mélanges de
thermoplastiques post-utilisation, ressort comme étant la meilleure solution en terme de
« contribution au changement climatique » et de « consommation de ressources abiotiques »,
en comparaison a I’enfouissement, I’incinération avec récupération d’énergie, ou la pyrolyse
de ces déchets (Michaud, Farrant, and Kj 2010). Le recyclage matiere permet également,
d’éviter les pertes de matériaux ou de lixiviats d’additifs dans I’environnement observées en
cas d’enfouissement (Teuten et al. 2009), et dont I’impact sur les écosystémes n’est pas évalué
par ’ACV (OECD 2018). De plus, il n’émet pas de composés de combustion toxiques dans
I’air : dioxines, furanes, mercure, biphényles polychlorés... (Verma et al. 2016), qu’il convient
de traiter en sortie d’incinérateur. Enfin, il permet de réaliser un nouveau matériau destiné a un
nouvel usage, a partir de procédés plus sobres en eau (-83 %®) et en énergie (-90 %), et moins

générateurs de déchets (-99 %) que pour la production d’un matériau vierge de méme nature

18 Pourcentages correspondant au cas des productions de PET recyclé vs PET vierge.
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(C. Wong 2010). Sur le plan sociétal, le recyclage des déchets plastiques peut contribuer a la
création d’emplois relocalisés a proximité des gisements : une unité produisant 50 000 tonnes
de plastique recyclé par an générerait ainsi une trentaine d’emplois (d’Ambricres 2019).
Malgré cela, le recyclage n’est pas la premicre destination des déchets plastiques. A 1’échelle
mondiale, sur la quantité de déchets en plastique genérée entre 1950 et 2015, évaluée a
6 300 millions de tonnes, il est estimé que 600 millions de tonnes ont été recyclés, 800 millions
de tonnes ont été incinéres et 4 900 millions de tonnes, soit quasiment 80 % des deéchets
produits, ont été abandonnés et se sont accumulés dans des décharges ou dans le milieu naturel
(Geyer, Jambeck, and Law 2017). En France, sur 3,5 millions de tonnes de déchets plastiques
produits en 2012, 1,3 millions de tonnes ont été orientées vers 1’incinération avec valorisation
énergétique, la méme quantité a été dirigée vers les centres d’enfouissement et environ
600 000 tonnes ont été conduits vers le recyclage (Deloitte & Touche 2015).

Mondialement, il est estimé qu’entre 14 et 18 % du gisement de déchets de plastiques sont
collectés en vue d’étre recyclés (OCDE 2018a). Aux Etats Unis, ce taux est évalué a 10 %, en
Europe a 29,1 % (PlasticsEurope 2019) et en France a 33 % avec un taux de recyclage effectif
estimé a 12,5 % (Deloitte & Touche 2015). Ces taux sont relativement faibles en comparaison
avec le cas de I’aluminium, du cuivre et de seize autres métaux, présentant des taux de recyclage
post-utilisation supérieurs a 50 % (Graedel et al. 2011) (OECD 2018).

Dans les régions disposants de systemes de collecte et d’infrastructures de tri et de recyclage,
le développement du recyclage des déchets plastiques se heurte a des freins d’ordre technico-
économique et réglementaire présentés dans le Tableau 3 et a Annexe 1, Tableau 29. Dans les
pays ne disposant pas de filieres de recyclage et ou les systemes de gestion des déchets

municipaux sont défectueux, une grande fraction des déchets est libérée dans I’environnement.
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Complexité et
hétérogenéité du
gisement

Dispersion des matériaux plastiques dans des produits trés divers,
traités en fin de vie par différentes filiéres (ex : filieres VHU'?,
DEEE?, emballages ménagers).

Multiplication des systemes de collecte et de traitement
dediés a chaque catégorie de déchets : perte d’une partie du
flux de déchets non collectés.

Grande variété de résines, non recyclables en mélange du fait de leur
incompatibilité chimique, présentes au sein d’un méme flux de déchets

(ex : films multicouches, plastiques automobiles)

Complexification des étapes de tri dont les procédés ne
permettent pas de séparer I’ensemble des plastiques : pertes

d’une partie du flux de polyméres non séparés.

Accessibilité difficile des matériaux plastiques contenus dans certains
produit (ex : véhicules, équipements électroniques).

Prétraitement des déchets (broyage, démontage) en vue
d’isoler les polyméres : perte des broyats de plastiques non
dissociés des autres constituants du déchet traité.

Présence potentielle de substances interdites dans les plastiques de
produits non conformes aux évolutions réglementaires (ex : RoHS)

Risque de pollution et donc perte de qualité du flux de
polymére

Connaissances partielles des flux de matériaux plastiques contenus dans
certaines catégories de déchets (ex : BTP?).

Difficultés a mettre en ceuvre les technologies les plus

adaptées : pertes d’une partie du flux de polymeéres non triés.

Difficultés du
marché des
plastiques recyclés

Fluctuations du co(t de la matiére vierge

Faible taux d’incorporation (10 %) de plastique secondaire considéré de
qualité inférieure a celle du vierge, dans les nouveaux produits

Difficultés a commercialiser la production de plastiques
secondaires : Fragilité de certains acteurs du recyclage des
polyméres

Revenus des ventes de plastiques secondaires fréquemment inférieurs a

I’ensemble des coits de production : collecte ; tri...

Problemes de rentabilité nécessitant des apports financiers.
(ex : écotaxes filieres REP?)

Tableau 3 : Freins au développement du recyclage. D’apreés : (Deloitte & Touche 2015), (Charbuillet 2015), (OECD 2018), (ADEME 2010)

19 VHU : Véhicule Hors d’Usage

20 DEEE : Déchet d’Equipement Electrique Electronique
2L BTP : Batiment Travaux Publics

22 REP : Responsabilité Elargie du Producteur
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1.4.3. Pollution de [D’environnement par les émissions de matériaux

plastiques

En 2015, la quantité annuelle de déchets de plastiques mal gérés, et donc potentiellement
abandonnés dans l’environnement, est estimée entre 60 et 99 millions de tonnes par (L.
Lebreton and Andrady 2019). La principale source de pollution potentielle est le continent
asiatique (65 %), I’Europe représente (4 %). D’aprés les projections les plus pessimistes de ces
auteurs, la quantité annuelle mondiale de déchets de plastiques mal gerés, pourrait tripler a
I’horizon 2060.

La pollution liée a I’accumulation de déchets plastiques dans I’environnement est étudiée depuis
les années 70. Les premiers travaux font état de la présence de macro déchets et de leurs
conséquences directes sur le milieu, comme I’étouffement et I’étranglement d’animaux vivant
ou s’alimentant dans un lieu contaminé (Coleman and Wehle 1984). Ils decrivent également la
dissémination de particules de plastique dans le milieu et leur ingestion par les especes
localement présentes : observation de sphéres de polystyrene présentes dans des eaux cotiéres
et dans I’estomac de poissons autochtones (Carpenter et al. 1972), identification de granulés et
de fragments de plastiques souples et rigides dans 1’estomac d’oiseaux marins (Baltz and
Morejohn 1976). Les travaux actuellement menés par la communauté scientifique sont
pluridisciplinaires. Ils portent majoritairement sur [’identification des sources et des
compartiments d’émission des rejets de polyméres dans le milieu naturel (L. Lebreton and
Andrady 2019), (GESAMP 2016), ainsi que sur la compréhension de leur devenir dans
I’environnement (Auta, Emenike, and Fauziah 2017) et de leurs effets sur les écosystémes (de
Souza Machado et al. 2018) (Avio et al. 2015), et la santé humaine (Cox et al. 2019).

14.3.1. Sources et compartiments d’émissions

1.43.1.1. Complexité des sources et compartiments d’émissions
Dans un rapport consacré aux microparticules de plastique dans le milieu marin, le GESAMP?
présente les principales sources d’émission de matériaux polymeres observées dans les
differents compartiments environnementaux (GESAMP 2016). Ce recensement met en lumiére
qu’au-dela de 1’abandon de produits manufacturés post-consommation en déecharges ou dans le

milieu naturel (cf. 1.4.1), de nombreuses activités anthropogéniques génerent une libération de

2 GESAMP : Joint Group of Experts on the Scientific Aspects of Marine Environmental Protection
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macro ou microparticules de plastique dans I’environnement, et cela, a toutes les étapes du cycle
de vie des matériaux (cf. Figure 1.).

Les résultats d’une récente analyse probabiliste de flux réalisées sur les sept polymeéres les plus
utilisés en Suisse (PEHD, PEBD, PS, PP, EPS, PVC et PET) (Kawecki and Nowack 2019),
fournissent un ordre de grandeur aux différents types d’émissions de plastiques générées a
I’échelle du territoire helvétique (cf. Annexe 1, Tableau 30). Des exemples d’activités
anthropogéniques précédemment listées est repris dans le Tableau 30 (cf. Annexe 1), avec une
indication sur la contribution de chacune d’entre-elles sur la totalité des émissions de

polymeres, évaluées en Suisse a plus de 5 000 tonnes par an (Kawecki and Nowack 2019).

Air
Poudre
Sol
S
Eau
Production - ' Formulation, douce
matiére compoundage
Air .
Autre Transport wep Granulés V11eu
débouché Cycle de vie marin
des matériaux
Sol  Macro et Abandonou i plastiques Mise en Micro et
micro 4mm Traitement Finde vie forme nano déchets  Air
déchets non maitrisé
Eau
douce \ (
Usage
Milieu sol
marin
Textile Pneu Filet de Paillage Produit
routier péche agricole cosmétique
Traitement 1 l l l' 1
des  4mm Fibre Poudre Fil Fragments  Microbille
effluents . film
Air
Traitement
Eau Eau Milieu Sol des Eau
douce douce marin effluents douce
Activité Forme sous laquelle se Contribution relative au regard des masses de
anthropogénique présente le matériau polyméres émises - Données Suisses modélisées,
. d'aprés : (Kawecki and Nowack 2019)
Compartiment
d*émission Compartiment
. 5% < 10% 2 85%
potentielle d’émission potentielle )

Figure 1: Exemples d’activités générant des émissions de polyméres dans 1’environnement,

d’aprés (GESAMP 2016) et (Kawecki and Nowack 2019)

Bien que les depdts de dechets plastiques dans le milieu naturel soient la source principale de
pollution, il existe de nombreuses autres sources d’émissions plus diffuses et difficiles a

maitriser, et généralement liées a la phase d’utilisation des produits manufacturés.

1.4.3.1.2. Cas des déchets plastiques
Selon les modélisations, les estimations de la quantité de plastiques libérés dans

I’environnement au cours de 1’année 2015, varient entre 5,9 et 99 millions de tonnes (Ryberg
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et al. 2019), (L. Lebreton and Andrady 2019). D’aprés ces auteurs 91 % des déchets plastiques
issus d’unités de traitement municipales mal gérées, sont produits au niveau de grands bassins

hydrographiques, dont la surface est supérieure & 100 km?,

1.4.3.1.3. Cas des microplastiques
D’apres (Ryberg et al. 2019) I’abrasion des pneumatiques génére prés de la moitié des
3 millions de tonnes de microparticules de plastique libérées chaque année dans le milieu
naturel, suivie de la corrosion du marquage routier (0,6 millions de tonnes), du dép6t de
poussieres urbaines (0,5 millions de tonnes) de I’épandage d’eaux usées et de boue (0,3 millions

de tonnes) et du lavage de textiles en fibres synthétiques (0,2 millions de tonnes).

1.4.3.2. Devenir dans 1’environnement et effets
La présence de polymeres a été observée dans les différents compartiments de 1’environnement
(INERIS 2018) : les sols (Chae and An 2018) et sédiments (Van Cauwenberghe et al. 2015),
I’air (Dris et al. 2016), les eaux douce (Blettler et al. 2018) et marine (L. C.-M. Lebreton, Greer,
and Borrero 2012) ainsi que dans les écosystéemes présents dans ces milieux (Rillig 2012),
(Reisser et al. 2014). Le devenir et les effets des polyméres dans le milieu marin, sera présenté

ultérieurement.

x Sols
De récentes analyses bibliographiques portant sur la contamination des sols et de leurs
écosystemes par les microplastiques (Scheurer and Bigalke 2018), (Qi et al. 2020), (Guo et al.
2020), decrivent les phénomenes suivants : 1- Les microplastiques épandus ou formés a partir
de la fragmentation de macroplastiques sous 1’effet des UV (Horton et al. 2017), pénetrent dans
les sols. 2- Leur devenir dans les sols dépend de I’activité du biote (ex : lombrics) (Rillig 2012),
des propriétés intrinséques des sols (ex : porosité), et des activités humaines les affectant (ex :
labourage) (Rillig, Ingraffia, and de Souza Machado 2017). 3- Les microplastiques sont
déplacés horizontalement et verticalement par différents vecteurs dont: les phénomeénes
d’ingestion/ excrétion des réseaux trophiques décris par (Bradford 2016) et la circulation de
I’eau. Ils pourraient ainsi atteindre les eaux souterraines. 4— Leurs effets sur les sols et leurs
écosystémes ont a ce jour été peu étudiés. (de Souza Machado et al. 2018), soulignent cependant
que leur présence dans les sols pourrait constituer une menace pour ses écosystémes. Les
niveaux de contamination mesurés dans des sols, directement et indirectement exposés aux

activités humaines, varient de concentrations allant de 5 mg/kg, mesurées dans des sols
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inondables de réserves naturelles suisses (Scheurer and Bigalke 2018) a 4 191 mg/kg, mesurées

dans des sols de zones industrielles australiennes (Fuller and Gautam 2016) (Guo et al. 2020).

x Eau douce et sediments
Les cours d’eaux sont généralement décrits comme étant le principal vecteur de déchets
plastiques terrestres, vers les océans. Selon les modélisations, les flux de matériaux plastiques
circulant ainsi, sont évalues entre 1,15 et 2,41 millions de tonnes/ an (L. Lebreton and Andrady
2019) et entre 0,41 et 4 millions de tonnes/ an (Schmidt, Krauth, and Wagner 2017). D’aprés
I’analyse bibliographique réalisée par (J. K. H. Wong et al. 2020), les systéemes aquatiques sont
également contaminés de fagon ubiquitaire par des microplastiques, dont la présence a été
détectée dans des cours d’eau de régions a forte densité de population, ainsi que dans des lacs
de montagne isolés. Comme le souligne cette étude, le devenir des matériaux plastiques dans
les systemes aquatiques dépend d’une part des caractéristiques hydrologiques des milieux qu’ils
contaminent et d’autre part de leurs propriétés intrinséques, comme leur densité qui détermine
dés leur entrée dans 1’eau leur positionnement en surface, dans la colonne d’eau ou au sol (Cole
et al. 2011). Par ailleurs, tout comme dans les sols, les plastiques interagissent avec les
organismes localement présents, via leur ingestion/excrétion par les réseaux trophiques et via
leur biofouling (J. K. H. Wong et al. 2020). Il a ainsi été mesuré des niveaux de contamination
du contenu intestinal de poissons d’eau douce, variant selon les études, entre O et
19,2 microparticules de plastique par individu testé (Collard et al. 2019). Des microplastiques
ont également été dosés dans des sédiments et dans leur biote : des teneurs comprises entre 56 et
2 543 microparticules de plastique/ kg et une contamination de 0,43 microparticules de
plastiques par vers Tubifex tubifex testé, ont ainsi été mesurées dans des préléevements de
sédiments de I’Irwell a Manchester (Hurley, Woodward, and Rothwell 2017). (J. K. H. Wong
et al. 2020) indique que les microplastiques présente une toxicité potentielle vis-a-vis des
écosystemes aquatiques, via trois voies de contamination potentielles: 1-1’ingestion et
I’accumulation de microplastiques chez les espéces ne pouvant les excréter (Anderson, Park,
and Palace 2016), 2- La lixiviation d’additifs présents dans les matériaux, 3- La concentration
et le transfert de polluants organiques environnementaux adsorbés en surface des
microplastiques. Enfin, il mentionne une potentielle exposition des consommateurs de poissons

d’eau douce a ces substances, via I’ingestion de leur chair (J. K. H. Wong et al. 2020).
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x Air

La présence de microplastiques a été détectée dans les retombées atmosphériques de différentes
régions (Zhang et al. 2020). (Dris et al. 2016) ont ainsi mesuré des concentrations moyennes de
110+ 96 et de 53+ 38 microparticules de plastique/ jour* m? dans des retombées
atmosphériques séches et humides prélevées au cours d’une année en région parisienne,
respectivement en zones urbaines et suburbaines. Comme le proposent (Allen et al. 2019) les
microplastiques présents dans I’air ont la capacité se déplacer via les courants atmosphériques
sur des distances pouvant atteindre 95 kilomeétres, puis de se déposer dans des environnements
éloignés de toute activité humaine, principalement au moment de précipitations (Dris et al.
2016).

Constats :

1- Les matériaux polyméres sont devenus techniquement et/ou économiquement
incontournables, leur utilisation contribuant au développement d’innovations ou au
déploiement de technologies destinées a ameéliorer les conditions sanitaires et
environnementales de la population mondiale.

2- En dépit des différents dispositifs réglementaires en vigueur, les matériaux polymeres
contiennent des substances potentiellement dangereuses auxquelles la population peut étre
exposée, notamment par voie alimentaire. Le risque inhérent a ce phénoméne de migration
dépend de la dangerosité des substances, et du niveau d’exposition de la population a ces
substances.

3- La production croissante de produits manufacturés et notamment d’emballages a courte durée
de vie, génere un important flux de déchets plastiques post-consommation, dont les défauts de
gestion contribuent a I’accumulation de déchets plastiques dans 1’environnement.

4- Dans certaines conditions d’usage, [’usure des matériaux plastiques générent des émissions
de microparticules dans I’environnement.

5- La présence de macro et/ou de microplastiques est observée dans les différents
compartiments de I’environnement et dans leurs écosystémes.

6- Bien que les polymeéres thermoplastiques post-utilisation soient recyclables, leur taux de
recyclage effectif est freiné par différents facteurs technico-économiques.

7- De nombreuses parties prenantes sont impliquées dans le cycle de vie, et notamment dans
les étapes post-utilisation, des matériaux plastiques. Cette situation complexifie 1’identification
des solutions a développer pour limiter les impacts sanitaires et environnementaux des

matériaux plastiques dés leur conception.

55




2.Economie circulaire : la réponse aux enjeux des

polymeres ?

2.1. Concept de I’économie circulaire

Les premiéres modélisations des conséquences de la croissance matérielle sur la pollution de
I’environnement et sur I’épuisement des réserves de ressources naturelles non renouvelables
(Meadows et al. 1972), ont été publiees par le Club de Rome en 1972. Presque cinquante ans
apres, la problématique des impacts générés par une demande croissante d’énergie, de métaux
et de minéraux n’est pas résolue. Les derniéres projections de I’OCDE, prévoient un
doublement de 1’utilisation mondiale de matiéres premiéres (biomasse, combustibles fossiles,
métaux et minerais non métalliques) d’ici 2060 (OCDE 2019). Consécutivement a cette
croissance de la demande, I’exploitation des gisements actuellement identifiés pourraient
rencontrer, pour certains minéraux, des pénuries d’ici une dizaine d’année ; et la possibilité
d’exploiter de nouveaux gisements moins accessibles ou moins concentrés, sera confrontée a
une augmentation des co(ts énergétiques, environnementaux et économiques associés (Geldron
2017). Face a cette situation, 1’une des solutions proposées est d’optimiser 1’efficacité de
I’utilisation des ressources, notamment par la mise en place de boucles de circularité (cf.
Annexe 2, Figure 29), en vue de diminuer la demande en matiéres vierges et les impacts associés
a leur extraction (IRP et al. 2020).

En opposition a I’économie linéaire, ou les matiéres premieres extraites sont utilisées dans des
biens de consommations éliminés apres utilisation (Geldron 2014), 1’économie circulaire peut
se définir comme un « systéme économique d’échange et de production qui, a tous les stades
du cycle de vie des produits, vise a augmenter ’efficacité de 1’utilisation des ressources et a
diminuer I’impact sur I’environnement tout en développant le bien étre des individus »
(AFNOR 2018). Bien qu’elle repose sur un objectif bien défini, d’efficacité de 1’utilisation des
ressources, 1’économie circulaire ne se déploie pas de fagon consensuelle (Prieto-Sandoval,
Jaca, and Ormazabal 2018). En France, I’ADEME a défini un cadre proposant une approche
systémique s’articulant autour des axes suivants (ADEME 2017) (cf. Annexe 2, Figure 30) :
1- Sept piliers d’action, incluant toutes des étapes du cycle de vie des biens et des services ;
2- Trois domaines d’action impliquant 1’ensemble des acteurs intervenant dans le cycle de vie
des produits : acteurs de la chaine de la valeur, consommateurs et/ou utilisateurs, et acteurs

post-utilisation. Applicable a tout type de bien et de service, I’économie circulaire est devenue
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une priorité pour les matériaux plastiques en réponse a la pollution ubiquitaire, visible et

médiatisée de la mer par les déchets plastiques.
2.2. Pollution par les polymeres en mer

2.2.1. Phénomeéne de société

Etudiée par les scientifiques depuis les années 70, la pollution par les plastiques en mer est
devenue un Vvéritable sujet de société. Les premiéres connaissances sur la répartition, 1’étendue
et ’impact de cette pollution sur les écosystémes, sont générées au cours des années 80 (Ryan
2015). Mais la reelle prise de conscience de I’ampleur du phénoméne remonte au début des
années 2000, avec la description de la pollution du centre du gyre du Pacifique Nord, présentant
des masses de particules de plastiques flottantes six fois plus élevées que celles du plancton
local (C. J. Moore et al. 2001), (Ryan 2015). Ces particules, et plus précisément les
microparticules de plastiques issues de la dégradation du matériau, acquierent le statut de
« contaminants émergeants potentiellement préoccupants » en 2007 (Mark A. Browne,
Galloway, and Thompson 2007) (Sedlak 2017), puis celui de « menace émergée pour les
océans » dix ans apres (Avio, Gorbi, and Regoli 2017). Parallélement, les citoyens commencent
a s’impliquer auprés des scientifiques pour collecter des données sur la composition ou la
distribution spatiale des dép6ts de plastiques, lors de campagnes de nettoyage de plages
(Hidalgo-Ruz and Thiel 2015). Les scientifiques, médias, navigateurs et ONG, publient, quant-
a-eux, les images d’une pollution visible et présente sur les littoraux comme dans les mers les
plus éloignées et sur les cotes isolées (Harrabin 2017), (Katz 2019). Ils alertent également sur
la présence d’une pollution invisible, potentiellement présente dans nos assiettes (WWF and
Dalberg Advisors 2019). De nombreuses actions se montent, notamment a I’initiative de
navigateurs : 1- Des expéditions maritimes alliant recherche scientifique et communication
auprés du grand public : Expédition 7™ (Expédition 7e Continent 2020), Expédition Med
(Expédition MED 2020), Tara Expeditions (soixanteseize 2020), 2- Des expéditions maritimes
visant a « nettoyer » les oceans : The SeaCleaners (The SeaCleaners 2020) 3- Une fondation
visant a développer des solutions en amont de la pollution, par le développement d’une
économie circulaire des plastiques : Fondation Ellen Mac Arthur (Ellen Macarthur Foundation
2020). L’ensemble de cette dynamique, contribue a la mise en place de nouvelles politiques en
faveur d’une économie circulaire des plastiques (Commission europeenne 2018a), limitant

notamment 1’usage unique des plastiques a certaines applications. Les images et informations
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se multiplient et sont relayées via les réseaux sociaux, aboutissant a un phénomene international

de « plastic bashing », dénoncé par le secteur de la plasturgie (Allizé-Plasturgie 2019).

2.2.2. Sources de pollution et flux entrants

D’apres la littérature scientifique 80 % des débris de plastique présents en mer sont d’origine
terrestre (Jambeck et al. 2015). Leur principale source est le dépdt de déchets non traités (cf.
Figure 1). Deux études reposant sur une analyse des densités de population et des performances
de leurs systemes de gestion des déchets, ont évalué les volumes de déchets plastiques émis
annuellement en mer. D’apres (Jambeck et al. 2015), entre 2,8 et 12,7 millions de tonnes de
déchets plastiques générés dans les régions situées dans un rayon de 50 kilométres du littoral
de 192 pays coOtiers, seraient entrées dans les océans en 2010. Par ailleurs, entre
1,15 et 2,41 millions de tonnes de déchets plastiques produits a I’intérieur des terres seraient
déversées chaque année dans les océans par les systemes fluviaux (L. C. M. Lebreton et al.
2017). 11 a également été évalué qu’entre 1,8 et 2,5 millions de tonnes de plastiques devaient
étre libérées chaque année en mer sous la forme de microparticules, intentionnellement
produites dans ces dimensions (microbilles) ou formées au cours du cycle de vie des produits
manufacturés (Boucher and Friot 2017). L’érosion des fibres synthétiques et des pneumatiques
représenteraient les deux-tiers de cette pollution. Notons enfin, que des équipes s’interrogent
sur la contribution des retombées atmosphériques de fibres synthétiques, a la pollution plastique
des océans (Dris et al. 2016).

Il est supposé que 20 % des débris de plastiques en mer sont directement émis par les activités
maritimes comme la péche, les croisiéres et le fret (L. C.-M. Lebreton, Greer, and Borrero
2012). Bien que leur contribution relative ne soit pas connue, 1’abandon et les pertes
d’équipements de péche : filets, pieges, lignes, cordes, bouées, appats, sacs, gants... sont
considérées comme étant la principale source de déchets plastiques générés par la péche et
I’aquaculture (Lusher, Hollman, and Mendoza-Hill 2017) (Sheavly 2005) (GESAMP 2016).
Les installations en plastique mises a I’eau en aquaculture sont, quant-a-elles, de potentielles
sources de microplastiques : usure des cordes libérant potentiellement des microfibres,
fragmentation des filets et des cages sous I’effet du biofouling, générant potentiellement

d’importantes quantités de débris (GESAMP 2016).
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2.2.3. Devenir et effets des polymeres dans le milieu marin
Les déchets plastiques se répartissent verticalement dans la colonne d’eau en fonction de leur
densité. Les matériaux présentant une densité inférieure a celle de 1’eau flottent en surface, ce
qui facilite leur transport au sein des oceans (Pedrotti et al. 2016). Au cours de leur séjour en
mer et sur les plages du littoral, les déchets plastiques subissent des altérations et interagissent
avec les éléments présents dans le milieu. Selon le cas ils ont la capacité 1 - de se fragmenter
en particules dont les dimensions se répartissent du nanometre au centimétre (Gigault et al.
2016), 2 - de libérer des additifs (Suhrhoff and Scholz-Béttcher 2016), 3 - de devenir le support
de biofouling (Zettler, Mincer, and Amaral-Zettler 2013), 4 - d’adsorber des métaux et des
polluants organiques toxiques et bioaccumulables, présents dans 1’eau et les sédiments
(dioxines et PCBs par exemple) (Engler 2012), 5 - d’étre ingérés par les réseaux trophiques

marins puis par les consommateurs de produits de la mer, le cas échéant (Wang et al. 2016).

x Eau

Bien que les débris plastiques en mer soient ubiquitaires (Galgani, Hanke, and Maes 2015), des
échantillonnages maritimes et des modélisations ont mis en évidence la formation de cingq zones
d’accumulation sub-tropicales, liées a la présence de courants marins circulaires au niveau de :
1’ Atlantique Nord et de 1’ Atlantique Sud, du Pacifique Nord et du Pacifique Sud, et de ’Océan
Indien, ainsi que I’existence de zones présentant de fortes densités comme : la Baie du Bengal,
les cOtes australiennes, la Mer Méditerranée, et la Mer de Barents (L. C.-M. Lebreton, Greer,
and Borrero 2012) (Eriksen et al. 2014) (Sebille, England, and Froyland 2012). Les quantités
de particules flottant dans les gyres océaniques et en Mer Méditerranée sont présentées en
Annexe 2 (cf. Tableau 31).

Les quantités globales de plastiques flottant en mer ont été estimées par deux études couplant
des travaux de modélisations a des résultats de campagnes de prélévements maritimes. D’apres
(Eriksen et al. 2014) 5,25 000 milliards de particules de plastique flotteraient a la surface des
océans, ce qui représenterait une masse de totale de 269 000 tonnes, dont 35 000 tonnes de
microparticules inférieures a 5 millimétres. D’apres (Sebille et al. 2015), il y aurait entre 15 et
51 000 milliards de microparticules de plastique flottant en mer, leur masse globale serait
comprise entre 93 et 236 000 tonnes. Les auteurs de cette derniere étude soulignent que, bien
qu’étant supérieures a celles de précédents travaux, leurs estimations ne représentent que 1 %
de I’estimation du volume de déchets plastiques émis en mer au cours de 1’année 2010 (Jambeck
et al. 2015). Cette conclusion est partagée par de nombreux auteurs, qui s’interrogent sur le

devenir des matériaux plastiques en mer (A. Andrady et al. 2018). Ces écarts pourraient
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cependant étre en partie liés au manque d’homogénéité dans les méthodes de quantification
d’échantillonnage et de caractérisation des particules de plastiques en mer (Ryan et al. 2009),
(Ryan 2013) et a I’absence d’une réelle surveillance au niveau des entrées cotieres (Bonanno

and Orlando-Bonaca 2018).

x Sédiments
La moitié (en masse) des polymeres en mer couleraient dans les profondeurs (Engler 2012)
(Galgani, Hanke, and Maes 2015). D’aprés ces derniers auteurs, les concentrations les plus
grandes densités sont observées en Méditerranée, qui combine de fortes densités de population,

une absence de marée et une navigation importante.

x Réseaux trophiques
Les microparticules de plastiques peuvent étre directement ou indirectement ingérées par les
organismes marins via la chaine alimentaire (Mercogliano et al. 2020). Les résultats d’analyses
réalisées sur des poissons marins destinés a la consommation humaine indiquent que selon
I’espéce et sa localisation, des microplastiques sont détectés dans le tractus gastro-intestinal de
2 a 80 % des poissons testés (Mercogliano et al. 2020). Des microplastiques ont également été
détectées dans d’autres familles d’organismes marins destinés a la commercialisation, dont des
crevettes (Bordbar et al. 2018) et des bivalves (Rochman et al. 2015). Bien que des effets sur
des organismes marins exposés a des microplastiques aient été observés (Guzzetti et al. 2018),
(Green 2016) et (Wright et al. 2013) ; (de Sa et al. 2018) soulignent que dans la plupart des
études réalisées: 1-le choix des microplastiques utilisés est en inadéquation avec les
microplastiques environnementaux, 2 - les poissons et les petits crustacés sont surreprésentés,
3 - les concentrations en microplastiques testées sont élevées, et 4 - la compréhension des
mécanismes d’action par lesquels agissent les microplastiques sur les organismes demeure

insuffisante.

x Consommateurs de produits de la mer
Le niveau d’exposition aux microparticules de plastiques par voie alimentaire est estimé selon
I’age et le sexe, entre 39 000 et 52 000 particules de plastique/ personne* an (Cox et al. 2019).
Sur ce total, la contribution des produits de la mer est estimée a 11 000 particules de
plastique/ personne* an (Wright and Kelly 2017) (Prata et al. 2020), (Mercogliano et al. 2020).
D’aprés (Wright and Kelly 2017), la principale source d’exposition alimentaire aux
microparticules de plastiques pourrait étre la consommation de mollusques bivalves,
organismes filtreurs dont la consommation est tres réepandue dans certains pays comme la

Chine. L’ingestion de microplastiques pourrait potentiellement générer des effets sur la santé
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humaine, a la fois liés aux microparticules de plastiques et aux substances qui leurs sont
associées : additifs et contaminants (SAM 2019), (Mercogliano et al. 2020).

x Cas des additifs
Les additifs présents dans les débris plastiques ont la capacité de migrer dans I’eau de mer.
D’apres (Suhrhoff and Scholz-Béttcher 2016), il serait ainsi libéré entre 35 et 917 tonnes
d’additifs en mer chaque année, provenant majoritairement des PVC souples. La présence
d’additifs utilisés dans les matériaux plastiques, a été détectée dans 1’eau, les sédiments et des
produits de la mer, destinés a la consommation humaine ; il s’agit majoritairement de phtalates,
de retardateurs de flammes bromés, d’alkylphénols et de bisphénol-A (Basheer, Lee, and Tan
2004) (Hermabessiere et al. 2017). A titre de comparaison, les teneurs en bisphénol-A
mesurées, en 2004, dans des produits de la mer du marché de Singapour, sont vingt fois
supérieures aux teneurs en PCBs moyennes des produits de la mer les plus consommés dans
cette région industrialisée, en 2011 (Basheer, Lee, and Tan 2004), (Tan and Obbard 2011).
(Hermabessiere et al. 2017) soulignent que les substances utilisées dans la formulation des
polymeres sont déversées en mer par différentes voies dont les riviéres, le lessivage des sols ou
les retombées atmosphériques, et qu’une meilleure connaissance des phénomenes de lixiviation
d’additifs par les matériaux plastiques en mer est nécessaire pour évaluer leur potentielle

contribution a la contamination du milieu marin.

2.3. Economie circulaire des plastiques

2.3.1. Stratégie européenne des plastiques

La Commission européenne a publié en 2018, la Stratégie européenne des plastiques, visant a
développer une utilisation durable des matériaux plastiques en ayant recours a 1’économie
circulaire. Son défi est 1- de permettre a la société de bénéficier des avantages (médecine,
isolation...) des matériaux plastiques, 2- tout en diminuant I’impact environnemental 1i¢ a leurs
production, utilisation et fin de vie, 3- et en favorisant la croissance et I’innovation au sein des
entreprises (Commission européenne 2018b). Cette stratégie repose sur un ensemble de
mesures visant 1- a concevoir des produits et matériaux plastiques aptes a la réutilisation, a la
réparation et au recyclage ,2- a augmenter les taux d’utilisation de matiere premiére secondaire
dans les nouveaux produits, 3- et a limiter I’abandon de déchets plastiques dans le milieu
naturel. Son déploiement nécessite la contribution de ’ensemble des parties prenantes, y
compris des consommateurs dans leurs actes d’achat, de consommation et de tri des déchets

plastiques.
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La Stratégie européenne des plastiques vise qu’a I’horizon 2030, la moiti¢ des déchets
plastiques soient recyclés, et que la totalite des emballages en plastiques soient réutilisables ou
recyclables. Elle est accompagnée d’une directive relative a la réduction de I’incidence de
certains produits en plastique sur I’environnement, dont le champ d’application comprend : les
produits en plastiques a usage unique et les engins de péche contenant du plastique, qui
représentent respectivement 50 % et 27 % des déchets en plastiques collectés sur les plages de
1I’Union européenne. Les principales mesures de cette directive portent sur : 1- I’interdiction de
commercialiser certains articles en plastiques a usage uniques, 2-1la fixation d’objectifs
d’incorporation de matiére premiére recyclée dans les bouteilles, 3- et la mise en place du
régime de responsabilité élargie des producteurs (REP) pour les engins de péche contenant du
plastique et pour un ensemble de produits en plastique a usage unique. Ce dernier point implique
une prise en charge des codts de collecte, de transport et de recyclage des produits concernes
par leurs producteurs, qui deviennent responsables de la fin de vie de leurs produits. Par ailleurs,
un objectif national annuel minimum de collecte des déchets d’engins de péche contenant du
plastique en vue de leur recyclage devra étre fixé par chaque Etat membre comprenant des eaux
marines (JOUE 2019a).

La Stratégie européenne pour les plastiques donnant priorité aux mesures visant a limiter la
production de maticre vierge et 1’abandon de déchets plastiques dans le milieu, a récemment
été renforcée par la publication d’un nouveau plan d’action (Commission européenne 2020a).
Ses évolutions visent notamment: 1-la limitation des émissions de microplastiques
intentionnellement et non intentionnellement produits, tout au long du cycle de vie des produits
contenant du plastique, 2- ’amélioration des connaissances scientifiques sur les niveaux de
contamination et les risques associés a la présence de microplastiques dans 1’alimentation. Une
autre évolution, développée dans un rapport de la Commission européenne consacré a
I’économie circulaire des plastiques (Crippa et al. 2019), est 1’attention portée au choix des
substances entrant dans la formulation des plastiques, en vue de renforcer la sécurité chimique

des produits contenant du plastique.

2.3.2. Loi anti-gaspillage et feuille de route de I'Economie Circulaire
En France, 1’économie circulaire est inscrite dans la loi relative a la transition énergétique pour
la croissance verte (JORF 2015). Les objectifs et les mesures visant a reussir cette transition
sont décrites dans la Feuille de route de I'Economie Circulaire publiée par le Ministere de la
Transition Ecologique et Solidaire (MTES 2019), qui sera prochainement traduite en loi. lls

concernent la production et la consommation des produits, la gestion de leurs déchets et la
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mobilisation des acteurs concernes. Ces objectifs et mesures visent un taux de collecte de 100 %
de ’ensemble des déchets recyclables, incluant les plastiques, d’ici 2025. La loi anti-gaspillage
prévoit, quant-a-elle, un ensemble de mesures progressives visant a atteindre 1’objectif de zéro
emballage en plastique jetable en 2040, et a réduire les émissions de microparticules de
plastiques via les effluents (JORF 2020) (cf. Annexe 2, Figure 31).

2.3.3. Initiative en faveur d’une Nouvelle Economie des Plastiques

La Fondation Ellen Mac Arthur, qui regroupe un ensemble de partenaires industriels, présente
la nécessité de mettre en ceuvre une économie circulaire des plastiques (World Economic
Forum, Ellen MacArthur Foundation, and McKinsey & Company 2016). Elle propose
¢galement une série d’actions s’adressant la chaine de valeur mondiale des emballages
plastiques et s’articulant autour de trois stratégie : 1 - I’innovation et la révision radicale de leur
conception, 2 - leur réutilisation, 3 - I’optimisation de la qualité et des aspects économiques de
leur recyclage (World Economic Forum and Ellen MacArthur Foundation 2017).

2.3.4. Directive cadre stratégique pour le milieu marin (DCSMM)
La DCSMM en vigueur depuis 2008, exige a chaque Etat membre de déployer des stratégies
marines nationales en vue d’atteindre ou de maintenir, un « bon état écologique » des eaux
marines (JOUE 2008a). Le rapport portant sur son premier cycle de mise en ceuvre
(Commission européenne 2020b) souligne que les connaissances sur les déchets et micro-
déchets marins générées par ses programmes de surveillance, ont contribué a 1’élaboration de
la Stratégie européenne des plastiques, et plus particulierement aux mesures visant a réduire les
plastiques a usage unique et les engins de péche perdus, puis qu’ils permettront de suivre
I’efficacité de ces mesures sur 1’état écologique du milieu marin. Le Parlement européen a,
quant-a-lui, récemment adopté une résolution en faveur d’un ensemble de mesures visant a
accélérer le développement de I’économie circulaire dans les secteurs de la péche et de
I’aquaculture (Parlement européen 2021). Celles-ci reposent notamment sur une approche basée
sur le cycle de vie, incluant les acteurs de la recherche et développement, de la péche et de
I’aquaculture ainsi que des filieres de recyclage, et proposent notamment le développement de
matériaux de substitution respectuecux de I’environnement y compris de polymeéres,
1I’écoconception des équipements, la fixation de taux minimum de collecte des équipements en
fin de vie, I’amélioration des structures permettant leur recyclage et la création de filieres de

production d’équipements recyclés et durables.
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Constats :

1- La présence de débris plastiques en mer est ubiquitaire : eau, sédiments, et biote.

2- Les matériaux polymeéres en mer se modifient et interagissent avec les éléments du milieu :
fragmentation en macro, micro et nanoparticules, biofouling, adsorption de polluants toxiques
environnementaux, libération d’additifs, ingestion par les réseaux trophiques.

3- Les microplastiques ont la double capacité d’étre ingérés par des organismes marins et de
désorber des polluants environnementaux et des additifs.

4- Les effets de I’ingestion de microplastiques par les organismes marins sont relativement
méconnus.

5- Les consommateurs de produits de la mer sont potentiellement exposés aux microplastiques
ainsi qu’aux polluants environnementaux et additifs potentiellement désorbés.

6- L’économie circulaire vise a améliorer 1’efficacité de 1’utilisation des ressources et a
diminuer I’impact sur I’environnement des biens et services tout en développant le bien étre des
individus.

7- Son déploiement s’applique tout au long du cycle de vie des produits et implique 1I’ensemble
des acteurs intervenant a chacune de ces étapes.

8- L’économie circulaire est préconisée par la Commission européenne pour mettre en place
une utilisation durable des matériaux plastiques au sein de I’Union européenne.

9- Les mesures proposées visent prioritairement la diminution 1- des fuites de plastiques dans
I’environnement, 2- de I’utilisation de ressources naturelles non renouvelables 3- et des
pollutions associées a la production de matiere issues de ces ressources.

10- Le renforcement de la sécurité chimique des matériaux plastiques et la maitrise des fuites
de microplastiques non intentionnellement formés dans I’environnement par les produits
contenant du plastique, entrent également dans le périmétre des actions a mettre en ceuvre dans

le cadre de 1’économie circulaire des plastiques.
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3. Contexte industriel : Projet Eco-écrin

Le projet collaboratif ECO-ECRIN (ECrin Ostréicole Eco-Concu, Recyclable et INnovant), est
financé par le Fonds Unique Interministériel (FUI 22). Son consortium comprend une entreprise
de production ostréicole implantée sur la lagune de Thau, un bureau d’étude en conception et
1’équipe de Chambéry des laboratoires LCPI?* puis I2M de I’Ecole National Supérieure d’Arts
et Métiers. L’objectif du projet ECO-ECRIN est de développer une alternative a la technique
de culture d’huitres en suspension collées sur corde, en vue d’augmenter la productivité
ostréicole actuelle de 25 % en agissant sur deux phénomeénes : 1 - Assurer une protection des
huitres contre la prédation des daurades. 2 - Simplifier la main-d’ceuvre en remplagant les
opérations de collage/détroquage des huitres par des taches a plus faible pénibilité. Compte tenu
des contraintes technico-économiques inhérentes a I’ostréiculture, la solution attendue est une
piéce en plastique destinée a protéger les huitres tout en leur permettant un bon développement

tout au long d’un cycle de culture.

3.1. Contexte socio- économique

Au niveau international, 1’ostréiculture est majoritairement implantée en Asie. La Chine
cultive 86 % de la production mondiale d’huitres, suivie de la Corée du Sud et du Japon, ainsi
que des Etats-Unis d’Amérique et de la France (Botta et al. 2020) (FAO 2018).

En France, I’ostréiculture se répartie en sept zones de production : Normandie-Mer du Nord,
Bretagne-Nord, Bretagne-Sud, Pays de la Loire, Poitou-Charentes, Arcachon-Aquitaine et
Méditerranée. La culture est réalisée suivant trois pratiques différentes : 1- culture a plat
directement au sol dans certaines zones intertidales et eaux de 5a 15 metres de profondeur,
2 - culture surélevée sur des tables a tréteaux dans la majorité des zones de cultures intertidales,
3 - et culture en suspension d’huitres collées sur cordes dans les lagunes méditerranéennes et
en pleine mer (Buestel et al. 2009) (Botta et al. 2020). Le secteur ostréeicole francais comprend
environ 2 650 entreprises produisant un chiffre d’affaires annuel global estimé a 630 millions
d’euros, et est le premier exportateur d’huitres en Europe (CNC 2018). Depuis 2008, ce secteur
est en situation de crise en raison du phénoméne de surmortalité infectieuse qui touche ses
élevages (Botta et al. 2020), (Pernet et al. 2016). Sa production relativement constante depuis
les années 50, a ainsi décliné chaque année de 5,82 % a partir de 2008 pour atteindre
69 410 tonnes d’huitres?® produites en 2016 (Botta et al. 2020) (FAO 2018).

24 LCPI : Laboratoire Conception de Produits et Innovation ; 12M : Institut de Mécanique et d’Ingénierie
2 Masse d’huitre vivante, comprenant sa chair et sa coquille.
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3.2. Ostréiculture et matériaux plastiques

3.2.1. Equipements ostréicoles contenant du plastique

Quelle que soit la pratique culturale suivie, 1’ostréiculture utilise des équipements contenant du
plastique a chaque étape du cycle de croissance des huitres (Lusher, Hollman, and Mendoza-
Hill 2017) : 1 - Les coupelles et tubes collecteurs sur lesquelles sont classiquement collectés les
naissains naturels, ainsi que les contenants utilisés dans les écloseries / nurserie pour la
croissance du naissain. 2 - Les lanternes en maille fine utilisées pour le pré-grossissement des
huitres. 3 - Les cordes sur lesquelles sont collées les huitres dans les élevages en suspension et
les pochons en maille épaisse utilisés pour la croissance des huitres cultivées a plat et
surélevées. 4 - Les joncs permettant de fermer les pochons et les élastiques utilisés pour les
fixer sur les tables de culture surélevée (Lefevre et al. 2017), (Intermas 2018), (France naissain
2013), (Lusher, Hollman, and Mendoza-Hill 2017) (cf. Annexe 3 : Figure 32).

3.2.2. Fuites de plastiques en mer

Plusieurs formes de fuites de plastique émanant de I’aquaculture sont décrites dans la littérature
technique et scientifique. Des équipements en plastique entiers sont perdus en mer pour diverses
raisons : suite a la rupture de leur corde d’ancrage usée, par accident ou en raison d’intempéries
voire de conflits interprofessionnels (Lusher, Hollman, and Mendoza-Hill 2017). Lorsqu’ils
sont stockes en extérieur entre deux utilisations, les équipements en plastique comme les bouées
en polystyréne expansé (PES), peuvent s’altérer sous 1’effet des intempéries et libérer des
microparticules emmenées vers la mer par lessivage des sols (GESAMP 2016). La formation
de microplastiques issus de la fragmentation d’équipements aquacoles par des organismes
marins ont également été observés, comme par exemple la fragmentation de bouées en PES par
des isopodes (Davidson 2012) (GESAMP 2016). Enfin, le biofouling fixé sur les cages et filets
en mer génere potentiellement d’importantes quantités de débris par usure des matériaux
(GESAMP 2016). Bien que les quantités de plastique globalement libérées en mer par
I’aquaculture ne soient pas connues, il est considéré que celles-ci peuvent étre localement
importantes (GESAMP 2016).

La principale source de pollution décrite en Asie, est liée a I’utilisation de bouées en PES (Chen
et al. 2018), (GESAMP 2016), (Fujieda and Sasaki 2005). En France, de nombreux riverains
du littoral Atlantique alertent sur la présence de coupelles de captage abandonnées (cf. Annexe
3: Figure 32) (Berland 2014). En vue de répondre a cet enjeu, des producteurs de matiere

plastique proposent des alternatives aux matériaux pétrosourcés. La société Seabird a ainsi
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développé un compound a base de biopolyester chargé de poudre de coquilles d’huitres
compostable, destiné a la fabrication des coupelles de captage de naissain d’huitres (Seabird

n.d.).

3.2.3. Fin de vie des équipements ostréicoles contenant du plastique

Les déchets d’équipements ostréicoles contenant du plastique sont classés parmi les déchets
non dangereux, selon le cas ils font I’objet d’une gestion individuelle en déchetterie ou
collective en vue de leur valorisation (Lefevre et al. 2017). Les poches a huitres en PEHD
extrudé sont ainsi collectées depuis huit ans par le leader mondial de la fabrication de poches
ostréicoles, qui les réincorpore en boucle fermée a hauteur de 50 % dans la production de
nouvelles poches & huitres? (Larronde-Larretche 2020).

Notons que les équipements utilisés en ostréiculture entrent dans le périmétre de la définition
d’«engin de péche » tels que spécifiée par la directive relative a la réduction de I’incidence de
certains produits en plastique sur I’environnement (JOUE 2019a) (cf. Annexe 3). Au méme titre
qu’une partie des articles en plastique a usage unique, les équipements ostréicoles contenant du
plastique devraient voir leur réglementation évoluer avec la mise en place d’un régime de
Responsabilité élargie du producteur (REP), et la définition d’objectifs de recyclage. Selon ce
régime, les producteurs d’engins de péche contenant du plastique auront la responsabilité
collective de la mise en ceuvre d’une filiére de recyclage, du financement de son fonctionnement

via la mise en place d’une écotaxe, et de I’atteinte des objectifs de recyclage fixeés.

3.3. Qualité sanitaire des huitres

3.3.1. Réglementation et controles

L’ostréiculture est un secteur trés sensible vis-a-vis de la qualité sanitaire de ses produits. Ces
derniers font 1’objet d’un suivi régulier par les services de 1’Etat et sont retirés de la vente en
cas de non-conformité (Grastilleur 2014). La nature des contaminants chimiques et biologiques
surveillés et leurs teneurs maximales, sont fixees par la réglementation (cf. Annexe 3, Tableau
32). 1l s’agit de polluants environnementaux présentant un risque de nature chronique, et
d’agents biologiques susceptibles de provoquer des toxi-infections alimentaires collectives
(TIAC) (Grastilleur 2014).

% Donnée publiée sur le site Internet : www.intermas.com
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3.3.2. Contaminants potentiels et niveaux de contamination

Les huitres sont des mollusques bivalves filtreurs. Comme 1’ensemble des crustacés se
nourrissant en filtrant, elles ont la double capacité de concentrer les contaminants auxquels elles
sont exposeées et de se détoxifier (Gueguen et al. 2011) (Bayen, Kee Lee, and Philip Obbard
2007). Les huitres sont ainsi d’excellents bio accumulateurs de contaminants inorganiques,
comme le mercure, le plomb, le cuivre et le zinc ainsi que de polluants organiques comme les
PCBs (Gueguen et al. 2011).

La présence de microplastiques a été détectée dans des huitres du commerce, a des
concentration de 0,6 (+ 0,9) microparticule de plastique/ huitre commercialisée aux USA testée
(Rochman et al. 2015), de 0,77( = 0,74) microparticule de plastique/ huitre commercialisée en
Corée du Sud (Cho et al. 2019) et de 0,724 (+0,339) ) microparticule de plastique/ huitre
prélevée dans des estuaires ruraux de Géorgie aux Etats Unis (Keisling et al. 2020). Des teneurs
en DEHP de 3,49 £0,45 ng/ g de lipides, phtalate notamment utilisé en tant que plastifiant, ont
également été dosées dans les huitres prélevées dans le port de VVancouver, qui présentaient par
ailleurs une teneur en PCB11s de 1,81 + 0,24 ng/ g de lipides (Mackintosh et al. 2004).

Constats :

1- L’ostréiculture utilise des équipements en plastique pour chaque étape du cycle de culture
des huitres. Par ailleurs il a ét¢ mis en évidence que l’utilisation en mer d’équipements
aquacoles en plastique, génére des fuites de macro et de microplastiques dans le milieu
marin.

2- La qualité sanitaire des huitres destinées a la consommation humaine est réglementée et
surveillée.

3- La présence de microplastiques et de substances potentiellement émises par des matériaux
plastiques a été détectée dans des huitres. La question d’un potentiel transfert depuis les
équipements ostréicoles en plastique vers les huitres et d’une potentielle dégradation de leur
qualité sanitaire peut donc étre posée.

4- Des seuils de recyclage des déchets d’engins de péche contenant du plastique seront
prochainement fixés. Par ailleurs des filiéres de recyclage des déchets de poches ostréicoles
sont opérationnelles. Tout nouveaux développement d’équipement ostréicole doit donc

s’inscrire dans une économie circulaire.
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4. Problématique

Bien que décriés par la société et étudiés en tant que facteur de pollution environnementale par
la communauté scientifique, les matériaux polymeres demeurent la solution technologique
privilégiée des industriels pour la réalisation de nombreux produits manufacturés. Leur
production qui ne cesse de croitre depuis les années cinquante, est aujourd’hui majoritairement
orientée vers le secteur de I’emballage pour la fabrication de produits a trés courte durée de vie.
Ce phénomeéne génére un flux de déchets plastiques important, qui pour des raisons technico-
¢conomiques, ne fait pas systématiquement I’objet d’un recyclage matiére, ni parfois méme de
tout autre traitement d’élimination. Consécutivement, une fraction non négligeable de déchets
plastiques abandonnés génere une pollution qui se diffuse sous forme de macro, micro et de
nanoplastiques, voire de substances dissoutes, dans les différents compartiments de
I’environnement. Dans une moindre mesure, 1’utilisation de certains produits contenant du
plastique génére également des émissions de microplastiques issus de I’érosion du matériau lors
de I’utilisation des produits. Par ailleurs, malgré la mise en place et les évolutions régulicres
d’une réglementation visant a améliorer la protection de la santé¢ humaine et de I’environnement
vis-a-vis des substances chimiques, les individus sont exposés a des substances potentiellement
dangereuses lors de [I’utilisation des produits manufacturés contenant des polyméres.

L’articulation de ces phénomeénes est illustrée en Figure 2

Demande industrielle Réglementation Pression sociétale
Q Usage unique
@ Production @ Substancesdangereuses @ Plastiques
@ Produitsa durée @ Microplastiques primaires
de vie courte 0 Recyclage

Matériaux polymeres

g 20%*
B 20%*

o 10%*

Divers usages

Findeviedumay \L Wdewmﬁtuam
Production de Avancées sanitaires et Exposition de la population a des

déchets plastiques environnementales composants potentiellement
6 300M** a{\ @ 1 dangereux présents dans les
¢ matériaux plastiques
&l
Traitements fin de vie Pollution des différents
- . * i

soom=+Ta] compartiments de I’environnement (PlasticsEurope 2016, 2017, 2018, 2019)
*% Données cumulées entre 1950et 2015

-
800 M=+ 4] &P 4900Mmr++ al"échelle mondiale, (Geyer etal. 2017)

Figure 2 : lllustration de la problématique. Icones issues de © IconExperience
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— Pour prévenir les fuites de matériaux plastiques dans 1’environnement et 1’exposition de
la population et du milieu naturel aux substances potentiellement dangereuses présentes dans
ces matériaux, toute nouvelle application de matériau polymére doit s’inscrire dans une
chaine de valeur circulaire privilégiant notamment :

% La durabilité du matériau, c’est-a-dire, le maintien de son intégrité dans le temps,
afin de 1- limiter les émissions de microparticules lors de son utilisation et
2- d’allonger sa durée d’utilisation ;

x La recyclabilité du matériau afin qu’il puisse entrer dans un second, voire une
succession de cycles d’utilisation, ce qui permettra de réduire la production de
déchets non recyclés et les impacts environnementaux liés a la production de matiere
primaire ;

% L’innocuité du matériau, afin que son utilisation ne présente pas de danger vis-a-vis

de la santé humaine et de 1’environnement.
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Seconde Partie

Question de recherche et hypotheses de travail

1. Question de recherche

Les travaux de recherche, présentés ci-aprés, s’inscrivent dans le cadre du développement d’un

nouvel équipement ostréicole en plastique, destiné a contenir des huitres et a les maintenir en

immersion tout au long d’un cycle de culture. Leur objectif, est de maitriser les impacts

environnementaux et sanitaires du matériau de cet équipement.

Compte-tenu des premiers éléments de contexte (cf. Partie 1), présentés ci-dessous, ces travaux
devront simultanément permettre de maitriser : 1 - les risques sanitaires et environnementaux

potentiellement liés a 1’usage du matériau en ostréiculture, 2 —les risques affectant

potentiellement sa durabilité et sa recyclabilité :
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Les équipements aquacoles (cordes, cages, filets) mis a I’eau sont
source potentielle de microplastiques (GESAMP 2016), et libérent
potentiellement des additifs dans le milieu, sous I’effet de
I’agitation (Suhrhoff and Scholz-Béttcher 2016), et du
développement de biofilms (Fauvelle et al. 2021).

Les huitres, organismes filtreurs, sont capables d’ingérer des
microparticules de plastique (Keisling et al. 2020) et de
bioaccumuler des contaminants organiques toxiques dont le DEHP
(Mackintosh et al. 2004), phtalate utilisé comme plastifiant.

Des effets résultants de 1’ingestion de microplastiques ont été
expérimentalement observés sur des organismes aquatiques
(Guzzetti et al. 2018). L’ingestion de microplastiques pourrait
également générer des effets sur la santé humaine, consécutivement
aux microparticules de plastiques et aux substances qui leurs sont
associées : additifs et contaminants (SAM 2019), (Mercogliano et
al. 2020).

Considérés comme « engins de péche » les équipements ostréicoles
post-utilisation devront prochainement faire 1’objet d’un recyclage
matiere (JOUE 2019).

Le recyclage matiére des principaux thermoplastiques post-
utilisation, est moins impactant que les autres options de traitement
fin de vie de ces déchets et permet de produire une matiere
secondaire a partir de procédés plus sobres que le matériau vierge
correspondant (Wong 2010).

Durabilité

Innocuité sanitaire

et environnementale

Durabilité et
Recyclabilité



Maitriser 1’innocuité sanitaire et environnementale de 1’utilisation d’un matériau implique
d’étre en capacité de mettre en ceuvre les mesures permettant 1- d’éviter, ou de maintenir a un
niveau acceptable I’apparition d’impacts négatifs potentiellement générés par son utilisation,
2- de Vvérifier que ces objectifs sont effectivement atteints.

Cette approche nécessite donc 1 - d’identifier les causes et la nature des impacts potentiels,
2 - de proposer des solutions pour les prévenir, 3 - de définir des indicateurs et cibles pour
vérifier leur maitrise. Le périmetre d’étude doit intégrer I’ensemble du cycle de vie du matériau,
pour garantir sa durabilité et son intégration dans une chaine de valeur circulaire, tout en
s’assurant que la maitrise de I’innocuité de son utilisation n’entraine pas 1’apparition de
nouveaux impacts en amont ou en aval de cette étape.

A ce titre, la question de recherche soulevée ici, est : « Quels outils doit-on mettre en ceuvre,
lors du déploiement de 1I’économie circulaire des matériaux plastiques utilisés en
ostréiculture, pour identifier, prévenir et vérifier la maitrise des risques affectant
potentiellement : 1 - Leur innocuité vis-a-vis des huitres, des consommateurs d’huitres et
des écosystémes marins, 2 - leur durabilité, et 3 - leur recyclabilité ? ». Cette question
globale se décline en deux sous-questions, relatives aux connaissances scientifiques et aux
outils devant étre utilisés ou développés pour répondre aux objectifs attendus, et qui ameneront

a la formulation des deux hypothéses de travail :

Question de recherche

Quels outils doit-on mettre en ceuvre, lors du deploiement de I’économie circulaire des
matériaux plastiques utilisés en ostréiculture. pour identifier, prévenir et vérifier la maitrise
des risques affectant potentiellement :

» Lewr mnocuité vis-a-vis des huitres, de leurs
consommateurs et des écosystémes marins,

» Leur durabilité,

» Leur recyclabilité

1°'¢ sous-question

Quelles connaissances scientifiques doit-on mobiliser pour évaluer et maitriser
> I'innocuité, la durabilité et la recyclabilité des matériaux plastiques lors de leur
utilisation en ostréiculture ?

|::> Formulation de 'Hypothése 1

2nde sous-question

.| Quels outils d*aides a la décision doit-on sélectionner, adapter ou développer pour
- 0

repondre a la question de recherche ?

|::> Formulation de PHypothése 2
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2.Hypothese 1

L’¢tude du cycle de vie des matériaux polymeres révele leur capacité et celle de leurs
constituants, a se dégrader, migrer et se transférer dans les différents milieux avec lesquels ils
entrent en contact (Hahladakis et al. 2018) (cf. Annexe 4, Figure 33, Figure 34). L’analyse ci-
dessous présente 1’état des connaissances scientifiques actuelles sur I’influence qu’exercent les
differents élements du milieu marin, sur le devenir et les effets potentiels des matériaux
polymeres et de leurs constituants présents en mer. Son objectif est d’identifier les
connaissances qui permettront d’évaluer et de maitriser 1’innocuité, la durabilité et la

recyclabilité des matériaux plastiques lors de leur utilisation en ostréiculture.

2.1. Fragmentation des polymeres

La fragmentation des polymeéres aboutit a la formation de débris et de particules de plastiques
de taille de plus en plus petite. En mer, elle est la conséquence d’un ensemble de processus de
dégradation de nature chimique, mécanique et biologique (A. L. Andrady 2017), (Julienne,

Delorme, and Lagarde 2019), présentés ci-dessous.

2.1.1. Photo-oxydation des polyméres
Tant qu’ils ne sont ni altérés ni recouverts de biofilm, les matériaux polymeres dont la densité
est inférieure a celle de I’eau de mer flottent en surface, les autres coulent dans la colonne d’eau,
et s’accumulent dans les sédiments. Une quatrieme fraction est déposée sur les plages par le
vent et les marées. D’apres (A. L. Andrady 2017) la localisation des polymeres dans chacune
de ces quatre zones de I’environnement marin : 1- Plage, 2- Eau de surface, 3- Eau pélagique
et benthique, 4- Sédiments marins, détermine les processus d’altération qu’ils vont subir. Les
polymeres exposés au soleil sont dégradés sous les effets de la photo-oxydation. Initiée par
I’absorption des radiations solaires par des groupements photosensibles présents dans les
matériaux, la photo-oxydation dégrade les chaines polymériques par un mécanisme de réactions
en chaine faisant intervenir des radicaux libres en présence d’oxygeéne (Girois 2013) (cf.
Annexe 4, Figure 35). La photo-oxydation est un phénomeéne de surface, car les radiations UV
et I'oxygene pénetrent difficilement a D’intérieur des polymeéres. Lorsque les conditions
thermiques s’y prétent, la photo-oxydation peut étre suivie de la thermo-oxydation. Les
principales conséquences de ces réactions sur 1’intégrité des polymeres sont : I’accumulation
de produits de dégradation jaunissant les matériaux, la modification de leur taux de cristallinité

et I’apparition de groupements oxydés, de scissions ou de réticulations au niveau de leurs
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chaines polymériques, conduisant a une diminution de leur masse moléculaire et a une perte de
leurs propriétés mécaniques (A. L. Andrady 2011). L’ensemble de ces altérations ont été
observées sur des prélevements de débris plastiques marins (ter Halle et al. 2016).

2.1.2. Formation de microplastiques
Bien qu’il y ait peu de connaissances sur le sujet, (A. L. Andrady 2017) (A. L. Andrady 2015)
propose deux modeéles de fragmentation par ablation de surface, s’opérant potentiellement sur
les polymeres semi-cristallins oxydés présents en mer ou sur les plages, et aboutissant a la
formation de microplastiques : La photo-oxydation cassant les chaines polymériques de ces
matériaux au niveau des régions amorphes de leur couche de surface, d’une épaisseur de
plusieurs centaines de micromeétres, conduit en théorie a deux types de fractures : 1- la fracture
en bloc, ou le premier fragment formé se fragmente ensuite graduellement en particules filles.
2- le détachement de la couche de surface, qui produit directement un grand nombre de
particules possédant une dimension égale a 1’épaisseur de la couche détachée (cf. Annexe 4,
Figure 36). Ce dernier mécanisme pourrait étre favorisé par des cycles d’exposition répétés a
I’eau puis au soleil, car les régions oxydées peuvent gonfler en présence d’humidité (A. L.
Andrady 2017). L’action mécanique d’¢éléments extérieurs, comme le vent, le sable, ’cau...,
pourrait également compléter celle de I’oxydation, comme le suggere la présence d’une texture
érodée physiquement et altérée chimiquement sur la surface de débris plastiques collectées sur
des plages (Corcoran, Biesinger, and Grifi 2009) (A. L. Andrady 2017). Comme le souligne (A.
L. Andrady 2015), les débris plastiques sont en présence de 1I’ensemble des facteurs favorisant
leur fragmentation lorsqu’ils gisent sur les plages, a I’inverse ils ne sont exposés ni aux UV ni
aux températures élevées dans les eaux profondes et les sédiments. Cependant, en comparant le
niveau de fragmentation et le nombre de microfissures?’ en surface d’un film de PE vieilli
artificiellement?® pendant 25 semaines & I’air vs dans 1’eau, (Julienne, Delorme, and Lagarde
2019), concluent que 1’eau accélérerait la fragmentation du PE en favorisant la propagation des
fissures a sa surface. Enfin, bien qu’ils soient en contact avec 1’atmosphére, les plastiques
flottant sont recouverts d’un biofilm qui atténue leur exposition aux radiations. Ce phénomene
est illustré par les travaux de (ter Halle et al. 2016), qui observent des particules flottantes d’une
longueur de 2 a 5 millimétres, présentant une face en contact avec 1’eau recouverte de biofilm,
et une face en contact avec 1’air moins dense car dégradée sous I’action des UV. D’aprées

(Zettler, Mincer, and Amaral-Zettler 2013) certains micro-organismes pourraient contribuer a

2" De longueur > 100pm
28 Sous irradiation reproduisant une T°C de 33 a 44°C et une radiation solaire de 9.10° j/ m?
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la dégradation des débris de plastiques marins, en hydrolysant la surface des polymeéres pétro-
sourcés (cf. Annexe 4, Figure 36). Cependant (A. L. Andrady 2015) souligne que les especes
concernées sont rares et que les cinétiques de biodégradation des polymeres en mer sont

longues, au regard des dégradations liées a la photo-oxydation.

2.1.3. Formation de nanoplastiques

(Gigault et al. 2016) ont expérimentalement mis en évidence que la photo-dégradation des
microplastiques marins conduisait a la formation et a la libération de nanoplastiques®® en mer.
(Shim et al. 2014) ont, quant-a-eux, observé la formation de nanoplastiques a partir de
microbilles de PES soumises a un procédé¢ d’abrasion accéléré utilisant du sable et des billes de
verre (Koelmans, Besseling, and Shim 2015). D’apres ces derniers auteurs, 1’action de
I’abrasion combinée a celles de la photo-oxydation, de I’humidité et des températures ¢levées
sur les plastique en mer, doit conduire a la libération de nanoplastiques dans le milieu marin,
mais les méthodes analytiques actuelles ne permettent pas de les détecter dans le milieu

aquatique.

2.2.  Adsorption de contaminants environnementaux

L’adsorption désigne le phénomene au travers duquel les matériaux polymeres fixent de fagon
réversible et sélective, les substances présentes dans le milieu. Le paragraphe, ci-dessous,
présente les différentes contaminations observées a la surface des polymeéres marins, en

évoquant leur réle de transport et de concentration de contaminants environnementaux.

2.2.1. Adsorption de contaminants organiques

Les contaminants hydrophobes ont la capacité de se fixer de facon réversible sur les matiéres
organiques particulaires environnantes, par un mécanisme d’adsorption- désorption. Dans
I’environnement marin, 1’adsorption des contaminants s’opere majoritairement sur la fraction
organique des fonds marins et dans les sédiments. Ce phénomene ralentit le transport des
contaminants et diminue leur disponibilité vis-a-vis des processus de transformations chimique
et biologique (Teuten et al. 2009). Aujourd’hui, la présence de débris plastiques dans ’eau et
les sédiments marins modifie la destination des contaminants hydrophobes, en adsorbant ceux
qui ont une meilleure affinité pour les polymeres (PP, PE et PVC) que pour les sédiments
(Teuten et al. 2007). Cette adsorption a été mise en évidence expérimentalement par (Mato et

al. 2001) qui en immergeant des granulés de résine vierges (PP) dans les eaux de plusieurs

29 |dentification de particules de taille inférieure a 100 nanomeétres.
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régions cotieres japonaises, ont observé une augmentation significative et constante de leurs
concentrations en PCBs et DDE®, dés les premiers jours d’immersion. Les auteurs ont par
ailleurs constaté que les niveaux de contamination en PCBs et DDE (respectivement compris
entre 4 et 117 ng/g, 0,16 et 3,1 ng/g) mesurés sur des granulés de PP prélevés dans ces mémes
eaux, etaient comparables a ceux des particules en suspension et des sédiments environnants.
Enfin, en comparant la concentration en PCBs de I’eau environnante avec celle des granulés en
PP, ils ont calculé un coefficient d'adsorption apparente compris entre 10° et 10°. Les auteurs
de cette étude concluent que les granulés de plastiques sont a la fois un moyen de transport et
une source potenticlle de substances toxiques pour I’environnement marin. Les debris
plastiques marins ont en effet la capacité d’adsorber et d’accumuler des mélanges complexes
de contaminants présents dans I’environnement marin (Rochman 2015): du
dichlorodiphényltrichloroéthane (DDT) et ses métabolites (DDE et DDD), de
I’hexachlorocyclohexane (HCHS), des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPS) et de
I’hopane ont été détectés sur des granulés de résine prélevés sur des plages (Teuten et al. 2009).
Par ailleurs, en mesurant les taux d’adsorption et les concentrations de PCBs et d’HAPs présents
a la surfaces de différents types de granulés plastiques (PET, PVC, PP, PEHD, PEBD)
immergés dans cing zones de la baie de San Diego, (Rochman et al. 2013a), ont mis en évidence
que ces deux phénomeénes dépendaient 1- du niveau de contamination de la zone d’immersion
2- et de la nature du polymere. D’apreés leurs résultats, les granulés de PET et de PVC, atteignent
plus rapidement un équilibre avec les concentrations en PCBs et HAPs du milieu que les
polyoléfines, qui présentent, quant-a-elles, de plus grandes concentration de contaminants

adsorbées.

2.2.2. Adsorption de métaux

Les débris de plastiques marins ont également la capacité d’adsorber des métaux issus de leur
milieu environnant. L’adsorption de neuf métaux : aluminium, chrome, manganese, fer, cobalt,
nickel, zinc, cadmium et plomb a été observée sur des granulés vierges de cing matrices
polymériques : PP, PEHD, PEBD, PET et PVC, immergés durant un an dans la baie de San
Diego (Rochman, Hentschel, and Teh 2014). Des concentrations de métaux, comparativement
supérieures a celles contenues dans des matériaux vierges de méme nature pris en reférence,
ont également été mesurées sur des débris de PE collectés dans le gyre subtropical de
I’ Atlantique Nord par (Prunier et al. 2019).

30 PCBs : Polychlorohiphényles, DDE : Dichlorodiphényldichloroéthylene
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2.2.3. Effets du vieillissement des polyméres sur 1’adsorption de

contaminants
Les différentes interactions mises en jeu dans les phénomeénes d’adsorption de polluants
environnementaux par les microplastiques sont présentées en (Annexe 4, Tableau 33). D’aprés
(P. Liu et al. 2020), certaines d’entre-elles sont affectées par les modifications de surface
s’opérant lors du vieillissement naturel des polymeéres en mer. Par exemple, la formation de
groupement oxydés lors de la photo-oxydation des matériaux diminue 1’hydrophobie de la
surface des microplastiques (G. Liu et al. 2019), et augmente leur polarité (P. Liu et al. 2019).

2.3. Migration de substances

La migration désigne 1’ensemble des processus au travers desquels les substances présentes
dans les polymeéres, peuvent étre transférées dans le milieu au contact. Le paragraphe ci-dessous
présente les causes et conséquences potentielles de la migration de substances dans le milieu

marin.

2.3.1. Migration de substances depuis les polymeres
Les substances chimiques incorporées sans liaison chimique dans les polymeéres, ont la capacité
d’étre solubilisées par les plastiques présents en mer (Hermabessiere et al. 2017). Les
mécanismes impliqués dans le phénomene de migration ont largement été étudiés dans le
domaine agro-alimentaire, en vue de maitriser le risque de transfert de substances dangereuses
depuis les matériaux plastiques (équipements industriels, emballages alimentaires, ustensiles
de cuisine...), vers les aliments entrant a leur contact. D’aprés (Bhunia et al. 2013) le terme
migration qualifie la diffusion d’une substance depuis la zone ou sa concentration est la plus
¢élevée vers celle ou elle I’est le moins, et ce phénomene peut étre séquencé en quatre étapes :
1- Diffusion des substances au travers du polymeére, 2- Désorption des substances de la surface
du polymeére, 3- Sorption des substances a I’interface polymére/aliment ; 4- Désorption des
substances du polymeére a I’aliment au contact (Ferrara et al. 2001). La diffusion est un
processus complexe, interdépendant de différents parametres majoritairement inhérents 1- aux
propriétés physico-chimiques des eléments entrant en jeu : matériau, substances migrantes et
aliment ou milieu au contact, et 2- aux caractéristiques du contact : température, durée et
concentrations des substances dans le polymere et 1’aliment ou milieu mis en contact. Différents
modeles scientifiques ont été développés pour décrire et évaluer les transferts de masse de
substances migrants depuis les polymeéres vers les aliments entrant a leur contact (cf. Annexe

4, Equation 1 & Equation 5). Ces modéles sont cependant difficiles a utilisés dans le cas d’un
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polymere en mer, compte-tenu de la présence de biofilm a sa surface et du volume « infini »

d’eau au contact.

2.3.2. Désorption de substances dans le milieu marin
La migration de substances depuis les débris de plastiques marins a été étudiée sous différents
aspects. (Suhrhoff and Scholz-Bottcher 2016) ont mesuré les pourcentages d’additifs migrants
depuis des polyméres neufs (PE, PS, PET et PVC) dans I’cau salée selon différentes conditions
expérimentales, et ont observé que 1’agitation augmentait jusqu’a 190 fois la lixiviation des
substances faiblement solubles dans ’eau, alors que la salinité et I’exposition aux UV ne
produisaient pas cet effet. Dans une autre approche, (Rani et al. 2015) et (Rani et al. 2017) ont
observé qu’a I’exception de deux substances, les concentrations d’antioxydants et d’anti-UV
étaient plus faibles dans les débris plastiques prélevés sur les plages que dans les polymeres
neufs de méme nature, indiquant une lixiviation ou une dégradation de ces substances lors de
I’utilisation ou du séjour des polyméres en milieu marin. Au total, (Suhrhoff and Scholz-
Bottcher 2016) estiment que les débris plastiques libéreraient ainsi entre 35 et 917 tonnes

d’additifs en mer chaque année.

2.3.3. Ecotoxicite des lixiviats
Plusieurs équipes ont, quant-a-elles, testé 1’écotoxicité de 1’eau ayant contenu des polymeres,
sur différents organismes marins ou d’eau douce. (Lithner, Nordensvan, and Dave 2012) ont
ainsi mis en évidence que 1’écotoxicité aquatique des lixiviats aqueux de polymeres variaient
avec la nature des matériaux. A I’exception d’un échantillon de PEHD, les lixiviats de PP,
d’ABS, de PVC rigide et de PEHD testés présentaient pour Daphnia magna une EC50%
superieure a 250 g de plastique immergé/litre d’eau, alors que celles des lixiviats de PVC souple
et d’époxy testés étaient comprises entre 2 et 235 g de plastique immergé/litre d’eau. (Bejgarn
et al. 2015) ont observé que I’irradiation aux UV des lixiviats aqueux de polyméres, modifiait
leur écotoxicité vis-a-vis du crustacé marin Nitocra spinipes, indiquant une transformation
photochimique potentielle des substances lixiviées. Les résultats de tests écotoxicologiques,
vis-a-vis des écosystemes, et toxicologiques, vis-a-vis de la santé humaine effectués sur des

lixiviats de plastiques, sont presentés en (Annexe 4, Tableau 34).

31 EC50 : Concentration qui produit des effets sur 50% des organismes testés
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2.4. Biofouling

Au contact de I’eau, les polymeéres sont rapidement recouverts de biofilm. Les interactions
physiques s’opérant entre le matériau et les micro-organismes lors des premieres etapes de
colonisation microbienne, puis I’influence de la présence de biofilm sur le devenir et les effets
des microplastiques en milieu marin, ont été étudiées par (Rummel et al. 2017). D’aprés ces
auteurs, de nombreux éléments semblent démontrer que la présence de biofilms influence le
vieillissement, le transport vertical et les phénomeénes d’adsorption/ désorption de contaminants

par les microparticules de plastique, en modifiant leurs propriétés physiques.

2.4.1. Formation de biofilms

Les biofilms sont des amas structurés composés de colonies bactériennes ou de divers micro-
organismes : algues, bactéries protozoaires et champignons, s’organisant généralement en
symbiose dans une matrice polymériques extracellulaire (EPS)% qui joue notamment les roles
de fixation a un support et de protection contre les agressions extérieures (Tremblay, Hathroubi,
and Jacques 2014), (Donlan 2002), (Rummel et al. 2017). Lorsqu’un matériau est immergé en
mer, sa surface se recouvre d’un film dit « de conditionnement » formé par I’adsorption de
substances organiques et inorganiques (Loeb and Neihof 1975), (Rummel et al. 2017). La
présence de ce film, qui contient des eléments nutritifs (protéines, glycoprotéines et nutriments
organiques), contribue a 1’adhésion et a la croissance de micro-organismes en surface du
matériau ; d’autres mécanismes comme les forces hydrodynamiques, le chimiotactisme ou
encore les propriétés physico-chimiques de la surface des micro-organismes et du matériau
interviennent aussi lors de cette fixation (Donlan 2002), (Palmer, Flint, and Brooks 2007),
(Jouenne 2019). D’apres (Jones et al. 2007), (Taylor et al. 1997), le film de conditionnement
pourrait déterminer la nature des micro-organismes colonisateurs en modifiant les propriétés de
surface des matériaux, et sa nature chimique pourrait jouer un réle plus décisif dans les
processus d’implantation des micro-organismes, que certaines propriétés de surface du substrat
initial, comme son hydrophobie ou sa rugosité (Lorite et al. 2011) (Rummel et al. 2017). Par
ailleurs, d’aprés (Pedersen 1990), (Rogers et al. 1994) qui ont observe de plus grandes quantités
de bactéries dans les biofilms en cours de formation sur le PE et le PVC que sur ’inox, la
libération d’additifs par ces polymeéres pourrait constituer une source de nutriments pour les
micro-organismes (Rummel et al. 2017). Enfin, le suivi de la composition des communautes

bactériennes colonisant différents matériaux plastiques (PP, PEHD, PEBD et PVC) immergés

32 EPS : Substances polymériques extracellulaires
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en mer, réalisé par (Pinto et al. 2019), a mis en evidence la coexistence de deux profils de
communautés microbiennes : 1- le premier commun a tous les plastiques testés 2- et le second,
specifique a chaque type de plastique et dont les colonies sont proportionnellement plus
abondantes lors de la premiére semaine d’incubation qu’aux stades suivants. Bien que les
premicres étapes de formation d’un biofilm sur les matériaux plastiques soient étudiées depuis
plusieurs décennies, (Rummel et al. 2017) soulignent qu’il est difficile de tirer des conclusions
générales sur les processus physico-chimiques qui régissent ce phénomene, car ils impliquent

une diversité de polymeéres et de micro-organismes aux propriétés différentes.

2.4.2. Dégradation biotique des polymeéres
Bien qu’ils soient décrits comme un écran de protection contre les UVs et que les cinétiques de
biodégradation des polymeres en mer soient plus longues que les dégradations liées a la photo-
oxydation (cf. 2.1, Fragmentation), les biofilms pourraient contribuer a la biodégradation des
polyméres en mer. D’aprés (Donlan 2002), les modifications de surface subies par les
polymeéres dégradés sous I’effet des UV, comme ’augmentation de leur rugosité et de leur
polarité, liée a 1’apparition de fonctions carbonyles (A. L. Andrady 2015), (Feldman 2002),
favoriseraient I’implantation de biofilms, qui dans certains cas participeraient a la

biodégradation des chaines polymériques qu’ils minéraliseraient en CO2, H.O ou CHs (A. A.

Shah et al. 2008) (Rummel et al. 2017).

2.4.3. Transport vertical des microplastiques
La colonisation des matériaux plastiques par les organismes microbiens semble également
influencer leur transport vertical et leur ingestion par le biote marin. En se recouvrant de
biofilm, les plastiques flottants deviennent plus denses, coulent doucement puis dérivent au
niveau des profondeurs ou leur densité est comparable a celle de 1’eau salée (Wang et al. 2016).
Ce phénomeéne est réversible, car une fois immergés, en raison de la mortalité des organismes
microbiens non adaptés a ce nouvel environnement, le biofilm se décroche de la surface des
polymeres qui remontent en surface (Ye and Andrady 1991). La sédimentation des
microplastiques dans les couches d’eau plus profondes serait majoritairement liee au
développement d’agrégats de phytoplancton a leur surface (Long et al. 2015). Les macro-
déchets recouverts d’une large variété d’organismes coulent, quant-a-eux, plus profondément
dans les fonds marins (Cézar et al. 2014). Selon leur positionnement dans la colonne d’eau, les
microparticules de plastiques deviennent successivement disponibles pour le biote des

différents habitats marins (cf. : Annexe 4, Figure 38, Figure 39). Par ailleurs, les biofilms
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augmenteraient D’attractivité des polymeéres qu’ils colonisent vis-a-vis des prédateurs et
favoriseraient leur ingestion par les organismes marins, en sécrétant des substances similaires

a celles de leur alimentation (Vroom et al. 2017) (Reisser et al. 2014).

2.4.4. Interactions avec les phénoménes d’adsorption/ désorption de

substances

La présence de biofilm, aurait par ailleurs un effet sur les échanges de substances observés entre
les polymeres et I’environnement marin. Les biofilms forment a la surface des plastiques une
phase organique superficielle composée d’eau, de lipides et de protéines comprise dans I’EPS,
la membrane et le cytoplasme des cellules, et qui agit potentiellement a la fois comme une phase
de sorption (Flemming 1995) et comme une barriere aux échanges diffusifs de substances
chimiques entre le matériau et le milieu aquatique (Rummel et al. 2017). Par ailleurs, certains
micro-organismes contenus dans les biofilms auraient la capacité de dégrader deux types de
contaminants chimiques : certains additifs migrants depuis les matériaux plastiques (Wen et al.
2015), et certains contaminants organiques hydrophobes environnementaux, dont les
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) (Ghosal et al. 2016), (Rummel et al. 2017).
D’apreés ces derniers auteurs, les interactions bidirectionnelles qui s’exercent entre le matériau
et les biofilms pourraient influencer les cinétiques d’adsorption/ désorption de contaminants
qui s’operent entre les polymeres et le milieu marin. Ils soulignent a ce titre que le role de
I’interface microbienne active devrait davantage étre prise en compte, afin de proposer des
scénarios plus réalistes lors de I’évaluation des risques que présentent les microplastiques
comme source d’émissions et comme moyen de transport de contaminants dans le milieu

aquatique.

2.4.5. Concentration et transport de micro-organismes
Pour (Zettler, Mincer, and Amaral-Zettler 2013), les débris de plastique marins constituent un
nouvel habitat écologique qu’ils qualifient de « Plastisphere » et de « récifs microbiens »
artificiels, capables de déplacer des micro-organismes, dans certains cas pathogeénes. La
présence de Vibrio spp. cultivables, c.-a-d. capables de former une colonie, a ainsi été détectée
sur 13 % des particules d’un échantillon de 141 microplastiques prélevés dans les mers du Nord
et de la Baltique (Kirstein et al. 2016). Dans cette étude, seules les particules de polyéthyléne,
de polypropyléne et de polystyrene se sont révelées étre contaminees par Vibrio spp., dont
12 par Vibrio parahaemolyticus, vibrion marin potentiellement pathogeéne pour I’Homme. Par

ailleurs, en immergeant des microplastiques issus d’équipements aquacoles (filets de péche,
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mousse et bouées) dans une zone de mariculture, (Sun et al. 2020) ont observé que la similitude
du profil des bactéries présentes a la surface des microplastiques avec celui de leur milieu
environnant (eau et sediments) diminuait au cours du temps, se traduisant par une diminution
de la diversité des germes et une concentration de bactéries des genres Vibrio,
Pseudoalteromonas et Alteromonas. D’aprés ces auteurs, les microplastiques pourraient ainsi
étre un vecteur d’enrichissement de Vibrio potentiellement pathogenes, et présenter un risque
écologique pour I’industrie de la mariculture.

Notons par ailleurs que 1’impact potentiellement généré par les microplastiques sur les micro-
organismes des biofilms est deux natures: 1-directe: stress mécanique ou physique
potentiellement lié a la présence de particules, 2- indirecte : écotoxicité potentielle des
substances émises par les polymeéres, comme cela I’a été mis en évidence pour le Phtalate de
dibutyle (DBP) et le Bisphénol A (BPA) vis-a-vis d’algues (Kuang, Zhao, and Cheng 2003),
(Li et al. 2009) (Rummel et al. 2017).

2.5. Contamination des huitres par les plastiques

Les huitres sont des mollusques bivalves sessiles, se nourrissant de seston, particules en
suspension généralement constituées de matiére organique, d’au moins 3 pum (H. J. Moore
1971), qu’elles ingérent en pompant et filtrant ’eau au niveau de leurs branchies (cf. Annexe
4, Figure 40). Cette circulation d’eau, qu’elles maintiennent constante, assure également les
échanges gazeux nécessaires a leur respiration et a I’expulsion de leurs déchets (Marteil 1976).
D’aprés (Newell 1988) les huitres filtreraient en moyenne quotidiennement 120 L d’eau/ g de
poids sec (Ehrich and Harris 2015). Ce taux de filtration évolue au cours de leur cycle
biologique (Soletchnik et al. 1997), ainsi qu’en fonction de certains paramétres dont la charge
particulaire de 1’eau (Soletchnik et al. 1991), sa température ou sa teneur en oxygene (zu
Ermgassen et al. 2013). D’aprés ces auteurs, en ingérant les particules en suspension
comestibles et en rejetant les autres sous forme de pseudo-féces qui se déposent en surface des
sédiments, les huitres participent aux services écologiques fournis par les écosystéemes marins

en ameéliorant la clarté de 1’eau.

2.5.1. Filtration des microplastiques
Par ces mécanismes de filtration, les huitres sont également particulierement exposées aux
microparticules de plastique présentes dans la colonne d’eau. A ce titre, il a été proposé de les
utiliser, ainsi que les moules, comme bio-indicateur de la pollution marine par les
microplastiques (Avio, Gorbi, and Regoli 2017) (Phuong et al. 2018) (Ward et al. 2019).
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Cependant, d’apres (Ward et al. 2019), ce choix n’est pas pertinent, car les deux bivalves filtrent
les microplastiques de fagon sélective. En immergeant un lot d’huitres Crassostrea virginica
dans un milieu contenant des microbilles de polystyrene de différents diametres (19 a
1 000 um) et des microfibres de nylon de différentes longueurs (75 a 1 075 um), ces auteurs
ont en effet observé que les huitres triaient les microsphéres en fonction de leur taille, et qu’elles
rejetaient autant de microfibres qu’elles en ingéraient, quelle que soit la taille des fibres. Par
conséquent, ils en ont conclu que le nombre et le type de microplastiques contenus dans
I’intestin des huitres prélevées dans le milieu naturel, dépendaient des caractéristiques
physiques des particules auxquelles elles étaient exposees, et fournissaient une sous-évaluation
des concentrations en microplastiques présents dans leur environnement®. D’aprés (Huvet et
al. 2016), les organismes filtreurs ingérent en effet préférentiellement les particules, y compris
de plastique, comprises entre 2 et 6 um. A titre d’exemple, en analysant la chair d’huitres et de
petits crabes prélevés dans une lagune contaminée a hauteur de 21,3z
13,1 microplastiques/ litre d’eau, (Waite, Donnelly, and Walters 2018) ont quantifié la présence
d’en moyenne 16,5 microplastiques par huitre, soit 3,84 microplastiques/ g de tissu, et d’en
moyenne 4,2 microplastiques par crabe, soit 297 microplastiques/ g de tissu. Comme le
soulignent (Waite, Donnelly, and Walters 2018), ces valeurs sont tres élevées en comparaison

avec les niveaux de contamination classiquement observeés (cf. 3.3.2, Parte 1).

2.5.2. Devenir des microplastiques ingéreés par les huitres

Les bivalves filtreurs étant dépourvus du matériel enzymatique leur permettant de métaboliser
les polymeres synthétiques, ne peuvent ni digérer ni absorber les microparticules de plastiques
qu’ils ingérent (A. L. Andrady 2011), (Wright, Thompson, and Galloway 2013), (Scanes,
Wood, and Ross 2019). Par conséquent, les microplastiques ingérés par les bivalves filtreurs
sont pour partie : 1- excrétés dans leurs féces, 2- accumulés transitoirement dans leur tube
digestif notamment au niveau des tubules digestives et des cavités intestinales, 3- transportés
dans leur circulation générale via I’hémolymphe puis potentiellement transférés dans les tissus
et organes irrigués (Browne et al. 2008), (Wright, Thompson, and Galloway 2013). D’aprés ces
auteurs, la présence de microplastiques dans I’hémolymphe persisterait plusieurs semaines
apres leur ingestion.

Le devenir des microplastiques ingerés par les huitres a été étudié par plusieurs équipes. En

exposant des huitres Saccostrea glomerata a des microbilles de 2 et de 0,5 um de diamétre,

33 Dans cette étude, les microparticules ingérées par les huitres ont été comptabilisée dans ’analyse des féces
excrétées et celle des microparticules rejetées au niveau de leurs branchies dans leurs pseudo-feces.
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(Scanes, Wood, and Ross 2019) ont ainsi mis en évidence le transport d’une partie des
microbilles depuis ’intestin vers I’hémolymphe des huitres. (Van Cauwenberghe and Janssen
2014) ont, quant-a-eux, observé qu’apres 3 jours de dépuration, la contamination moyenne
d’huitres Crassostrea gigas prélevées dans le milieu naturel était passée de 0,47
0,16 particules/ g de poids frais, a 0,35 £ 0,05 particules/g de poids frais, indiquant une
persistance de la présence de microplastiques non excrétés, dans les tissus des huitres. Ces
auteurs ont également observé que la majorité des particules les plus grandes (25 um) avait été
excretees, et que les particules présentes dans la chair des huitres étaient principalement

comprises entre 11 et 15 um et entre 16 et 20 um.
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2.5.3. Effets observés sur les huitres

Les résultats d’un panel de récents travaux étudiant les effets d’une exposition aux micro et nanoplastiques sont présentes dans le Tableau 4.

Etape du cycle de Cibles expérimentales Résultats Source
développement
Gametes, embryons | Recherche des effets d’une exposition a des MP3* | Aucun effet délétére observé avec les MP. Diminution du taux de | (Tallec et
et larves (billes de 2pm et 500 nm) de polystyréne (PS) et | fertilisation des gamétes dose-dépendant lors d’une exposition al. 2018)
des NP% de PS (50 nm) fonctionnalisés ou non comprise entre 1 et 25 pg/ ml de PS (50 nm). Rendement de
par un groupe amine ou carboxyle, sur la larves-D% réduits de 9 a 16,9% lors d’une exposition a 10 et
fertilisation des gamétes, I’embryogénése et la 25 pg/ ml de PS (50 nm) : arrét du développement, malformations
métamorphose des larves en naissains. du manteau et de la coquille. Effets accentués avec la
fonctionnalisation des NP. Aucun effet observé au stade de la
métamorphose.
Développement Recherche du devenir des MP et des effets sur le | Effet d’une exposition des embryons : agglomération de MP dans | (Bringer,
embryo-larvaire développement et le déplacement des larves-D, le manteau et les cils locomoteurs des larves-D, augmentation Cachot, et
suite a une exposition aux stades 1 — dose dépendent des arréts de développement et augmentation al. 2020)
embryonnaire (24 h d’exposition), 2 — larve-D significative des malformations partir d’1 mg e MP/I.
(1 h, 3hou 5 h d’exposition) a des microbilles de | Effet d’une exposition des larves : Ingestion dose-dépendante des
plastiques (diamétre 1 a 5 um, concentrations de MP observés dans leur appareil digestif, effets non dose
0,1 -1 —et 10 mg/l) dépendants sur leur déplacement.
Larve Recherche de I’influence de la taille des MP sur Les MP de plus petite taille (4 a 6, 11 413 um de diameétre) (Bringer,
les effets générés sur le développement et de le générent plus de malformation et L’exposition aux plus grosses Thomas, et
déplacement de larves-D, exposées au stade particules ne modifie pas la vitesse de déplacement, et quelle que | @l- 2020)
embryonnaire a des microbilles de PEHD soit la taille des microparticules auxquels sont exposes les
(diametres 4 a 6, 11 a13 et 20 a 25 um) durant embryons, la trajectoire rectiligne des larves-D devient circulaire.
24 h.
Juvénile Recherche du devenir des MP et des effets sur la | Présence de microbilles de PS dans I’intestin et les tubules (Thomas et
croissance, I’Indice de Condition (IC) ¥, la digestives des huitres exposées, sans signe histologique al. 2020)

3 MP : Microplastiques
35 NP : Nanoplastiques

% Taux de larve D = Nombre de larves D normales/nombres de larves D malformées ou dont le développement s’est arrété au stade embryonnaire*100
37 IC= Masse séche de la chair d’huitre*100/masse séche de la coquille d’huitre
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stabilité de la membrane lysosomale® et la
mortalité des huitres juvéniles exposées a
différentes concentrations de microbilles de PS
(10%, 105, 10%) durant 80 jours.

d’inflammation cellulaire. Effet néfaste sur la stabilité de la
membrane lysosomale observé avec les doses les plus élevées de
MP. Absence d’effet sur la croissance (taille coquille et masse de
chair) des huitres juvéniles, mais IC moyen du groupe d’huitres le
plus exposées inférieur a celui des autres groupes indiquant une
augmentation de la mortalité des huitres juvéniles exposées de
facon chronique a la dose la plus élevée de MP.

(0,008, 10, 100 pg/ 1) de MP (< 400 pm) de PP et
de PE, de formes irréguliéres, suivie d’une
dépuration de 10 jours, via I’étude d’un panel de
biomarqueurs de I’huitre : indice de condition,
taux de clairance, histologie, stress oxydatif,
réponse immunitaire et génotoxicité.

I’ingestion des MP par les huitres. Pas de modification
significative des biomarqueurs mesurés entre les témoins et les
différents conditions d’expositions testées. Nécessité de
poursuivre ces travaux par la recherche d’effets chroniques
potentiels.

Adulte Suivi des effets sur le bilan énergétique individuel | Diminution significative du rendement d’assimilation de matiére | (Gardon et
(ingestion de MP, fréquence respiratoire, organique des huitres testées et plus largement de leur bilan al. 2018)
rendement d’assimilation de matiére organique) et | énergétique, avec une répercussion négative sur leur reproduction.
la reproduction de I’huitre, suite a une exposition
de 2 mois a des microbilles de PS (diameétre
6 et10 um a 0,25, 2,5 et 25 pg/ ).

Adulte Recherche de I’accumulation et des effets d’une MP de PE et de PET détectés dans les branchies et les glandes (Teng et al.
exposition de 21 jours a différentes concentrations | digestives pour les 2 concentrations testées. Inhibition du 2021)

(10 et 1 000 pg/l) de microplastiques de PE et de | métabolisme lipidique et activation des activités enzymatiques du
PET de formes irréguliéres et de tailles (PE : métabolisme énergétique. Altérations histologiques observées.
36,72 £ 2,4 um, PET : 31,11 mm + 14,36 um) sur | Réponse de biomarqueurs indiquant une augmentation dose
I’activité des enzymes métaboliques, et ’intégrité | dépendante de la toxicité des MP testées et une toxicité des MP
des tissus biologiques. PET supérieure a celle des MP PE.

Adulte Recherche des effets toxiques potentiels d’une Aucune accumulation observée dans les tissus, présence de MP (Revel et
exposition de 10 jours a différentes concentrations | détectée dans les dépdts biologiques (féces), confirmant al. 2020)

Tableau 4 : Exemples d'effets générés par les polymeres expérimentalement sur des huitres

38 Biomarqueur des réponses immunotoxiques
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(Huvet et al. 2016) soulignent que les nanoplastiques, comme la majorité des nanomateriaux
manufacturés, sont des contaminants émergents dont les concentrations et le comportement
(ex : agglomération des particules) dans le milieu naturel sont inconnus. lIs précisent également
que les tests réalisés avec des concentrations de contaminants élevées sont utiles pour identifier
les risques potentiels ou aider a définir des biomarqueurs, mais qu’il est nécessaire de recréer
des conditions expérimentales proches des conditions d’exposition environnementales, pour
obtenir des résultats représentatifs du milieu marin (Lenz, Enders, and Nielsen 2016). Ces
conditions d’exposition concernent tant la concentration que la composition chimique, la taille
et la forme des particules auxquelles les organismes sont exposés : les débris de plastiques
marins plus rugueux que les billes fréquemment utilisées expérimentalement, ont
potentiellement un impact biologique supérieur sur les organismes (Mazurais et al. 2015)
(Huvet et al. 2016).

L’écotoxicité des matériaux polymeres sur les huitres peut étre étudiée a partir de tests menés
individuellement sur les additifs qui les composent ou a partir d’un lixiviat de matériau
(cf. 2.3.3). Cette seconde solution est la plus pertinente (Gunaalan, Fabbri, and Capolupo 2020),
(Groh et al. 2019), car elle permet d’étudier les effets du mélange complexe de substances
présentes dans les matériaux plastiques (Zimmermann et al. 2019). (Luo et al. 2017) ont par
exemple observé qu’une exposition au BPA, a raison de 2 mg/ L pendant 16 jours, entrainait
une bioaccumulation de la substance, 160 fois supérieure a celle des témoins, dans les gonades
males et femelles des huitres, réduisant le développement des gonades males et accélérant celui
des gonades femelles. (Gardon et al. 2020) ont, quant-a-eux, étudié les effets d’une exposition
a des lixiviats de matériaux plastiques ostréicoles®®, neufs et usagés, sur le développement
embryo-larvaire d’huitres perliéres Pinctada margaritifera. L’analyse de la composition
chimique de ces lixiviats a révélé la présence d’additifs : phtalates, en concentrations
supérieures dans les lixiviats de plastiques neufs (6,7 et 9,1 pg/ L) par rapport aux usages (0,4 et
0,5 g/ L), et dans une moindre mesure, celle de contaminants environnementaux. Les résultats
obtenus ont mis en évidence 1’apparition d’effets négatifs non létaux sur le développement
embryonnaire des huitres ainsi qu’une augmentation de leur mortalité. La toxicité des lixiviats
de plastiques neufs serait principalement liée aux additifs plastiques, et celle des plastiques
usagés aux contaminants environnementaux adsorbés sur les matériaux. Les auteurs de cette

étude concluent que les équipements ostréicoles utilisés pour la production perliere liberent

39 Collecteurs de naissains en PP et cordes synthétiques en PE
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d’importantes quantités de substances en mer, dont les effets potentiels sur le développement

des huitres perliéres devraient étre étudiés in situ.

2.6. Exposition et effets potentiels sur les consommateurs

d’huitres

En Europe, le niveau d’exposition aux microplastiques associ¢ a la consommation de produits
de la mer est estimé a 11 000 particules de plastique/ personne/ an (Wright and Kelly 2017)
(Prata et al. 2020), (Mercogliano et al. 2020) (GESAMP 2015) (cf. Partie 1 : 2.2.3). Par ailleurs,
I’ingestion de microplastiques pourrait potentiellement générer des effets négatifs sur la santé
humaine, via : 1-la toxicité physique potentielle des particules, 2 - la toxicité chimique
potentielle des mélanges complexes de substances qu’elles contiennent (Vethaak and Leslie

2016).

2.6.1. Toxicite physique potentielle
Malgré le peu de connaissances sur les interactions s’opérant entre les microparticules de
plastique et les cellules ou tissus humains, des études montrent que les particules les plus fines
auraient la capacité de traverser les membranes cellulaires, la barriere hémato-encéphalique et
le placenta humain, et de genérer des effets négatifs, comme un stress oxydant (Vethaak and
Leslie 2016) (GESAMP 2015), (Galloway 2015). Par ailleurs, I’incapacité du systéme
immunitaire a éliminer ces particules synthétiques pourrait générer des inflammations
chroniques locales augmentant le risque de néoplasie (Prata et al. 2020). Enfin, d’apres (Lehner
et al. 2019) les connaissances sur les risques que présentent les nanoplastiques
environnementaux sur la santé humaine, devraient étre approfondis en étudiant notamment :
1 - leur incidence, leur devenir et leurs effets dans le milieu aquatique, 2 - les niveaux
d’exposition liés a la consommation de produits de la mer, puis le devenir et les effets sur la

santé humaine des nanoplastiques ingéres.

2.6.2. Toxicité chimique potentielle
Le caractere toxique des composants de nombreux matériaux plastiques de grande
consommation a été mis en évidence par des tests in vitro (Zimmermann et al. 2019).
Cependant, d’apres (Smith et al. 2018), I’ingestion de microplastiques via la consommation de
produits de la mer, contribuerait trés faiblement a 1’exposition de la population par voie
alimentaire aux additifs plastiques contenus dans ces matériaux et aux contaminants

environnementaux adsorbés a leur surface.

88



2.7. Formulation de 1’hypothese 1

Le principal objectif des travaux de recherche présentés, ci-aprés, est de malitriser
1 - ’innocuité, 2 - la durabilité et 3 - la recyclabilité des matériaux polymeres utilisés dans la
fabrication des équipements ostréicoles.

Lors de leur utilisation, les équipements ostréicoles en plastique sont immergés en mer au
contact des huitres en culture, durant la totalité de leur croissance. Comme le démontre 1’étude
des connaissances scientifiques sur les interactions s’opérant entre le milieu marin et les
polymeres présents en mer, de nombreux éléments influencent le devenir et les effets potentiels
de ces matériaux, via des mécanismes complexes et spécifiques a I’environnement marin.
L’étude de ces interactions fournit des informations portant notamment sur : 1 - la nature des
éléments interagissant avec les polymeéres (ex: exposition UV ...), 2-la nature des
modifications subies par les matériaux (ex : fragmentation...) et 3 - la nature des effets affectant
potentiellement les huitres (ex : répercussion négative sur leur reproduction...) et leurs
consommateurs. Le traitement de ces informations doit permettre 1 - d’établir des scénarios
décrivant le devenir des polymeres ostréicoles et de leurs constituants a deux niveaux : a
I’intérieur (ex : dégradation, migration...) et a I’extéricur des matériaux (ex : désorption,
transfert dans les différents milieux au contact...), 2 - puis d’estimer des niveaux d’exposition
3 - et de décrire les effets potentiels sur les huitres et leurs consommateurs. Associés a des
données toxicologiques et éco-toxicologiques, ces scénarios doivent in fine permettre
1 - d’évaluer les risques sanitaires et environnementaux potentiels, ainsi que les pertes
potentielles de 1’intégrité des matériaux, 2 — d’identifier les causes sur lesquelles il faudrait agir

pour maitriser I’innocuité et la durabilité des plastiques lors de leur utilisation en ostréiculture.

La premiere information fournie par cette analyse, est que la photo-oxydation des polymeéres
joue un role clef dans D’initiation de plusieurs phénomenes présentant une influence sur
I’innocuité sanitaire et environnementale et sur la durabilité des matériaux plastiques, au travers
des mécanismes suivants : 1 — Fragmentation de surface libérant des micro et nanoplastiques,
2 - Vieillissement de surface entrainant une modification des phénomeénes d’adsorption de
contaminants environnementaux. 3 - Oxydation et cassure des chaines polymériques de surface
générant une perte d’intégrité physique des matériaux et facilitant I’implantation de biofilms,
qui participent potentiellement a leur biodégradation. Sachant que de nombreuses solutions de

stabilisation ont été développées pour prévenir et/ou ralentir la photo-oxydation des matériaux
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polymeres (Richaud and Verdu 2012), I’une des solutions visant a maitriser 1’innocuité et la
durabilité des équipements ostréicoles en plastiques pourrait reposer sur le choix du matériau

et de sa formulation.

Hypothese 1 :

L’innocuité et la durabilité des équipements ostréicoles en plastique seront pour partie
maitrisées au travers du choix du matériau et de sa formulation, piloté par ’usage du
matériau, c.-a-d. : guidé par I’analyse 1 — des interactions s’opérant entre les polyméres
et le milieu marin 2 - et de leur influence sur le devenir et les effets potentiels de ces

matériaux sur les huftres et leurs consommateurs.

3. Hypothese 2

L’analyse réalisée ci-aprés présente les forces et les faiblesses des principales méthodes et outils
d’évaluation et d’aide a la décision dont 1’utilisation pourrait permettre d’évaluer et de maitriser
1- ’innocuité, 2- la recyclabilité 3- la durabilité de matériaux polyméres s’inscrivant dans une
économie circulaire et utilisés en ostréiculture.

Son objectif est de déterminer dans quelles mesures les outils existants permettent de répondre
a la question de recherche et, le cas échéant, quel(s) type(s) d’adaptation et de développement

il serait nécessaire de réaliser.

3.1. Définition des besoins méthodologiques

Les besoins méthodologiques visant a répondre aux objectifs des présents travaux sont exposés
dans le Tableau 5.

Les principaux outils d’aide a la décision et méthodes identifiés dans la littérature technique et
scientifigue comme pouvant répondre, méme partiellement, a la question de recherche, sont
présentés ci-dessous, puis analysés au regard des besoins méthodologiques identifiés (cf.
Tableau 5).
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OBJECTIFS

BESOINS

Cadre méthodologique

Outils et méthodes

Domaines spécifiques

1 - Maitriser ’innocuité sanitaire et
environnementale du matériau polymere
vis-a-vis des huitres et de leurs
consommateurs

Gestion des risques : sanitaires
et environnementaux

Analyse et maitrise du risque
sanitaire et environnemental

Matériaux polymeéres
Milieu marin
Ostréiculture

Denrées alimentaires
Toxicologie humaine
Ecotoxicologie marine

2 - Maitriser la durabilité du matériau
polymere utilisé en ostréiculture

Conception et formulation

Mesure et maitrise du maintien de
I’intégrité physique et des
performances techniques du
matériau lors de son utilisation

Vieillissement et stabilisation des
matériaux polymeéres

3 - Maitriser la recyclabilité du matériau
polymeére utilisé en ostréiculture

Economie circulaire

Evaluation de la faisabilité
technico-économique

Matériaux polymeéres
Filiéres de recyclage matiere

4 - Eviter les transferts d’impacts entre
étapes du cycle de vie

Ecoconception

Analyse et maitrise des risques
sanitaires et environnementaux sur
I’ensemble du cycle de vie du
produit/matériau étudié

Impacts sanitaires et
environnementaux potentiels

Tableau 5 : Identification des besoins méthodologiques des travaux de recherche
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3.2. Maitrise de 1’innocuité sanitaire et environnementale

De nombreuses méthodes et outils d’aides a la décision ont été développés en vue de prévenir
les risques sanitaires et environnementaux des produits, y compris les articles contenant du
plastique et les denrées alimentaires. Notons qu’ici, la notion de « risque » correspond a celle
du « risque chronique » (INERIS n.d.) lié a une situation en fonctionnement normal (Grammont
et al. 2013) c.-a-d. a une utilisation des plastiques ostréicoles en conditions normales, en
opposition avec la notion de « risque accidentel » qui repose sur la probabilité d’apparition de
phénomeénes accidentels (INERIS n.d.).

3.2.1. Définitions
Le risque se définit comme la probabilité qu’un danger se produise (GESAMP 2016), le danger

étant la capacité que présente un agent (ex :substance chimique) a générer potentiellement un
effet néfaste sur les organismes qui y sont exposés (Inter-Organization Programme for the
Sound Management of Chemicals and International Program on Chemical Safety 2004),
(Grammont et al. 2013) (cf. Annexe 5, Figure 41). Dans le cadre de ces travaux, le danger peut
porter atteinte: 1-—a la santé humaine; 2-—aux écosystemes; 3-—aux équilibres
environnementaux.

Dans le premier cas, la toxicité d’un agent (substance ou particule) traduit le danger qu’il
présente potentiellement vis-a-vis de la santé des individus qui y sont exposés. Plusieurs modes
d’exposition : aigiie, subchronique et chronique®, et plusieurs voies : inhalation, ingestion et
contact cutané (cf. Annexe 5, Figure 42), sont pris en compte dans la détermination de la toxicité
des agents dont la description est présentée en Annexe 5 (cf. Tableau 35). L’écotoxicité d’un
agent représente, quant-a-elle, les effets potentiellement néfastes générés sur les organismes des
écosystémes terrestre, aquatique (eau douce) et marin, qui y sont exposés. L’écotoxicité
aquatique d’une substance est ainsi généralement évaluée a partir de tests écotoxicologiques
réalisés sur Daphnia magna (ISO 2000). Enfin, les impacts environnementaux potentiels, tels
que le changement climatique, traduisent le danger que présente potentiellement un agent vis-

a-vis du compartiment environnemental qui y est expose.

40 Exposition aigiie : de quelques secondes a quelques jours ; Exposition subchronique : de quelques jours a
quelques années ; Exposition subchronique de quelques années a la vie entiére (INERIS 2003), (Grammont et al.
2013)
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3.2.2. Méthode de gestion du risque
La norme internationale NF ISO 31000 :2018 (ISO 2018) définit les lignes directrices du

management du risque. Les principes, le cadre organisationnel et le processus de management
du risque qu’elle propose, sont présentés en Annexe 5 (cf. Figure 43). L’approche générique de
cette norme peut étre adaptée a tout organisme et a tout contexte. A ce titre, (Fletcher 2015) a
récemment mis a jour une méthode d'évaluation qualitative des risques, utilisée depuis plusieurs
décennies pour la gestion des activités de péches, afin d’assurer sa conformité vis-a-vis de la
norme (1ISO 2018), et d’étendre son périmétre aux risques écologiques, économigques, sociaux

et de gouvernance.

3.2.2.1.  Gestion du risque li¢ aux microplastiques marins sur 1’aquaculture

Le (GESAMP 2016) a suivi le processus de gestion du risque décrit par (Fletcher 2015) (cf.
Annexe 5, Figure 44) pour 1-évaluer le niveau du risque résultant de la présence de
microparticules de plastiques dans les eaux marines cotiéres sur 1’aquaculture, 2 — en déduire
s’il est nécessaire de mettre en place des actions correctives ou préventives, 3 - identifier, le cas
échéant, quel type de mesures permettraient d’abaisser le risque a un niveau acceptable.

Pour cela il a analysé le contexte dans lequel s’inscrit le risque, en consultant I’ensemble des
parties prenantes concernées, puis a apprecié le risque conformément aux trois étapes de la
norme : 1 —identification et description de I’ensemble des dangers potentiels, 2 —analyse :
hiérarchisation des dangers en fonction de leur gravité et estimation de la probabilité de leur
survenue, 3 - évaluation du niveau de chaque risque identifié, puis fixation de cibles permettant
de déterminer si le risque se situe a un niveau acceptable ou non a partir de matrices d’évaluation
du risque.

Les dangers liés aux microplastiques marins sont de nature chimique, physique et biologique,
et leur impact potentiel sur les écosystémes varie en fonction des espéces exposées et de
paramétres spatio-temporels (GESAMP 2016). L’évaluation réalisée par le (GESAMP 2016)
se focalise sur le risque résultant d’une contamination chimique potentielle du biote marin via
I’ingestion de microparticules de plastique. Elle repose sur les différents niveaux de risque
identifiés sur: 1- Les espéces cibles (effets potentiels), 2 - La sécurité alimentaire, 3 - La
sécurité sanitaire des produits de la mer, 4 - Le maintien des écosystémes et des reseaux
trophiques, 5 - Le choix des consommateurs. L’ensemble du processus de gestion du risque
appliqué par le (GESAMP 2016) pour gérer le risque résultant de 1’ingestion de microplastiques
par les bivalves en culture est présenté en Annexe 5 (cf. Figure 45). Le (GESAMP 2016)

souligne que le manque d’informations quantitatives concernant les impacts chimiques et
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physiques des microplastiques sur les organismes marins, rend difficile la détermination du
niveau de risque associé a une charge particuliére de microplastiques, et qu’a ce jour, aucune
donnée indique que les additifs chimiques contenus dans les microplastiques marins ingérés par
les organismes marins, présentent un risque pour la santé des consommateurs de produits de la
mer : I’estimation du niveau de contamination qu’ils générent potentiellement étant inférieure
aux limites acceptables définies par le Codex Alimentarius (FAO and OMS 2020). Le risque

cependant soulevé est celui que les consommateurs se détournent des produits de la mer.

3.2.3. Réglementation de I’utilisation des substances
La réglementation européenne comprend un ensemble de textes visant a améliorer la protection
de la santé humaine et de I’environnement vis-a-vis des substances chimiques (cf. PARTIE 1,
1.3.1.2). L’¢élaboration de ces textes repose sur la réalisation d’analyses du risque chimique
effectuées par les autorités compétentes (cf. Liste positive de substances du Réglement PCDA*,
(JOUE 2011b)), et par les producteurs de substances eux-mémes, tenus d’évaluer les risques
vis-a-vis de la santé humaine et des écosystemes, inhérents au cycle de vie des substances
chimiques qu’ils produisent, dans les usages pour lesquels elles sont destinées (cf. Déclarations
du Réglement REACH* (JOUE 2006)). Le dispositif REACH a récemment évolué,
conformément a la directive cadre sur les déchets (JOUE 2018), avec la mise en place de la
base de donnée SCIP*3, Cette derniére recense les articles distribués en Europe, contenant une
teneur supérieure ou égale a 0,1 % m/m de SVHC*, avec pour objectif d’informer les

utilisateurs de ces produits et les acteurs en charge de leur fin de vie (ECHA 2021).

3.2.3.1.  Evaluation de I’exposition aux additifs plastiques
Dans ce cadre, "TECHA® a récemment publié un guide a I’attention des producteurs d’additifs
plastiques (ECHA 2020b). Celui-ci détaille la nature des informations permettant d’établir des
scénarios d’émissions tout au long du cycle de vie des additifs plastiques (ex : nature et fonction
de I’additif, taux d’addition, dégradations et réactions potentielles, ...), et propose des méthodes
et outils permettant d’évaluer I’exposition environnementale et humaine, par voies cutanée,
orale et respiratoire, liée a ces émissions. Ces outils et méthodes reposent sur la modélisation

des trois étapes suivantes : 1 - diffusion des substances au travers des polymeres, 2 - transfert

41 PCDA : Matériaux plastiques destinés a entrer en contact avec des denrées alimentaires.

42 REACH : Registration, Evaluation, Authorisation and restriction of CHemicals.

43 SCIP : Substances of Concern In articles as such or in complex objects (Products) :https://echa.europa.eu/fr

4 SVHC: Substance extrémement préoccupante inclue dans la liste des substances candidates :
https://echa.europa.eu/fr

4 ECHA : European CHemicals Agency - https://echa.europa.eu/fr
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dans le milieu au contact (peau, eau/salive, air), 3 - vitesse de déplacement dans le milieu
(ECHA 2019a). L’ECHA précise que les préconisations de ce guide ne couvrent pas
I’exposition aux additifs plastiques liées aux microplastiques potentiellement émis lors de
I’utilisation des articles contenant du plastique, ni aux expositions professionnelles
potentiellement liees aux étapes du cycle de vie des additifs suivantes : 1 — Compoundage des
matériaux plastiques et production des articles en plastique, 2 — Installation et maintenance de
ces produits, 3 — Procédés de démantelement et de traitement inhérents a leur fin de vie, ou les
niveaux d’exposition sont liés a d’autres facteurs qu’aux phénomenes de diffusion et de
transfert traités dans le document. Notons que I’OCDE*® a développé des facteurs d’émission
d’additifs et de charges, correspondant a chaque étape de leur cycle de vie, y compris leurs
manipulation et compoundage, et le traitement en fin de vie des polyméres qui les contiennent
(OECD 2019) (OECD 2009b).

3.2.4. Analyse des dangers et des points critiques pour leur maitrise -
HACCP

Développée pour I’industrie chimique américaine a la fin des années soixante-dix, la méthode
d’Analyse des dangers et des points critiques pour leur maitrise (HACCP*') est aujourd’hui
inscrite dans le Codex Alimentarius (FAO and OMS 2020) et est obligatoire pour les entreprises
du secteurs agro-alimentaire (Federighi 2015). Son objectif est de garantir la sécurité sanitaire
des denrées alimentaires via la mise en ceuvre d’une approche systématique et préventive, visant
a maitriser les dangers d’origine biologique, chimique et physique (FAO 2001). Sa mise en

ceuvre repose sur les 7 principes détaillés dans la Figure 3 :

46 OCDE : Organisation de coopération et de développement économiques
4T HACCP : Hazard Analysis Critical Control Points
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Etapes de la démarche HACCP

5 étapes préliminaires de
collecte des données

7 principes de 'HACCP

1- Analyse des dangers

2- Identification des Points
criques pour la maitrise
(CCP)

3- Fixation de limites
critiques

4- Mise en place d'un
systéme de surveillance

5- Identification d'actions
correctives

6- Mise en place de
procédure de vérification

7- Mise en place d'un
systeme de documentation

Périmétre : Site de production

1 - Identification des dangers significatifs auxquels est
potentiellement exposé le produit alimentaire étudié lors
de sa fabrication, et évaluation des risques associés en
fonction de la gravité des dangers et de leur fréquence
d'apparition. 2 — Détermination des causes de chaque
danger, via I'utilisation d'un diagramme cause/effet, se
concentrant sur les 5 éléments suivants : a - Matiére
premiére entrant dans la fabrication du produit, b = Main
d’'ceuvre. ¢ — Matériel utilisé, d — Méthode de production
suivie. e - Milieu environnant. 3 - lIdentification des
mesures de maitrise des dangers : actions préventives ou
curatives.

Identification des CCP : c.-a-d. des étapes ol la mise en
ceuvre d’actions de maitrise, permettra de prévenir,
d’éliminer ou d’amener a un niveau acceptable, les
dangers sanitaires potentiels précédemment identifiés.
(AFNOR 2008). Mise en ceuvre de mesures de maitrise au
niveau des CCP et vérification de leur efficacité.

Détermination de cibles quantifiables permettant de
maitriser les CCP. Ex : fixation d'un couple
temps/température, permettant d'éliminer le danger
microbiologique lors du CCP : cuisson du produit

Permettant de vérifier que chagque CCP est maintenu a un
niveau acceptable et donc maitrisé

Devant étre mises en place lorsqu’'un CCP n'est plus
maitrisé

Prouvant |'efficacité du systéme de maitrise mis en place

Décrivant la procédure a mettre en ceuvre ainsi que les
enregistrements prouvant la maitrise du systéme

Figure 3 : Etapes de mise en ceuvre de la démarche HACCP. D’aprés (Federighi 2015) et

(AFNOR 2008)
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3.2.5. Analyse du Cycle de Vie - ACV

3.2.5.1.  M¢éthode d’évaluation environnementale systémique et multicritére

L’Analyse du Cycle de Vie (ACV) est une méthode normée par le systéme international de
normalisation ISO (ISO 2006a), (ISO 2006b), permettant d’évaluer les impacts
environnementaux potentiellement générés par les produits (biens ou services), tout au long de
leur cycle de vie, sur la base de leur fonction d’usage. L’ACV est une méthode systémique, car
elle prend en compte ’ensemble du cycle de vie des produits depuis I’extraction de leurs
matieres premieres, jusqu’a leur fin de vie ou leur entrée dans un second cycle de vie, (cf.
Annexe 5, Figure 46), et multicritére car elle permet d’évaluer simultanément plusieurs
catégories d’impacts (Annexe 5, Figure 47). L’ACV est notamment utilisée a des fins
d’affichage d’empreinte environnementale produit (JOUE 2013), et comme outil d’aide a la
décision permettant d’inclure les performances environnementales dans les critéres de choix de
conception, lors de 1I’écoconception de produits.

L’analyse du cycle de vie se déroule en plusieurs étapes (cf. Annexe 5, Figure 48) : 1- Définition
des objectifs pour lesquels I’é¢tude est menée ; 2 - Définition du systéme a analyser et de ses
frontieres (cf. Annexe 5, Figure 49). 3 - Réalisation de I’Inventaire du Cycle de Vie (ICV),
¢’est-a-dire du recensement de I’ensemble des substances prélevées et émises dans les différents
compartiments de I’environnement par le systéme étudié, tout au long de son cycle de vie,
4 - Evaluation des impacts environnementaux potentiellement liés a ces flux de substances
échangés entre le milieu naturel et la technosphére, 5 - Interprétation des résultats permettant
notamment d’identifier les enjeux environnementaux significatifs du systeme étudié au regard

des objectifs de I’étude (Jolliet et al. 2017).

3.2.5.2.  Evaluations d’impacts potentiels et modeles de caractérisation

% Principe
L’une des étapes clefs de I’ACV est 1’analyse de 1’inventaire du cycle de vie (AICV). Celle-Ci
fait appel a I’utilisation de méthodologies d’évaluation d’impacts qui traduisent les extractions
et émissions de substances en scores d’impacts environnementaux potentiels, par
I’intermédiaire de facteurs de caractérisation (Hauschild and Huijbregts 2015) (Mark A. J.
Huijbregts et al. 2017). L’ AICV se déroule en deux étapes : 1 - Classification des extractions
et émissions de substances contribuant a une méme catégorie d’impact (ex : classification des
émissions atmosphériques de CO», CHs... contribuant au changement climatique);

2 — Caractérisation : Evaluation du score d’impact potentiellement généré par les substances
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ainsi classifiees, en multipliant la masse de chacune par un facteur de caractérisation, exprimant
le niveau de contribution de chaque substance proportionnellement a celui d’une substance prise
comme référence pour la catégorie d’impact étudiée (ex : COz substance de référence pour le

changement climatique, score d’impact exprimé en kg de CO2 équivalent) (Jolliet et al. 2017).

x  Evaluation de I’écotoxicité marine des substances

Bien que I’ACV soit multicritére, peu de modeles de caractérisation permettent d’évaluer les
impacts générés par les activités humaines sur le milieu marin (Woods et al. 2016). La
méthodologie d’évaluation d’impacts ReCiPe2016 (M.A.J. Huijbregts et al. 2016) propose
néanmoins d’évaluer 1I’écotoxicité marine potentielle des systémes etudiés en ACV. Cette
évaluation repose sur lutilisation du modeéle USES-LCA 2.0%® développé par (van Zelm,
Huijbregts, and van de Meent 2009) (cf. Annexe 5, Figure 50), a partir du modéle EUSES®. Ce
modele de caractérisation permet d’évaluer 1’écotoxicité marine potentiellement liée a
I’émission d’une substance, en combinant trois facteurs: 1-Le facteur de devenir
environnemental, qui exprime les modifications de concentrations de la substance dans le
milieu marin, suite a son émission dans 1’un des dix compartiments environnementaux spécifiés
dans le modele USES-LCA 2.0 (van Zelm, Huijbregts, and van de Meent 2009). Ce facteur est
déterminé a partir de scénarios modélisant le devenir environnemental et la distribution
(transferts, accumulation...) de la substance dans les différents compartiments
environnementaux qu’elle traverse ; 2 — Le facteur d’exposition, qui exprime 1’augmentation
du niveau d’exposition des organismes marins a la substance, consécutivement a la
modification de sa concentration dans le milieu marin ; 3 - Le facteur d’effet, qui exprime,
quant-a-lui, I’écotoxicité de la substance vis-a-vis des organismes marins, proportionnellement
a celle du 1-4 dichlorobenzéne pris comme référence (M.A.J. Huijbregts et al. 2016) (cf.
Annexe 5, Figure 53, Equation 6, Tableau 36).

x Evaluation de I’impact des plastiques en mer
Les méthodologies d’évaluation actuellement utilisées en analyse du cycle de vie, ne permettent
pas d’évaluer les impacts générés par la présence de débris de plastiques en mer sur le milieu
marin (Woods et al. 2016). Pour combler cette lacune, la communauté scientifique a été
sollicitée lors de la déclaration de Medellin pour notamment développer de nouveaux facteurs

de caractérisation permettant d’ajouter cette nouvelle catégorie d’impact aux méthodologies

48 USES-LCA 2.0 : Uniform System for the Evaluation of Substances adapted for LCA

49 EUSES : European Union System for the Evaluation of Substances. « Outil européen de référence qui permet
aux entreprises, aux autorités et aux chercheurs de préparer leurs évaluations de 1I’exposition environnementale au
titre du réglement sur les produits biocides et du reglement REACH ». Source : https://echa.europa.eu/
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d’évaluation existantes (Sonnemann and Valdivia 2017). (Woods, Rgdder, and Verones 2019)
ont ainsi développé un facteur d’effets visant a quantifier ’impact li¢ a ’enchevétrement des
espéces marines dans les macro-débris de plastique, puis le dommage subit par les écosystemes
marins consécutivement a cet impact (cf. Annexe 5, Figure 54).

(Saling et al. 2020) ont, quant-a-eux, développé un nouveau modele de caractérisation pour
¢valuer I’impact sur le milieu marin, des microparticules issues de la fragmentation des déchets
d’emballages en plastique. Suite a I’analyse des données scientifiques disponibles sur les
differents effets potentiels des microplastiques en mer (cf. Annexe 5, Figure 55), ils ont fait le
choix d’évaluer I’écotoxicité potentiellement li¢e a 1’ingestion de microplastiques secondaires
par les organismes marins. L’équation du modéle développé comprend les trois aspects
environnementaux qu’ils ont identifiés comme étant les plus pertinents pour cette catégorie
d’impact. Les deux premiers visent a estimer le niveau d’exposition des organismes marins aux
microparticules issues de la fragmentation des déchets plastiques flottants, le troisieme vise,
quant-a-lui, a quantifier I’écotoxicité de ces microplastiques sur les organismes marins. Ces
trois éléments sont respectivement les suivants : 1 - Le taux de fragmentation du matériau,
c’est-a-dire le nombre de particules produites par unité de masse de polymeére entrant dans le
milieu marin au cours d’une période donnée. Pour le déterminer, les auteurs ont fait I’hypothese
que les pertes de masse observées sur les polymeres flottants, correspondaient a celle des
microplastiques formés par fragmentation. 2 - Le facteur de temps, correspondant au nombre
d’années ou les particules ainsi formées persistent dans I’environnement, avant d’étre dégradées
en dioxyde de carbone, en eau ou en biomasse. Peu de données sont disponibles sur le sujet.
3 - Le facteur d’effet, qui représente 1’écotoxicité potentielle des microplastiques sur les
organismes marins, en fonction de leur forme, et qui a été déterminé a partir des CE50°° et
CL50°! mesurées sur des daphnies (Daphnia magna et Ceriodaphnia dubia) mis au contact de
microplastiques par (Ogonowski et al. 2016) et (Ziajahromi et al. 2017) (cf. Annexe 5, Tableau
37). Bien que (Saling et al. 2020) aient testé leur modele sur deux matériaux, ils soulignent le
manque de données relatives aux cinétiques de fragmentation et de dégradation des polymeres,
et le besoin de mener de nouvelles expérimentations permettant de comprendre et de modéliser
ces phénomenes, tels qu’ils se produisent dans le milieu naturel. Ils précisent en effet que leur
modélisation actuelle constitue une premiére approche, ignorant par exemple les effets du

biofouling, et ceux du déplacement des microplastiques entre les différents compartiments

%0 CE50 : Concentration efficace médiane : concentration de microplastiques induisant le niveau de réponse
médian des daphnies testées
51 CL50 : Concentration létale 50 : concentration de microplastiques générant la mort de 50% des daphnies testées
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marins : plage, eaux de surfaces, fonds marins..., sur leurs taux de fragmentation et de
dégradation. Parallélement a ces travaux, le projet MarlLCA>? (2019-2025) (cf. Annexe 5,
Figure 57), approuvé par I’initiative Cycle de Vie®® de 'UNEP>* et par le FSLCI®®, développe
un cadre et des méthodes harmonisés et consensuels, pour évaluer les impacts potentiels des
déchets de plastiques marins en ACV (marilca.org n.d.). Les premiers travaux publiés portent
sur la prise en compte des émissions de plastiques dans I'analyse de I'inventaire du cycle de vie
(AICV) (Maga et al. 2020).

x Evaluation de I’empreinte environnementale des plastiques
L’TUCN?®® a récemment publié un benchmark des différentes méthodologies disponibles ou en
développement, pour évaluer I’empreinte environnementale des plastiques (Boucher et al.
2019). La principale conclusion de cette étude est que les méthodologies permettant de
comptabiliser les quantités de macro et de microparticules libérées dans les océans lors du(es)
cycle(s) de vie des polymeres, puis d’évaluer les impacts potentiellement générés par ces
émissions sur la santé humaine et les écosystémes, font actuellement défaut. L’une des
principales raisons identifiées est le manque de données scientifiques permettant de définir des
facteurs de caractérisation, et notamment de modeéliser le devenir des matériaux dans
I’environnement : temps de séjour, biodégradabilité... en fonction de la nature des polyméres.
Les auteurs soulignent que méme si les projets d’approches, reposant sur I’inventaire des fuites
de macro et de microplastiques dans I’environnement, devraient prochainement permettre le
développement d’une empreinte plastique générique, de nombreuses difficultés devront étre
surmontées pour qu’elles permettent de guider les choix d’écoconception de fagcon spécifique.
Notons que certaines, dont (Peano et al. 2020), proposent une méthode pour réaliser I’ inventaire
de fuites environnementales de plastiques, d’autres évaluent les matériaux en fonction de la

toxicité des substances qu’ils contiennent (Rossi and Blake 2014) (Boucher et al. 2019)

x Evaluation de la toxicité humaine des substances
Développé sur la base d’un consensus scientifique et approuvé par ’'UNEP/SETAC®' Life
Cycle Initiative, USEtox est un modele de caractérisation permettant d’évaluer la toxicité
humaine et 1’écotoxicité aquatique des émissions de substances d’un inventaire du cycle de vie

(USEtox® 2021). Le modele de caractérisation UseTox (Fantke et al. 2018) évalue la toxicité

52 MarILCA : Marine Impacts in LCA. https://marilca.org/

%3 Initiative cycle de vie / Life cycle initiative : https://www.lifecycleinitiative.org/

% UNEP : United Nations Environment Programme. https://www.unep.org/fr

5 FSLCI : Forum for Sustainability Life Cycle Innovation. https://fslci.org/

%6 JUCN : International Union for Conservation of Nature and Natural Resources. https://www.iucn.org/fr
57 SETAC : Society of Environmental Toxicology and Chemistry. https://www.setac.org/
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humaine d’une substance émise dans I’environnement a partir 1 — de son facteur d’absorption :
combinant son facteur de devenir, qui quantifie sa dispersion dans les différents compartiments
environnementaux, avec son facteur d’exposition, qui évalue I’augmentation du niveau
d’exposition humaine liée a cette émission, en calculant la fraction de substance émise
potentiellement absorbée par inhalation ou ingestion ; 2 — et de son facteur d’effet : combinant
les effets cancérigenes et non cancérigenes de la substance sur la santé humaine (Annexe 5,
Figure 52). Notons que 1’ingestion de poisson contaminé, compte parmi les voix d’exposition

intégrées dans le modéle (Fantke et al. 2018).

3.2.6. Synthese

Les méthodes de gestion du risque, ou de maitrise des dangers, comme la norme ISO 31 000 et
la méthode HACCP, propose un cadre méthodologique transposable a I’évaluation et a la
maitrise des impacts sanitaires et environnementaux potenticllement liés a I’utilisation
d’équipements ostréicoles en plastique. Par ailleurs, les mode¢les de caractérisation destinés a
¢valuer la toxicité humaine et 1’écotoxicité marine des substances, peuvent étre utilisés ou
adaptés avec des modeles d’exposition spécifiques a 1’usage étudié, pour établir des scénarios
décrivant le cycle de vie des substances présentes dans les polymeres (dégradation, migration,
transferts, exposition), et quantifier le niveau du risque chimique résultant potentiellement de
’utilisation d’équipements en plastique pour la culture d’huitres. Les modeles caractérisant
I’impact potentiel des débris de plastiques marins sont, quant-a-eux, en cours de
développement. Enfin, I’ACV, méthode multicritére s’appliquant a ’ensemble du cycle de vie
des produits, peut permettre de vérifier que les solutions proposées pour maitriser les impacts
sanitaires et environnementaux résultant potentiellement de [’utilisation d’équipements
ostréicoles en plastique, ne génére pas de transfert de pollution vers une autre étape de leur

cycle de vie.

3.3. Maitrise de la circularité

D’aprés la définition de la circularité proposée par I’ADEME (cf. PARTIE 1 : 2.1), celle-ci
repose sur les 7 piliers suivants : 1 - I’approvisionnement durable des matiéres premiéres,
2 - I’écoconception des produits et procédés, 3 -1’écologie industrielle et territoriale,
4 - ’économie de la fonctionnalité®®, 5 - la consommation responsable : achat et utilisation,

6 - I’allongement de la durée d’usage des produits, piéces et matériaux, 7 - le recyclage matiére

%8 L’économie de la fonctionnalité est I’économie relative a la vente du service rendu par le bien.
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et organique (ADEME 2017). Les deux principaux piliers développés dans ces travaux
concernent la durabilité des matériaux et leur recyclage matiére post-utilisation. 1l a
précédemment été fait I’hypothése que le choix des polymeéres et de leur formulation, piloté par
I’'usage des matériaux, pourrait contribuer a maitriser leur durabilité (cf. 2.7.). Les outils visant

a maitriser la recyclabilité des matériaux sont, quant-a-eux, présentes ci-dessous.
3.3.1. Maitrise de la recyclabilité

3.3.1.1.  Design for recycling (DfR) et calcul du taux de recyclage

Le DfR, ou conception en vue du recyclage, a été développé sur le modele des approches de
Design for X décrites par (Sohlenius 1992), (Perry et al. 2012). Son principe consiste a intégrer
dans le processus de conception des produits, des spécifications visant a ameéliorer leur futur
recyclage. (Martinez Leal et al. 2020) ont ainsi récemment proposé une méthodologie de DfR
intégrant une évaluation de la recyclabilité, et un processus d’identification et de sélection des
solutions d’amélioration les plus adaptées (cf. Annexe 5, Figure 58). Cette approche a été
développée pour la conception de produits complexes, c.-a-d. comprenant plusieurs matériaux
ou composants. Pour développer cette approche (Martinez Leal et al. 2020) ont identifié
I’ensemble des leviers d’action permettant aux concepteurs d’améliorer la recyclabilité de leurs
produits, en distinguant deux finalités : 1 — I’amélioration du démantélement des produits post-
utilisation, 2 — I’amélioration de la recyclabilité de leurs matériaux. Dans ce dernier cas, les
trois leviers d’amélioration proposés sont les suivants : 1 — Privilégier le choix de matériaux
chimiquement compatibles en termes de recyclage, cette compatibilité chimique correspondant
a leur aptitude a étre recyclés ensemble sans que cela entraine une perte de qualité (ex :
propriétés mécaniques) ; 2 — Réduire la diversité des matériaux, 3 — Privilégier I’utilisation de
matériaux recyclables. Des indicateurs de performance ont été développés pour chacun de ces
trois leviers, afin que les concepteurs puissent évaluer la recyclabilité des composants de leurs
produits, en fonction de leur : compatibilité, diversité et recyclabilité (cf. Annexe 5, Equation 7
a Equation 10). Lorsqu’un composant se révéle étre « non performant », le concepteur peut se
rapporter aux lignes directrices prévues a cet effet (cf. Annexe 5, Tableau 38).

D’une fagon générale, I’efficacité du DfR repose sur I’identification d’informations pertinentes
et sur la mise en place d’une communication entre les concepteurs, et les acteurs de la chaine
de recyclage des produits, c.-a-d. de la chaine allant du collecteur de produits post-utilisation a

I’utilisateur de matiére secondaire (Perry et al. 2012), (Martinez Leal et al. 2020).
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(Horta Arduin et al. 2019) illustrent, a partir d’un écran plat post-utilisation, 1’influence du
choix du périmétre® pris en compte dans le calcul de son taux de recyclage, sur le résultat
obtenu. Ils soulignent qu’il peut étre intéressant d’adapter ce périmétre en fonction de ce que
I’on souhaite évaluer. EX : intégrer toutes les étapes pour évaluer 1’efficacité d’une filiére ou se
limiter aux étapes d’un acteur pour évaluer 1’efficacité de ces procédés. A chaque alternative,

ces auteurs proposent une formule pour le calcul du taux de recyclage.

3.3.1.2.  Seélection multicritére des matériaux polymeres
Le logiciel GRANTA Selector® permet aux concepteurs de sélectionner les matériaux
polymeres de leurs produits en fonction de critéres 1 - Techniques, ex : propriétés mécaniques,
2 - Economiques : co(t matiére, 3 - Environnementaux : ex : durabilité des matériaux dans
certains milieux, consommations d’eau, d’énergie et empreinte carbone liée a leur production,
et recyclabilité. Cet outil pourra étre utilisé pour sélectionner les matériaux a partir des

indicateurs et cibles qui auront été définis dans la méthodologie.

3.3.1.3.  Synthese
Le DfR permet de guider les choix de conception en vue d’améliorer le futur recyclage des
produits. Le logiciel Granta permet, quant-a-lui, de sélectionner les matériaux en fonction de
nombreux critéres technico-économiques et environnementaux, comme leur recyclabilité. En
ce sens ils peuvent étre utilisés en complément des outils et méthodes de gestion et de
prévention des risques, pour guider le choix du matériau et son intégration dans I’équipement

ostréicole.

3.4. Synthése des forces et faiblesses des methodes et outils

existants

Le Tableau 6 synthétise les forces et faiblesses, c.-a-d. la capacité ou non des méthodes et outils
étudiés, a répondre aux besoins méthodologiques précédemment identifiés (cf. 3.1 : Tableau 5),
pour atteindre les objectifs suivants : 1 - Maitriser 1’innocuité sanitaire et environnementale du
matériau polymeére vis-a-vis des huitres, de leurs consommateurs et du milieu marin;
2 - Maitriser sa durabilité, 3 - Maitriser sa recyclabilité, 4 - tout en évitant les transferts
d’impacts entre étapes du cycle de vie. Il s’agit principalement de méthodes de gestion des
risques et d’outils d’aide a la décision reposant sur I’analyse et 1’évaluation des risques

sanitaires et environnementaux.

59 Choix des étapes allant de la fin de vie d’un produit, jusqu’a I’obtention des matiéres 23" issues du recyclage.
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alimentaires, p

ar la mise en place sur

site, d’une démarche systématique et
préventive de maitrise des dangers

d’origine chim

physique.

ique, biologique et

Dangers sanitaires

identification des
dangers, évaluation du
risque, identification des
points de maftrise, mise
en place de mesures
d’action préventives, et
de mesures de contréle
et de vérification.

Outils et Résumé Objectif | Périmétre Domaines Forces Faiblesses
méthodes cycle de vie spécifiques par rapport aux par rapport aux
objectifs des travaux objectifs des travaux
Gestion du Méthode normée, pouvant s’appliquer 1 Toutes les Aucun Cadre général A utiliser, en complément,
risque a tout contexte étapes et acteurs permettant de structurer | de données et d’outils
chronique la gestion de tout type de | spécifiques aux risques
risque chronique devant étre maitrisés
Réglementation | Liste positive de substances et taux 1 Synthése et Polyméres destinés | Dispositions Autorise des substances
PCDA® d’addition, autorisés dans la formulation des | & entrer au contact | réglementaires visanta | SVHC®! ex : DEHP?,
production et la formulation des PCDA des denrées maitriser le risque dont les risques ne sont
PCDA, établie sur la base de tests alimentaires chimique résultant pas évalués dans les
d’évaluation du risque sanitaire potentiellement de la conditions d’utilisation
consommation étudiées. Dispositif
daliments mis au insuffisant pour maitriser
contaoF de matériaux la migration de NIASE3
polymeres (Nerin et al. 2013)
Guide ECHA Guide méthodologique visant a 1 Utilisation des Polymeres, additifs | Proposition de scénarios | Ne décrit pas le transfert
évaluer I’exposition humaine et polymeres plastiques, sur le devenir des dans un milieu aqueux
environnementale aux additifs exposition humaine | additifs plastiques a
contenus dans les plastiques et I’intérieur du matériau,
environnementale et sur leur transfert vers
le milieu au contact
Méthode Méthode permettant de garantir la 1 Production Produits Méthode systématique et | Méthode décrite pour un
HACCP sécurité sanitaire des produits alimentaires structurée : site industriel, a adapter

au contexte étudié

% PCDA : Plastique au contact des denrées alimentaires
1 SVHC : Substance of Very High Concern - https://echa.europa.eu/fr
62 DEHP : di-(2-ethylhexyl) phtalate
% NIAS : Non-Intentionally Added Substances
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environnementaux

d’objectifs et de cibles
prédéfinis

Analyse du cycle | Méthode normée, systemique et let4 Toutes les Aucun Approche systémique /
de vie multicritére permettant d’évaluer les étapes et acteurs permettant de détecter
impacts environnementaux d’éventuels transferts
potentiellement générés sur d’impacts entre étapes
I’ensemble du cycle de vie des du cycle de vie.
produits
Facteurs de Outils de calcul, utilisés en ACV pour 1 Toutes les Ecotoxicité marine | Outils permettant de Non finalisés pour évaluer
caractérisation évaluer les impacts étapes Toxicité humaine calculer les impacts les impacts
environnementaux potentiels des Microplastiques potentiellement générés | environnementaux
produits au moyen d’un score. marins (en par I’extraction ou potentiellement générés
développement) I’émission de substances | par les plastiques en mer
dans le milieu naturel.
Empreinte Méthodologies d’évaluation de 1 Toutes les Inventaire fuites Actuellement non
plastique I’empreinte environnementale du étapes tous les plastiques opérationnel pour étre
cycle de vie des plastiques acteurs utilisé comme outil d’aide
a la décision lors de
I’écoconception d’un
produit spécifique
Design for Meéthode pour I’intégration dans le 2 Retour vers Recyclage des Indicateurs de /
recycling processus de conception des produits, conception matériaux performance de la
de spécifications visant a améliorer recyclabilité des
leur futur recyclage matériaux
Taux de Méthode pour le calcul d’un taux de 3 Fin de vie Recyclage des Formule de calcul de /
recyclage recyclage matériaux recyclage effectif
logiciel Logiciel permettant de sélectionner 1,2et3 | Conception Polymeres Outil permettant de Nécessité d’avoir identifié
GRANTA des matériaux en fonction de criteres sélectionner des les objectifs et fixé leurs
Selector® technico-économiques, et matériaux en fonction valeurs cibles

Tableau 6 : Synthese des forces et faiblesses des méthodes et outils existants
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3.5. Formulation de I’hypothése 2

L’analyse des forces et des faiblesses des principaux outils et méthodes, identifiés comme
pouvant répondre, méme partiellement, a la question de recherche, révéle qu’aucun d’entre eux
ne permet, en 1’état, d’évaluer et de maitriser 1 - I’innocuité sanitaire et environnementale, 2 - la
recyclabilité 3 - la durabilité des matériaux polymeres a usage ostréicole, tout en evitant les
transferts d’impacts entre les étapes du cycle de vie de ces matériaux (cf. Tableau 6). Elle met
cependant en Ilumiére I’existence de méthodes définissant un cadre structuré pour
I’identification, 1’évaluation et la maitrise des risques/dangers, et celle d’outils d’aides a la
décision reposant sur I’utilisation de données technico-économiques, toxicologiques ou

écotoxicologiques.

L’ensemble de ces ressources : 1 — cadre méthodologique d’analyse et de maitrise des risques,
2 —outils d’aide a la décision, 3 — connaissances scientifiques sur le devenir et les effets des
polymeres en milieu marin (cf. 2) sont complémentaires, et pourraient étre combinées pour
développer une méthodologie répondant a la double spécificité de ces travaux : 1 — utilisation
d’un matériau polymére en ostréiculture, 2 —maitrise de ses impacts sanitaires et

environnementaux, de sa durabilité et de sa recyclabiliteé.

Le cadrage méthodologique ainsi proposé est présenté en Figure 4. Il correspond au
développement d’une méthode de gestion du risque, pilotée par I’utilisation de connaissances

et d’outils spécifiques au contexte des travaux.

Cadre

Figure 4 : Cadrage méthodologique proposé : gestion du risque piloté par des connaissances et
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La méthodologie qui sera développée vise notamment a prévenir le risque chimique résultant
potentiellement de la présence d’additifs dans les polymeéres ostréicoles. Son application devrait
donc permettre de prévenir le risque potentiellement lié a la stabilisation chimique, destinée a
augmenter la durabilité du matériau en le protégeant contre la photo-oxydation (cf. 2.7 :
Hypothése 1). La seconde hypothése de travail, en lien avec la premiére, peut donc étre

formulée ainsi :

Hypothése 2 :

Le développement d’une méthodologie d’évaluation et de maitrise des impacts
sanitaires et environnementaux résultant potentiellement de I’utilisation de matériaux
plastiques en ostréiculture, devrait permettre de maitriser les risques chimiques
potentiellement liés aux substances, qui stabilisent les matériaux pour augmenter leur

durabilité en mer.

3.6. Proposition méthodologique

3.6.1. Processus d’¢laboration de la méthodologie

La Figure 5 présente le processus d’élaboration de la méthodologie proposée dans le cadre de
ces travaux pour identifier, évaluer et maitriser les dangers d’origine chimique, physique ou
biologique, potentiellement générés par 1’utilisation de polymeres en ostréiculture, tout en
garantissant leur intégration dans une économie circulaire.

Le cadre général de gestion des risques proposé, se déroule en 5 étapes, au niveau desquelles
les données, méthodes et outils identifiés comme étant les plus pertinents seront appliqués ou
adaptés pour identifier la nature et les causes des dangers potentiels, et pour proposer des
indicateurs et cibles visant a les prévenir ou a veérifier leur maitrise.

Notons que cette méthodologie pourra s’inscrire dans le cadre plus général de 1’écoconception,
qui consiste a concevoir en vue de réduire les impacts environnementaux négatifs des produits
(biens et services, systemes), tout au long de leur cycle de vie (AFNOR 2013). La mise en
ceuvre d’une démarche d’écoconception selon la norme (AFNOR 2013), s’intégre dans le
systéeme de management environnemental des entreprises et fait appel a I’ensemble des acteurs
impliqués dans le cycle de vie des produits. L’écoconception propose un cadre général et
structuré, dont la mise en ceuvre fait appel a un ensemble de méthodes et d’outils d’aide a la

décision, visant a atteindre les objectifs fixes (cf. Annexe 5, Figure 59). L’intégration de cette
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méthodologie dans le cadre d’une démarche d’écoconception (cf. Figure 5), facilitera son
déploiement a 1’échelle du cycle de vie des polymeres ostréicoles, dimension particuliérement
importante pour I’identification et la mise en place des mesures de maitrise et pour la
vérification de I’absence de transferts d’impact entre étapes du cycle de vie (cf. Figure 6). Par
ailleurs, le développement d’une méthodologie utilisant un ensemble de données, méthodes et
d’outils d’aides a la décision, spécifiquement développés ou adaptés pour évaluer et maitriser :
1 - I’innocuité sanitaire et environnementale ; 2 - la durabilité ; 3 - la circularité, des plastiques
utilisés en ostréiculture, devra permettre d’adapter 1’écoconception de ces matériaux aux

spécificités de leur usage en ostréiculture.

Ecoconception des plastiques utilisés en ostréiculture

Méthodologie d’analyse et de maitrise des impacts
sanitaires et environnementaux des polyméres

Outils, méthodes et . s ..
destinés a un usage ostréicole

données spécifiques
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données spécifiques
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scientifiques sur les Cadre méthodologique d’acceptabilité:

interactions indicateurset cibles, y
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= Toxicologiques —> | = Définition des seuils d’acceptabilité des risques sanitaires et
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= Ecotoxicologiques environnementaux
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cycle de vie Retourvers la
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de vie
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= |dentification et mise en place de mesures de maitrise <«

Utilisation/adaptation . .
préventives

des modeles de
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vérification substances a I'intérieur
et a I'extérieur des
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Figure 5 : Elaboration de la méthodologie d’analyse et de maitrise des impacts sanitaires et

environnementaux des polymeéres destinés a un usage ostréicole
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3.6.2. Processus de mise en application de la méthodologie

La Figure 6 illustre la mise en application de cette méthodologie qui devra étre déployée au

niveau de I’ensemble des acteurs impliqués dans le cycle de vie des équipements ostréicoles.
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\ Usage en /
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» Chimiste + Compoundeur + Transformateur « Collecteur * Utilisateur matiére
« Recycleur recyclée
. J
Usage du
polymeére en
Démarche systémique ostréiculture
pilotée par I'usage / \

o T T o T T T T T T T T

1 Economie circulaire [

| 1

1 Recyclabilité Innocuité Durabilité !
: En boucle ouverte ou Vis-a-vis des huitres, de Durée du maintien des propriétés : -

Mesures a chaque | fermée aprés usage leurs consommateurs et de mécanigues a l'usage 1

1 I'environnement marin Prévention du relargage de I

] I

[

microparticules de plastique

Figure 6 : Mise en application de la méthodologie d’analyse et de maitrise des impacts sanitaires

et environnementaux des polymeres destinés a un usage ostréicole

La Partie 3 de ce manuscrit est consacrée au développement du cadre méthodologique, la
Partie 4 présente son application au cas d’étude, mise en ceuvre dans le cadre d’une

expérimentation in situ.
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Troisieme partie

Développement de la méthodologie proposee

Les travaux presentés, ci-aprées, visent a vérifier que le processus d’élaboration précédemment
proposé (cf. Partie 2 : 3.6.1), permet de répondre a la question de recherche posée : « Quels
outils doit-on mettre en ceuvre, lors du déploiement de I’économie circulaire des
matériaux plastiques utilisés en ostréiculture, pour identifier, prévenir et vérifier la
maitrise des risques affectant potentiellement : 1 - Leur innocuité vis-a-vis des huitres, des
consommateurs et des écosystemes marins, 2 - leur durabilité, 3 - leur recyclabilité ? ».
Les paragraphes ci-aprés présentent comment les données, méthodes et outils identifiés comme
pertinents, peuvent étre combinés et utilisés en association avec le cadre méthodologique

général de gestion des risques propose, pour Vérifier les deux hypotheses de travail :

x  L’innocuité et la durabilité des équipements ostréicoles en plastique seront pour partie
maitrisées au travers du choix du matériau et de sa formulation, piloté par 1'usage du
materiau, c.-a-d., guidé par I’analyse : 1 - des interactions s’opérant entre les polymeres
et le milieu marin 2 - et de leur influence sur le devenir et les effets potentiels de ces

matériaux sur les huftres et leurs consommateurs.

x Le développement d’une méthodologie d’évaluation et de maitrise des impacts
sanitaires et environnementaux résultant potentiellement de 1’utilisation de matériaux
plastiques en ostréiculture, devrait permettre de maitriser les risques chimiques
potentiellement liés aux substances, qui stabilisent ces matériaux pour augmenter leur

durabilité en mer.

4. Identification des dangers potentiels

Cette premicre partie porte sur 1’identification des dangers d’origine chimique, biologique et
physique, affectant potentiellement : 1 — la santé humaine ; 2 — les huitres en culture ; 3 —les
écosystéemes marins, mais aussi la 4 -durabilit¢ et 5-1la recyclabilitt du matériau,

consécutivement a son utilisation (cf. Figure 7).
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Figure 7 : Transferts potentiels entre le matériau plastique, les huitres en culture et le milieu

marin

La premiére étape vise a définir les conditions d’utilisation du matériau en mer, afin d’identifier
1-les eléments interagissant potentiellement avec le matériau, 2 —la nature et les effets
potentiels de ces interactions sur le matériau et ses constituants 3 — les dangers, c.-a-d. les
conséquences potentiellement négatives sur les huitres en culture, la santé humaine, les
écosystémes et le milieu marins, ainsi que sur la durabilité et la recyclabilité du matériau.
L’identification des dangers potentiels, nécessite 1’établissement de scenarios, décrivant le
devenir et les effets potentiels du matériau et de ces constituants, lors de son utilisation. Les
conditions d’usage du matériau peuvent étre définies a I’aide du cahier des charges fonctionnel
du matériau ou de la piéce dans laquelle il sera mis en ceuvre, et de I’ensemble des données
décrivant les caractéristiques physico-chimiques et biologiques du milieu dans lequel il sera
utilise. Le couplage de ces informations avec les données scientifiques relatives a 1’influence
qu’exercent les différents éléments du milieu marin, sur le devenir et les effets potentiels des
matériaux polymeres, permettra d’établir des scénarios et d’identifier les dangers potentiels

spécifiques a I’usage attendu du matériau.
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4.1. Définition de 1’usage et des conditions d’utilisation attendus

D’apres le cahier des charges fonctionnel de la piéce en développement, le matériau étudié sera
utilisé dans la fabrication de nouveaux équipements ostréicoles, appelés « écrins », pour
contenir des huitres cultivees sur corde dans des compartiments individuels, en remplacement
de la technique traditionnelle d’huitres collées sur corde (cf. Figure 8). Il sera immergé 10 mois
par an en mer, au contact direct de la coquille des huitres en culture, du stade naissain au stade
T3. Durant cette période, il sera réguliérement exondé au soleil pour optimiser la qualité de la
chair des huitres. Entre deux cycles d’utilisation, il sera stocké a 1’air libre, soit danS un

batiment, soit par exondage, c.-a-d. en extérieur (cf. Figure 9).

Tables
----------------------------------------------- ostréicoles
Ostréiculture Exondation

Huitre en « écrin » ]

Huitre collée sur corde

Milieu marin

Systéme de culture

Principe du nouveau
traditionnel

Nouveau systéme
systéeme de production : de production
1

Figure 8 : Application prévue du matériau Figure 9 : Conditions d’utilisation prévues du

matériau

4.2. Identification des interactions potentielles avec le matériau

Les piéces seront dans un premier temps testées dans la zone de production conchylicole de la
lagune de Thau, ou les tables ostréicoles sur lesquelles sont suspendues les cordes d’huitres
collées, sont adaptées a 1’utilisation de la nouvelle technique de culture en « écrins » (cf.
Annexe 4 : Figure 61). La lagune de Thau forme un bassin de 7 500 hectares d’une profondeur
moyenne de 4,5 metres (cf. Annexe 4, Tableau 39), dont les propriétés hydrauliques sont
influencées par les éléments du climat méditerranéen : 1 - les épisodes cévenols du printemps
et d’automne, qui génerent d’importants apports d’eau douce et froide en 1’espace de quelques
heures, 2 - les grandes chaleurs séches estivales, qui favorisent 1’évaporation de 1’eau de la
lagune et I’asséchement des cours d’eau de son bassin versant, conduisant a une diminution du
niveau de la lagune et a une brusque augmentation de sa température (25°C) et de sa salinité,
pouvant atteindre localement 40 g/ L (cf. Annexe 4 : Figure 62), 3 — la direction et I’intensité
des vents, qui dirigent la circulation des masses d’eau (cf. Annexe 4 : Figure 63) (Marzin et al.
2018). Malgré ces phénomenes, la lagune de Thau est qualifiée de milieu « relativement

confiné », car d’aprés les résultats de modélisations hydrodynamiques, elle n’échange
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quotidiennement que 1,9 % de son volume avec la mer (A Fiandrino et al. 2012) (Annie
Fiandrino et al. 2017), et le temps moyen de séjour des eaux dans son bassin est de 110 jours
(Marzin et al. 2018) (cf. Annexe 4 : Figure 64). Dans cet environnement, il est estimé que les
substances dissoutes déversées ou émises en un point de la lagune, se dispersent a des
concentrations quasi-homogenes dans la totalit¢ de son volume en une dizaine de jours,
(Lagarde et al. 2019), (Marzin et al. 2018) (cf. Annexe 4 : Figure 65).

La contamination chimique de la lagune de Thau est surveillée par le dispositif national
ROCCH® d’Ifremer, au travers d’analyses réalisées sur des prélévements de bivalves (moules)
et de sédiments superficiels (1 cm de profondeur) (https://wwz.ifremer.fr/ 2021). Ces mesures
portent sur 9 métaux et 4 contaminants organiques, dont les concentrations médianes mesurées
dans la chair de moule de la zone Thau 1 sont inférieures aux concentrations médianes
nationales, a 1’exception du cuivre, du zinc et du DDT ; et dont les concentrations médianes
mesurées dans la chair de moule de la zone Thau 4, sont inférieures aux concentrations
médianes nationales, a I’exception du cuivre, du zinc, et de I’ensemble des contaminants
organiques suivis (cf. Annexe 4 : Figure 66, Tableau 40).

La qualité microbiologique de la lagune de Thau est suivie par plusieurs systemes de
surveillance mis en place par Ifremer : 1 — REMI® : suit la contamination de la chair et des
liquides intervalvaires des coquillages par les coliformes fécaux appartenant a I’espéce
indicatrice E. coli® (https://wwz.ifremer.fr/ 2020), 2 - REPHY®' : identifie et dénombre les
especes phytoplanctoniques présentes dans les zones cotieres, dont les formes pathogénes et
leurs phycotoxines sont suivies par le dispositif REPHYTOX®. D’aprés les résultats d’une
récente étude sanitaire, outre la présence d’E. coli mise en évidence dans les coquillages estimés
classe B selon les critéres de classement de la qualité microbiologique en vigueur (cf. Annexe
4 : Figure 61, Tableau 41), la lagune de Thau présente un risque de contamination par des
bactéries pathogenes du genre Campylobacter (Dobbin et al. 2005) et Salmonella (Palmgren et
al. 2006) via I’avifaune locale (Marzin et al. 2018). Enfin, depuis 2008, la lagune de Thau est
épisodiquement atteinte par un phénomeéne de surmortalités des huitres lié a une co-infection
batérienne, par Vibrio splendidus ou Vibrio aesterianus, et virale, par le virus de 1’herpés
OsHV-1 (Petton et al. 2015), (Marzin et al. 2018).

6 ROCCH : Réseau d'observation de la contamination chimique

% REMI : Réseau de contrdle microbiologique

% E. coli : Escherichia coli

57 REPHY : Réseau d'observation et de surveillance du phytoplancton et de I’Hydrologie dans les eaux littorales
% REPHYTOX : Réseau de surveillance des phycotoxines dans les organismes marins
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En complément des micro-organismes, il est observé des micro-écosystemes se développant
sur la corde et la coquille des huitres élevées sur corde (cf. Annexe 4 : Figure 67).

Enfin, d’un point de vue ostréicole, la lagune de Thau est un environnement riche en
phytoplancton, élément nécessaire a la croissance des huitres (Marteil 1976). Ce phénomeéne a
contribué au développement de la conchyliculture, dont la production représente aujourd’hui
7 327 tonnes d’huitres et 2 117 tonnes de moules, réparties sur les zones cultures suivantes :
Bouzigues (A), Meze (B), et Marseillan (C) (cf. Carte en Annexe 4: Figure 61), qui

comprennent respectivement 1 272, 768 et 589 tables conchylicoles (Marzin et al. 2018).

4.3. D¢éfinition de scénarios de devenir et d’effets potentiels

En été, la lagune de Thau est soumise a un fort ensoleillement et a des températures extérieure
(28°C) et lagunaire (25°C) élevées. Lors des étapes d’exondation et d’immersion a faible
profondeur (5 métres maximale), le matériau polymere sera fortement exposé au rayonnement
UV et a la chaleur, deux phénomenes responsables de la photo-oxydation et de la thermo-
oxydation des polyméres, dont les principales conséquences sur ’intégrité des polymeres sont :
1 -la formation de NIAS : accumulation de produits de dégradation et de de groupements
oxydés, 2 - la modification du taux de cristallinité 3 - et 1’apparition, de scissions ou de
réticulations au niveau des chaines polymériques conduisant a une diminution de leur masse
moléculaire et a une perte de leurs propriétés mécaniques (A. L. Andrady 2011) (cf. Partie 2 :
2.1). Ce dernier aspect peut directement nuire a la durabilité du matériau en le rendant par
exemple moins résistant aux chocs et donc plus cassant lors de son utilisation, ainsi qu’a sa
recyclabilité en nécessitant un ajout d’additifs en vue de sa remise a niveau ou en produisant
une matiere secondaire de moindre qualité (cf. MD1, MR1 Figure 10).

Durant les phases d’immersion, les NIAS ainsi formés et les additifs du matériau pourront
potentiellement migrer vers le milieu au contact, de différentes facons : 1 - transfert dans le
biofilm (Rummel et al. 2017) (cf. Partie 2 : 2.4.4) dont I’implantation pourra avoir été favorisée
par les altérations de surface résultant de la photo-oxydation des polyméres (Donlan 2002) (cf.
Partie 2 : 2.4.2), 2 - adsorption en surface du seston ou diffusion dans ses cellules, comme décrit
par (Gueguen et al. 2011) pour I’ensemble des contaminants organiques marins,
3 - solubilisation dans 1’eau, potentiellement amplifiée sous I’effet de 1’agitation (Suhrhoff and
Scholz-Bottcher 2016) (cf. Partie 2 : 2.3.2) générée par la circulation des masses d’eau au sein
de la lagune de Thau. Les substances libérées par le matériau pourront ensuite potentiellement
contaminer les huitres directement via 1’eau, ou par voie alimentaire via 1’ingestion de seston

contaminé ; selon le cas, les substances pourront ensuite étre détoxifiees ou bioaccumulées par
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I’huitre, a travers différents mécanismes (Guéguen et al. 2011). Les effets potentiels de ces
substances sur I’huitre et leurs consommateurs dépendront de leur nature et du niveau
d’exposition, notamment déterminés par la nature du matériau et de sa formulation (Lithner,
Nordensvan, and Dave 2012) (Gunaalan, Fabbri, and Capolupo 2020), et par les altérations
qu’il aura subies, (ex : photo-oxydation (Bejgarn et al. 2015)) (cf. Partie 2 : 2.3.3, 2.5.3 et 2.6.2).
Ces dangers potentiels d’origine chimique sont respectivement mentionnés : HC3, HC4, HC5
et CC3, CC4, CC5 sur la Figure 11. Les substances potentiellement transférées dans le biofilm,
pourront générer des effets chimiques sur les micro-organismes (cf. Partie 2 : 2.4.5) ainsi que
sur les micro-écosystemes locaux observés (cf. Annexe 4 : Figure 67), notés BC1 Figure 11.
Les autres organismes marins pourront potentiellement étre contaminés, via le transfert de ces
substances dans la colonne d’eau, aprés solubilisation, accumulation dans le biofilm ou
adsorption au seston (cf. OC2, OC3, OC4, Figure 11).

Par ailleurs, sous ’action combinée de 1’abrasion du polymere par les coquilles d’huitre en
culture, et des cycles d’exposition répétés a 1’eau puis au soleil entre deux exondations, le
matériau sera soumis a deux éléments supposes favoriser la fragmentation de la couche de
surface des polymeéres oxydés en microparticules de plastique (A. L. Andrady 2017), et en
nanoplastiques (Koelmans 2015) (cf. Partie 2: 2.1). Libérées dans I’cau, les particules
comprises entre 2 et 6 um seront potentiellement ingérées par les huitres en culture (Huvet et
al. 2016), puis pour partie : 1- excrétées dans leurs féces, 2- accumulés transitoirement dans
leur tube digestif 3- transportées dans leur circulation générale via 1’hémolymphe, puis
potentiellement transférées dans les tissus et organes irrigués (Browne et al. 2008), (Wright,
Thompson, and Galloway 2013) (cf. Partie 2: 2.5.1 et 2.5.2). Les substances migrant du
matériau : additifs plastiques et NIAS, mais aussi les contaminants environnementaux adsorbés
en surface (cf. DDT, PCB), ainsi que les micro-organismes potentiellement pathogénes (cf.
Salmonella spp, Campylobacter spp et Vibrio spp) adsorbés ou fixés sous forme de biofilm sur
les microplastiques, pourront potentiellement désorber dans le tractus digestif des huitres. Les
huitres seront également potentiellement exposées aux nanoparticules de plastique issues de la
photo-dégradation des polyméres, et aux germes pathogenes potentiellement libérés dans 1’eau
par le biofilm (contamination directe). Les organismes marins pourront également étre exposés
aux micro-organismes du biofilm, ainsi qu’aux micro et nanoparticules potentiellement émises
par le matériau, et notamment aux microplastiques recouverts de biofilms, qui coulent dans la
colonne d’eau (Wang et al. 2016), (UNEP 2016) (cf. Partie 2 : 2.4.3). Le biofilm et les micro-
écosystémes se développant sur le matériau, pourront potentiellement étre affectés par les effets

physiques des micro et nano particules de plastiques (cf. Partie 2 : 2.4.5). Selon le stade de
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développement des huitres, le niveau d’exposition et la nature des contaminants, ceux-Ci
pourront potentiellement produire des effets négatifs d’origines physique (particules), chimique
(contaminants environnementaux et NIAS et additifs) et biologiques (micro-organismes
pathogenes) sur les huitres en culture et les organismes marins (cf. Partie 2 : 2.5.3) voire sur les
consommateurs d’huitres (cf. Partie 2: 2.6). Ces dangers potentiels sont respectivement
mentionnés : HP1, HP2, HC1, HC2, HB1, HB2, OP1, OP2, OC1, OC5, OB1, OB2, CP1, CP2,
CC1, CC2,CB1, CB2, BP1 cf. Figure 10 et Figure 11.

Si le matériau se fragmente en surface et perd les additifs destinés a le stabiliser, par lixiviation
ou degradation, son intégrité physique et donc sa durabilité seront potentiellement diminuées
(cf. MD1 et MD2 Figure 10 et Figure 11).

Enfin, si les contaminants ambiants (cf. PCB, DDT) s’adsorbent a sa surface, les huitres en
culture seront potentiellement moins exposees a ces substances, et donc potentiellement moins
contaminées (cf. HC6, CC6), mais la présence de ces substances pourra potentiellement nuire
au recyclage matiere du matériau, en diminuant la qualité sanitaire de la matiére secondaire
obtenue (cf. MR2, Figure 12). Un biofilm et des micro-écosystémes (cf. Annexe 4, Figure 67),
se développeront potentiellement sur le matériau. Leurs effets principaux comme
I’enrichissement potentiel de germes pathogeénes et 1’augmentation de la densité des
microplastiques ont été pris en compte dans 1’établissement des scénarios. Il doit cependant étre
noté, que selon leurs modes d’action, les biofilms pourraient générer des effets antagonistes,
comme : protéger le matériau de 1’exposition aux UV et donc des dégradations liées a la photo-
oxydation en agissant comme un écran naturel, tout en favorisant leur altération de surface en
biodégradant additifs et chaines polymériques. L’ensemble de ces effets potentiels sont
présentés en Annexe 4 (cf. Figure 70). Les scénarios proposés dans le paragraphe 4.3 sont

schématisés Figure 10, Figure 11 et Figure 12, conformément a la 1égende suivante :

Elément Etape du Matériau des
extérieur scénario écrins
Organismes Huitres en Consommateurs
METII culture d’huitres

Les conditions d’exposition correspondants aux scénarios sont présentées dans le Tableau 7 :

Nomenclature des dangers potentiels :

Cible : M : Matériau, H : Huitre, B : Biofilm,
O : Organismes marins, C : Consommateurs

Nature : C: Chimique, P : Physique,
B : Biologique, D : Durabilité, R : Recyclabilité

Scénarios Immersion, d’une profondeur maximale de Exposition 3 jours au soleil
5 m dans I’eau de mer dont la salinité atteint
40 g/ L et la température 26°C en été.

« Immersion » | 11 a 12 mois par cycle de culture /
« Exondation » | 11 a 12 mois par cycle de culture 4 fois par cycle de culture

Tableau 7 : Conditions d’exposition des différents scénarios
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% Scénarios « exondation »

/[\

Installation
de biofilm

Rupture Perte de
des propriétés
chaines mécaniques
polymeres MD1 MR1
Exposition
aux UV, et
temp.
ambiante
élevée

Photo et
thermo-

oxydation o
hydrolyse Modification

dela
cristallinité
en surface

Cycles
d’exposition
répétés a
I’eau puis au
soleil

Abrasion
des
coquilles
d'huitres

Dégradation
d'additifs en
surface

Effet des nano
et micro
plastiques
dans les micro
écosystemes
et biofilm BP1

Fragmentation Formation

MD2 et transfert
de micro
plastiques
dans l'eau

LAEHD cf. Scénarios
d'additifs et "ir.nmersion"
de NIAS

cf. "Effets potentiellement
attribués aux Biofilms"

cf. Scénarios
"Immersion"

Descente des -
: . . Accumulation effet
microplastiques Ingestion par les

dans la colonne organismes marins O Bl
d'eau 0OC1 OP1 OB1

Désorption
d'additifs, NIAS, Accumulation
contaminants effet ou Consommateur
environnementaux detoxification CC1CB1
, micro-organismes HC1 HB1

Ingestion de pathogenes

microplastiques

par les huitres .
Accumulation

effet ou
excrétion HP1

Consommateur
CP1

Diffusion ou

- in ion par Accumulation Consommateur
e E gestﬂo [oF] ccumulatio
les huitres en ou effet HP2 CP2
transfert de
culture

nanoplastiques
dans I'eau
Ingestion par les
organismes
marins

Transfert dans la Accumulation

ou effet OP2

colonne d'eau

Figure 10 : Scénarios liés a I’exondation et a I’'immersion a faible profondeur des écrins
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x Scénarios « immersion » (1/2)

Ingestion du Désorption d'additifs et Accumulation, effet
seston par les de NIAS dans le tractus ou détoxification
huftres digestif HC3

Consommateur
Ccc3

Adsorption des

substances au

seston Transfert dans la Ingestion par les Accumulation effet ou
colonne d'eau organismes marins détoxification OC2

Agitation

Diffusion ou ingestion Accumulation, effet ou Consommateur
par les huitres détoxification HC4 cca
Hydrolyse,
lixiviation Solubilisation des
d'additifs et substances dans l'eau Transfert dans la Ingestion par les Accumulation, effet ou
de NIAS MD3 colonne d'eau organismes marins détoxification OC3

Dégradation des substances .
par le biofilm Accumulation

Transfert des Transfert de fragments Ingestion par les effet ou
substances dans dans la colonne d'eau organismes marins détoxification

le biofilm oc4a
Accumulation, effets des
substances dans le biofilm et

les micro-écosystémes BC1 Ingestion de fragments

détachés de biofilm
Développement (seston) par les huitres

du biofilm

Immersion

Accumulation effet Consommateur
ou détoxification HC5 CC5

Transfert dans la Exposition des Contamination effet

colonne d'eau organismes marins ou élimination OB2
Enrichissement de

micro-organismes
pathogenes

Détachement de micro-
organismes du biofilm

Contamination des Multiplication effet Consommateur
huitres ou élimination HB2 CB2

Figure 11 : Scénarios liés a I’'immersion des écrins (1/2)
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x Scénarios « immersion » (2/2)

locale de la i i .
M \]’ d|ffu§|on o8 J accumulation,
ingestion de Consommateur
effet ou

contaminants envtx détoxification HC6 CC6

. .
concentration de Vv de| eAxposmon
des huitres aux

|'eau en .
. contaminants envtx A
contaminants envtx par les huitres

Ingestion de Désorption de Accumulation effet
Adsorption de D microplastiques contaminants envtx ou détoxification

Immersion cpntamlnants contaminants envix sur par les huitres dans le tractus digestif HC2
environnementaux

Consommateur
CC2

les microplastiques
libérés dans I'eau

Transfert dans la Ingestion par les Accumulation effet ou
colonne d'eau organismes marins détoxification OC5

Contamination du
matériau MR2

Figure 12 : Scénarios liés a I’immersion des écrins (2/2)
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x Récapitulatif des dangers potentiels identifiés

La synthese des dangers potentiels identifiés est présentée dans le Tableau 8.

Conditions | Eléments entrant potentiellement | Effet potentiel sur le matériau Danger potentiel
d’usage en interaction avec le polymeére et ses composants Cible Nature Effet Ref.
Cycles UV, chaleur, eau, biofilm, coquilles Photo et thermo-oxydation de Matériau Durabilité Perte de MD1
exondation d’huitres, contaminants ambiants surface : dégradation d’additifs, Recyclabilité | propriétes MR1
immersion formation de produits oxydes, mécaniques
modification de la cristallinité, Durabilité Fragmentation MD2
rupture des chaines polymeriques.
Migration de microplastiques, Huitres Physique Ecotoxicité HP1
ingestion par le biote, accumulation | Consommateurs Physique Toxicité CP1
ou élimination Biofilm micro écosystémes | Physique Ecotoxicité BP1
Autres organismes marins | Physique Ecotoxicité OP1
désorption : de NIAS, additifs Huitres Chimique Ecotoxicité HC1
contaminants ambiants Consommateurs Chimique Toxicité CcC1
accumulation ou elimination Biofilm micro écosystémes | Chimique Ecotoxicité BC1
Autres organismes marins | Chimique Ecotoxicité 0ocC1
et de germes pathogénes. Huitres Biologique Infection/vecteur | HB1
Consommateurs Biologique Infection CB1
Autres organismes marins | Biologique Infection/vecteur | OB1
Migration de nanoplastiques, Huitres Physique Ecotoxicité HP2
ingestion ou diffusion, Consommateurs Physique Toxicité CP2
accumulation ou elimination Biofilm micro écosystémes | Physique Ecotoxicité BP1
Autres organismes marins | Physique Ecotoxicité OoP2
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Immersion Eau + agitation 1 Lixiviation d’additifs et de NIAS | Matériau Durabilité | stabilisation MD3
adsorption au seston, ingestion, Huitres Chimique Ecotoxicité HC3
accumulation ou élimination Consommateurs Chimique Toxicité ccs3

Organismes marins Chimique Ecotoxicité 0cC2
solubilisation dans I’eau, ingestion | Huitres Chimique Ecotoxicité HC4
ou diffusion, accumulation ou Consommateurs Chimique Toxicité CC4
élimination Organismes marins Chimique Ecotoxicité 0C3
transférés dans le biofilm, Biofilm micro écosystémes | Chimique Ecotoxicité BC1
accumulation ou elimination Huitres Chimique Ecotoxicité HC5

Consommateurs Chimique Toxicité CC5

Organismes marins Chimique Ecotoxicité 0oC4

Immersion Micro-organismes Développement d’un biofilm, Huitres Biologique Infection/vecteur | HB2
enrichissement en micro- Consommateurs Biologique | Infection CB2
organismes pathogenes Organismes marins Biologique | Infection/vecteur | OB2

Immersion Contaminants environnementaux Adsorption sur le matériau Matériau Recyclabilité | | qualité sanitaire | MR1
Libération de microplastiques Huitres Chimique Ecotoxicité HC2
adsorbant des contaminants Consommateurs Chimique Toxicité CC2
ambiants, ingestion, désorption, Organismes marins Chimique Ecotoxicité 0C5
accumulation ou élimination

Conditions | Eléments entrant potentiellement | Effet potentiel sur le matériau Effet positif potentiel
d’usage en interaction avec le polymere et ses composants Cible Nature Effet

Immersion Contaminants environnementaux Adsorption sur le matériau Huitres Chimique | contamination HC6

Consommateurs Chimique | contamination CC6

Tableau 8 : Récapitulatif des dangers potentiels identifies
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5. Définition des seuils d’acceptabilit¢ des risques

sanitaires et environnementaux

Cette seconde étape vise a déterminer les seuils d’acceptabilité du niveau de risque de
correspondant a chaque danger précédemment identifié¢, en fonction d’indicateurs et de valeurs
cibles, définis a partir de données réglementaires ou scientifiques. Ces seuils d’acceptabilité
permettront, in fine, de contrdler la maitrise des risques sanitaires et environnementaux, des

matériaux ostréicoles.

Ecoconception des plastiques utilisés en ostréiculture

Définition des seuils
, .y

l,» d’acceptabilité des

risques sanitaires et

environnementaux

Méthodologie d'analyse et de maltrise des impacts
sanitaires ot environnementaux des polymaras
destinés & un usage ostréicole

Outils, méthodes et
données spécifiques

Cadre méthodologique

* identification des dangers potentiels

Vérification du respect
des seuils :
d’acceptabilité des N
risques sanitaires et
environnementaux

Garantie du futur recyel
matiére du polymére

Figure 13 : Définition des seuils d’acceptabilité des risques sanitaires et environnementaux.

Pour rappel, les dangers précédemment identifiés affectent potentiellement les éléments d’un
systeme dont le périmétre comprend 4 objectifs sociétaux (GESAMP 2016), I’un d’entre eux
ayant trait a la RSE®® : 1 — La consommation d’huitres, 2 — L’ostréiculture, 3 — La préservation

du milieu marin, 4 — L’économie circulaire des matériaux plastiques utilisés en ostréiculture.

5.1. Consommation d’huitres

Les risques résultant potentiellement de I’utilisation d’équipements ostréicoles en plastique,
sont de nature chimique, physique et biologique (cf. Tableau 8). lls sont considérés comme
étant a un niveau acceptable tant que la consommation d’huitres cultivées en écrin ne génére

pas d’impact négatif sur la santé de leurs consommateurs.

% RSE : Responsabilité environnementale et sociétale
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Le risque chimique, est défini pour chaque substance potentiellement émise par le matériau
(migration de NIAS et d’additifs, désorption de contaminants ambiants en surface des
microplastiques ingérés), a partir de sa toxicité et du niveau d’exposition des consommateurs
d’huitres élevées en écrin (cf. Partie 2 : 3.2.1). A ce jour, les contréles effectués par les services
de I’Etat (cf. Partie 1 : 3.3.1) permettent de vérifier la maitrise des risques chimiques résultant
potentiellement de la désorption de contaminants ambiants via I’ingestion de microplastiques
par les huitres. Les indicateurs (métaux et contaminants organiques) et valeurs cibles (teneurs
maximales et limites dans 1’huitre) définissant le seuil d’acceptabilité de ces risques, sont fixés
par la réglementation en vigueur (cf. Partie 1 : Tableau 32).

Pour les substances non réglementées dans les huitres, telles que les NIAS et les additifs
plastiques, il est propos¢, dans le cadre de ces travaux, d’adapter la méthode de vérification de
la maitrise du risque sanitaire de chaque substance en fonction de son statut réglementaire et de
la nature des données toxicologiques disponibles a son sujet. 1 - Concernant les substances
ajoutées volontairement, le risque peut étre considéré comme étant maitrisé, lorsque leur
concentration mesurée ou évaluée dans la chair d’huitre, respecte leur limite spécifique de
migration (LMS) (JOUE 2011b). 2 — Pour I’ensemble des substances disposant de cette donnée,
il peut étre considéré que le risque chimique est maitrisé, lorsque le niveau d’exposition
quotidien des populations fortement consommatrices d’huitres, est inférieur a leur Dose
journaliére admissible (DJA)”, ou Dose Journaliére tolérable (DJT)"*. Une teneur maximale
dans la chair des huitres peut ainsi étre calculée pour chaque substance a partir de sa DJA et de
la contribution que représente la consommation d’une douzaine d’huitres ' par rapport a
’ensemble des apports nutritionnels quotidiens’® d’une personne, soit environ 2 % des apports
nutritionnels quotidiens d’un individu. 3 — Enfin, pour les substances disposant de données
toxicologiques incomplétes, il est ici proposé d’utiliser I’approche du seuil de préoccupation
toxicologique (TTC™#), préconisé par I’(EFSA n.d.) pour ’évaluation sanitaire des plastiques
entrant au contact des aliments. Cette approche consiste a définir le niveau de toxicité
potentielle de ces substances en fonction de leur structure chimique (cf. 3 classes de la
classification de Cramer : Annexe 7, Tableau 43) puis de leur associer un seuil générique

d’exposition humaine, ou TTC, scientifiquement préétabli (cf. Annexe 7, Tableau 44) (EFSA

O« La DJA a été définie par I’'OMS comme la dose qui peut étre ingérée tous les jours pendant toute la vie, sans
risque appréciable pour la santé du consommateur ». Source : (ANSES 2012)

" La DJT: «est utilisée pour des substances dont la présence dans les denrées n’est pas attendue ou est
inévitable ». Source : (ANSES 2012)

72 Valeur nutritionnelle de ’huitre fraiche : 59 kcal/100 g (USDA 2018)

3 Exemple : Apport énergétiques conseillés pour les hommes de 41 a 60 ans 2 500 kcal/jour (Schlienger 2018)

" TTC : Threshold of Toxicological Concern
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n.d.), que les substances ne devront pas dépasser. Lorsque le choix est possible, les seuils
d’acceptabilité calculés a partir d’approches se basant sur des données toxicologiques, ex : DJA
et DJT, seront préférés aux seuils calculés a partir d’approches théoriques se basant sur la
structure chimique des substances, ex : classification de Cramer.

D’apres les données disponibles dans la littérature scientifique, les microplastiques pourraient
générer des inflammations chroniques locales augmentant le risque de néoplasie (Prata et al.
2020). Les particules plus fines auraient, quant-a-elles, la capacité de traverser différentes
barriéres physiologiques, et de générer des effets négatifs, comme un stress oxydant (Vethaak
and Leslie 2016) (GESAMP 2015), (Galloway 2015) (cf. Partie 2 : 2.6.1). En 1’absence de
données toxicologiques du type NOAEL™, il est proposé, dans le cadre de ces travaux, d’établir
que le risque physique résultant potentiellement de la libération de microplastiques est maitrisé
lorsque la teneur en microplastiques des huitres cultivées en écrin n’est pas significativement
supérieure a celle des huitres environnantes. En I’absence de données toxicologiques et de
technologies permettant de quantifier les nanoplastiques (wwz.ifremer.fr 2020), il n’est pas
propos¢ ici de seuil d’acceptabilité, pour les risques inhérents a la libération potentielle de
nanoplastiques.

Concernant les risques biologiques, les indicateurs (germes pathogénes et toxines algales) et
cibles (teneurs maximales et limites dans I’huitre) fixés par la réglementation en vigueur (cf.
Partie 1 : Annexe 9), peuvent définir le seuil d’acceptabilité du risque pathogene lié¢ a la

consommation d’huitres cultivées en écrin.

5.2. Ostréiculture

Les risques affectant potentiellement les huitres en culture sont considérés comme étant
maitrisés, tant que le matériau ne présente pas d’effet négatif sur les huitres cultivées en écrin.
Le principal risque biologique identifié, est celui d’une amplification du phénomene de
surmortalité des huitres, reésultant d’un potentiel enrichissement des germes et virus
responsables de cette pathologie, au sein du biofilm. Le seuil d’acceptabilité de ce risque est
I’absence de différence significative entre la mortalité des huitres en écrin et celle des huitres
environnantes, en cas d’épizootie.

Différents travaux expérimentaux décrivent les effets d’une exposition a des lixiviats de
plastiques et a des micro et nanoplastiques, observés aux niveaux physiologigue et cellulaire a

différents stades de développement de I’huitre (cf. Partie 2 : 2.5.3). En 1’absence de valeur cible

5 NOAEL : No-Observed-Adverse-Effect Level, dose la plus élevée d’une substance pour laquelle aucun effet
toxique n’est observé

124



du type NOAEL proposée dans la littérature scientifique, il est fait le choix d’appliquer les
seuils d’acceptabilité précédemment définis pour vérifier la maitrise des risques affectant
potentiellement les consommateurs d’huitres. Deux indicateurs physiologiques peuvent étre
proposés en complément, pour veérifier la maitrise de ces risques vis-a-vis du développement
des huitres en culture. Il s’agit de 1’absence de surmortalité et de diminution significatives de
la croissance des huitres en écrin, comparativement a celles des huitres environnantes, qui

permet de vérifier simultanément la maitrise du risque économique pour la profession.

5.3. Milieu marin

Les organismes marins sont exposes aux mémes agents physiques, chimiques et biologiques
potentiellement émis par le polymére que les huitres en culture, avec un niveau d’exposition
supposé moindre compte tenu du phénomene de dilution des particules, substances et micro-
organismes libérés dans le milieu. Pour cette raison il pourrait étre considéré que le respect des
seuils d’acceptabilité fixés pour les huitres en culture permet de vérifier la maitrise des risques
inhérents aux organismes marins.

Cependant, compte-tenu de la complexité du milieu et de ses écosystémes, il est considéré que
la maitrise des risques affectant potentiellement le milieu marin ne pourra pas étre vérifiée dans
le cadre de ces travaux, et que des études complémentaires devront étre réalisées a I’échelle de
I’environnement ou seront implantées les exploitations ostréicoles utilisant cette technique.
Cela permettra notamment d’identifier les potentiels phénomeénes de bioaccumulation’® au sein
des différents organismes ou de bioamplification’” au sein des réseaux trophiques, ainsi que la
potentielle influence exercée par les conditions hydrodynamiques du milieu sur I’exposition des
especes aux substances, en comparant par exemple les effets d’une installation dans deux
situations : offshore, c.-a-d. en pleine mer vs lagune de Thau, considérée comme un milieu
confiné (cf. 4.1).

5.4. Economie circulaire des polymeres utilisés en ostréiculture

La réglementation européenne prévoit la mise en place d’un régime de responsabilité élargie
des producteurs (REP) d’engins de péche, dont les objectifs de collecte seront définis par

chaque Etat membre détenant des eaux maritimes (JOUE 2019a) (cf. Partie 1: 2.3.1). Par

"5Bioaccumulation : « phénomene par lequel un organisme va concentrer une substance en concentration
supérieure a celle du milieu via toutes les voies d’exposition y compris 1’alimentation ». Source : (Orias 2015)

" Bioamplification : « phénomeéne par lequel un contaminant se retrouve en concentration plus importante dans
un organisme que dans son alimentation. Ainsi, un contaminant qui est bioamplifié se retrouve en concentration
toujours plus élevé chez I’organisme du maillon n+1 que chez I’organisme du maillon n. ». Source : (Orias 2015)
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ailleurs, la Stratégie européenne des plastiques vise que la moitié des déchets plastiques soit
recyclée a I’horizon 2030, la feuille de route de I’économie circulaire prévoit, quant-a-elle, un
taux de collecte de 100 % de I’ensemble des déchets recyclables d’ici 2025 (MTES 2019).
Parallélement, I’article L. 541-10-17 du code de I’environnement vise que le taux de recyclage
des emballages en plastique a usage unique tende vers 100 % en 2025 (JORF 2021). Pour
anticiper I’ensemble de ces réglementations, et plus particuliérement la mise en place du régime
de REP, le matériau des équipements ostréicoles en plastique doit étre recyclable, et les écrins
en fin de vie devront étre aptes a étre traités dans des filieres de recyclages opeérationnelles et
économiquement viables (cf. Partie 1 : 1.4.2). Pour cela il est ici proposé de sélectionner un
matériau dont la recyclabilité théorique est proche de 100 %, puis d’anticiper la mise en ceuvre
effective des écrins post-utilisation en définissant I’ensemble des éléments clefs de la filiére :
1 - systemes de collecte a proximité des zones ostréicoles, 2 - procédé de nettoyage et de
décontamination de la matiére le cas échéant, 3 — inclusion de la matiere dans les procédés de
recyclage de filiéres existantes ou de I’unité de production des écrins, 4 — Sensibilisation et
formation de I’ensemble des acteurs impliqués et plus particulierement des ostréiculteurs
utilisateurs et détenteurs d’écrins post-utilisation. Les gisements d’écrins post-utilisation devant
étre concentrés au niveaux des zones production ostréicoles, leur taux de collecte devra étre
suffisamment élevé pour permettre un taux de recyclage matiére effectif’®, élevé. Pour cela, le
seuil d’acceptabilité permettant de vérifier la maitrise des risques affectant potentiellement le
recyclage du matériau proposé, dans le cadre de ces travaux, est : un taux de recyclage matiere
effectif des écrins en fin de vie supérieur ou égal a 75 %.

La durabilité du matériau des écrins, définie comme le maintien de son intégrité physique dans
le temps, détermine pour partie la durée d’utilisation des écrins. Conformément a la garantie du
concepteur des écrins, le seuil d’acceptabilité correspond a une durée d’utilisation supérieure
ou égale a 3 ans en mer, valeur moyenne par rapport a la durée de vie de 1 a 5 ans, attendue des
polymeéres utilisés dans les équipements de sport et loisir généralement utilisés en extérieur (cf.
Annexe 7, Tableau 45).

Les seuils d’acceptabilité des risques du cahier des charges sont synthétisés dans le Tableau 9.

78 Calculé par rapport 4 la masse d’écrins post-utilisation
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Objectif Eléments étudiés | Obijectif de maitrise du risque Dangers Seuil d’acceptabilité des risques du cahier des
sociétal potentiels charges sanitaire et environnemental
Consommation | Consommateurs Innocuité vis-a-vis de la santé CC1(contaminants | 1- Respect des teneurs limites en métaux et
d’huitre d’huitres des consommateurs ambiants) CC2 contaminants organiques réglementaires (cf. Partie 1,
Annexe 9)
CC1, CC3, CC4, 2- Respect des LMS, DJT ou TTC des substances.
CC5
CB1, CB2 3- Respect des teneurs limites en germes pathogenes et
toxines algales réglementaires (cf. Partie 1, Annexe 9)
CP1, CP2 4- Absence de différence significative avec la teneur en

microplastiques des huitres environnantes

5- Teneur en nanoplastiques non guantifiable

Ostréiculture

Huftres en culture
Biofilm et micro-
écosystémes fixés

Innocuité vis-a-vis des huitres
en culture

HC1(contaminants
ambiants) HC2

6- Respect des teneurs limites en métaux et
contaminants organiques réglementaires (cf. Partie 1,
Annexe 9)

sur le matériau HC1, HC3, HC4, | 7- Respect des LMS, DJT ou TTC des substances.
HC5 8- Absence de différence significative avec la
croissance et la mortalité des huitres environnantes
HP1, HP2 9- Absence de différence significative avec la teneur en
microplastiques des huitres environnantes
10- Absence de différence significative avec la
croissance et la mortalité des huitres environnantes
HB1, HB2 11- Absence de différence significative avec la
mortalité des huitres environnantes en cas d’épizootie
Innocuité vis-a-vis du biofilm BP1, BC1 12- Non défini
Milieu marin Organismes marins, | Innocuité vis-a-vis des OC1, 0C2,0C3, | 13- Non défini
réseaux trophiques | écosystémes marins OC4, OC5, 0OB1,
0B2, OP1, OP2,
Economie Matériau en Recyclage matiere du matériau | MR1, MR2 14- Recyclabilité théorique : 100 %
circulaire des plastique utilisé en | des écrins en fin de vie. 15- Taux de recyclage opérationnel supérieur a 50 %
plastiques ostréiculture Durée minimale d’utilisation MD1, MD2 16- Durée d’utilisation en ostréiculture supérieure ou
ostreicoles égale a 3 ans

Tableau 9 : Seuils d’acceptabilité des risques du cahier des charges sanitaire et environnemental
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6. Détermination des causes et des points de maitrise des

risques

L’objectif de cette étape est d’identifier les causes des dangers potentiels sur lesquelles il sera
possible d’agir dans le cadre de 1’écoconception du matériau, pour maintenir les risques
précédemment identifiés a un niveau acceptable. Le périmétre de 1’analyse est étendu a
I’ensemble des étapes et acteurs du cycle de vie du matériau, comme indiqué sur la Figure 14

(cf. Partie 2 : 3.5).

Détermination des causes

/ et des points de maitrise

Démarche systémique
pilotée par 'usage

Economie circulaire

Figure 14 : Détermination des causes et des points de maitrise des risques

Cette étape s’articule autour de trois axes : 1 — Identification et description des phénomeénes mis
en jeu dans |’apparition des dangers potentiels a 1’échelle du cycle de vie du matériau ;
2 — Identification des causes de ces dangers, au niveau de chaque étape, 3 — Identification des
points de maitrise des dangers, c.-a-d. des causes sur lesquelles les acteurs du cycle de vie du
matériau ont la maitrise opérationnelle. Elle est réalisée en couplant I'utilisation de données
bibliographiques avec celle d’outils, comme le diagramme causes-effet d’Ishikawa (cf. Annexe
8 : Figure 71), notamment utilisé dans le cadre de la démarche HACCP?® (cf. Partie 2 : 3.2.2).

Les phénomenes mis en jeux dans I’apparition des dangers potentiels ont été identifiés a partir

du Tableau 10.

" HACCP : Hazard Analysis Critical Control Points
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Dangers potentiels Phénomenes mis en jeu
MD1, MD2, HP1, HP2, CP1, CP2, BP1, 1 - Fragmentation en micro/ nanoparticules et perte de

OP1, OP2, MR1 propriétés mécaniques liés au vieillissement des polymeres

MD3, HC3, CC3, HC4, CC4, OC3, BC1, 2 - Présence de substances toxiques dans les constituants du

HC5, CC5, OC4 polymeére
HC1, CC1, BC1, OC1, MD3 3 - Migration de constituants depuis le matériau
HC4, CC4, OC3 4 - Transfert de constituants dans I’eau

HC1, CC1, BC1, OC1, HP2, CP2, OP2, 5 - Bioaccumulation de constituants du matériau dans le biote
HC3, CC3, OC2, HC4, CC4, OC3,
HB1, CB1, HB2, OB1, CB2, OB2, BC1, 6 - Développement de biofilm pathogéne sur le matériau
HC5, CC5, OC4
HC1, CC1, BC1, OC1, MR2, HC2, CC2, 7 - Adsorption/ désorption de contaminants ambiants
0OC5

MR1, MR2 8 - Diminution de la recyclabilité des piéces ostréicoles

Tableau 10 : Identification des phénoménes mis en jeu dans 1’apparition des dangers.

6.1.  Vieillissement des polymeres

6.1.1. Description du phénomene
D’apres (Richaud and Verdu 2011a), « Le vieillissement est défini comme une évolution lente
et irréversible (dans les conditions d’utilisation) d’une ou plusieurs propriétés du matériau,
résultant de modifications de sa structure, de sa morphologie ou de sa composition ». Ces
mémes auteurs précisent la définition des deux principales catégories de vieillissement affectant
les polymeéres: 1-le vieillissement physique: comprenant «tous les processus de
vieillissement dans lesquels la structure chimique des macromolécules est préservée », et le
vieillissement dit chimique : correspondant a « une évolution de la structure chimique du
polymere sous influence de I’environnement ».
Comme vu précédemment (cf. Tableau 10), les altérations liées au vieillissement des polymeres
utilisés en ostréiculture se traduisent potentiellement : 1 - par une perte de leurs propriétés
mécaniques progressive dans le temps, conduisant a une diminution de leur durée de vie
affectant leur durabilité et leur recyclabilité (perte de qualité), 2 - ainsi que par 1’altération de
leur surface, conduisant a la formation de micro et de nanoparticules libérés dans le milieu au
contact, présentant potentiellement des effets négatifs d’origines chimique et physique, sur les

organismes exposés.
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6.1.2. Identification des causes et des points de maitrise

Compte-tenu des éléments interagissant avec les matériaux utilisés en ostréiculture, ceux-ci
peuvent faire 1’objet d’un vieillissement li¢ a des processus de dégradation de nature
1 - thermique lors de leur transformation par des procédés d’extrusion ou d’injection moulage,
2 - thermique, hydrolytique et biochimique lors de leur immersion, en raison de la présence de
biofilm dans le dernier cas, 3 - photochimique et thermique lors de leur exondation ou stockage
en exterieur (cf. Annexe 8, Tableau 46). A I’exception du développement d’un biofilm marin,
et des parametres climatiques (ensoleillement, température...) I’ensemble de ces causes sont
liées a I’action d’acteurs intervenant dans le cycle de vie du matériau : 1 — transformateur qui a
la maitrise opérationnelle des barémes de température des procédés de transformation des
polymeres, 2 —ostréiculteurs qui maitrisent le choix du planning des cycles
d’exondation/ immersion et des conditions de stockage des équipements. Par ailleurs, les
polymeéres ne présentant pas la méme sensibilité vis-a-vis de ces processus de vieillissement
(Richaud and Verdu 2011b), le choix de la nature du matériau et de sa stabilisation, peut
permettre dés 1’étape de conception, de maitriser le risque de vieillissement prématuré des
polymeres utilisés en ostréiculture. Les causes et les points de maitrise identifiés sont

respectivement illustrées sur la Figure 15 et récapitulés dans le Tableau 11.

Polymérisation Mise en forme Fin de vie

Matériau sensible a
I’hydrolyse Barémes de

température élevés
Matériau sensible a

la photo-oxydation

Matériau sensible a
la thermo-oxydation

Vieillissemen
du polymeére

Absence de Exondation

protection UV

Cycles exondation/

Absence immersion

d’antioxydants

Biofilm

Légende

. - . Cause avec maitrise opérationnelle
Formulation Utilisation lors de la conception

Cause avec maitrise opérationnelle
lors d’une autre étape du cycle de vie
Cause sans maitrise opérationnelle

Figure 15 : Identification des causes et des points de maitrise du vieillissement des polymeéres

utilisés en ostreiculture a partir du diagramme causes-effet d’Ishikawa.
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6.2. Présence de substances toxiques dans les constituants du

polymere

6.2.1. Description du phénomene

Une diversité importante de substances sont potentiellement présentes dans les matériaux
plastiqgues (cf. Partiel: 1.3.1.1). Il s’agit de substances ajoutées volontairement :
1-monomeres, 2-charges; 3-—et additifs, ainsi que de substances qualifiées
d’involontairement ajoutées (NIAS®?). D’aprés une étude réalisée par le ministére danois de
I’environnement 132 substances dangereuses pour la sant¢ humaine sont susceptibles d’étre
contenues en concentrations significatives, dans les matériaux plastiques (Hansen, Nilsson, and
Slot Ravnholt Vium 2014) (cf. Partie 1 : 1.3.1.3.2). Par ailleurs, 1’évaluation des effets d’une
exposition de Daphnia magna a différents lixiviats de polymeres, révéle que ces derniers
contiennent également des substances présentant une toxicité aiglie vis-a-vis des organismes
aquatiques (Lithner, Nordensvan, and Dave 2012).

Pour étre en mesure d’anticiper et de prévenir le risque d’apparition de NIAS dans les
polymeres, (Nerin et al. 2013) ont étudié les différents mécanismes a 1’origine de leur
formation. Les principales sources de NIAS ainsi identifiées sont: 1— Les dégradations
chimiques se produisant au niveau des polymeéres et de leurs additifs, qui aboutissent a la
formation de molécules plus petites et plus aptes a migrer au travers des matériaux. Ces
dégradations principalement liées a I’exposition des matériaux a des énergies d’irradiation et a
des températures élevées, notamment lors de leur production et de leur transformation par des
procédés thermomécaniques, sont 1’une des causes les plus fréquentes de la formation de NIAS.
2 — La dégradation de certains additifs dont les stabilisateurs d’UV et les antioxydants, qui ont
aussi la capacité de se dégrader en molécules de plus petite taille, notamment en s’oxydant,
pour protéger de I’oxydation les chaines polymeéres soumises a des températures élevées.
3 — Les impuretés contenues dans les matieres premieres utilisées lors de la polymérisation ou
de la formulation des polyméres. 4 — Les composés néoformés issus de réactions s’opérant entre
les molécules du matériau, 5 — Les contaminants ou substances ayant contaminé un matériau

lors de sa premiere utilisation, intégrés dans la matiére secondaire issue de son recyclage.

8 NIAS : Non-Intentionally Added Substances
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6.2.2. ldentification des causes et des points de maitrise

La présence de substances toxiques dans les polyméres est donc d’une part liée a la nature des
matieres premieres utilisées et d’autre part aux modifications s’opérant dans le matériau tout au
long de son cycle de vie. Elle peut étre, pour partie, maitrisée deés les étapes de polymérisation
et de formulation du matériau : 1 - par le choix de monomeres et de composés auxiliaires, non
toxiques, présentant un taux de pureté €leve, et n’étant pas connus pour produire des composés
toxiques en réagissant entre eux ou en se dégradant, 2 — par le choix de barémes de température
non ¢élevés, notamment lors de 1’extrusion des granulés, puis lors de leur transformation par des
proceédés thermomécaniques (extrusion, injection moulage). La formation de produits de
dégradation lors de I’utilisation des matériaux en ostréiculture, peut survenir lors de leur
exondage, via des réactions photo ou thermochimiques, et lors de leur immersion, via des
réactions biochimiques potentiellement générées par le biofilm. Notons enfin que les
contaminants environnementaux marins potentiellement adsorbés lors de 1’immersion du
matériau pourront étre intégrés dans la matiére issue de son recyclage. L’ensemble des causes
identifiées sont illustrées en Annexe 8 : Figure 72, et leurs points de maitrise sont récapitulés
dans le Tableau 11.

6.3. Migration de constituants dans le matériau

6.3.1. Description du phénomene

Les additifs et les NIAS non liés a la matrice polymere, ont la capacité de migrer dans le milieu
marin (Hermabessiere et al. 2017). Les deux grandes étapes de ce phénoméne sont: 1-Ila
diffusion des substances dans le matériau selon leur gradient de concentration, 2 — leur transfert
dans le milieu au contact (cf. Partie 2 : 2.3.1).

Comme détaillé ci-dessous, d’apres (Hansen, Nilsson, and Lithner 2013), (Suhrhoff and Scholz-
Bottcher 2016) et (Hoekstra et al. 2015), la masse nette de substances migrant depuis un
polymeére, dépend de nombreux parametres inhérents: 1 —aux propriétés intrinséques du
matériau : les plastiques souples et de faible densité, ont un comportement de diffusion plus
élevé gue les plastiques composés de chaines rigides, favorisant la mobilité et donc la diffusion
des substances. Par ailleurs, dans le cas des plastiques semi-cristallins, la migration d’additifs
se produit plus rapidement dans les régions amorphes ou 1’espace entre les chaines polymeéres
est plus grand, que dans les zones cristallines. Enfin, les dégradations de surface, notamment
lices au vieillissement des matériaux, permettent la migration de substances considérées non

migrantes comme les fibres, les pigments inorganiques ou le noir de carbone. 2 - aux propriétés

132



des substances : les petites molécules organiques, a faible point d'ébullition et a pression de
vapeur élevée, migrent plus rapidement que les substances de masse moléculaire plus élevee,
et cela d’autant plus si leur solubilité dans le matériau est faible. 3 - et & des parametres
externes : une faible épaisseur de matériau, ainsi qu’un taux d’addition, une solubilité dans le
milieu au contact, une agitation, une température et une durée de contact élevés, favorisent la
migration des substances. La salinité du milieu diminue, quant-a-elle la solubilité des
substances hydrophobes, alors que les fluides digestifs au contact des microplastiques ingérés
par le biote, pourraient augmenter les transferts de masse depuis les matériaux (Nerland et al.
2014). Enfin, d’aprés (Koelmans et al. 2016), la majorité des composés organiques
hydrophobes, y compris les additifs et plastifiants présents dans les polyméres, atteignent leur
concentration a 1I’équilibre avec le milieu marin aprés 2 a 4 ans d’immersion (Frond et al. 2019),
suggerant que la migration de substances depuis les polymeres immergés en mer peut se

prolonger au cours de leurs 2 voire 4 premiéres années d’utilisation.

6.3.2. Identification des causes et des points de maitrise

Pour maitriser le risque de migration de substances depuis les polymeéres ostréicoles, il est donc
nécessaire d’agir dés leur conception en ajoutant dans les criteres de choix du matériau et de sa
formulation, les propriétés visant a diminuer la diffusion et le transfert de substances dans I’eau
et le biofilm. Des préconisations peuvent également étre proposées aux ostréiculteurs afin qu’ils
évitent les trop fortes expositions des matériaux aux UV dans le choix de leur planning
d’exondage ou lors du stockage des pi¢ces entre deux utilisations. L’identification des causes
favorisant potentiellement la migration de substances depuis les polymeres utilisés en
ostréiculture est présenté en Annexe 8, Figure 73, les points de maitrise sont récapitulés dans le
Tableau 11.

6.4. Transfert de constituants dans 1’eau

Comme cela a été vu précédemment, pour maitriser le risque de transfert de constituants du
matériau polymere dans 1’eau il est nécessaire de maitriser le risque de migration de substances
et plus particuliérement celui de substances hydrophiles, en sélectionnant le matériau et ses
additifs dans ce sens. Limiter la production de NIAS, peut également permettre de réduire la

formation de molécules plus petites et donc plus aptes a migrer du matériau.
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6.5. Bioaccumulation de constituants du matériau dans le biote

« La bioaccumulation d'une substance chimique correspond a l'augmentation de sa
concentration dans un organisme vivant par rapport & sa concentration dans le milieu
environnant, en intégrant les apports via son milieu de vie (eau, sédiments, air, sol) et la
nourriture » (Andres et al. 2014). Les constituants s’accumulant dans le biote sont généralement
des substances lipophiles. Or pour garantir leur bonne solubilisation dans les polymeéres et
limiter leur migration dans le milieu au contact, les substances ajoutées dans les polymeres sont
préférentiellement lipophiles. Ce phénomene n’est donc pas maitrisable dans le cas de

I’application choisie.

6.6. Développement de biofilm pathogene sur le matériau

Le développement de biofilm est un phénomene apparaissant naturellement dés que le polymeére
est immergé, pouvant étre limité par 1’exondation des équipements. La composition, et donc la
pathogénicité d’un biofilm, est multifactorielle (cf. Partie 2 : 2.4.1) et dépend notamment de la
nature des micro-organismes présents dans le milieu d’immersion. La pathogénicité du biofilm

n’est donc pas maitrisable dans le cas de I’application choisie.

6.7.  Adsorption/ désorption de contaminants ambiants

Les principaux facteurs ayant un effet sur les phénoménes d’adsorption/ désorption de
contaminants par les polymeéres immergés en mer, sont environnementaux (ex : nature et
concentration ambiante des contaminants). Ce phénomene n’est donc pas maitrisable dans le

cas de I’application choisie.

6.8. Diminution de la recyclabilité des pieces ostréicoles

La recyclabilité d’un matériau polymere repose principalement 1 — sur I’existence de filieres de
recyclage matiére, économiquement viables, 2 — sur I’absence de facteurs susceptibles de nuire
a la mise en ceuvre de son recyclage (ex : association de polymeres chimiquement non
compatibles en terme de recyclage dans une méme piéce (Martinez Leal et al. 2020) (cf.
Partie 2: 3.3.1.1), et ajout d’additifs dangereux (Sénat 2020), 3 —et sur 1’absence de
dégradations (Sénat 2020) susceptibles d’affecter la qualité de la matiére issue du recyclage.

L’ensemble des causes pouvant affecter la recyclabilité des polymeres utilisés en ostréiculture

est présentée en Annexe 8 : Figure 74.
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6.9. Récapitulatif

Le Tableau 11 synthétise les points de maitrise précédemment identifiés. Sont qualifies de

niveau 1, les points de maitrise sur lesquels il est possible d’agir lors de la conception des

matériaux et de niveau 2, les points de maitrises s’intégrant dans les autres étapes du cycle de

vie des matériaux.

Phénomeénes mis en jeu

Points de maitrise niveau 1

Points de maitrise niveau 2

1 - Fragmentation en micro/
nanoparticules et perte de
propriétés mécaniques liés au
vieillissement des polymeéres

Choix de la nature du matériau
Choix de sa stabilisation

Choix des barémes de température pour
la transformation des polymeres

Choix du planning des cycles
d’exondation/immersion

2 - Présence de substances toxiques
vis-a-vis de la santé humaine et des
organismes aquatiques, parmi les
constituants du polymere

Choix de la nature et du taux de
pureté du matériau

Choix de la nature et du taux de
pureté de sa formulation

Choix des barémes de température lors
du mélange matrice/produits auxiliaires

Choix des barémes de température pour
la transformation des polymeres

Choix du planning des cycles
d’exondation/immersion

Choix de matériaux non contaminés
lors du recyclage

3 - Migration de constituants dans
le matériau

Choix de la nature du matériau
Choix de sa formulation
Choix des taux d’addition

Choix des épaisseurs de la piéce

Choix du planning des cycles
d’exondation/immersion

4 - Transfert de constituants dans
I’eau

Idem 3

Idem 3

5 - Bioaccumulation de constituants
du matériau dans le biote

Phénoméne non maitrisable
dans le cadre de cette
application

Phénoméne non maitrisable dans le
cadre de cette application

6 - Développement de biofilm
pathogéne sur le matériau

Phénoméne non maitrisable
dans le cadre de cette
application

Phénoméne non maitrisable dans le
cadre de cette application

7 - Adsorption/ désorption de
contaminants ambiants

Phénomeéne non maitrisable
dans le cadre de cette
application

Phénomeéne non maitrisable dans le
cadre de cette application

8 — Diminution de la recyclabilité

Choix de la nature du matériau
Choix de sa formulation

Choix des matériaux formant la piece

Choix du planning des cycles
d’exondation/immersion

Tableau 11 : Récapitulatif des points de maitrise
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/. Identification et mise en place de mesures de maitrise

préventives

Cette quatriéme étape vise a définir les mesures de maitrise préventives, puis a les mettre en
ceuvre dans le cadre de la réalisation de matériaux expérimentaux. Elle s’articule autour des
axes suivants : 1 — Identification des mesures préventives devant étre appliquées au niveau de
chaque point de maitrise précédemment identifié, et traduction de chaque mesure en indicateur
et cible, qualitative ou quantitative, 2 — Intégration de ces données en tant que spécifications du
cahier des charges sanitaire et environnemental des matériaux plastiques utilisés en
ostréiculture, 3 — Sélection de matériaux et de leur formulation, a partir de ces spécifications et

de celles de leur cahier des charges technico-économique (cf. Figure 16).

Cahier des charges du matériau

Spécifications technico-économiques
Colit acceptable pour la profession
Facilité de mise en ceuvre

Spécifications
environnementales

Innocuité et durabilité a 'usage
Recyclabilité

Spécifications
sanitaires
Innocuité a l'usage

Meilleur
compromis

Figure 16 : Intégration d’objectifs sanitaires et environnementaux visant a maitriser 1’innocuité
sanitaire et environnementale des équipements ostréicoles en plastique, lors de leur

écoconception

Les mesures préventives de maitrise, et plus particulierement les indicateurs et valeurs cibles
permettant d’évaluer si 1’objectif de maitrise de chaque mesure est atteint, ont été définis au
niveau des deux principaux points de maitrise précédemment identifiés : 1 —le choix du
matériau, 2 — le choix de sa formulation (additifs et charges). Ces deux étapes nécessiteront
I’utilisation de bases de données sur les propriétés (physico-chimiques, toxicologiques...)
intrinséques des matériaux et des substances. Pour le choix de la formulation, des scénarios de

devenir et d’effets des substances seront proposés en adaptant les modéeles du type USES-LCA
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(cf. Partie 2 : 3.2.3.2) au cas d’une utilisation des polyméres en ostréiculture (cf. 4.3) et aux

objectifs d’innocuité et de durabilité attendus (cf. Figure 17).

7.1. Cahier des charges du matériau

7.1.1. Spécifications du cahier des charges sanitaire et environnemental

Le vieillissement du matériau, par hydrolyse, photo ou thermo-oxydation, présente le risque
1 - d’altérer ses propriétés mécaniques et donc sa durée d’utilisation ainsi que le niveau de
qualité de la matiere issue de son recyclage, 2 —de libérer des micro et nanoparticules de
plastique affectant potentiellement les biofilms, les huitres, leurs consommateurs ou les
écosystemes marins (cf. 4.3). Pour prévenir ces risques, il est proposé de choisir un matériau
résistant a I’eau salée, ainsi qu’aux thermo et photo-oxydation. Les indicateurs et cibles
permettant d’évaluer la performance du matériau au regard de ces trois criteéres ont été¢ définis
a partir de la base de données du logiciel (Granta EduPack 2020) et sont respectivement :
1 —une durabilité¢ dans I’eau salée : excellente®?, 2 —une durabilité a I'oxydation & 500°C?? :
excellente, 3 — une durabilité aux radiations UV : excellente®,

La migration / désorption de constituants toxiques depuis les polymeéres, peut également
affecter les huitres, leurs consommateurs, les biofilms ou les écosystémes marins. La migration
de substances en surface des polymeres est, pour partie, liée aux propriétés intrinséques des
matériaux (cf. 6.3.1). 1l est alors proposé de sélectionner un matériau conforme au contact
alimentaire, c.-a-d. suffisamment «inerte » pour ne pas céder de constituants aux denrées
alimentaires, en quantité susceptible de nuire a la santé des consommateurs ou a la qualité des
aliments (JOUE 2011b) (cf. Partie 1 : 1.3.1.2.4). Le choix du matériau peut ensuite étre affiné
a partir de la constante Ap® qui décrit le comportement de diffusion de chaque matrice
polymere par rapport aux migrants (cf. Partie 2 : Annexe 4, Equations 3 et 4) : plus la valeur de
la constante Ap est basse, plus la migration a travers le polymeére sera faible (Hoekstra et al.

2015). La présence de constituants toxiques vis-a-vis de la santé humaine et des organismes

81 « Excellent » pour 1 et 2 : « Aucune dégradation des performances du matériau attendue aprés une exposition
a long terme » (Granta EduPack 2020)
82 En faisant I’hypothése que le mécanisme de dégradation a 500°C peut étre représentatif de la dégradation qui se
déroule a basse température
8 « Excellent » pour 3 : « Durabilité d'un ordre de grandeur approximatif de plusieurs dizaines d’années » (Granta
EduPack 2020)

2

84 _ (Ap—0,1351M,3+0,003M, 2R
ip =€

RT )
D;,, : Coefficient de diffusion du migrant i dans le polymére p (m?.s™)
A, - Constante décrivant le comportement de diffusion du polymere, dépendante de la temperature
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aquatiques dans les matrices polymeéres, résulte principalement de I’utilisation de monomeéres
ou d’additifs toxiques, de la formation de substances toxiques lors de leur polymérisation ou de
la présence d’impuretés toxiques (cf. 6.2). Pour prévenir I’absence de substances toxiques dans
les polymeres, le choix d’un matériau conforme au contact alimentaire ne suffit pas. En effet,
certaines substances dangereuses comme des phtalates peuvent étre utilisées en tant qu’additifs
ou monomeres dans ces matériaux (cf. Annexe 9) (JOUE 2011b). Cette situation s’explique par
le fait que les restrictions réglementaires relatives a leur composition chimique, sont définies
sur la base d’évaluations du risque, associant la dangerosité intrinséque des substances avec
leur niveau d’exposition, estimé en fonction des conditions d’utilisation pour lesquelles les
matériaux sont destinés (cf. Partie 1: 1.3.1.3.1). Lors d’une utilisation prolongée en mer, la
migration de substances depuis les polymeres pourrait se prolonger au cours des 2 voire
4 premieres années d’immersion (Koelmans et al. 2016), (Frond et al. 2019), il est donc
important de sélectionner un matériau exempt de substances dangereuses volontairement
ajoutées. Ce choix peut étre facilité par la sélection d’un matériau dont le taux maximum de
substances référencées dans la SIN List qu’il est susceptible de contenir, est nul (cf. (Granta
EduPack 2020)). La SIN List (https://sinlist.chemsec.org/ n.d.), pour « Substitute it Now », est
une liste non réglementaire développée depuis 2008 par un consortium d’ONG mené par le
Secrétariat international de la chimie ChemSec (https://chemsec.org n.d.). Elle inclut
I’ensemble des substances extrémement préoccupantes (SVHC) candidates en vue d'une
autorisation (ECHA 2018) recensées par le dispositif REACH, ainsi que des substances
répondant aux mémes criteres de sélection mais non inscrites dans le dispositif. Pour rappel, les
substances potentiellement candidates répondent aux criteres de classification suivants :
cancérogenes de catégorie 1 ou2; mutagenes, de catégorie l ou2; toxiques pour la
reproduction, de catégorie 1 ou 2 ; persistantes, bioaccumulables et toxiques ; trés persistantes
et trés bioaccumulables ; possédant des propriétés perturbant le systéme endocrinien ou pour
lesquelles il est scientifiquement prouvé qu'elles peuvent avoir des effets graves sur la santé
humaine ou I'environnement (JOUE 2006). Parallelement, (Lithner, Larsson, and Dave 2011),
ont développé un modele d’évaluation et de classement des polyméres en fonction du niveau
de danger que présentent leurs monoméres®®, vis-a-vis de la santé humaine et de
I’environnement (cf. Annexe 9, Tableau 48). La consultation du classement issu de ce modele,
permet de comparer la toxicité de 55 polymeéres, en fonction du score de danger de leurs

monomeres, calculé a partir des catégories de danger du réglement européen sur la classification

8 A I’exception des polymeéres comme le PVC nécessitant jusqu’a 50 % de plastifiants ce modéle n’intégre pas
les additifs.
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et I'étiquetage (CLP®®). Elle peut aussi permettre de sélectionner un polymére exempt de
monomeres toxiques. Enfin, en complément, et lorsque 1’information est disponible, il est
recommandé de consulter des données relatives a la formation de NIAS dans le matériau
présélectionné, en vue d’anticiper la nature et la quantité de NIAS qui se formeront
potentiellement au cours du temps (Bignardi et al. 2017), (Vera, Canellas, and Nerin 2018).
La circularité du matériau, susceptible d’étre affectée par le vieillissement du polymeére, par les
résidus de biofouling et 1’adsorption de polluants a sa surface (cf. 6.8), doit dans un premier
temps étre rendue possible par le choix d’un matériau recyclable et apte a étre traité dans des
filieres de recyclages opérationnelles et économiquement viables. L’indicateur proposé est la
recylabilité du matériau. Lorsque la donnée est disponible, le tonnage annuel de matiere
régénéré en France peut étre pris en compte dans le choix du matériau (SRP).

7.1.2. Spécifications du cahier des charges technico-eéconomique

D’apreés le cahier des charges fonctionnel des écrins (cf. 4.1), le polymere sera immergé 10 mois
par an en mer. Il est donc nécessaire que sa durabilité dans 1’eau salée soit excellente (cf. (Granta
EduPack 2020)).

Par ailleurs, I’équipement devra couler lors de sa mise a I’eau en mer. Il est donc nécessaire que
la densité du matériau soit supérieure a celle de I’eau de mer, c.-a-d. a 1 030 kg/m?.

La principale fonction des écrins sera de contenir verticalement les huitres tout au long de leur
croissance, du stade naissain au stade T3. Le matériau des écrins devra donc avoir la capacité
de résister, tout au long d’un cycle de culture et plus particuliérement lors de I’exondage et de
la récolte des huftres, aux contraintes de traction qui seront exercées verticalement sur les écrins
sous I’effet du poids des huitres et des micro-écosystemes fixés sur leur surface. Pour résister a
ces contraintes de traction, le matériau devra posséder une bonne élasticité longitudinale.

La seconde fonction principale de I’équipement sera de protéger les huitres élevées sur corde
contre la prédation des daurades. Le matériau devra donc 1 - étre teinté pour ne pas susciter
I’attention des daurades attirées par la brillance et la clarté de la nacre des huitres : il a pour cela
été demand¢ par les futurs utilisateurs d’écrins que le matériau soit sombre et mime la couleur
des bancs de maquereaux. 2 - étre résistant aux chocs générés par morsure.

L’indicateur choisi pour que les propriétés mécaniques du matériau répondent aux contraintes
lies aux deux principales fonctions des écrins est la ténacité, qui exprime simultanément

I’¢lasticité longitudinale du matériau et sa capacité a résister a la propagation des fissures

8 Reglement relatif a la classification, a I'étiquetage et a I'emballage.
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lorsqu’il est soumis a une traction (cf. Annexe 9). La valeur cible de la ténacité fixee par le
concepteur des écrins est d’étre supérieure a 0,7 kJ/ m2,

Les écrins feront par ailleurs I’objet de nombreuses manipulations tout au long du cycle de
culture des huitres : enfilage sur corde, clipsage entre eux, introduction des naissains, transport
en mer, mise a I’eau, exondage et détroquage sur un tapis convoyeur. Il est donc encore attendu
du matériau qu’il présente une bonne tenue aux chocs mais aussi qu’il soit ductile. Pour cela il
est attendu qu’il présente une bonne élasticité en flexion.

A terme, les écrins, ou le service qu’ils rendent, seront commercialisés aux ostréiculteurs a un
colt acceptable par la profession pour ce type d’investissement. Le matériau devra donc pouvoir
étre produit et transformé en grandes séries a moindre codt, par un procédé rapide et
économique comme I’injection-moulage. Il est donc attendu du polymeére que son prix massique
soit inférieur & 2 euros/ kg et que son aptitude a étre injecté moulé soit a minima acceptable®’.
Les spécifications du cahier des charges technico-économique, sanitaire et environnemental du
matériau, sont présentées dans le (1) en faisant I’hypothése que le mécanisme de dégradation & 500°C peut
étre représentatif de la dégradation qui se déroule a basse température

Tableau 12. Une présélection de matériaux sera réalisée a 1’aide du logiciel (Granta EduPack
2020). La sélection du matériau final sera réalisée a partir de la grille d’évaluation présentée en

Annexe 9 : Tableau 47.

87 « Acceptable » : « Le matériau est généralement utilisé mais peut ne pas étre un grade optimisé ». (Granta
EduPack 2020)
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7.1.3. Speécifications du cahier des charges du matériau des écrins

acuvre

moulé

Propriétés Attentes Indicateurs Cibles
erteres_ Colt matiere Faible colt Prix au kg <2€
economiques

Prpprl_etes DUCtI|IFe, résistance a Ténacité > 0.7 ki/m?
mécaniques la traction et aux chocs
Propriétés physico- | Coulabilité dans I’eau iy >1030
A Densité 3
chimiques de mer kg.m
Critéres techniques | Procédés de mise Injection moulage Aptitude a étre injecté Acceptable

Bio-mimétisme : bleu

Pigmentation

dangereuses

listées dans la SIN List

Couleur acier maquereau Couleur foncée
Vis-a-vis de la salinité | Durabilité dans Peau 1o oo
salée
Durabilité Vis-a-vis des UV Durabilité aux Excellente
radiations UV
Criteres —
) ¥'S adV|§ de Oxydation a 500°C (1) | Excellente
environnementaux oxydation
_ Existence de filieres .
Recyclabilité Recyclable de recyclage Oui
Inertie Contact alimentaire Conforme
Critéres sanitaires | Qualité sanitaire
Absence de substances | Taux de substances 0

(1) en faisant I’hypothése que le mécanisme de dégradation a 500°C peut étre représentatif de la dégradation qui

se déroule & basse température

Tableau 12 : Spécifications du cahier des charges du matériau des écrins

141




7.2. Cahier des charges de la formulation

7.2.1. Définition d’indicateurs et de cibles

L’objectif est de définir les indicateurs et cibles qui permettront de sélectionner les composés
auxiliaires (additifs et charges) en fonction de leur aptitude a ne pas compromettre la sécurité
sanitaire et environnementale, la durabilité et la recyclabilité des polymeéres utilisés dans la
fabrication des équipements ostréicoles. La démarche suivie (cf. : Figure 17) repose 1 - sur la
définition de scénarios decrivant le devenir et les effets potentiels des substances (cf. modéles
de caractérisation : Partie 2 - 3.2.3.2) depuis leur incorporation dans le matériau, 2 — et sur
I’identification d’indicateurs et de cibles permettant de maitriser le niveau d’exposition et la

toxicité de ces substances vis-a-vis des huitres et de leurs consommateurs.

7.2.1.1.  Scénario de devenir et d’effets des composés auxiliaires

Parmi les différents sceénarios potentiels, il a été fait le choix de retenir celui qui a été estimé
comme ¢étant le plus probable, étant donné que I’ensemble de ses étapes sont documentées dans
la littérature scientifique, et qu’il ne nécessite pas la formation de microplastiques, phénoméne
devant étre maitrisé et n’apparaissant qu’apres la mise en place de processus de dégradation du
matériau. Ce scénario, indiqué en vert Figure 17, est le suivant: 1 — Ajout d’un composé
auxiliaire dans la matrice polymeére (Girois 2013), 2 — Dégradations ou non du composeé (Yang
et al. 2016), 3 — Migration (Hoekstra et al. 2015) ; 4 - Transfert dans 1’eau (Suhrhoff and
Scholz-Béttcher 2016) ; 5 — Transfert dans 1’huitre depuis 1’eau, ou I’ingestion de seston
contaminé via I’adsorption du composé (Guéguen et al. 2011); 5- Bioaccumulation (Luo et al.
2017) ou métabolisation (Guéguen et al. 2011) , 6 — Effets (Gardon et al. 2020).

Pour rappel, le choix de cette formulation doit permettre de maitriser les phénomenes suivants :
1 - La fragmentation et les pertes de propriétés mécaniques liées au vieillissement du matériau
en mer; 2—La présence de substances dangereuses vis-a-vis de la santé humaine et des
organismes aquatiques ; 3 — La migration et le transfert de substances du matériau vers 1’eau ;
4 — La diminution de la recyclabilit¢ du matériau potentiellement liée a la présence de
substances dangereuses ou insuffisamment protectrices vis-a-vis des altérations subies en mer
(cf. Tableau 11). Le premier phénoméne peut étre maitriser par le choix d’une stabilisation
efficace vis-a-vis de la photo et de la thermo-oxydation. Pour maitriser les phénomeénes
suivants, cette stabilisation doit répondre au meilleur compromis entre efficacité et le respect

des indicateurs et cibles présentés ci-dessous.
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Démarche d’identification des indicateurs et cibles pour la sélection des substances

Cyclede vie du matériau
Polymérisation Formulation  Mise en forme Utilisation Fin de vie
" & < 0T TR 0 R O 0 0 00 P 0 P S VR 0 0. 002 0 2 0 0 00, N S 0 0 S 0 0 0 O 0 0 S 0 O S0 S . SR PR 0 90 (08, SR 0 S50 0. 20 ... OO0 o 1 P20 9 e
Scénarios de « devenir et effets » Ko ) ! >
tentiolcd bst / Métabolisation ) \
potentiels des substances ! Usage en ostréiculture \
] Transfert ]
| dansle Détachement Ingestion de 1
| biofilm de fragments fragments par |
{ de biofilm les huitres 1
! Transfert des I - |
> s additifs dans ransfert !
Ajout Dégradation (+/-) Migration Pr&encedans Ingestion des I'huitre consommateurs I
micropl. ;sli( ues microplastiques d’huitres !
! phaauc var |’huitre !
I I
i 8 lat ]
| /\(i‘;(\l[\ll()ll |””(.'.||”” loaccumuiation '
| au seston du seston ou métabolisation \
| |
\ Iransfert Iransfert ]
\ dans l'eau dans I'huitre ,/
b e ———— ————————— ———— - >
Milieu
Adaptation des modéles s g 5 ’I Huitre
N Emission Devenir Exposition »
de caractérisation = = - _
Dose transférée et devenir Effets écotoxicologiques
Consommateur
Dose transférée  Effets toxicologiques
Définition d’indicateurs pour
la sélection des substances
Devenir dans le matériau Devenir dans le milieu Transfert et devenir dans I'huitre Effets écotoxicologiques
| |
Capacité a migrer :

Capacité a se dissoudre dans l'eau :

Masse molaire > 600 g/mol Solubilité aqueuse <1 mg/l

Capacité a se bioaccumuler :

Ecotoxicité aquatique aigiie :
Log Ko <3

Concentration efficace médiane: CES0 > 10 mg/I

l Effets toxicologiques

Toxicité par voie orale aigiie :
Dose létale 50 : DLSO > 5 000 mg/kg-jour

Périmétre de maitrise du risque
couvert par ceis indicateurs « Fate»

« Intake » « Effect »

( Exposition

| Danger

Figure 17 : Démarche d’identification des indicateurs et cibles pour la sélection des substances
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7.2.1.2. Indicateurs et cibles de maitrise du niveau d’exposition
Maitrise de la dégradation
Sans fixer d’indicateur ni de cible, il est proposé de rechercher des informations sur 1’aptitude
des composés auxiliaires a se dégrader en substances de plus petite taille ayant potentiellement
la capacité de migrer plus rapidement que le composé de départ, au travers du polymere.
Maitrise de la migration
Indépendamment de la nature du matériau et de ses conditions d’utilisation, la masse nette d’une
substance migrant au travers d’un polymeére, dépend de sa masse moléculaire. Ainsi, plus la
masse moléculaire d’une substance est faible, plus sa vitesse de migration dans un polymere
sera élevée (Hansen, Nilsson, and Lithner 2013). D’aprés ces mémes auteurs, les substances
chimiques dont la masse moléculaire est supérieure a 600 g/ mol auront une faible tendance a
migrer. Il est donc proposé de fixer cette cible, dans le processus de sélection des composés
auxiliaires du matériau, en vue de maitriser leur aptitude a migrer dans le polymere.
Maitrise du transfert dans I’eau
La dissolution d’une substance dans I’eau dépend de sa solubilité aqueuse. Le réglement
REACH indique qu’une substance chimique est considérée comme insoluble, si sa solubilité
dans I’eau est inférieure a 1 mg/ L (Andres et al. 2014). Il est donc proposé de fixer cette cible,
dans le processus de sélection des composes auxiliaires du matériau, en vue de maitriser leur
aptitude a se transférer dans 1’eau.
Maitrise de la bioaccumulation dans 1’huitre
Comme exposé précédemment (cf.6.5), ce phénoméne n’est pas maitrisable par le choix
d’additifs non bioaccumulables, car les substances s’accumulant dans le biote sont
généralement lipophiles, comme les additifs ajoutés aux polymeres en vue de leur bonne
solubilisation dans le matériau. Le risque de bioaccumulation dans I’huitre peut cependant étre
évalué a titre indicatif, 1 - soit a partir du facteur de bioconcentration (BCF) de la substance,
données expérimentale a utiliser lorsqu’elle est disponible, 2 - soit a partir de son coefficient de
répartition, ou de partage, octane/eau, exprimant le potentiel theorique de bioaccumulation de
la substance (Nations Unies and Commission économique pour I’Europe 2011). Le réglement
REACH indique qu’une substance n'est pas considérée comme bioaccumulable si son BCF est
inférieur a 2000 ou si son coefficient de partage octanol/eau, exprimé sous sa forme
logarithmique (Log Kore), est inférieur a 3 (Andres et al. 2014). 11 est donc proposé d’utiliser
ces deux valeurs cibles pour estimer 1’aptitude d’une substance a se bioaccumuler dans la chair

d’huitre et dans les tissus des autres organismes marins.
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7.2.1.3. Indicateurs et cibles de la maitrise de la toxicité et de 1’écotoxicité
Maitrise de la dégradation
Comme abordé précédemment, il est proposé de veérifier que les composés auxiliaires ne sont
pas connus pour se dégrader sous la forme de substances toxiques pour la santé humaine ou
pour les écosystémes marins.
Maitrise de la toxicité
Conformément au cahier des charge du matériau, il est a minima proposé d’exiger que les
composés auxiliaires ajoutés au polymeére, respectent I’annexe 1 du réglement sur les plastiques
destinés a entrer en contact avec des denrées alimentaires (JOUE 2011b). Cependant, comme
la migration de substances organiques hydrophobes depuis les polyméres en mer se prolonge
potentiellement au cours de leurs 2 voire 4 premiéres années d’immersion en mer (Koelmans
et al. 2016), (Frond et al. 2019), il est proposé de renforcer ces exigences comme présenté ci-
apres. L’exposition potentiellement liée a la consommation d’huitres décrite dans le scénario
(cf. Figure 17), correspond a une exposition par voie orale, ou digestive, de nature chronique
(cf. Partie 2 : 3.1.2). La toxicologie étudie les effets généraux, cancérigénes, génotoxiques et
reprotoxiques d’une exposition chronique (cf. Partie 2 : Annexe 8, Tableau 16). Pour maitriser
les risques de nature cancérigene, génotoxique et reprotoxique, tout en évitant les substances
persistantes, bioaccumulables et toxiques, il est proposé d’exclure toute substance inclue dans
la SIN List (cf. 7.1.1), qui permet notamment d’éviter 1’ajout de phtalates autorisés dans les
plastiques destinés a entrer au contact des aliments (cf. Annexe 9) et qui, selon les travaux de
(Gardon et al. 2020), présenteraient une toxicité vis-a-vis des embryons d’huitre, et celui de
toute substance susceptible de nuire a la recyclabilité¢ du matériau en fin de vie. L utilisation de
la NAOEL®® des substances doit permettre de maitriser le risque d’apparition d’effets
chroniques d’autre nature. Cependant, cette donnée n’étant pas suffisamment disponible, il est
proposé d’utiliser I’indicateur de toxicité aigiie des substances par voie orale DL50%°, et de
considérer que le risque toxique est maitrisé lorsque que la substance présente une DL50 de
catégorie 5, c.-a-d. > 5 000 mg/ kg de masse corporelle (cf. Annexe 9, Tableau 50).

8 Estimation de la dose/concentration d’exposition a une substance théoriquement sans effet néfaste pour la santé
8 Dose létale médiane, suite a une exposition aigiie par voie orale ou cutanée, exprimée en masse de substance/
masse de poids vif d’animal exposé.
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Maitrise de I’écotoxicité aquatique

Le systéeme général harmonisé (SGH) de classification et d'étiquetage des produits chimiques,
repris dans le réglement CLP®® (JOUE 2008c), classe en différentes catégories les substances
chimiques en fonction des dangers qu’elles présentent pour le milieu aquatique. Cette
classification propose trois catégories de danger aigu (cf. Annexe 9, Tableau 51), déterminées
a partir d’indicateurs d’écotoxicité aquatique aigiie. Elle propose également quatre catégories
de danger chronique, a partir d’indicateurs d’écotoxicité aquatique chronique, de
bioaccumulation potentielle ou réelle et de dégradation biotique ou abiotique (Nations Unies
and Commission économique pour 1I’Europe 2011). I1 est proposé d’exclure les substances
appartenant a I’une de ces catégories de danger, ce qui peut également revenir a sélectionner
les substances parmi celles dont I’indicateur d’écotoxicité aigiie CES0% sur les crustacés
(Daphnia magna) ou CL50% sur les poissons, est > 100 mg/ L. En effet, bien que I’exposition
des huitres aux substances migrant potentiellement du matériau soit de nature chronique, il est
proposé d’utiliser des indicateurs d’écotoxicité aquatique aigiie, en raison du manque de
données sur 1’écotoxicité chronique des substances (Nations Unies and Commission
¢conomique pour 1’Europe 2011).

Notons qu’un test normé permet de mesurer 1’écotoxicité des substances sur le développement
embryo-larvaire de I'huitre creuse (Crassostrea gigas) (ISO 2015), et donc de guider de fagon
plus spécifique le choix des composés auxiliaires. 1l a cependant été fait le choix de sélectionner
les substances en fonction de leur CE50 sur les crustacés (Daphnia magna), car cet indicateur
est plus fréquemment indiqué dans les bases de données d’écotoxicologie.

L’ensemble des indicateurs et cibles proposés pour le choix de la formulation du matériau sont
présentés dans le Tableau 13. Lorsque les produits de dégradation des composés auxiliaires sont
identifiés ces critéres doivent également leur étre appliqués. Un systeme de notation a
¢galement été développé, afin d’identifier les substances répondant au meilleur compromis en

cas de difficulté a rassembler tous les criteres attendus (cf. Annexe 9).

% CLP : Classification, Labelling, Packaging.

% « La Concentration Efficace 50 (CE50) correspond a la concentration provoquant I'effet considéré (mortalité,
inhibition de croissance, etc.) pour 50 % de la population considérée pendant un laps de temps donné ». Source :
(Andres et al. 2014).

92 « Concentration létale (CL) lorsque I'effet considéré est la mortalité ». Source : (Andres et al. 2014).
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Phénomenes a Maitrise | Evaluation Indicateurs Cibles
maitriser ou evaluer
Dégradation X Formation de Non
c substances de plus
.g petite masse
'g moléculaire
% Migration X Masse moléculaire 600 g/mol
W 1 Transfert dans I’eau X Solubilité aqueuse <1mg/L
Bioaccumulation X Log (Koe) <3
Dégradation X Formation de Non
substances
o toxiques
& | Toxicité chronique X SIN List Absence
S | Toxicité aigue X DL50 > 5000
) mg/ kg*jour
Ecotoxicité aquatique X Cat. SGH Absence
X CE50 et CL50 > 100 mg/ L

Tableau 13 : Indicateurs et cibles pour la sélection des composes auxiliaires

7.3.

Maitrise des dégradations

Préconisations concernant les autres étapes du cycle de vie

La prévention du phénoméne de dégradation des substances, et notamment de thermo-
dégradation, peut-&tre apportée en conseillant aux entreprises responsables du mélange des
charges et additifs dans les matériaux (compoundage), et de la mise en forme de la piéce,
d’adapter la température de leurs procédés d’extrusion et d’injection moulage. Il peut également
étre préconisé aux ostréiculteurs, de ne pas exposer le matériau durant de longue période au
soleil et a la chaleur, notamment lors du stockage des pieces.

Maitrise de la recyclabilité

La maitrise de la recyclabilité du matériau se déploie aussi sur I’ensemble de son cycle de vie,
notamment via : 1 - le choix d’un matériau recyclable entrant dans des filiéres de recyclage
économiguement viables, 2 — le choix de composés auxiliaires non toxiques, et conformes au
réglement (JOUE 2011b) dans le cas de d’une matiére secondaire attendue conforme au contact
alimentaire (JOUE 2008b) ; 3 — une conception de la piéce sans mélange de polyméres non
compatibles chimiquement et sans assemblage avec d’autres matériaux difficiles a dissocier,
4 —I’élimination, le cas échéant, des impuretés biologiques (résidus de biofouling) ou
chimiques (contaminants environnementaux) issues de I’immersion en mer. 5-la
sensibilisation des ostréiculteurs a 1’économie circulaire et a la nécessité de recycler les écrins

post-utilisation via leur dép6t dans les points de collecte dédiés
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8. Définition et mise en place de mesures de controle et

de vérification

Les mesures proposées pour vérifier que les seuils d’acceptabilité des risques du cahier des
charges sanitaire et environnemental du matériau sont respectés, sont présentées dans le
Tableau 14. Plusieurs d’entre elles seront déployées dans les travaux décrits dans la Partie 4,

consacrée a la réalisation et au test de matériaux ostréicoles expérimentaux.

Seuil d’acceptabilité des risques du Mesures de controle de vérification
cahier des charges sanitaire et
environnemental

1- Respect des teneurs limites en Suivi des controles effectués par les services de I’Etat
métaux et contaminants organiques
réglementaires (cf. Partie 1, Annexe 9)
2- Respect de la LMS, DJA, ou du Calcul théorique ou mesure de la masse d’additifs et de
TTC des substances, calculés a partir | produits de dégradation transférée a I’huitre (cf. Partie 4)
de la consommation d’une douzaine
d’huitres
3- Respect des teneurs limites en Suivi des controles effectués par les services de I’Etat
germes pathogenes et toxines algales
réglementaires (cf. Partie 1, Annexe 9)
4- Absence de différence significative | Comparaison de la teneur en microplastiques de deux
avec la teneur en microplastiques des | échantillons de 50 huftres : témoins vs matériau. Test

huitres environnantes pertinent quand le matériau commence a se dégrader (cf.
Partie 4).

5- Teneur en nanoplastiques non Aucun

guantifiable

6- Absence de différence significative | Comparaison de la croissance et de la mortalité de deux
avec la croissance et la mortalité des échantillons de 50 huitres : témoins vs matériau (cf.
huitres environnantes Partie 4). Les données RESCO®? (cf. Annexe 9, Figure
75) peuvent également étre utilisées

7- Absence de différence significative | Comparaison de la mortalité de deux échantillons de

avec la mortalité des huitres 50 huitres : témoins vs matériau. Les données RESCO (cf.

environnantes en cas d’épizootie Annexe 9, Figure 75) peuvent aussi étre utilisées

8- Recyclabilité théorique : 100 % Mesures de la teneur en polluants organiques adsorbé sur
le matériau post-utilisation

9- Taux de recyclage opérationnel Comptabilisation de la différence de masse de piece

supérieur a 75 % renouvelée et masse de matiere secondaire produite si la

donnée est disponible sur les écrins post-utilisation

10- Durée d’utilisation en ostréiculture | Comptabilisation du taux de renouvellement annuel des
supérieure ou égale a 3 ans piéces. Cible : total de piéces renouvelées en 2 ans < 20 %

Tableau 14 : Mesures de controles et de vérification du respect des seuils d’acceptabilité risques

du cahier des charges sanitaire et environnemental du matériau

9% RESCO : RESeau d'observations Conchylicoles https://wwz.ifremer.fr/observatoire_conchylicole/Presentation
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9. Conclusion

La méthode développée a permis de définir un ensemble de mesures préventives et de contréle,
s’appliquant tout au long du cycle de vie des polymeéres, pour maitriser leur innocuité sanitaire
et environnementale et leur durabilité lors de d’une utilisation en mer, puis leur recyclabilité
post-utilisation. Cette méthode repose en premier lieu sur I’identification des dangers sanitaires
et environnementaux, résultant potentiellement des interactions s’opérant entre le matériau
polymere et les ¢éléments du milieu marin. Elle utilise ensuite un ensemble d’outils et de
méthodes d’analyse et de gestion des risques, permettant 1 - de fixer des limites d’acceptabilité
du risque associé a ces dangers, 2 - d’identifier les phénomeénes mis en jeu dans I’apparition de
ces dangers 3 - de déterminer leurs causes sur un périmetre étendu a I’ensemble du cycle du vie
du matériau, 4 — d’identifier leur source et donc le point et les mesures de maitrise a mettre en
ceuvre pour prévenir I’apparition des dangers, 5 — et de définir les mesures de contréle qui

permettront de vérifier que les risques sont maintenus a un niveau acceptable.

L’application de cette méthode au cas d’une utilisation en ostréiculture, a révélé que le principal
levier d’action résidait dans le choix de la nature du matériau et de ses composés auxiliaires,
ainsi que dans le respect de certaines consignes visant notamment a limiter 1’exposition du
matériau a la chaleur et aux UV. Outre la maitrise de I’innocuité sanitaire et environnementale
de I’utilisation du matériau, une attention particuliére a été apportée a la recherche du maintien
de son intégrité physique, ou durabilité, et de I’ensemble des conditions visant a garantir son
recyclage en fin de vie. L’application de la méthode a également permis de révéler ses limites,
dont les principales sont les suivantes: 1- Absence d’évaluation des effets résultant
potentiellement d’une exposition des huitres, de leurs consommateurs et des écosystémes
marins, aux micro et nanoparticules de plastiques, en raison du manque de données
toxicologiques de type NAOEL, DL50 ou CE50 correspondantes, et de données quantifiées sur
leur devenir en milieu marin. 2 - Absence de maitrise du risque résultant potentiellement de la
formation de nanoparticules de plastiques, consécutivement au manque de moyens de mesures
et de données scientifiques relative a leur toxicité, niveau d’émission et devenir dans
I’environnement marin, 3 — L’absence de maitrise du risque de développement de germes

pathogenes, présents dans le milieu ambiant.

La méthode ainsi développée peut étre qualifiée de 1 - Systémique : car son périmétre intégre

toutes les étapes du cycle de vie du matériau, 2 — Multicritére : car elle vise simultanément a

149



maitriser 1’innocuité sanitaire et environnementale, la durabilité et la recyclabilité du matériau,
3 —multi-acteurs : car elle prend en compte les différents acteurs intervenant dans le cycle du
matériau, et une partie prenante : les consommateurs d’huitres, 4 — Pilotée par 1’usage : car elle

repose sur la prise en compte des spécificités liées a un usage en mer.

La méthode ainsi développée permet de vérifier les hypotheses précédemment posées :

Hypothese 1 : L’innocuité et la durabilité des équipements ostréicoles en plastique seront pour
partie maitrisées au travers du choix du matériau et de sa formulation, piloté par 1’usage du
matériau, c.-a-d. : guidé par I’analyse 1 — des interactions s’opérant entre les polymeéres et le
milieu marin 2 - et de leur influence sur le devenir et les effets potentiels de ces matériaux sur

les huftres et leurs consommateurs.

Hypotheése 2 : Le développement d’une méthodologie d’évaluation et de maitrise des impacts
sanitaires et environnementaux résultant potentiellement de [I’utilisation d’équipements
ostréicoles en plastique, devrait permettre de maitriser les risques chimiques potentiellement
liés aux substances, qui composent la stabilisation visant a augmenter la durabilité de ces

matériaux en mer.
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Quatrieme partie

Experimentation de la méthodologie

La méthodologie proposée et décrite dans la Partie 3 est mise en ceuvre pour le développement
de polymeres utilisés dans la fabrication de nouvelles piéces ostréicoles. Cette expérimentation
permet de tester la proposition. Sa mise en application comprend dans un premier temps la
réalisation de matériaux expérimentaux dont la matrice et les composés auxiliaires ont été
sélectionnés conformément aux indicateurs et cibles definis en Partie 3. Elle propose ensuite
une série d’évaluations, théoriques et expérimentales, visant vérifier le niveau de maitrise des
risques associés a leur utilisation (application de la Partie 3 :5), dont certaines ne seront pas

testées dans le cadre de ces travaux.

10. Realisation de matériaux expérimentaux

Les travaux ont été réalisés en quatre étapes (cf. Partie 3) : 1 — Présélection d’une série de
polymeres répondant aux contraintes du cahier des charges matériau, a partir du logiciel et de
la base de données (Granta EduPack 2020), 2 — Identification de la nature des composés
auxiliaires devant étre ajoutés a ces matériaux pour qu’ils répondent aux autres exigences de
leur cahier des charges, a partir du systeme de notation précédemment adapté de la base de
données (Granta EduPack 2020), 3 — Définition de la reformulation : substances et taux
d’addition, a partir des indicateurs et cibles, précédemment définis 4 — Réalisation de matériaux

expérimentaux.

10.1. Sélection de matériaux

Les spécifications du cahier des charges du matériau ont été scindées en deux groupes : 1 — Les
contraintes : correspondant aux caractéristiques intrinséques du matériau, 2 — Les autres

exigences : pouvant étre atteintes au moyen d’une formulation adaptée.

10.1.1. Présélection de matériaux répondant aux contraintes du cahier

des charges

Une présélection de matériaux a été réalisée a partir du logiciel (Granta EduPack 2020) et de sa
base de données « Level 3 Eco Design » qui référence 4 169 matériaux de différentes natures :
métaux, céramiques, polymeéres... Le filtre appliqué a retenu 14 polymeéres (cf. Figure 18) : le

Polypropyléne (PP) homopolymere (1 grade), le Polypropyléne copolymere chargé ou non de
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différents pourcentages de talc ou de carbonate de calcium (11 grades), le Polytéréphtalate de
triméthyléne (PTT) (1 grade) et le Polytéréphtalate de butyléne (PBT) (1 grade) (cf. Annexe 10,
Figure 76).

Contraintes
Prix au kg <2€
Ténacité > 0,7 kl/m?
4 159 - Conformité au contact alimentaire Oui - 14‘
Matériaux SIN List 0 Polyméres
Aptitude 3 &tre injecté moulé Excellent ou Acceptable
Durabilité dans 'eau salée Excellente
Recyclablilité Oui

Figure 18 : Résultat du filtre appliqué aux matériaux de la base de données « Level 3 Eco
Design » (Granta EduPack 2020)

Cette présélection a été affinée a partir des indicateurs optionnels précédemment décrits (cf.
Partie 3: 4.1.1), pour différencier les matériaux en fonction : 1 - de leur comportement de
diffusion, 2 - de la toxicité de leurs NIAS et de leurs monomeres, 3 - ainsi que de leur volume
de recyclage matiére annuel.

La constante Ap® décrit le comportement de diffusion du polymére par rapport aux migrants.
Une valeur surévaluée de Ap a été identifiée dans la littérature scientifique pour le PP mais pas
pour les deux autres matrices. De ce fait, Ap n’a pas été utilisée comme facteur différenciant
entre les matrices polymeres.

D’aprés (Alberto Lopes et al. 2021), le PBT forme des oligomeres cycliques capables de migrer
dans 1’eau. Bien qu’il existe peu de données toxicologiques les concernant, ces oligomeres
seraient considérés comme appartenant a la classe 111 de la classification de Cramer (Cramer,
Ford, and Hall 1978), suggérant une toxicité potentielle importante et leur conférant une limite
maximale de consommation de 90 pg/ personne* jour. De plus, bien qu’il s’agisse de
molécules > 1 000 Dalton, les dimer et trimer d’oligoméres de PBT pourraient étre dégradés et
absorbés au niveau de I’intestin (Eckardt, Schneider, and Simat 2019) (Alberto Lopes et al.
2021). La nature et la quantité de substances migrant depuis le PP dépendent des propriétés du
milieu au contact, ainsi que du grade et des traitements subis (ex : stérilisation) par le matériau
(Carrero-Carralero et al. 2019). (Vera, Canellas, and Nerin 2018) ont ainsi identifié
76 substances ayant migré depuis un échantillon de 26 films en PP conformes au contact

alimentaire, dont 76 % sont des NIAS provenant principalement de la dégradation des additifs

2

“p _ (Ap—0,1351M,3+0,003M, 2R
ip =€

RT )
D;,, : Coefficient de diffusion du migrant i dans le polymére p (m?.s™)
A, - Constante décrivant le comportement de diffusion du polymere, dépendante de la temperature
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utilisés ou de la présence d’impuretés (ex : N,N-bis(2-hydroxyéthyl) amines, et hydro-
ceramides) (cf. Annexe 10, Tableau 53), ce qui semble indiquer que leur formation est
maitrisable par le choix de la formulation du PP : nature et taux de pureté des substances. Parmi
les NIAS identifiées, certaines appartiennent aux classes Il et 11 de la classification de Cramer.
D’apres (Lithner 2011), les polyoléfines, PP et PE, sont produits a partir des monomeres les
moins dangereux. Dans cette classification le PBT qui contient une teneur > 10% en masse de
substance non classée présentant une indication de faible niveau de toxicité selon les rapports
du SIDS%, est non classé. Enfin, les données validant 1’existence de filiéres de recyclage du
matériau en France, ne sont disponibles que pour le PP, et font état d’une quantité de matiére
régénérée de 101 551 tonnes/ an, permettant de valider 1’existence de filiéres de recyclage
fonctionnelles pour ce matériau. Compte-tenu de ’ensemble de ces critéres, le PP est choisi
parmi les trois matrices présélectionnées. Notons que ce matériau est couramment utilisé dans
la production d’équipements ostréicoles, tout comme le PEHD (Polyéthyléne a Haute Densité)
(cf. Annexe ; Figure 78). Pour cette raison, mais aussi parce que le PEHD posséde des
propriétés mécaniques proches de celles du PP, est produit a partir des monomeres parmi les
moins dangereux, est employé dans des grades conformes au contact alimentaire et est un
polymére de grande consommation commercialisé a faible cout, apte a I’injection moulage et
au recyclage, ce matériau a également été présélectionné pour I’expérimentation.

Les résultats obtenus avec cette nouvelle sélection sont synthétisés dans le Tableau 15

Critére Indicateur PP PEHD PBT PTT Source
Migration | Constante A, 13,1% 14,5 ND ND (Hoekstra et al.
2015)
Toxicité des | Données Produits de | Classes Il et | Oligoméres | ND (Vera, Canellas,
NIAS toxicologiques dé_gradation, 11 de cycliques and Nerin 2018)
et impuretés. Cramer classe 111 (Veraetal. 2019)
Classes Il et de Cramer (Eckardt,
111 de Cramer Schneider, and
Simat 2019)
Toxicité des | Score de 1 11 Nc ND (Lithner 2011)
monomeres danger*®
Recyclage Tonnage annuel | 101551 t/an | 43914 t/an ND ND (SRP 2020)
de matiere
régénérée en
France

ND : non déterminé, Nc : Non classée
Tableau 15 : Indicateurs optionnels de sélection du matériau, appliqués aux : PP, PEHD, PBT

et PTT.

% SIDS : Screening Information Data Set

% Constante A, : constance décrivant le comportement de diffusion du polymere p (m?/ s)

9 Valeur surévaluée pour une surestimation de la migration de substances au travers du polymeére
% Sur une échelle de 1 a 10 000, 1 étant le moins dangereux
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Les plastiques biosourcés sont généralement commercialisés en tant qu’alternative durable aux
plastiques conventionnels (Zimmermann, Dombrowski, et al. 2020). Cependant, ce type de
matériaux, et notamment 1’acide polylactique (PLA), n’a pas été retenu ici pour des raisons
inhérentes a leurs propriétés, au niveau de toxicité potentielle de leurs composés et de leurs
microparticules, et a leur recyclabilité : 1 — Aucun polymere biosourcé répondant aux exigences
du cahier des charges n’est ressorti de la présélection réalisée a partir du logiciel (Granta
EduPack 2020) et de la base de données « Level 3 Eco Design » qui contient des bioplastiques
comme 1’acétate de cellulose et I’acide polylactique (PLA). 2 — D’aprées les tests toxicologiques
in vitro réalisés sur des extraits de polymeéres par (Zimmermann et al. 2019), les extraits de PLA
testés présenteraient une toxicité de base élevée, supérieure a celle des extraits de PET
(Polytéréphtalate d'éthylene) et de PEHD identifiés comme ayant les toxicités les plus faibles
des extraits de polymeéres testés. Par ailleurs, d’aprés (Zimmermann, Gottlich, et al. 2020) les
microparticules de PLA présenteraient plus d’effets négatifs sur la survie de Daphnia magna
que les microparticules de PVC (Polychlorure de vinyle) et de PUR (Polyuréthane). Alors que
les effets des microparticules de PVVC sont attribués aux substances utilisées dans le matériau,
le mode d’action des microparticules de PUR et de PLA serait induit par les particules. 3 — Les
bioplastiques ne possédent pas de filieres de recyclage dédiées (JO Sénat 2019), et la stabilité
thermique du PLA souléve la question de la recyclabilité de ses déchets de production
industrielle et post-utilisation (Farah, Anderson, and Langer 2016).

Notons que de nouveaux polymeres pourraient prochainement offrir de nouvelles perspectives
de recyclage. Il s’agit des poly(dicétoénamine)s (PDK)s, polymérisés a partir de liaisons
covalentes dynamiques de dicétoénamine. D’apres (Christensen et al. 2019), ces derniers
pourraient étre dépolymérisés en conditions acides, puis re-polymérisés dans une nouvelle
boucle sans perte de qualité, a partir des monomeres récupérés séparément des composés

auxiliaires ou autres polymeres présents en méelange dans un flux de déchets.

10.1.2. Sélection de matériaux répondant aux exigences du cahier des

charges
L’évaluation de la réponse des matériaux preselectionneés aux exigences du cahier des charges
(cf. Tableau 16) a été réalisée a partir du systéeme de notation précédemment développé en
Partie 3 : 4.1.1. Elle révéle : 1 — que les deux matrices polymeres nécessitent 1’ajout de charges
pour atteindre la densité attendue, 2 - que les polyoléfines chargées ou non, sont sensibles a la

photo et a la thermo-oxydation et nécessitent 1’ajout d’une stabilisation efficace.
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Evaluation de la réponse des matériaux présectionnés aux exigences du cahier des charges
a partir des données du logiciel GRANTA

Materiau Densite Durabilite aux Onydation a Couleur
kg.m™ radiations UV 500°C foncée
Moyenne Mote MNote Note Note
PP copolymeére 295 q09 202 1] Mauvaise | O |lnacceptable] O | Man | O
PP copolymeére 20% CaCO5| 1040 | 1080 1050 | 10| Mauvaise | O |Inacceptablel 0 | Mon | O
PP copolymeére 30% CaCO5| 1110 | 1150 1130 | 10 | Mauvaise | O |Inacceptable] 0 | Non | O
PP copolymeére 40% CaCOs| 1220 | 1240 | 1230 | 10| Mauvaise | O |Inacceptablel O | Non | O
PEHD homopolymére 952 965 9585 [ O Juste 5 |inacceptablel O | Non | O
| ] ]
Densité insuffisante des Critéres a améliorer par une stabilisation
matrices non chargées thermigue et photochimigue du matériau

Tableau 16 : Evaluation de la réponse des polymeres présélectionnés aux exigences du cahier

des charges matériau a partir des données du logiciel (Granta EduPack 2020)

10.2.  Sélection de composeés auxiliaires

Le principal enjeu est d’identifier les composés auxiliaires correspondant au meilleur
compromis entre efficacité vis-a-vis de la fonction attendue, et respect des contraintes sanitaires
et environnementales. Pour cela il a tout d’abord été réalisé une analyse bibliographique en vue
de définir la nature et le taux d’addition des additifs. Les substances ont ensuite été
sélectionnées a partir des indicateurs et cibles sanitaires et environnementaux préecédemment
définis (cf. Partie 3: 4.2.1).

10.2.1. Stabilisation contre 1’oxydation thermique et photochimique

10.2.1.1. Stabilisation thermochimique
D’apres I’analyse bibliographique réalisée sur les systémes de stabilisation des polyoléfines (cf.
Annexe 10 : Tableau 55 et Figure 79), il est proposé de protéger le matériau de la thermo-
oxydation via I’ajout: 1-d’un antioxydant phénolique, dit primaire (AO I), dont le role
d’inhibiteur radicalaire permet de prévenir la propagation de la réaction en chaine d’auto-
oxydation des polymeéres en stabilisant les radicaux libres lors de la transformation et durant
I’utilisation des matériaux (Tolinski 2015). 2 — En association avec un antioxydant phosphite,
dit secondaire (AO II), dont I’effet est de stabiliser la propagation de 1’oxydation auto-accélérée
des polymeres en décomposant les hydro peroxydes au fur et a mesure de leur apparition (Girois
2013), (Tolinski 2015). Les taux d’addition recommandés de ces deux substances dans les
polyoléfines sont respectivement de 0,05% a 0,1 % d’AO | et de 0,05% & 0,4 % d’AO 1l

155



(Girois 2013). Avec l’obtention d’un effet en synergie optimale lorsque le mélange

AO | : AO Il est compris entre 20 : 80 et 40 : 60 (Tolinski 2015).

10.2.1.2. Stabilisation photochimique
Pour protéger le matériau de la photo-oxydation, il est proposé de sélectionner une substance
autorisee pour la formulation des polymeres destinés a entrer au contact des aliments, parmi les
quatre grandes familles de stabilisants photochimiques décrites par (Girois 2013): 1 - les
absorbeurs d’UV, ou écrans aux rayonnements solaires ; 2 — les quenchers, ou piégeurs des états

excités ; 3 - les décomposeurs d’hydro peroxydes ; 4 — et les inhibiteurs radicalaires.

10.2.1.3. Sélection des stabilisants et détermination de leur taux d’addition
Il a été fait le choix de sélectionner la stabilisation du matériau en appliquant les indicateurs et
cibles précédemment définis (cf. Partie 3 : 4.2.1) a une liste d’additifs (Hoekstra et al. 2015)
identifiés comme étant freqguemment utilisés dans les polyoléfines destinés a entrer au contact
des aliments (cf. Annexe 10 Tableau 54), puis de déterminer leurs taux d’addition a partir de
recommandations de (Girois 2013) et de (Hoekstra et al. 2015). Lors de cette évaluation, les
propriétés physico-chimiques, toxicologiques et écotoxicologiques des substances ont été
collectées dans les bases de données suivantes : (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/ n.d.),
(https://echa.europa.eu/fr n.d.), (https://chem.nlm.nih.gov/chemidplus/ n.d.),
(https://actor.epa.gov/actor/home.xhtml n.d.), (Williams et al. 2017). La fiche d’interprétation
des résultats de I’évaluation sanitaire et environnementale des additifs est présentée en Annexe
10Figure 80. Les résultats de 1’évaluation des additifs sont présentés en Annexe 10 : Tableau
56, Tableau 57 et Tableau 58. La stabilisation thermo et photochimique proposée pour les

matériaux expérimentaux est présentée dans le Tableau 17.

10.2.2. Augmentation de la densité du matériau

La présélection réalisée a partir du logiciel (Granta EduPack 2020) a retenu 11 grades de PP
copolymere chargé avec différents taux d’addition de talc ou de carbonate de calcium
(cf.10.1.1). La réglementation des polymeres destinés au contact alimentaire, autorise
I’utilisation des sels de calcium® (JOUE 2011b). La poudre de carbonate de calcium,
principalement obtenue par broyage de roche calcaire, fait généralement 1’objet d’un traitement

de surface, réalisé le plus souvent avec un acide gras, ce qui aboutit a la formation du sel de

9 Sous les conditions suivantes : 1 -Qualité technique et pureté appropriées compte tenu de 1’utilisation prévue et
prévisible des matériaux, 2 - Composition connue du fabricant de la substance et mise a la disposition des autorités
compétentes a leur demande, 3 - Respects des limites de migration spécifique et globale, des restrictions et
spécifications d’utilisation relatives a la substance, 4 - Non utilisation de formes nanométriques sauf autorisation.
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calcium de 1’acide gras et favorise sa dispersion dans le polymere (Cavalier 2007). Par ailleurs,
compte tenu du fait que les coquilles d’huitre sont composées de carbonate de calcium, il peut
étre envisagé, a termes, de fabriquer la charge a partir des déchets de coquilles produits par les
utilisateurs d’écrins, et collectés au niveau des mémes points de collecte que les déchets
d’équipements ostréicoles usagés. A ce titre, des polymeres chargés de broyats de coquilles
d’huitres sont d’ores et déja commercialisés, comme les biopolymeéres de la société NaturePlast
(cf. Annexe 10, Tableau 61). Pour ces raisons le carbonate de calcium est proposé comme
charge visant a augmenter la densité du polymere (cf. Tableau 16), avec un taux d’addition de
30 % permettant d’obtenir une densité suffisamment supérieure a celle de I’eau de mer pour

assurer une bonne coulabilité de la piece.

10.2.3. Coloration du matériau

Il est attendu du matériau une couleur sombre. Celle-ci peut étre obtenue par 1’ajout de pigments
ou par celle de noir de carbone, a condition qu’il réponde aux exigences réglementaires de la
conformité au contact alimentaire (JOUE 2011b) en termes de taille particulaire, de niveau de
pureté et de taux d’addition'®. L’intérét du noir de carbone est qu’il forme de larges réseaux de
noyaux aromatiques dans lesquels les radicaux instables peuvent se stabiliser, assurant ainsi le

role d’antioxydant et d’absorbeur d’UV couramment utilisé dans les polyoléfines (Girois 2013).

10.2.4. Proposition de reformulation des matériaux préselectionnés

Antioxydants phénoliques et phosphites

Les substances sélectionnées sont I’AO | (6683-19-8) et I’AO Il (31570-04-4), qui présentent
d’aprés 1’évaluation sanitaire et environnementale réalisée un risque de « niveau 1l »,
correspondant a des notes globales respectivement de 5et de 0. S’agissant de matériaux
expérimentaux qui feront 1’objet de tests de migration in situ, il a été fait le choix de se situer
dans la fourchette haute des seuils d’addition proposés par le JRC, afin de se positionner dans
les conditions les plus défavorables en termes de migration potentielle. 1l a également été fait
le choix d’utiliser les mémes taux d’addition pour les deux substances et dans chacune des deux

matrice testees (PP copolymere et PEHD) pour faciliter les comparaisons entre matériaux, ayant

100 particules primaires de 10 — 300 nm agrégées jusqu’a 100 — 1 200 nm et pouvant former des agglomérats de
300 nm a plusieurs mm. Substances extractibles par le toluéne: maximum 0,1 %, déterminé par la méthode I1SO
6209. Absorption UV a 386 nm de I’extrait dans le cyclohexane: < 0,02 UA pour une cellule de 1 cm, ou < 0,1
UA pour une cellule de 5 cm, déterminé par une méthode d’analyse généralement reconnue. Teneur en
benzo(a)pyréne: max 0,25 mg/kg de noir de carbone. Taux maximal autorisé de noir de carbone dans le polymere:
2,5 % m/ m. (JOUE 2011b)

101 JRC : Joint Research Centre. https://ec.europa.eu/jrc/en
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pour conséquence de dépasser le seuil d’addition de 31570-04-4 fixé a 0,1 % en masse dans le
PP par le JRC (Hoekstra et al. 2015).

Notons que depuis ce choix, ’AO Il (31570-04-4) est en cours d’évaluation en tant que
substance potentiellement persistante, bioaccumulative et toxique dans le cadre du reglement
REACH (https://echa.europa.eu/ n.d.).

Comme indiqué (cf. Annexe 10, Figure 81), I’association de ces deux substances est
couramment utilisée dans les polyoléfines du commerce, suggérant une bonne efficacité de ce

systeme de stabilisation.

Stabilisateur photochimique

Les amines a encombrement stériques, ou HALS obtiennent les meilleures notes a 1’évaluation
sanitaire et environnementale réalisée, avec un score de niveau 1 pour les substances (65447-
77-0) et (192268-64-7). Les HALS présentent des masses moléculaires tres élevées limitant
leur niveau de migration au travers du matériau, et fonctionnent en synergie avec les AOI
(Tolinski 2015). Le stabilisateur photochimique proposé est le 65447-77-0 ajouté a hauteur de

0,4 % dans les matrices polymeres.

Charge

Il est proposé d’utilisé de la poudre de carbonate de calcium, (471-34-1), autorisée dans la
production des plastiques destinés a entrer au contact des aliments. Notons que cette charge
obtient une note d’évaluation sanitaire et environnementale de 10 en raison de sa forte solubilité

dans I’eau, et non de sa dangerosité.

Pigment

D’aprés son évaluation, le noir de carbone obtient une note de 10 (niveau 2), selon le systéme
d’évaluation développé. Ce résultat est 1i¢ a la masse moléculaire de la substance, qui sera
utilisée sous forme de particules primaires de 10 a300 nm agrégées jusqu’a 100 a 1 200 nm et
pouvant former des agglomérats de 300 nm a plusieurs mm (JOUE 2011b). Le taux d’addition

de 1 % proposé est inférieur au seuil réglementaire.

Les additifs et charges proposés pour permettre aux materiaux preselectionner de répondre aux

exigences du cahier des charges du matériau sont présentes dans le Tableau 17 de synthése.
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Effet Famille Recommandations §ubs_t ance Seuils JRC % m/m
sélectionnée
Stabilisation Antioxydants 0,05a0,1 % (Girois | 6683-19-8 Concentration max 0,2 %
thermique phénoliques 2013) PP :0,2 %, PEHD :
(AOI) 0,25 % (Hoekstra et
al. 2015)
Antioxydants 0,05 a 0,4 % (Girois | 31570-04-4 | Concentration max 0,2 %
phosphites 2013) PP:0,1 % et
(AOC 1) PEHD : 0,5 %
(Hoekstra et al. 2015)
Mélange AO | | Synergie optimale 6683-19-8 / 50 : 50
+AO Il de 20 :80 a 40 :60 31570-04-4
(Tolinski 2015)
Stabilisation | Amines a 0,5 a 1,0 % (Girois 65447-77-0 | Concentration max 0,4 %
photochimique | encombrement | 2013) dans PP et PEHD :
stérique 0,5%. (Hoekstra et al.
(HALS) 2015)
Colorants Pigments / 1333-86-4 Qualité conforme a 1%
bloqueurs et Noir de (JOUE 2011_b)
absorbeurs carbone Concentration max :
a’uv 2,5%
Charges Sel de calcium | Grade conforme au | 471-34-1 30 %
contact alimentaire

Tableau 17 : Formulation proposée pour la réalisation de matériaux expérimentaux

10.3.

En I’absence d’information relative a la formulation des matériaux du commerce, il a été fait le

Production et mise en forme de matériaux expérimentaux

choix de réaliser des matériaux expérimentaux en reformulant deux matrices polymeres (PEHD
et PP copolymere) certifiées conformes au contact alimentaire, avec les charges et additifs
spécifiés dans le Tableau 18. Notons que ce choix présente le risque d’utiliser une matrice
contenant 1’un des additifs ajoutés, et d’obtenir un matériau expérimental, dont la concentration
en additifs serait supérieure a celle qui est attendue. Le mélange matrice/composés auxiliaires
restitué sous forme de granulés a été réalisé par un prestataire régional. Le stabilisateur d’UV
HALS (65447-77-0) a, quant-a-lui, été employé dans la fabrication d’éprouvettes normées
utilisées pour comparer 1’évolution des altérations liées au vieillissement des différentes

formulations proposées lors d’une utilisation en mer (essais non présentés ici).

Référence Matrice Additifs Charge
PEHD PPC 31570-04-4 | 6683-19-8 | 1333-86-4 CaCOs
PEHD X 0,2% 0,2% 1%
PP 0,2% 0,2% 1%
PP30 0,2% 0,2% 1% 30%

Tableau 18 : Formulation des matériaux expérimentaux testes
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11. Evaluation de la maitrise du risque li¢ a la migration

de substances

L’objectif est de vérifier que le risque sanitaire potentiellement li¢ a I’exposition des
consommateurs d’huitres aux substances présentent dans le matériau, est maintenu a un niveau
acceptable. Comme vu précedemment, les polymeres sont composés de substances ajoutées
volontairement et non volontairement (NIAS) (cf. Partie 3 : 3.2.2), qui dans le cas du PP sont
majoritairement des substances issues de la dégradation des additifs du matériau, et des
impuretés (Vera, Canellas, and Nerin 2018). La vérification de la maitrise de ce risque nécessite
donc 1 - d’identifier les NIAS potentiellement présentes dans les matériaux expérimentaux,
2 - d’évaluer le niveau de risque inhérent a ces substances. 3 —de définir les seuils
d’acceptabilité spécifiques aux additifs ajoutés et NIAS identifiés 4 — de vérifier la maitrise du
risque potentiellement lié a la migration de substances vis-a-vis des huitres et de leurs

consommateurs.

11.1. Identification des NIAS potentiellement issues de la

dégradation des additifs

Dégradation de ’antioxydant phosphite (31570-04-4)

D’apres (Tolinski 2015) et (Girois 2013), les antioxydants secondaires phosphites réduisent les
hydroperoxydes (POOH) en alcools thermiquement stables (POH) et se transforment de facon
steechiométrique en phosphates (cf. Annexe 11, Figure 82). D’aprés (Yang et al. 2016), le
produit de dégradation majoritairement produit apres extrusion, stockage dans 1’obscurité et
exposition a la lumiere du soleil d’un film de PP additivé avec 1’antioxydant phosphite utilisé
(N°CAS 192: 31750-04-4), ci-aprés appelé AO168, est le Tris (2,4 di ter butyl phenyl) phosphate
(N°CAS :95906-11-9), ci-apres appelé AOO. Une partie de I’ AO168 ajouté au matériau devrait
donc potentiellement s’oxyder en AOO lors des procédés de mise en forme du polymere, puis
lors du stockage, de 1’exposition au soleil (exondation), voire de 1’utilisation en mer des écrins.
D’aprés (Girois 2013) « L’inconvénient principal des phosphites est leur sensibilité a
I’hydrolyse [...] ». Les transformations successives de I’AO168 pourraient ainsi aboutir a la
formation de 2,4-Di-tert-butylphenol (N°CAS : 96-76-4) et de Bis (2,4-di-tert-butylphenyl)
phosphate (N°CAS : 69284-93-1), respectivement mentionnés ci-aprés AOO’ et AOO’, par
hydrolyse de I’AOO (R. Liu and Mabury 2018) (cf. Annexe 11 : Figure 83). Bien que ’AO168

102 CAS : Chemical Abstracts Service
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soit décrit comme étant particuliérement résistant a 1’hydrolyse (BASF 2010), ce phénomene
pourrait potentiellement étre favorisé par 1’utilisation en mer du polymére.
L’ensemble des dégradations potentiellement subies par ’AO168 apres son introduction dans

le polymére sont illustrées Figure 19.

Dégradation de I’antioxydant phénolique (6683-19-8)
L’antioxydant phénolique (6683-19-8) peut, quant-a-lui, se dégrader en 2,6-Di-t-butyl-p-
benzoquinone (779-22-2) (Quiros 2019).

Dégradation du stabilisateur d’UV HALS (65447-77-0)
D’aprés (Reingruber and Buchberger 2010), qui n’ont pas observé de produits de dégradation
issus des HALS dans I’analyse d’extraits de polyoléfines, ces substances seraient régénérées in

situ et non dégradées lorsqu’elles stabilisent les polymeéres.
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Scénarios potentiels du cycle de vie de ’'A0168

Additif et prnduits de dégradation étudiés
e oHy
CH,
WL
a-\’/o
=N

Tris (2,4 di ter butyl phenyl) phosphite
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ADOD
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microparticules
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lixiviation additifs,

meétabolisation ou
bicaccumulation
dans les huitres

milieu au contact

CANCE:S

*AQ168, AOO,
AOO’, AOO” AOO’, AOO"
2,4 di terbutyl phenol  Bis(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphate dansles dans les huitres
ADD" ADD" microplastiques en culture

Ajout dans le
polymere

Stabilsation du
polymeére contre

I’ oxydation
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massique)

.

&

Migration dans le
polymere

Hydrolyse au Transfert dans le
contact de 'eau ‘ milieu au contact ‘
de mer

Transfert,
meétabolisation ou
bicacocumulation
dans les huitres

Ingestion par
I’ étre humain

)

*AO0168 et AOO

* AOO—ADD’ *AD168, ADO, *AD168, ADO, *AD168, ADO,
en surface du +A00" AQQ’, ADO” vers AOQQ’, AOO” AOQQ’, ADD”
materiau I'eau de meret les dans les huftres ingérésviala

particules en en culture consommation
L . suspension d’huitres

Transfert, Ingestion de bicfilm
metabolisation ou (seston), transfert,
bicaccumulation ‘ metabolisation
dans lebiofilm au bicacoumulation
contact dans les huitres
*A0168, AOO, AOT, *A0168, ACO, AOD',
AOO"” dans les AOO" dans les
micro-écosystémes huftres en culture
au contact du
mateériau
Devenir dans le matériau Devenir dans le Devenir dans Devenir dans les
milieu au contact 'huitre consommateurs d’huitres

Figure 19 : Scénarios du cycle de vie de I’AO168. Formules chimiques des substances, source : (EPA, n.d.).

162



11.2. Evaluation du niveau de risque sanitaire et

environnementale des NIAS

D’apres les résultats obtenus, I’ensemble des NIAS potentiellement issus de la dégradation des
additifs ajoutés au polymere, présentent un niveau de risque sanitaire et environnemental
supérieur a celui des antioxydants phénolique (6683-19-8) et phosphite (31570-04-4)
initialement présents dans le matériau. En effet, d’une fagon générale, les molécules formées
sont de plus petit poids moléculaire, plus solubles dans 1’eau et présentent des niveaux de
toxicité humaine aigiie et d’écotoxicité aquatique aigiie, supérieurs a ceux des additifs dont elles
sont issues. Ce résultat met en lumiére que les niveaux d’exposition et les effets des produits de

dégradation sont potentiellement supérieurs a ceux des substances dont 1’usage est réglementé.

Exposition Danger
CAS Famille Masse Solubilité | Exposition| EC50 3 DL50 Danger| Note Log Ko/e
moléculaire| dans I'eau 48h (mg/kg globale
{g/mol) (mg/L) (mg/L) bw/d)
Note Note Total Note Note| Total Note

6683-19-8 | AO | Phénoclique | 1178 0 0,10 ] o 86 5 |5000( © 5 5 144 ( 10

31570-04-4 | AO Il Phosphite 647 ] 0,01 ] o 510 0 |6000( © 0 0 136 | 10

65447-77-0| Stab. UV HALS 3100 0 1,00 ] o 25 5 |5000( © 5 o 52 10
Produit de

96-76-4 dégradation de 206 10 | 33,00 | 10 20 0.5 10 |2000| 5 15 35 4,8 10
31570-04-4
Produit de

95906-11-9 | dégradation de 663 0 3,50 10 10 ND | 7,5 | ND | 7,5 15 25 10,5 | 10
31570-04-4
Produit de

69284-93-1 | dégradation de | 474 10 |853200| 10 20 ND | 7,5 | ND | 7,5 15 35 7,58 10
31570-04-4
Produit de

719-22-2 dégradation de 220 10 | 11,60 | 10 20 ND | 7,5 |2270| 5 12,5 32,5 442 | 10
6683-19-8

Tableau 19 : Evaluation des NIAS. D’aprées les données de (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/
n.d.), (https://echa.europa.eu/fr n.d.), (https://chem.nlm.nih.gov/chemidplus/  n.d.),
(https://actor.epa.gov/actor/home.xhtml n.d.), (Williams et al. 2017)

Notons que la définition des scénarios du cycle de vie des additifs plastiques réalisée en amont
(cf. Figure 19) et le choix des indicateurs utilisés pour 1’évaluation du risque sanitaire et
environnemental, sont cohérents avec les préconisations que propose 1I’(EFSA 2016) pour
évaluer le risque chimique lié a I"utilisation des PCDA%, Celles-ci incluent en effet la nécessité
1 - d’identifier les produits de dégradation potentiellement présents dans les polymeéres 2 - et
de predire leur aptitude a migrer dans le milieu au contact, a partir de leurs propriétés physico-
chimiques (Kato and Conte-Junior 2021).

103 PCDA : Plastiques destinés a entrer au contact des denrées alimentaires
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11.3.  Définition des seuils de maitrise du risque lié a la migration

de substances

Selon les substances, la maitrise du risque lié a leur migration, peut étre évaluée au regard du
respect des critéres suivants: 1 — LMS : Limites de migration spécifiques 2 — DJA : Dose
journaliére admissible (ou DJT), 3—TTC: Seuils de préoccupation toxicologiques (cf.
Partie 3 : 2.1). Le paragraphe ci-dessous présente les indicateurs et les valeurs seuils proposeées,
pour veérifier la maitrise du risque inhérents a la migration des additifs ajoutés aux matériaux

expérimentaux et des produits de degradation précédemment identifiés.

Antioxydant phosphite (31570-04-4)

L’antioxydant phosphite (31570-04-4), ou AO168, est une substance autorisée a étre utilisée
dans la stabilisation des polymeres destinés au contact alimentaire, sans limite de migration
specifique (LMS) dans le milieu au contact, et appartenant a la liste de substances pour
lesquelles ’'EFSA® a conclu dans un récent avis qu’une LMS ne devrait pas étre nécessaire
(Silano et al. 2020). Dans sa premiére version, le (JOUE 2011b) prévoyait qu’« une limite de
migration spécifique générique de 60 mg/ kg s’applique aux substances pour lesquelles aucune
limite de migration spécifique ou autre restriction n’est prévue ». Cette valeur, plus
contraignante que la réglementation en vigueur, peut étre choisie comme cible:
60 mg d’AO168/ kg de chair d’huitre. Notons que la LMS de certains antioxydants phosphites
intégre leurs produits de dégradation oxydés et hydrolysés (cf. Annexe 11, Tableau 63). Sur ce
modele, il pourrait donc étre proposé la cible suivante :
60 mg d’AO168+A00+A00’+AO0O”’/ kg de chair d’huitre.

La Dose journaliére tolérable (DJT) de I’AO168 est de 60 mg/ personne* jour (OECD and
SDIS 2004). Considérant que la consommation d’une douzaine d’huitres!®® apporte
53,1 kcal'®, soit 2,1 % des apports énergétiques journaliers conseillés pour un homme
adulte!® la concentration limite d’AO168 dans la chair d’huitre peut étre fixée a
14 mg d’AO168/ kg de chair d’huitre. A titre de comparaison, cette cible est presque 8 fois
supérieure a la concentration d’AO168 estimée dans I’alimentation'® (FDA 2012b) 1%°. Par

104 EFSA : European Food Safety Authority

105 Calcul réalisé pour une huitre de calibre n°3 : D’apres (Marteil 1976) 1 g de chair correspond a 9 g de coquille
et d’eau intervalvaire. La masse d’une huitre n°3 avant ouverture étant comprise entre 65 g et 85 g (CRC Bretagne
Sud n.d.), la masse de chair d’une huitre n°3 est estimée a 7,5 g.

106 \valeur énergétique de 100 g d’huitre fraiche : 59 kcal

107 Apport conseillé en énergie de 2 400 a 2 600 calories par jour pour les hommes de 18 a75 ans (VIDAL n.d.)
108 1 820 ppb (particules par milliard), soit 1,820 ug/ g d’aliments

109 Base de données : Cumulative Estimated Daily Intake (CEDI) — FDA https://www.accessdata.fda.gov
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ailleurs, chaque huitre étant cultivée dans un environnement contenant 29 g de polymeére!

additive avec 58 mg d’AO168, pour respecter le seuil de 14 mg d’AO168/ kg de chair d’huitre,
chaque huitre préte & la consommation (7,5 g) doit contenir une quantité d’AO168 inférieure a
0,105 mg, signifiant que le pourcentage d’AO168 potentiellement bioaccumulé par chaque
huitre en écrin lors d’un cycle de culture, doit étre inférieur a 0,75 % de la quantité d’AO168
initialement ajoutée au matériau.

Notons que bien que I’AO168 soit défini comme une substance de classe 111 selon le modéle de
classification de Cramer (D. Jenke and Carlson 2014), il est fait le choix de suivre sa DJT plutdt
que son TTC, cette derni¢re étant déterminée a partir d’études in vivo complétes (Kato and
Conte-Junior 2021) et non de modeles de prédiction reposant sur la structure chimique de la
substance.

Produit de dégradation AOO

Comme le soulignent (Venier et al. 2018), aucune évaluation toxicologique systématique de
I’AOO n’est disponible. Cependant, d’apres (Yang et al. 2016) 1’AOO est classé substance de
classe 11 sur I'échelle de toxicité de Cramer, ce qui lui confére avec 1’approche des seuils de
préoccupation  toxicologique (TTC), wune valeur maximale recommandée de
90 pg/ personne™ jour (Venier et al. 2018) (Joyeux and Aguilar 2005).

En supposant que I’exposition humaine a I’AOQO provienne exclusivement de I’alimentation,
I’apport de la contribution d’une douzaine d’huitres ne doit pas excéder 1,9 pg d’AOO,
correspondant & une concentration dans la chair d’huitre de 0,020 mg d’AOO/ kg d’huitre.
L’AOO n’étant pas référencé dans la base de données CEDI, il n’est pas possible de comparer
ce résultat avec sa concentration moyenne dans 1’alimentation, ni d’évaluer la contribution de
cet apport potentiel a ’exposition quotidienne de la population a I’AOO via I’alimentation.
Notons qu’en analysant des prélévements de poussiere collectés dans des habitations
canadiennes (Venier et al. 2018) et (R. Liu and Mabury 2019) ont détecté la présence d’AOO
dans la totalité des échantillons prélevés, et ont respectivement mesuré des concentrations de
4900 et de 3 701 ng d’AOO/ g de poussiére. Leurs résultats suggérent qu’indépendamment de
I’alimentation, I’air ambiant constitue une source d’exposition humaine a I’AOQO, estimée par
(Venier et al. 2018) a 536 ng/ kg* jour, soit environ 32 pg/ personne* jour, pour un individu de
60 kg. A titre de d’information, ’AOO a également été détecté dans le milieu aquatique : le

niveau de contamination mesuré dans des prélévements effectués dans 1’Indiana Harbor and

110 pjgce ostréicole en PP de 116 g additivée avec 0,2 % m/m d’AO168, composée de 4 compartiments & huitres
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Ship Canal, voie navigable artificielle située a 1’est de Chicago dans une zone trés industrialisée,
est de 3 700 pg d’AOO/ L d’eau (Venier et al. 2018).

Produit de dégradation AOO’

L’AOO’ étant classé substance de classe Il sur I'échelle de toxicité de Cramer (D. Jenke and
Carlson 2014), son seuil générique d’exposition humaine est fixé a 540 pg/ personne* jour,
valeur trés supérieure a I’exposition alimentaire de la substance estimée a 0,00075 pg/ kg* jour
(FDA 2012a), c.-a-d. a 0,045 ug/ personne* jour. Ce TTC correspond a une concentration
tissulaire seuil de 0,13 mg d’AOQ’/ kg de chair d’huitre, valeur également trés supérieure a la
concentration d’AOO’ dans I’alimentation estimée a 15 ppb!!, soit 0,015 pg/ g d’aliments
(FDA 2012a).

Notons que I’AOO’ est inclus dans la liste du Plan d'action continu communautaire, en tant que
substance suspectée d'étre CMR et d'étre perturbateur endocrinien (ECHA n.d.). Par ailleurs,
bien qu’il soit utilisé en industrie, notamment pour la fabrication de I’AO168, il est également
décrit comme un « métabolite secondaire toxique commun », produit par différents groupes
d’organismes : bactéries, champignons, diatomées, et certains animaux (Zhao et al. 2020),

signifiant qu’il pourrait également avoir une origine endogéne dans I’huitre.

Produit de dégradation AOO”’

Compte-tenu du manque de données toxicologiques sur ’AOO’’ et du fait qu’il s’agit d’une
substance de classe 11l sur I'échelle de toxicité de Cramer (Dennis Jenke et al. 2017), il est
proposé¢ de fixer le méme seuil d’acceptabilité que pour I’AOO, c.-a-d. de
0,020 mg/ d’AOQO’’/ kg de chair d’huitre.

Notons qu’il a été observé que I’AOO’’ formé lors de I’irradiation des contenants en polymeére
utilisés pour la culture cellulaire, a la capacité de migrer puis d’inhiber la croissance de cellules

en culture (R. R. Shah et al. 2016).

Antioxydant phénolique (6683-19-8)
L’antioxydant phénolique (6683-19-8) est également autorisé a étre utilisé dans la formulation
des polymeres destinés au contact alimentaire, sans LMS dans le milieu au contact, et est classé

par I’EFSA dans le groupe des substances dont la définition d’une LMS est de faible priorité

11 ppb : Particule par milliard
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(Silano et al. 2020). De ce fait, il est proposé d’appliquer la méme valeur cible que pour
I’AO0168 : 14 mg d’AO (6683-19-8)/ kg de chair d’huitre.

L’AO (6683-19-8) est egalement une substance de classe 11 selon la classification de Cramer,
mais compte tenu des travaux de I’EFSA le concernant (Silano et al. 2020), il est proposé de de

ne pas définir sa valeur seuil par I’approche du TTC.

Produit de dégradation AO (719-22-2)

Le produit de dégradation AO (719-22-2) étant une substance de classe Il sur I'échelle de
toxicité de Cramer (Dennis Jenke et al. 2017), il est proposé de fixer le méme seuil
d’acceptabilité que pour I’AOO’, c.-a-d. de 0,13 mg/ d’AO (719-22-2)/ kg de chair d’huitre.

Stabilisateur d’UV a encombrement stérique (HALS) (65447-77-0)

L’emploi du stabilisateur d’UV (65447-77-0) est autorisé dans les polymeres destinés au
contact alimentaire sous réserve du respect de la LMS de 30 mg/ kg (JOUE 2011b). Cependant,
s’agissant d’une substance de classe 111 sur I'échelle de toxicité de Cramer (Dennis Jenke et al.

2017), et en I’absence de données du type DJT, il est proposé d’utiliser la valeur cible de

0,020 mg/ de (HALS) (65447-77-0)/ kg d’huitre, valeur inférieure a la LMS d’un facteur 1 000.

Récapitulatif des valeurs seuil d’acceptabilité du risque lié a 1a migration de substances
La synthese des valeurs seuil d’acceptabilité du risque lié & la migration de substances depuis

les matériaux expérimentaux est présenté dans le Tableau 20.

Substance Indicateurs Concentration tissulaire seuil
Suivis (mg/ kg de chair d’huitre fraiche égouttée)

AO0168 (31570-04-4) DJT 14 mg/ kg

AOO (95906-11-9) TTC 0,020 mg / kg
AOO’ (96-76-4) TTC 0,13 mg/ kg
AOO’’ (69284-93-1) TTC 0,020 mg / kg
AO (6683-19-8) LMS 60 mg/ kg

AO (719-22-2) TTC 0,13 mg/ kg
HALS UV (65447-77-0) TTC 0,020 mg / kg

Tableau 20 : Valeurs seuil d’acceptabilité du risque lié a la migration de substances.
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11.4. Evaluation théorique de la maitrise du risque lié a la

migration de substances

Une premicre approche serait d’évaluer les quantités d’additifs et de produits de dégradation
potentiellement transférées et bioaccumulées dans les huitres en culture. Cependant, cette
évaluation n’a pu étre réalisée en raison du manque d’informations concernant les phénomenes
suivants : 1 — Bien que certains travaux decrivent les produits de dégradation formes aux cours
des différents traitements (extrusion, exposition a la lumiére, irradiation...) subis par les
polymeéres (Yang et al. 2016), (Ullsten et al. 2015), ces informations ne permettent pas d’évaluer
le pourcentage de chaque composé dans le matériau au cours du temps. 2 — Bien que des
modeles mathématiques permettent de prédire les cinétiques de migration des additifs
plastiques a partir des propriétés intrinséques du polymeres, des additifs et du milieu au contact,
(Cheng et al. 2020), (Hoekstra et al. 2015), ceux-ci reposent sur 1’établissement d’un état
d’équilibre qui d’aprés (Frond et al. 2019) n’est obtenu en mer qu’a partir de 2 voire 4 ans
d’immersion, et ne prennent pas en compte I’ensemble des interactions susceptibles de s’opérer
entre le matériau et le milieu marin, comme le développement de biofilms qui accélerent la
migration de certains additifs plastiques (Fauvelle et al. 2021). 3°- les données scientifiques
actuelles ne permettent pas de prédire les phénoménes d’absorption, de métabolisation ou de
bioaccumulation de ces substances par les huitres en culture.

Pour ces raisons il a été fait le choix de procéder a des travaux expérimentaux décrits ci-apres.

11.5. Evaluation expérimentale de la maitrise du risque lié¢ a la

migration de substances

115.1. Obijectifs

L’objectif de ces travaux est de vérifier expérimentalement la maitrise du risque chimique
résultant potentiellement de la migration de constituants du polymeére, vis-a-vis des huitres et
de leurs consommateurs. Ils consistent donc a vérifier le respect des seuils d’acceptabilité
suivants : 1 — Absence de différence significative avec la croissance et la mortalité des huitres
environnantes ; 2 — Respect de la LMS, DJA, ou du TTC des substances, calculés a partir de la
consommation d’une douzaine d’huitres (cf. Partie 3 : 5).

Pour rappel, les scénarios de migration de substances du matériau a I’huitre envisagés, sont les

suivants (cf. Partie 3 : 1.3) : 1 - Transfert d’additifs du matériau a I’eau de mer au contact avec
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dissolution des substances ou adsorption en surface du seston'!?, diffusion des substances
dissoutes dans I’huitre ou ingestion via la filtration d’eau et de particules en suspension,
désorption des substances dans le tractus digestif de I’huitre et assimilation. 2 - Transfert
d’additifs dans le biofilm fix¢é sur le matériau, métabolisation potentielle des substances par le
biofilm, transfert de substances dissoutes ou de fragments de biofilm contaminés dans I’eau,
filtration, ingestion et assimilation par I’huitre en culture. 3 - Libération de microplastiques par
le matériau, ingestion des microplastiques par 1’huitre, transferts et assimilation des substances

contenues dans les microplastiques dans le tube digestif de 1’huitre.

11.5.2. Principes

Le paragraphe ci-dessous présente tout d’abord la réflexion menée en vue de définir le type
d’expérimentation le plus adapté aux spécificités et au contexte des travaux, puis expose ses

principes.

Tests de migration d’additifs

Les dispositions réglementaires visant a vérifier la conformité des plastiques destinés a entrer
au contact des denrées alimentaires (PCDA), vis-a-vis des limites de migration spécifiques et
globales de substances, prévoient la réalisation de tests de migration, dans des conditions
reproduisant les conditions d’utilisation des matériaux (JOUE 2011b). Ces tests peuvent étre
réalisés soit avec les aliments concernés, soit avec des simulants alimentaires'*® (hydrophiles,
lipophiles, acides...) mimant [’affinité des aliments vis-a-vis des substances migrant du
matériau. Des barémes de durée et de température d’exposition, sont également proposés en
vue de reproduire, ou de majorer, les conditions de ce contact (ex : stockage a température
ambiante supérieur a 30 jours). Lors de ces tests, les substances migrent selon leur gradient de
concentration, du compartiment ou elles sont le plus concentrées (surface du matériau), vers
celui ou elles le sont le moins (simulant alimentaire). Le volume étant maintenu constant, la
concentration mesurée dans le simulant alimentaire augmente au cours du temps, puis se
stabilise lorsque 1’état a I’équilibre entre les deux milieux est atteint (Reynier et al. 1999) (cf.
Annexe 10, Figure 84).

112 particules en suspension inertes et phytoplancton adsorbant les substances au niveau de leur membrane
cellulaire (Guéguen et al. 2011)

113 Ex : Simulant alimentaire des aliments secs : Polymére adsorbant poreux Tenax ® poly (2,6-diphenylphenylene
oxyde). Source : (Houwe et al. 2018)
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— L[’avantage de ces tests est de proposer une méthode permettant de doser les additifs migrants
du matériau vers le milieu au contact. Cependant, les conditions opératoires proposées ne
permettent pas de reproduire I’ensemble des phénoménes mentionnés dans les scénarios
décrivant le devenir potentiel des additifs présents dans les polymeres utilisés en ostréiculture,
et en particulier, les mécanismes biologiques s’opérant au sein des huitres en culture. Pour ces

raisons, il a été fait le choix de ne pas les mettre en ceuvre pour cette vérification.

Suivi de la bioaccumulation de contaminants dans les mollusques bivalves

I1 est décrit que les bivalves filtreurs, tels que les huitres, ont la double capacité d’accumuler
les contaminants environnementaux organiques et inorganiques, et de se détoxifier (Guéguen
et al. 2011). Par ailleurs, les polluants organiques hydrophobes présents dans 1’eau de mer sont
faiblement concentrés et majoritairement adsorbés a la surface des particules en suspension,
dont la concentration fluctue de facon importante au cours du temps. Pour faciliter leur dosage,
les systémes de surveillance et de suivi de la contamination chimique du milieu marin comme
le « Mussel watch » du NOAA* (Kimbrough et al. 2008) ou le dispositif ROCCH!®® d’Ifremer
(http://envlit.ifremer.fr/ 2009), ont recours a ’utilisation de mollusques bivalves prélevées au
moment de I’année ou leur concentration en contaminants est représentative de la contamination
du milieu ambiant. Le niveau de contamination chronique du milieu peut ainsi étre calculé a
partir de la concentration de contaminants tissulaires des mollusques bivalves, et du facteur de
bioconcentration de ces substances dans ces animaux (cf. Annexe 11, Tableau 64). Notons qu’il
est précisé que la bioaccumulation est un phénoméne lent, plusieurs mois pouvant étre
nécessaires pour que la concentration en contaminants des mollusques soit représentative du
niveau de contamination de leur environnement (https://wwz.ifremer.fr 2018).

— Doser les substances migrant potentiellement du matériau des écrins dans la chair des
huitres, doit donc permettre : 1- de quantifier la bioaccumulation potentielle des additifs par les
huitres en culture, 2 —de vérifier que le niveau d’exposition des consommateurs d’huitres
n’entraine pas de danger pour leur santé, tout en garantissant de mener des dosages
correspondants aux conditions réelles d’utilisation des matériaux et d’exposition des huitres.
— La bioaccumulation étant un phénomeéne lent, ces tests doivent donc étre menés sur la totalité
d’un cycle de culture.

— L’utilisation des mollusques bivalves en tant que sentinelles des contaminations

environnementales, indique que les huitres doivent pouvoir étre le bio-indicateur de

114 NOAA : National Oceanic and Atmospheric Administration
115 ROCCH : Réseau d’Observation de la Contamination Chimique du littoral
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I’exposition via 1’eau et le seston, des écosystémes marins aux substances potentiellement

émises par le matériau des écrins.

Choix du type d’expérimentation

Compte tenu 1 - de la complexité des interactions s’opérant potentiellement entre les huitres en
culture et le matériau des écrins, 2-et du temps nécessaire a la bioaccumulation des
contaminants organiques ambiants par les huitres, il a été fait le choix de proceder a une
expérimentation in situ, menée dans les conditions réelles d’utilisation du matériau, et
d’exposition des huitres, durant la totalité¢ d’un cycle de culture.

Comme énoncé précédemment ce choix doit permettre d’évaluer simultanément : 1 - la
bioaccumulation potentielle des additifs plastiques par les huitres en culture, 2 — I’innocuité de
I’exposition aux additifs plastiques des consommateurs d’huitres ¢élevées en écrins,
3 —D’exposition via I’eau et le seston des €écosystemes environnants aux substances

potentiellement émises par le matériau ostréicole.

Principes de I’expérimentation

Le principe de cette expérimentation est de cultiver des huitres dans les conditions réelles d’un
cycle de culture en écrin, puis de comparer le niveau de contamination de leur chair, en additifs
et produits de dégradation ayant potentiellement migrés du matériau des écrins, 1 - avec celui
d’huitres témoins cultivées en parallele avec la méthode traditionnelle collées sur corde ;
2 - avec les seuils d’acceptabilité du risque chimiques préétablis.

Le principal intérét de réaliser cette expérimentation dans les conditions réelles d’utilisation du
matériau, est de garantir que les huitres ont été cultivées dans les conditions réelles d’exposition

aux substances potentiellement émises.
11.5.3. Matériel et méthode

11.5.3.1. Culture et prélevements d’huitres

x Piece et matériaux
La campagne d’expérimentation a été réalisée en utilisant une version prototype de la piece
ostréicole appelée « écrin-P », produit en 3 versions de matériau (cf. Tableau 18).
Les matériaux expérimentaux ont été produits par un prestataire regional, qui a valide la
pertinence de la formulation proposée pour la stabilisation de polyoléfines utilisées en extérieur.

Il a ensuite été réalisé 500 pieces/ matériau par un procédé d’injection moulage.
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x Lieu de culture
La mise en ceuvre de cette expérimentation a été réalisée en collaboration avec ’entreprise
ostréicole partenaire du projet, qui a impliqué son personnel, mis a disposition ses locaux, ses
équipements et deux emplacements sur ses tables ostréicoles, et qui a partage ses connaissances
et son savoir-faire sur la culture des huitres et leur environnement. L’expérimentation in situ,
s’est déroulée dans la lagune languedocienne de Thau (cf. Partie 3 : 1.1.2), au niveau de la zone
de production conchylicole de Bouzigues.

x  Mise a I’eau des naissains d’huitres

Les naissains d’huitres destinés a I’expérimentation proviennent d’une écloserie. Il s’agit de
naissains diploides, permettant d’étudier I’ensemble du cycle biologique de I’huitre en culture,
contrairement aux naissains triploides, dont la croissance est plus rapide, et qui ne produisent
pas de gamete (https://aquaculture.ifremer.fr 2009). Les naissains ont été pour partie disposés
dans les écrins-P : pour chaque matériau 18 cordes de 25 écrins-P comprenant 100 naissains
d’huitres ont été préparées pour la culture d’huitres en écrins-P. Des cordes d’huitres témoins
collées avec le méme espacement que les huitres en écrin-P ont été préparées en parallele.

Les huitres ont été mises en culture au démarrage du printemps (20 mars), dans deux
localisations opposées géographiquement. Il s’agit des zones Z1 : proche des échanges d’eau
avec le bassin versant et Z2 : proche des échanges d’eau avec la mer, entre lesquelles les
ostréiculteurs observent des différences au niveau de la vitesse de croissance des huitres et au
niveau de la quantité de biofilm et de micro-écosystemes se développant sur leurs coquilles.
Neuf cordes de chaque matériau et autant de cordes témoins, ont été suspendues sur les tables
des zones Z1 et Z2 (cf. Figure 20).
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Carte 1 : Situation geographigue de la zone n°34.39. Les concessions conchylicoles sont réparties dans trois secteurs : A, le
secteur de Bouzigues ; B, le secteur de Meze ;[ C le secteur de Marseillan.

Figure 20 : Zones de mise a I’eau de la culture expérimentale. Carte : (Marzin et al. 2018)

x  Prélévements d’échantillons d’huitres
Planning et dates de prélévements
Les éléments ayant permis de définir le planning de prélévement d’échantillons d’huitres
(cf. Tableau 21) sont présentés ci-dessous.
L’évaluation du niveau de contamination du naissain utilisé pour 1’expérimentation doit étre
réalisé sur un échantillon prélevé avant le démarrage de 1I’expérimentation.
D’aprés les travaux de (SKjevrak et al. 2003), la migration de substances des canalisations en
plastiques vers 1’eau qu’elles contiennent, s’opére principalement durant les premiers jours de
contact avec I’eau. L’évaluation de ce phénomeéne d’exposition rapide peut étre effectué a partir
d’un prélévement d’huitres réalisé dans le mois suivant la mise a 1’eau des naissains.
(Guéguen et al. 2011) rapportent que la concentration tissulaire en contaminants organiques
lipophiles de I’huitre, fluctue en fonction de son cycle biologique, en augmentant au cours de

sa reproduction, lorsqu’elle produit des gamétes riches en lipides (Butler 1973), puis en
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diminuant apres la libération des gametes. En dehors de cette période, certains invertébreés, dont
les mollusques (Bard 2000), (Pain and Parant 2003) ont également la capacité de se détoxifier
en biotransformant les polluants organiques en molécules hydrosolubles, parfois plus toxiques
mais plus facilement éliminées (Narbonne et al. 1997), (Guéguen et al. 2011). Les huitres en
culture pourraient ainsi bioaccumuler les additifs migrant potentiellement du matériau des
écrins tout au long de leur croissance, en présentant un pic de contamination au moment de leur
reproduction. Elles pourraient également métaboliser puis éliminer ces substances, via un
mécanisme de biotransformation, les rendant plus solubles, voire aussi plus toxiques. Pour
tester le potentiel effet lié a la période de reproduction sur la contamination des huitres en
additifs plastiques, il a été fait le choix de programmer un prélevement en amont et en aval de
la libération des gameétes par les huitres, respectivement en juillet et en octobre.

Les huitres sont principalement consommées a la période des fétes de fin d’année, ce qui
correspond a la fin de leur cycle de culture. Sachant par ailleurs que la bioaccumulation de
polluants organiques lipophiles est un phénomene lent (https://wwz.ifremer.fr 2018), un dernier
prélévement d’huitre doit étre effectué a la fin de cycle de culture.

En suivant ce planning, les prélévements d’échantillons ont été effectués aux dates suivantes :

Dates de prélévements d’échantillons d’huitres
TO 20/03 Naissain arrivant de ’écloserie
T1 10/04 Naissain aprés une exposition rapide
T2 18/07 Huitres en période de reproduction
T3 29/10 Huitres post période de reproduction
T4 25/02 Huitres prétes a la consommation

Tableau 21 : Dates de prélévements d’échantillons d’huitres

Description des échantillons prélevés

Pour une bonne variabilité entre les individus de chaque échantillon, il a été défini de collecter
25 huitres par échantillon, prélevées aléatoirement dans les écrins-P de 2 cordes bindmes, et
réparties de facon égales sur les 3 profondeurs suivantes. P1 : profondeur la plus en surface et
en contact avec les UVs et les températures les plus élevées (8 écrins-P), P2 : profondeur
intermédiaire (9 écrins-P) ; P3 : 8 derniers écrins-P de la corde en position basse (cf. Annexe
11, Figure 87). Une attention toute particuliere a été apportée pour éviter le contact des coquilles
d’huitres avec les matériaux plastiques. Apres récolte, les échantillons ont été conditionnés dans

des bourriches d’huitres intérieurement recouvertes de papier aluminium, cerclées et
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transportées dans un sac isotherme contenant des pains de glaces. L objectif étant d’évaluer les
potentiels effets du systeme de culture sur le niveau de contamination des huitres, celles-ci n’ont

pas fait I’objet d’une dépuration en bassin post-récolte.

Figure 21 : Prélévement des échantillons d’huitres

11.5.3.2. Mesures biométriques
Les mesures biométriques visant a comparer la croissance des huitres en écrins-P avec celle des
témoins ont été réalisées sur tous les échantillons ayant fait 1’objet de dosages chimiques. La
croissance des coquilles a éte évaluée en mesurant avec un pied a coulisse les longueur, largeur
et épaisseur de chaque huitre avant ouverture. La croissance de la chair a, quant-a-elle, été
évaluée en pesant la masse eégouttée moyenne de chaque échantillon. Les échantillons ont
ensuite été stockés dans des flacons en verre a -18°C en attente des dosages chimiques. Les
planning et protocole de prélévement d’échantillons et de mesures biométriques, ont été définis

en collaboration avec le laboratoire LER-LR® d’Ifremer.

Figure 22 : Mesures biométriques réalisées sur les échantillons d’huitres

116 | ER-LR : Laboratoire Environnement Ressources Languedoc Roussillon
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11.5.3.3. Dosages chimiques

x  Choix des molécules d’intérét

Parmi les additifs de la formulation des matériaux expérimentaux, il a été fait le choix de doser
1 - le Tris (2,4-di-tert-butylphenyl) phosphite (CAS 31570-04-4), (cf. Annexe 11, Figure 83)
nomme ci-aprés « AO168 », qui joue un réle important dans la stabilisation des polyoléfines
(Fouyer, Lavastre, and Rondeau 2012), et dont les phénomenes de migration (Dopico-Garcia,
Lopez-Vilarifio, and Gonzélez-Rodriguez 2007) et de dégradation (Yan et al. 2018) ainsi que
les techniques d’analyses (Roy and Binkley 2002) sont décrits dans la littérature scientifique,
2 — et ses produits de dégradation « AOO », « AOO’ » et « AOO”” » (cf. 11.1).

x Protocoles d’extraction, de purification et d’analyse

Les analyses ont été réalisées a partir de protocoles développés par le laboratoire
EDYTEM! - USMB!8, qui est spécialisé dans le dosage de micropolluants dans les matrices
environnementales dont le dosage des PCBs dans la chair de poissons (Masset et al. 2019). Ces
protocoles ont été mis en ceuvre par séries comprenant chacune 5 échantillons et 1 blanc
d’analyse.

Apres décongélation, chaque échantillon d’huitre a ét¢ mixé dans un blender en verre, puis a
’ultra-turrax T25, tous deux ont été nettoyés mécaniquement, rincés a I’eau distillée et égouttés
entre chaque passage d’échantillon. Les extractions ont été réalisées a partir de 5 g d’échantillon

préalablement pesés et déshydratés avec 1’ajout de sulfate de sodium (Na2SOas).

Figure 23 : Préparation des échantillons a 1’étape d’extraction

U7 EDYTEM : Laboratoire des environnements dynamiques des territoires montagnes
118 USMB : Université Savoie Mont Blanc
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Deux extractions par ultrasons d’une heure a 40°C, ont été successivement réalisées dans 25 mL
de cyclohexane, aprés ajout de 50 uL d’une solution de Triphenyl phosphate-d15 « EIAO » a
70 pg/mL utilisé comme étalon interne (R. Liu and Mabury 2018). Notons que la solubilité du
Tris (2,4-di-tert-butylphenyl) phosphite dans le cyclohexane, est le principal critere ayant
permis de le sélectionner comme solvant d’extraction'®. Par ailleurs sa pression de vapeur et
donc sa volatilité étant supérieure a celle des molécules d’intérét (cf. Annexe 11, Tableau 66),
cela suggere que les substances recherchées ne seront pas volatilisées lors des différentes étapes
d’évaporation du solvant sous azote.

Un volume de 5 mL de chaque extrait a été prélevé pour doser la teneur en lipide de chaque

échantillon, par pesée différentielle des tubes Vial (8 mL), avant et aprés évaporation totale des

5 mL d’extrait sous flux d’azote pur.

Figure 24 : Extraction des échantillons

Aprés évaporation sous azote au Turbo Vap, les extraits précédemment obtenus ont été purifiés
dans des colonnes contenant 6 g de gel de silice, éluées avec 40 mL de cyclohexane. Les extraits
purifiés ont de nouveau été évaporés a I’azote au Turbo Vap. Une fois concentrés ils ont été
filtrés avec un filtre PTFE de diametre 0,33 um, puis stockés a -18°C dans un volume de 4 mL

avant analyse.

Figure 25 : Purification des échantillons

119 Splubilité du Tris (2,4-di-tert-butylphenyl) phosphite : 16 g/g de cyclohexane a 20°C (BASF 2010),
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Apres décongélation, les extraits purifiés ont été évaporés sous un flux d’azote pur, puis repris
dans un volume de 500 uL complété au cyclohexane, 100 puL ont ensuite été prélevés pour
I’analyse par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS).

Figure 26 : Préparation des échantillons pour 1’analyse

En paralléle, les substances dosées ont été obtenues auprés de 1’entreprise Sigma-Aldrich du
groupe Merck, pour la réalisation des gammes d’étalonnage et la détermination des temps de
rétention dans la colonne de chromatographie et des masses de fragments a analyser (cf.
Tableau 22), en complément des données bibliographiques étudiées (Wu et al. 2019) (cf.
Annexe 11 : Figure 88, Figure 89 et Figure 90).

Les extraits ont été analysés par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie
de masse (GC-MS) en mode impact d’électron en utilisant une colonne (Agilent) : Volume
injecté : 1 puL. Programme du four: démarrage a 60°C, augmentation de température de
10°C/ minute puis maintien & 340°C. (Roy and Binkley 2002). Durée totale d’un cycle
d’analyse : 48 minutes. Le Réglage des paramétres d’analyse des substances dosées en GC-MS

est présenté dans le Tableau 22 :

Substance Nom CAS Temps de m/z
utilisé rétention (min)
Tris(2,4-di-tert-butylphenyl) AO168 31570-04-4 26,2227,2 441,2
phosphite (26,2)
Tris(2,4-ditert- AOO 95906-11-9 27,2228,2 316,4
butylphenyl)phosphate (27,2)
2,4-Di-tert-butylphenol AOO’ 96-76-4 10,8a11,8 191,2
(11,3)
Bis(2,4-di-tert- AQ0O” 69284-93-1 229a239 4774
butylphenylphosphate (23,4)
Triphenyl phosphate-d15 El AO 1173020-30-8 19,5a20,5 341,2
(20,0)

Tableau 22 : Réglage des paramétres d’analyse des substances dosées en GC-MS.
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x Extraits réalisés
Les protocoles ont été mis en ceuvre par series comprenant chacune 5 échantillons et 1 blanc
d’analyse, réalis¢ extemporanément en suivant le méme protocole sans ajout d’échantillon
d’huitres. En amont, 6 blancs d’analyse ont été réalisés pour déterminer les limites de détection
et de quantification des mesures. Une série de 6 réplicas (R1 a R6) a été réalisée a partir d’un
méme échantillon (T4-Z1-Témoin) pour déterminer la reproductibilité des résultats d’analyses,
obtenus a partir de 1’ensemble des protocoles d’extraction, de purification et d’analyse. En aval,
une série de 6 réplicas (R7 a R12) de I’échantillon (T4-Z1-Témoin), dont I’un (R12) a regu une
dose connue de chacune des substances dosées en injectant dans les 5 grammes d’échantillon
broyés, les 4 substances recherchées afin que leurs concentrations dans 1’extrait repris dans
500 pl correspondent au milieu de leurs gammes d’étalonnage (AO168: 5,5 pug, AOO :
12,4 ng, AOO’: 0,275 ng, AOO’’ : 12,4 ug). Ces derniers réplicas ont été réalisés pour
déterminer la répétabilité dans le temps des résultats d’analyse et mesurer le rendement

d’extraction de chacune des substances dosées a partir de I’analyse du réplica dopé R12.

% Prevention des contaminations
Notons que tout au long de ce protocole, un ensemble de mesures ont été mises en ceuvre pour
éviter toute contamination chimique des échantillons lors de leurs manipulations, et plus
particulierement par des additifs issus de matériaux plastiques. L’utilisation de micropipettes
avec cones en plastique a ainsi été remplacée par I’utilisation de seringues en verre, rincées
6 fois au solvant entre chaque utilisation. Les tubes Vial et inserts d’analyse en verre a usage
unique conditionnés dans des sachets et films plastiques, ont été chauffés 2 h a 520 C avant
utilisation pour éliminer tout résidu d’une potentielle contamination migrant de leur emballage.
De méme les réactifs comme le sulfate de sodium et le gel de silice, potentiellement contaminés
par ’AO168 et ’AOO migrant de leur conditionnement en polymeére (Hermabessiere et al.
2020) ont été chauffés durant 2 h, respectivement a 350°C et 520 C. Enfin, entre chaque série,
la verrerie et ’ensemble du matériel ayant été au contact des échantillons, ont été décontaminés
en plusieurs étapes : 1 — retrait mécanique des résidus et ringage a 1’eau tiéde du réseau,
2 — élimination des résidus de matiere et de contaminants organiques par un trempage de 2 h
dans une solution contenant un détergent alcalin 3 — élimination des résidus d’origine minérale
par un trempage de 2 h dans un bain a 1’acide nitrique, 4 — ringage a I’eau osmosée et séchage

a I’air, 5 — chauffage de la verrerie durant 2 h a 520°C.
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11.5.4. Résultats des mesures biométriques

% Production de chair

A Tissue des 11 mois de culture étudiés, les huitres témoins des zones Z1 et Z2 ont
respectivement multiplié leur masse de chair (exprimée en masse fraiche égouttée) par 14 et
par 24. Les huitres témoins de la zone Z2 ont ainsi produit 1,8 fois plus de chair, que les huitres
témoins de la zone Z1 (cf. Annexe 11 :Figure 91). Ce résultat indique que les conditions de
culture sont plus favorables a la production de chair dans la zone la plus proche de la mer (Z2),
et confirme les différences de croissance observées entre les deux zones de cultures choisies
pour mener I’expérimentation (cf. 11.5.3.1). Dans une étude sur I’organisation spatiale des
especes phytoplanctoniques de la lagune de Thau, (Jarry, Frisoni, and Legendre 1991) ont
observé une plus grande concentration de diatomées marines, décrites comme présentant une
bonne valeur alimentaire pour les coquillages, dans les eaux profondes proches des canaux
d’entrées maritimes de Séte. Ce phénoméne pourrait expliquer les écarts de croissance observés
entre les deux zones de prélévement.

Durant cette méme période, les huitres témoins de la zone Z1 ont produit 5,4 fois plus de chair
que les huitres ayant poussé en écrin-P. Les huitres témoins de la zone Z2 ont, quant-a-elles,
produit 3,3 fois plus de chair que les huitres cultivées en écrin-P dans les matériaux PP et PEHD,
et 1,7 fois plus que celles provenant des écrins-P en PP30 (cf. Annexe 11, Figure 92, Figure
93).

Ces résultats montrent que dans les deux zones testées, la culture en écrin-P ralentit la
production de chair par les huitres, et cela d’autant plus dans la zone ou leur croissance est la
plus lente. D’apres (Marteil 1976), «[...]la vie et la croissance des mollusques de nos élevages
ne peuvent étre assurées que s'ils trouvent dans le milieu ou ils sont placés, non seulement des
conditions physico-chimiques qui soient compatibles avec leur survie, mais aussi, et en quantité
suffisante, des éléments capables d'assurer leur alimentation ». Cela suggere que les huitres
cultivées en écrin-P produisent moins de chair que les huitres témoins, par manque d’éléments
nutritifs. L’hypothese alors proposée pour expliquer leur retard de croissance, est que la forme
de la piece testée constituerait un obstacle physique, diminuant la circulation d’eau et de
nutriments au niveau des huitres en culture (cf. Annexe 11, Tableau 70). Une seconde hypothése
pourrait étre que les matériaux experimentaux liberent des substances affectant la croissance
des huitres. Des altérations du développement embryo-larvaire ont ainsi été observées dans le
cadre de tests in vitro, réalisés sur des embryons d’huitres Pinctada margaritifera exposés a des

lixiviats d’équipements ostréicoles, contenant notamment des phtalates (Gardon et al. 2020). A
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I’issue de ces travaux les auteurs concluent que les plastiques ostréicoles pourraient affecter les
huitres en culture en libérant des substances chimiques tout au long de leur utilisation, puis
suggérent d’étudier ces effets potentiels dans le cadre de travaux in situ.

Le pic mesuré en juillet, illustre la période de reproduction au cours de laquelle I’huitre produit

et stocke ses gametes avant de les libérer dans le milieu.

x Croissance de la coquille
Entre leur mise a 1’eau et le dernier prélévement d’échantillons, les dimensions des coquilles
d’huitres témoins ont globalement doublé (cf. Annexe 11, Tableau 69), sans présenter de
difference significative entre les deux zones de production ostréicole testées. Apres 11 mois de
culture, la croissance des coquilles d’huitres cultivées sur corde, n’est pas affectée par le choix
de ’'une ou I’autre des deux zones de culture. En Z1, les dimensions des coquilles d’huitres
témoins sont significativement supérieures a celles des huitres élevées en écrin-P (cf. Annexe
11, Tableau 67), mais cette tendance ne se retrouve pas en zone Z2, ou seules les largeurs et
profondeurs des coquilles d’huitres témoins, sont significativement supérieures a celles des
huitres cultivées dans les écrins-P en PP et en PEHD (cf. Annexe 11, Tableau 68). Ces résultats
renforcent I’hypothése selon laquelle, la géométrie des écrins-P ralentirait la croissance des
huitres en limitant leurs apports en eau et en nutriments. Dans le cas d’un ralentissement des
¢changes d’eau entre ’intérieur et I’extérieur des écrins-P, il peut étre envisagé que les huitres
aient été cultivées dans un environnement confiné, majorant leur niveau d’exposition aux
substances migrant potentiellement des matériaux plastiques, par rapport a la version finale

attendue de 1’écrin.

x Mortalité des huftres
Lors du dernier prélevement il a été constaté que la quasi-totalité des compartiments d’écrin-P
étaient vides ou contenaient des coquilles d’huitres vides. Comme a chaque série de culture en
écrin-P de 900 huitres, 100 individus ont été prélevés pour la réalisation des dosages chimiques,

le taux de perte observé en fin de culture expérimentale est estimé a environ 80%.

% Malformation des coquilles
Notons que la majorité des huitres ont été particulierement difficiles a collecter car leur coquille
s’est formée autour des écrins-P. Cette fonction n’étant pas attendue des écrins, il peut étre
considéré que la culture réalisée avec leur premier prototype a été menée dans des conditions
majorant le niveau d’exposition des huitres aux matériaux plastiques. A contrario, notons que
ce phénomene a certainement eu pour effet de limiter ’altération physique du matériau des

écrins-P, potentiellement liée a 1’abrasion du matériau par la coquille des huitres en culture.
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% Conclusions sur la maitrise du risque chimique vis-a-vis des huitres
Les résultats biométriques obtenus montrent que les huitres cultivées en écrin-P, ont subi un
retard de croissance et une plus forte mortalité que les huitres témoins.
Les deux hypotheses proposées pour expliquer ce phénomene sont 1-une carence
nutritionnelle potentiellement liée a une diminution du flux d’eau circulant a proximité des
huitres en culture, 2 — un effet négatif des substances potentiellement émises par le polymeére.
Deux observations sont en faveur de la premiere hypothése : 1 - L’imbrication des coquilles
d’huitres dans le matériau des écrins-P, suggérant la possibilité d’une obstruction des zones de
circulation d’eau. 2 — Le fait que les retards de croissance, induisant une perte de productivité
dont les conséquences économiques pourraient porter atteinte a la profession, ne soient pas
décrits dans les zones de production horizontale qui utilisent des poches ostréicoles (PEHD
noir) (cf. Annexe 10 : Figure 78), chimiquement proches des matériaux expérimentaux.
L’explication proposée est que la géométrie de la piece a ralenti le renouvellement d’eau et les
apports de nutriments au niveau des huitres en culture, induisant un ralentissement de leur
croissance. Notons que cette situation peut avoir pour autre conséquence de créer un
environnement confiné, majorant le niveau d’exposition des huitres aux substances migrant
potentiellement des matériaux plastiques, et accentuant les effets potentiels de ces substances
sur leur croissance.
A ce stade, et sans connaissance du niveau de transfert a 1’huitre des substances migrant
potentiellement du matériau, la maitrise du risque chimique a vérifier par 1’absence de
différence significative avec la croissance et la mortalité des huitres environnantes (cf. Partie 3 :

5), ne peut étre validée.

11.5.5. Résultats des dosages chimiques

x  Gammes d’étalonnage
Les gammes d’étalonnage, réalisées a chaque série d’analyses de 20 échantillons, sont
présentées en Annexe 11 : Tableau 72, Tableau 74, Tableau 76 et Tableau 78. Leurs coefficients

de détermination sont compris entre 0,90 et 0,99.

% Limites de détection et de quantification
Les limites de détection et de quantification, calculées pour les 4 substances sont présentées en
Annexe 11 : Tableau 73, Tableau 75, Tableau 77, Tableau 79.
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x Reproductibilité des extractions
La reproductibilité des résultats d’analyse, déterminée avec le coefficient de variation (CV) des
mesures effectuées sur les réplicas (R1 a R11), n’a pu étre déterminée car les concentrations en

substances mesurées dans les réplicas sont inférieures a leurs limites de quantification.

% Calcul des rendements d’extraction
Il a été ajouté dans chaque échantillon avant la premiére extraction, 50ul d'une solution d’étalon
interne d’EIAO a 70 pg/ml, repris in fine dans 500 ul, ce qui correspond a 7 pg/ml attendus a
I’analyse, pour un rendement de 100%. Cependant, I’étalon interne ajouté en début d'extraction
n’a pas été mesuré lors de 1’analyse (cf. Annexe 11 : Tableau 80). Il est donc impossible
d'utiliser cet ajout pour évaluer le rendement de chaque extraction. Par ailleurs, I’EIAQO et
I’AO168 ayant une structure moléculaire proche, ce résultat suggere que le protocole réalisé
n’a pas permis d’extraire et de purifier les molécules d’intérét. Le réplica R12 a recu une dose
connue de chacune des substances dosées en injectant dans les 5 grammes d’échantillon broyés,
les 4 substances recherchées afin que leurs concentrations dans 1’extrait repris dans 500 pl
correspondent au milieu de leurs gammes d’étalonnage'?°. Les concentrations mesurées dans
I’extrait R12 sont du méme ordre de grandeur que celles des autres réplicas, ce résultat confirme

que le protocole utilisé n’a pas permis d’extraire puis de purifier les substances recherchées.

x Identification de I’origine de la perte des molécules d’intéréts
Les molécules d’intérét ayant une pression de vapeur trés inférieure!?! a celle du cyclohexane
(cf. Annexe 11 : Tableau 66), il est trés peu probable qu’elles migrent en phase gazeuse lors de
leur extraction?? ou lors des différentes étapes de concentration des échantillons sous azote.
L’hypothese la plus probable est qu’elles se soient adsorbées a la silice lors de la purification
des échantillons. Pour vérifier cette hypothese le rendement de purification des quatre
molécules d’intérét a été déterminé en triplicata. Les quantités de substances utilisées ont été
calculées pour permettre d’obtenir des concentrations correspondant au milieu de leurs gammes
d’étalonnage, pour un rendement de 100 % et apres reprise dans 500 pL. 50 uL d’une solution
de Triphenyl phosphate-d15 « EIAO » a 70 pg/mL utilisé comme étalon interne ont également
été ajouté au mélange de substances. L’ensemble des résultats de dosage étant inférieurs a la

limite de quantification des substances (cf. Annexe 11, Tableau 81), il a été conclu que les

120 AO168 : 5,5 pg/ mL, AOO : 12,4 ug/ mL, AOO’ : 0,275 pg/ mL, AOO> : 12,4 ug/ mL
121 pyn facteur 100 a 105
122 Par ultrasons a 40°C
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molécules d’intérét et 1’étalon interne ont été retenus sur la colonne de silice lors de la

purification des extraits.
11.5.6. Estimation du niveau de migration de substances en mer

11.5.6.1. Objectifs
La bioaccumulation potentielle des molécules d’intérét par I’huitre n’ayant pu étre quantifiée,
il a été fait le choix d’estimer la quantité de substances ayant potentiellement migré des
matériaux expérimentaux lors de leur utilisation en mer, en vue d’en déduire le potentiel niveau

d’exposition des huitres en culture.

11.5.6.2. Principes
L’évaluation de la quantité de substances ayant potentiellement migrées en mer, repose sur le
dosage comparatif des molécules d’intéréts extraites d’un échantillon de PP30 immergé deux
ans en mer, avec celui des molécules extraites d’un échantillon témoin du méme matériau,
stocké a 1’obscurité et a température ambiante durant cette méme période. Les dosages ne
comptabiliseront donc pas la totalité des substances présentes dans les matériaux mais la
fraction extraite lors du procédé d’extraction mis en ceuvre. La comparaison des dosages mer
VS témoin, apportera une indication sur le niveau potentiel d’exposition aux substances des

huitres maintenues deux ans en écrin.

11.5.6.3. Matériel et méthode
Pour cela il a été prélevé deux piéces en PP30, immergées depuis deux ans dans chacune des
deux zones d’expérimentation : Z1-Terre, Z2-Large (cf. Annexe 11, Figure 61). La préparation
des matériaux avant extraction a suivi les étapes suivantes : Trempage dans ’eau tiéde, retrait
manuel des résidus de biofouling, nettoyage dans 1’eau tieéde avec un détergeant faiblement
concentré, ringage a I’eau claire et séchage a 1’air ambiant sur feuille d’aluminium. Les
matériaux ont ensuite été rapés finement manuellement avec une lime métallique, pesés (cible
50 mg), et extraits 2 fois dans un volume de 25 mL de cyclohexane aux ultrasons dans un bain-
marie maintenu a 40°C. 70 uL d’ETIAO a 70 pug/ mL ont été ajoutés a la seconde série d’extrait.
L’utilisation de cet étalon interne vise a évaluer les pertes de substances au cours de la
manipulation, et non a évaluer le rendement d’extraction des substances, c.-a-d. le pourcentage
de substances extraites par rapport a la quantité présente dans le matériau. Les extraits ont eté

évaporés au Turbo Vap puis filtrés avec un filtre PTFE de 40 um de diametre, évaporés sous
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azote pur et repris dans 500 pL. Leur dosage a été réalisé dans les mémes conditions que les

extraits d huitres (cf. 11.5.3.3). Ces manipulations ont été réalisees en triplicatas.

: i
g ¢ ng

Figure 27 : Extraction des substances

11.5.6.4. Résultats

La premiere information apportée par ces résultats (cf. Annexe 11 : Tableau 82, Tableau 83,
Tableau 84, Tableau 85) est la confirmation de la coexistence, dans les matériaux
expérimentaux, de 1’additif AO168 et de ses deux produits dégradation : AOO et AOO’. Notons
que ’AOQO’’ non détecté dans les extraits dosés, est décrit comme un produit de dégradation de
I’AO168, généré lors de I’irradiation des polymeéres aux rayons gamma (Jurkiewicz et al. 2014),
(Dorival-Garcia and Bones 2017).

D’apres les tests statistiques réalisés, les moyennes de concentration des molécules d’intéréts
extraites de 1’écrin témoin sont statistiquement non différentes au seuil de risque de 5 %, des
moyennes de concentrations de ces mémes substances extraites des écrins immergés dans la
zone terre, indiquant qu’on ne peut conclure a une migration de substances dans le milieu marin
depuis le matériau des écrins immergés en Z1 (cf. Annexe 11, Tableau 86, Tableau 87). Les
moyennes de concentration des molécules d’intéréts dans les extraits obtenus & partir des
matériaux prélevés dans la zone large (Z2) présentent, quant-a-elles, un important niveau
d’incertitude, en raison d’une potentielle erreur de pesée du lot « Large 3 ». Quelle que soit la
valeur, haute ou basse, de pesée de ce lot, les moyennes de concentration d’AO168 et de AOO
extraites de 1’écrin témoin sont statistiquement non différentes au seuil de risque de 5 %, des
moyennes de concentrations de ces mémes substances extraites des écrins immergés Z2.
Cependant, la moyenne des concentrations d’AOQO’ obtenue avec la valeur de pesée haute du
lot « Large 3 », suggére une migration potentielle de I’AOO’ depuis le matériau immergé au
large. Ce résultat pourrait s’expliquer par le fait que ’AOQO’ qui présente la plus petite masse
molaire (206 g/ mol), migre plus rapidement que I’AO168 (647 g/ mol) et que I’AOO

(663 g/ mol) (Yang et al. 2016), et que la zone Z2-large est celle ou il est observé un important
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développement de micro-écosystemes, et donc ou la preésence de procaryotes dans les biofilms
pourrait accélérer la migration des substances (Fauvelle et al. 2021).Cependant, compte-tenu
du faible nombre d’individus dans les échantillons testés (n=3), et de I’important niveau
d’incertitude relatif aux résultats du lot « Large 3 », cette expérimentation devra étre reproduite
a plus grande échelle pour pouvoir conclure quant a la migration potentielle de substances dans

le milieu marin.

11.6. Etude d’un potentiel effet protecteur vis-a-vis des

contaminants environnementaux

11.6.1. Objectifs

L’objectif des travaux décrits, ci-apres, est d’évaluer I’hypothése selon laquelle la culture en
écrin pourrait diminuer le niveau de contamination des huitres par les polluants organiques

environnementaux (cf. PARTIE 3).

11.6.2. Principe

Les polyméres marins ont la capacit¢ d’adsorber les contaminants hydrophobes
environnementaux (cf. PARTIE 2 : 2.2). (Mato et al. 2001), (Rochman et al. 2013b) ont ainsi
observé ’adsorption de PCB par des polyoléfines immergees en mer. Cela suggére que le
matériau des écrins pourrait diminuer 1’exposition aux PCB des huitres en culture, en adsorbant
ces substances. Cette hypothése a été testée en comparant la concentration tissulaire de PCB153
d’huitres élevées en écrin avec celle d’huitres témoins. Il a été fait le choix de doser le PCB153,
car ce congénere est considéré comme représentatif de la contamination par les PCB (Abarnou
2010), et a été choisi comme indicateur de la contamination du milieu marin par les PCB dans
le cadre du dispositif de surveillance ROCCH d’Ifremer (cf. Annexe 6, Figure 68).

Les PCB sont des composés aromatiques organochlorés (cf. Annexe 11, Figure 100) obtenus
par synthése puis chloration d’un noyau biphényle. Produits mondialement a hauteur de
26 000 tonnes/ an entre 1929 et la fin des années quatre-vingt, ils ont principalement été utilisés
sous forme de mélange, comme isolant électrique (transformateurs électriques) et agent de
stabilisation chimique (encres, peintures) (INERIS 2012), (ANSES 2016). Les PCB
comprennent 209 congénéres qui se différencient chimiquement par le nombre et la position de
leurs atomes de chlore (INERIS 2012). Ce sont des composés toxiques, qui ont été classés en
deux groupes en fonction de leur mécanisme d’action cellulaire : les PCB dioxine-like (PCB-

DL) (ex : cf. Annexe 11, Tableau 89), qui se fixent sur le méme récepteur cellulaire que les
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dioxines et présentent une toxicité plus élevée que celle des PCB non dioxine-like (PCB-NDL)
(INRS 2019). Enfin, les PCB sont des substances persistantes, bioaccumulables, toxiques et
mobiles entrant dans la catégorie des polluants organiques persistants (POPs) (Ministére de la
transition écologique 2019) (JOUE 2019b). Ainsi, bien que leur utilisation soit interdite en
France depuis plus de trente ans (JORF 1987), les PCB sont encore présents dans
I’environnement et plus particuliérement dans les sédiments marins et d’eau douce ainsi que
dans la chaine alimentaire (ANSES 2016) (cf. Annexe 11, Figure 102, Tableau 90). Notons que
sept congéneres représentent 80% des PCB environnementaux. Ils s’agit des PCB118, 138, 153,
180, 28, 52 et 101, considérés comme indicateurs (PCBI) de la contamination du milieu par les
PCB (INRS 2019).

11.6.3. Matériel et méthode

Le PCB153 a été analysé dans les extraits d’huitres préparés pour le dosage des antioxydants
(cf. 11.5.3). Ces mesures ont été effectuées avec un appareil de chromatographie en phase
gazeuse!? couplé a un détecteur a décharge pulsée en mode photo-ionisation (Vici®) (GC-
PDID), utilisant I’hélium comme gaz porteur'?’. Les échantillons ont été injectés en mode
split/ splitless a 300°C. Le four a été programmé pour suivre le cycle de températures suivant :
1 - maintien en température d’1 minute a 60°C, 2 - augmentation progressive de 10°C/ min

jusqu'a 240°C puis de 5°C/ min jusqu'a 320°C, 3 - maintien en température pendant 5 minutes.
11.6.4. Résultats et interprétation

11.6.4.1. Gammes d’étalonnage
La gamme d’étalonnage comprise entre 5 ng et 50 ng de PCB 153/ mL dont le coefficient de

détermination est de 0,996, est présentée Annexe 11, Figure 103.

11.6.4.2. Limite de quantification
Les limites de détection et de quantification déterminées a partir des mesures effectuées sur
6 blancs d’analyse, sont respectivement de 3,60 et de 3,75 ng de PCB153/ mL.

123 Modele Clarus 580 de Perkin-Elmer, comprenant une colonne capillaire en silice fondue non polaire Optima®
HP-5-MS accent 30 m x 0,25 mm de Machery-Nagel®.
124 Débit d’hélium : (1 mL/ min).
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11.6.4.3. Evaluation de la reproductibilité et incertitude des mesures
Le coefficient de variation (CV)!% des concentrations de PCB153 exprimées en n/ g de chair
d’huitre, et de PCB153 exprimées en n/ ¢ de de lipides, calculés a partir des mesures effectuées
sur les réplicas R1 a R11, sont respectivement de 27,9 % et de 26,8 %. L’incertitude associée a
chaque mesure!?® est donc respectivement de 13,9 % et de 13,4 % (cf. Annexe 11, Tableau 93,
Tableau 96).

11.6.4.4. Dosage du PCB153

L’ensemble des résultats présentés ci-dessous, correspondent a la concentration tissulaire en
PCB153 des échantillons d’huitres prélevés, exprimée en ng de PCB153/ g de masse fraiche
¢gouttée. A I’exception de 1’échantillon de naissains a TO, I’ensemble de ces dosages sont
supeérieurs a la limite de quantification (cf. Annexe 11, Tableau 94).

D’aprés les résultats obtenus, la concentration de PCB153 mesurée dans les échantillons
d’huitres témoins augmente au cours du temps. Entre T2 et T4, cette valeur augmente
respectivement d’un facteur 9,8 et 16,21 dans chacune des deux zones de prélevement Z1 et Z2
(cf. Annexe 11, Figure 104). Ces résultats sont cohérents avec les données bibliographiques
décrivant la bioaccumulation de contaminants organiques par les mollusques bivalves, comme
un phénomene lent, pouvant nécessiter plusieurs mois pour que leur concentration tissulaire
soit représentative du niveau de contamination ambiant (https://wwz.ifremer.fr 2018). Notons
qu’il n’est pas observé de pic de contamination au moment de la période de reproduction,
comme envisagé lors de la définition du planning de prélévement (cf. 11.5.3.1).

La comparaison des résultats obtenus sur les huitres témoins avec ceux des huitres cultivées en
écrin-P, révelent qu’a partir de T4 pour Z1 et de T3 pour Z2, les huitres en é€crin-P ont un niveau
de contamination significativement inférieur aux huitres témoins. En T4, les concentrations
tissulaires mesurées dans la chair d’huitres en écrin en Z1 et Z2 sont en moyenne deux et quatre
fois inférieures a celles des huitres témoins (cf. Annexe 11, Tableau 94). Ces résultats
pourraient permettre de valider ’hypothése selon laquelle le matériau des écrins diminue
I’exposition des huitres en culture en adsorbant les polluants organiques, dont le PCB153, choisi
comme indicateur. Cependant, compte tenu des conclusions de I’analyse des mesures
biométriques (cf. 11.5.3.2), la géométrie des écrins-P pourrait minorer le niveau d’exposition
des huitres aux contaminants environnementaux en ralentissant le renouvellement d’eau au

niveau des huitres en culture. De ce fait il n’est pas possible de conclure que le matériau des

125 CV (%) = (Ecart type des mesures/ Moyenne des mesures)* 100
126 |ncertitude=CV/2
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écrins diminue I’exposition aux PCB des huitres en culture, en adsorbant ces substances, sans

valider cette hypothése avec la version définitive de I’écrin.

11.6.4.5. Dosage des lipides

Les résultats obtenus ne permettent pas d’établir le profil de I’évolution de la teneur en lipides
des huitres au cours de leur croissance. Les teneurs en lipides mesurées dans les huitres témoins
de la zone Z2 sont supérieures a celles des huitres temoins de la zone Z1, et les huitres cultivées
en écrin-P apparaissent moins riches en lipides que les huitres témoins. Ces résultats semblent
étre cohérents avec les mesures biométriques précédemment presentées (cf. 11.5.3.2), révélant
un retard de croissance des huitres cultivees en écrin-P. Notons que les teneurs en lipides
mesurées dans les huitres témoins & T4 dans la zone Z1 et a T3 et T4 dans la zone Z2,
respectivement de 15,9, 17,6 et 25,0 mg/ g de masse fraiche égouttée, sont du méme ordre de
grandeur que les valeurs standard publié¢es par I’(USDA 2018) : 17,1 mg/ g de masse fraiche
d’huitre (cf. Annexe 11, Tableau 98). Enfin, les résultats n’indiquent pas d’augmentation du
pourcentage massique de lipides dans la chair des huitres d’aspect « laiteux » prélevées en
juillet (cf. Annexe 11, Tableau 97).

12. Perspectives

12.1. Evaluation expérimentale de la maitrise du risque lié aux

microplastiques

12.1.1. Objectifs

L’objectif de ces travaux a venir, est d’évaluer le niveau de maitrise du risque sanitaire et
environnemental résultant potentiellement de la fragmentation de la surface du matériau en
microparticules. Le scénario de contamination potentielle des huitres par des microplastiques
issus des écrins (cf. Partie 3 : 1.3) est le suivant : 1 - Dégradation des chaines polymériques en
surface’?’ du matériau des écrins sous I’effet de la photo-oxydation, 2 - Fracture en bloc et
dégradation en particules plus petites ou détachement de la couche de surface (A. L. Andrady
2015), 3 - Ingestion des microplastiques par les huitres et élimination dans les féces, ou

accumulation dans les organes cibles (Browne et al. 2008). Le niveau d’exposition des huitres

127 Sur une épaisseur de plusieurs centaines de micrometres (A. L. Andrady 2015)
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et de leurs consommateurs sera évalué expérimentalement selon deux approches
complémentaires (travaux non présentés ici) : 1 — évaluation du risque de la formation de
microparticules en surface du matériau ; 2 — évaluation du niveau de contamination des huftres
cultivées en écrins. L’ingestion de microplastiques pourrait potentiellement générer des effets
d’origines physique et chimique sur I’huitre et la sant¢ humaine, a la fois liés aux
microparticules de plastiques et aux substances qui leurs sont associées: additifs et
contaminants (SAM 2019), (Mercogliano et al. 2020). La maitrise du risque chimique sera
évaluée en fonction du niveau d’exposition mesuré expérimentalement et de la DJA, de la

NAOEL ou du TTC des substances potentiellement présentes dans les microplastiques d’écrins.

12.1.1. Evaluation des dégradations de surface du matériau

Cette évaluation sera réalisée sur des éprouvettes de matériaux mises en mer dans une lanterne
suspendue a la table ostréicole située en Z2, dans les conditions d’immersion et d’exondage
attendues de la version finale des écrins. Les processus de dégradation s’opérant en surface des
polyméres générent I’apparition de nouveaux groupements chimiques (A. L. Andrady 2011).
L’analyse comparative du spectre d’absorption dans 1’Infra-Rouge, de la surface des matériaux
utilisés un an en mer vs matériaux témoins, permettra d’identifier 1’apparition de nouveaux
groupements (Arrieta 2016) et d’évaluer le niveau d’altération de surface subies par les

matériaux immergés puis d’en déduire leur propension a se fragmenter en microplastiques.
12.1.2. Dosage des microplastiques dans les huitres

12.1.2.1. Choix du type d’expérimentation
Comme dans le cas des dosages chimiques, il a été fait le choix d’une expérimentation in situ
en vue de mesurer un niveau de contamination correspondant aux conditions réelles de
vieillissement des matériaux et d’exposition des huitres. La formation de microplastiques étant
le résultat de processus d’altération s’opérant au cours du temps, il a été fait le choix d’attendre

128 avant d’effectuer

que les écrins atteignent la durée d’utilisation pour laquelle ils sont garantis
ces tests. De ce fait, le dosage des microplastiques sera effectué sur un échantillon d’huitres
mises a I’eau dans le cadre de la culture expérimentale précédemment décrite (cf. 11.5.3.1), a

I’issue de 3 ans d’immersion en mer.

128 Garantie de 3 ans proposée par le concepteur pour la version finale des écrins
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12.1.2.2. Choix des protocoles de dosage des microplastiques

L’Anses'?® a récemment publié une analyse bibliographique, dans laquelle elle identifie les
points devant étre améliorés ou harmonisés en vue d’optimiser la robustesse et la comparabilité
des résultats de dosages de microplastiques dans les produits de la mer (Dehaut, Hermabessiere,
and Duflos 2019). Elle souligne notamment la nécessité de développer : 1 — Une définition plus
précise des « microplastiques » en intégrant leurs caractéristiques tridimensionnelles et la
nature du polymere, pour une meilleure évaluation du risque toxicologique, 2 — des mesures
visant a éviter la contamination des échantillons par I’environnement de travail (air ambiant,
matériel, opérateur) lors des manipulations (ex : cf. Annexe 12, Figure 106), 3 — des méthodes
d’extraction et d’analyses harmonisées. A ce titre (Dehaut, Hermabessiere, and Duflos 2019)
proposent 1 - de prélever un échantillon d’au moins 50 individus, en collectant un ensemble de
métadonnées les caractérisant comme leurs données biométriques et les coordonnées GPS**° de
leur lieu de prélevement, 2 - de conserver les tissus prélevées par congélation 3 - puis de digérer
la matiére organique par immersion dans une solution & 10 % d’hydroxyde de potassium (KOH)
a60°C durant 24 heures (cf. Annexe 12, Figure 107), protocole précédemment identifié comme
étant le plus efficace pour éliminer la matiere organique des organismes marins sans altérer les
polyméres a doser (Dehaut et al. 2016). Concernant I’harmonisation des analyses, ces mémes
auteurs préconisent de privilégier la quantification automatique des particules et d’adopter une
terminologie de description commune des microplastiques. Ils précisent également qu’apres
identification des méthodes et techniques d’identification les plus performantes, celle-Ci
devront étre harmonisées. lls soulignent enfin le besoin de développer des approches bio-
informatiques ainsi que des bases de données, pour permettre 1’analyse des spectres
actuellement non identifiés, dont ceux des polymeéres altérés par les processus de vieillissement
des matériaux.

— Deux échantillons de 50 huitres issues de la culture expérimentale : élevées en écrins vs
témoins devraient étre analysés. Dans la littérature scientifique, ces dosages sont effectués sur
des tissus cibles (ex : branchies et hépatopancréas (Corami et al. 2020)), ou sur des huitres
entiéres (Keisling et al. 2020), ce choix n’a pas été tranché. Tout comme dans les travaux de
(Revel et al. 2020), les tissus d’huitres devraient étre digérés dans une solution a 10 % de KOH
a60°C durant 24 heures sous agitation. L’extrait obtenu devrait étre filtré sur un filtre de nitrate

de cellulose, pour permettre la quantification et 1’identification des microplastiques au

129 Anses: Agence nationale de sécurité sanitaire de l'alimentation, de l'environnement et du travail
https://www.anses.fr/fr
130 GPS : Glabal Positioning System
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microscope IR-TF*!. Conformément aux préconisations de 1I’Anses, un ensemble de mesures
visant a éviter la contamination des échantillons, depuis leur prélévement jusqu’a leur analyse,

seront mises en ceuvre et évaluées avec la réalisation de blancs de contréle.

12.2. Evaluation de la durabilité du matériau en mer et de sa

recyclabilité

12.2.1. Evaluation de la durabilité des matériaux expérimentaux

La durabilité des matériaux expérimentaux a été évaluée dans le cadre de tests®? visant a
mesurer les effets d’une utilisation en ostréiculture : immersion en mer assortie de périodes
d’exondation durant un an, sur leur ténacité (cf. Partie 3 : Annexe 4). D’aprés les résultats
obtenus, aucune différence significative n’est observée entre TO, avant immersion des
matériaux, et les différents points de prélévement®3 suggérant une faible dégradation de la
ténacité des matériaux expérimentaux durant une année d’utilisation en ostréiculture.

La maitrise des risques affectant potentiellement la durabilité des matériaux, pourra étre vérifiée
en comptabilisant le taux de renouvellement annuel des piéces, dans le cadre d’une utilisation
en production réelle, incluant les manipulations liées a la mise a 1’eau, a I’exondage et a la

récolte des huitres.

12.2.2. Evaluation de la recyclabilité des matériaux expérimentaux
La maitrise des risques affectant potentiellement la recyclabilité des matériaux ne pourra étre
vérifiée que dans le cadre d’une utilisation des pieces en conditions réelles, et de la mise en

ceuvre opérationnelle d’une filiére de recyclage matiére des écrins-post-utilisation.

12.3.  Bilan des vérifications de maitrise des risques

Les vérifications de la maitrise des risques sanitaires et environnementaux résultant
potentiellement de 1’utilisation des matériaux expérimentaux en ostréiculture, effectuées et a

venir, sont synthétisées et évaluées dans le Tableau 23.

131 Microscope IR-TF : Microscope Infra-Rouge a Transformée de Fourier
132 Module de Young ou module d’élasticité longitudinale et résistance aux chocs (cf. Partie 3, Annexe 4)
133 5 prélevements réalisées sur une durée de 1 an d’immersion
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Seuil d’acceptabilité des risques
sanitaires et environnementaux

Vérifications de la maitrise des risques,
réalisées lors de ’expérimentation de la
méthodologie

Résultats

Efficacité de la vérification

1- Respect des LMS, de la DJA ou
des TTC des substances.

a. Identification des NIAS formés par
dégradation des additifs,

b. Evaluation sanitaire et environnementale
théorique de ces substances.

c. Détermination de seuils de migration dans la
chair d’huitre pour chaque substance.

d. Dosages comparatifs des substances dans la
chair d’huitre au cours d’un cycle de culture
d’une durée d’un an : huitres en écrin vs huitres
témoins.

e. Dosage comparatif d’extraits réalisés a partir
de matériaux expérimentaux : PP30 ayant
séjourné deux ans en mer vs PP30 stocké a 1’air
ambiant et a I’obscurité durant cette méme
période.

a. 4 produits de dégradation d’additifs.

b. Scores d’évaluation sanitaire et
environnementale supérieurs a ceux des
additifs ajoutés aux matériaux
expérimentaux : niveaux d’exposition et
effets des produits de dégradation
potentiellement supérieurs.

¢. Seuils correspondants aux
concentrations tissulaires max. déterminés
a partir de la consommation d’une
douzaine d’huitres et des DJA et TTC des
substances.

d. Absence de résultat en raison de la
rétention des molécules d’intérét lors de
I’étape de purification des extraits.

e. Premiers résultats ne permettant pas de
conclure a une migration des substances
dans le milieu marin.

a. ldentification non exhaustive
couvrant cependant la principale
source de NIAS pour le PP :
produits de dégradation des
additifs.

b. Mise en lumiére du niveau de
risque inhérent & ces nouvelles
substances.

c. Détermination de seuils de
contamination sur la base de
données scientifiques.

d. Etape de purification des
extraits a modifier, en vue de
réaliser cette vérification avec la
version définitive de 1’écrin.

e. Dosage a reproduire avec un
plus grand nombre de mesures par
échantillon.

2- Respect des teneurs limites en
métaux et contaminants organiques
réglementaires (cf. Partie 1,
Annexe 9)

Dosages comparatifs des PCB1s3 dans la chair
d’huitres durant un cycle de culture : huitres en
écrin vs témoins

Teneurs tissulaires en PCB;1s3 des huitres
en écrin inférieures a celles des huitres
témoins. Impossibilité d’en déterminer la
raison : adsorption des contaminants sur le
matériaux ou ralentissement du
renouvellement d’eau au niveau des
huitres en cultures ?

Protocoles opérationnels mais
nécessité de réaliser cette
vérification avec la version
définitive des écrins pour
identifier la cause de phénomene.

Par la suite, pris en charge par la
méthode : Suivi des controles
effectués par les services de I’Eta
(cf. Partie 3 : 5).t
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guantifiable

3- Respect des teneurs limites en Non traité Non traité Pris en charge par la méthode :
germes pathogénes et toxines algales Suivi des controles effectués par
réglementaires (cf. Partie 1, les services de I’Etat (cf. Partie 3 :
Annexe 9) 5).
4- Absence de différence Perspective : Dosages comparatifs des A venir Permettra de vérifier la maitrise
significative avec la teneur en microplastiques dans la chair d’huitres aprés du transfert de microplastiques du
microplastiques des huitres plusieurs années d’immersion du matériau : matériau vers les huitres, sans
environnantes huftres en écrin vs témoins notion de seuil toxicologique,
compte tenu de I’absence de
données scientifiques a ce sujet.
5- Teneur en nanoplastiques non Non traité Non traité Non pris en compte en raison de

I’absence de données scientifiques
permettant de fixer des seuils de
contamination et de solutions
techniques permettant d’effectuer
ce dosage.

6- Absence de différence
significative avec la croissance et la
mortalité des huitres environnantes

Suivi comparatif de la croissance d’huitres
cultivées en écrin vs huftres témoins

Croissance des huitres en écrin inférieures
a celles des huitres témoins. Impossibilité
d’en déterminer la raison : effet des
substances ou particules potentiellement
émises par le matériau ou ralentissement
du renouvellement d’eau et donc des
apports nutritionnels au niveau des huitres
en cultures ?

Protocoles opérationnels mais
nécessité de réaliser cette
veérification avec la version
définitive des écrins pour
identifier la cause de phénomene.

7- Absence de différence
significative avec la mortalité des
huftres environnantes en cas
d’épizootie

Non traité

Non traité

Pris en charge par la méthode :
Comparaison in situ de la
mortalité de deux échantillons de
50 huftres : témoins vs matériau
durant un épisode d’épizootie (cf.
Partie 3 : 5).

8- Recyclabilité théorique : 100 %

Vérifié lors du choix du matériau

Matériaux expérimentaux recyclable.

Mesure préventive respectée lors
de I’expérimentation
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9- Taux de recyclage opérationnel
supérieur a 75 %

Non traité

Résultat théorique : Tonnage annuel de
matiere régénérée parmi les plus élevées
en France pour les PP et PEHD non
chargés, indiquant 1’existence de filieres de
recyclage opérationnelles.

A Vérifier lors de la mise en place
opérationnelle de cette technique
de culture : Comparaison de la
masse des piéces renouvelées
avec celle de la matiére
secondaire produite, si la donnée
est disponible sur les écrins post-
utilisation (cf. Partie 3 : 5).

10- Durée d’utilisation en

ostréiculture supérieure ou égale a

3ans

Suivi comparatif de I’évolution des altérations
liées au vieillissement des différentes
formulations de matériaux proposées lors d’une
utilisation en mer : éprouvettes expérimentales
immergées en mer vs stockées a 1’obscurité
dans local ventilé (non traité dans le cadre de
ces travaux)

Absence de différence significative entre
les matériaux a TO, et lors des différents
points de prélévement, suggérant une
faible dégradation de la ténacité des
matériaux expérimentaux durant une année
d’utilisation en ostréiculture

Premier résultats a confirmer lors
de la mise en place opérationnelle
de cette technique de culture :
Comptabilisation du taux de
renouvellement annuel des pieces.
Cible : total de pieces renouvelées
en 2 ans < 20 % (cf. Partie 3 : 5).

Tableau 23 : Mesures de contrdles et de vérification du respect des seuils d’acceptabilité risques du cahier des charges sanitaire et environnemental
du matériau
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13. Conclusion

Cette quatrieme partie a présenté la mise en application de la méthodologie proposée en Partie 3
pour maitriser les impacts sanitaires et environnementaux des polymeéres utilisés en
ostréiculture.

Cette mise en application a comparé 3 matériaux expérimentaux dont les propriétés et la
formulation répondent aux exigences technico-économiques, sanitaires et environnementales
listées dans leur cahier des charges.

L’évaluation sanitaire et environnementale de ces matériaux a mis en €vidence que leurs
antioxydants, et notamment 1’antioxydant phosphite (31570-04-4), se dégradent en protégeant
les chaines polyméres de 1’oxydation ou en s’hydrolysant au contact de 1’eau. Les produits de
dégradation ainsi formés sont des molécules de plus petit poids moléculaire, sont plus solubles
dans I’eau et présentent des niveaux de toxicité humaine aigiie et d’écotoxicité aquatique aigiie,
supérieurs a ceux des additifs dont ils sont issus, suggérant que leurs niveaux d’exposition et
leurs effets sont potentiellement supérieurs a ceux des stabilisants dont 1’usage est réglementé.
Bien gue la présence de ces substances ait pu étre mise en évidence expérimentalement dans
les matériaux expérimentaux, une nouvelle campagne devra étre menée pour évaluer leurs
niveaux potentiels de migration dans le milieu marin et de bioaccumulation dans I’huitre, par
exemple lors de la campagne test de la version définitive de la piéce.

Notons que les premiers tests relatifs a la durabilité des matériaux lors de leur usage en
ostréiculture sont satisfaisants, mais que la maitrise des risques affectant potentiellement la
durabilité et la recyclabilité des matériaux ne pourra également étre vérifiée que lorsque les

écrins seront utilisés puis recyclés en conditions réelles.
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Conclusion et perspectives

Les travaux réalisés ont permis de proposer une méthodologie visant a maitriser les impacts
sanitaires et environnementaux liés a 1’utilisation de polymeéres en ostréiculture. Son évaluation
par rapport aux objectifs précités, est présentée dans le Tableau 24, et met en évidence les points
suivants : L’identification des dangers étant réalisée de facon systématique (périmetre incluant
3 cibles : huitres, consommateurs et milieu marin, et 3 origines de dangers: chimiques
physiques et biologiques) a partir de données scientifiques, il est considéré qu’elle est
appropriée pour détecter les dangers identifiables sur la base des connaissances actuellement
disponibles. Des seuils d’acceptabilité, des mesures préventives et des vérifications sont
proposées pour maitriser la majorité des dangers identifiés. Cependant, il est mis en évidence
que la méthodologie ne permet pas de maitriser certains d’entre eux, pour les raisons suivantes :
manque de données toxicologiques et de dispositifs techniques d’analyse, absence de moyens
d’action sur les phénomeénes responsables de leur apparition, ou sous-dimensionnement du
périmétre proposé pour la vérification des seuils d’acceptabilité. Ainsi, la méthode proposée ne
permet respectivement pas de 1 — de proposer des seuils de contamination de la chair d’huitres
par les micro et nanoplastiques établis sur la base de données toxicologiques de type DJT ou
d’exigences réglementaires ; 2 — de vérifier le niveau de contamination des huitres par les
nanoplastiques, 3 —de diminuer le risque de contamination par des agents pathogenes
naturellement présents dans le milieu, 4 —de vérifier I’absence de risque pour les organismes
marins, ce dernier point devant étre effectueé au niveau d’une zone de production utilisant la
nouvelle piéce ostréicole a I’échelle d’une production réelle, en étudiant notamment le risque
de bioamplification des substances dans les réseaux trophiques locaux.

La mise en application de la méthodologie a permis la sélection de 2 matrices polymeéres et de
2 formulations, mélangés sous la forme de 3 matériaux expérimentaux qui ont été testés in situ,
dans un cycle ostréicole. Les vérifications effectuées lors de cette expérimentation, synthétisées
dans le Tableau 23, mettent en lumiére les points suivants : La méthode d’identification des
NIAS proposée met en évidence, de facon théorique et expérimentale, la formation de
substances issues de la dégradation des additifs ajoutés aux matériaux expérimentaux.
L’évaluation sanitaire et environnementale réalisée sur ces substances, révele qu’il s’agit en
majorité de molécules de plus petit poids moléculaire, plus solubles dans 1’eau et présentant des
niveaux de toxicité humaine aigiie et d’écotoxicité aquatique aigle, supérieurs a ceux des
additifs dont elles sont issues. Ces résultats confirment que la maitrise des impacts sanitaires et

environnementaux nécessite d’identifier I’apparition de ces substances, Si une LMS n’est pas
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prévue par la réglementation. Notons que bien que cette méthode permette d’identifier la
majorit¢ des NIAS formées dans les polyoléfines, la réalisation d’une analyse non ciblée des
substances migrant depuis ces matériaux pourrait étre nécessaire pour une meilleure
complétude. Le respect des seuils d’acceptabilité fixés pour ces substances en fonction de leur
DIJT ou de leur TTC dans la chair d’huitre, n’a pu étre vérifié en raison d’une rétention des
molécules d’intérét durant I’'une des étapes du protocole. En 1’absence de solution a courts
termes, des tests complémentaires ont été effectués a partir des matériaux expérimentaux. Les
premiers résultats obtenus sur un petit échantillon ne permettent pas de conclure a une migration
de substances depuis les matériaux durant leur utilisation en mer. La verification du respect des
seuils de transfert de substances devra étre reconduite lors d’un nouveau cycle de culture, en
utilisant des protocoles de dosage optimisés. Les huitres cultivées dans le premier prototype
d’écrin présentent un retard de croissance et une mortalité supérieurs aux huitres témoins. Deux
causes pouvant expliquer ce phénomeéne : effet de la piece ou du polymeére, I’absence d’effet
négatif du polymére sur la croissance des huitres devra étre verifiée lors d’un cycle de culture
effectué dans la version définitive et opérationnelle de la piéce. Les huitres en écrin-P ont
également présenté une teneur en PCB153 inférieure a celle des huitres témoins. Pour les
mémes raisons, la cause de cette observation devra étre veérifiée ultérieurement. La recherche
de microparticules de plastiques dans la chair d’huitres en écrin sera, quant-a-elle, effectuée
apres 3 ans d’utilisation des matériaux en mer Les premiers résultats concernant la durabilité
du matériau sont satisfaisants. Cependant, le respect des seuils de durabilité et de recyclabilité
fixés ne pourra étre validé qu’a partir de données de terrain, collectées dans le cadre d’une
utilisation en conditions réelles des pieces, incluant leur manutention lors des différentes
opérations de montage, mise a I’eau, exondage, récolte et stockage.

Les principaux outils, d’analyse et de maitrise des risques développés et adaptés dans le cadre
de ces travaux sont : 1 —un mod¢le permettant d’établir des scénarios de devenir (a I’intérieur
et a I’extérieur du matériau), d’exposition et d’effets, afin d’identifier les dangers liés a
I’utilisation des polymeéres. 2 — des diagrammes d’Ishikawa, permettant d’identifier les causes
et points de maitrise de ces dangers, sur I’ensemble du cycle de vie des matériaux. Les
principaux outils développés pour la mise en application de la méthodologie sont, quant-a-eux :
1 — un cahier des charges technico-économique, sanitaire et environnemental pour la sélection
ou le développement de nouveaux polymeres. 3 —une grille d’évaluation sanitaire et

environnementales des substances, visant a guider le choix de la formulation.
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Evaluation de la méthodologie par rapport aux objectifs

199

Identification des dangers d’origine chimique,
physique et biologique, résultant potentiellement
de I'utilisation de polyméres en ostréiculture, a
partir de 1’¢élaboration de scénarios de devenir,
d’exposition et d’effets potentiels de ces
matériaux et de leurs composants sur les huitres
en culture, les consommateurs d’huitres et le
milieu marin, mais aussi sur la durabilité et la
recyclabilité des matériaux, a partir des données
scientifiques, toxicologies et écotoxicologiques.

Conforme aux attentes

Proposition de seuils sous la forme d’indicateurs
et cibles, définis a partir de données
réglementaires (qualité chimique et
microbiologique suivie par les services de
I’Etat), et toxicologiques, et vérifiables par la
réalisation d’analyses du niveau de
contamination de la chair des huitres
(substances, microplastiques, agents
pathogénes).

Difficulté a établir des seuils pour les
micro et nanoplastiques en raison du
manque de données toxicologiques.

Impossibilité de garantir la maitrise des
dangers sur les organismes marins a
partir de seuils fixés pour la qualité des
huitres, en raison du risque de
bioamplification des substances dans les
réseaux trophiques.

Seuils de contamination par les
micro et nanoplastiques établis
comparativement a un témoin,
et non a partir de données
toxicologiques ou
réglementaires.

Risques sur le milieu marin non
maitrisables, a évaluer dans le
cadre de travaux in situ menés
a I’échelle d’un site de
production ostréicole.

Indentification des causes des dangers sur
I’ensemble du cycle de vie des polymeres, a
partir de diagrammes d’Ishikawa, de deux
niveaux : niveau 1 sur lesquels il est possible
d’agir lors de la conception des matériaux,
niveau 2, s’intégrant dans les autres étapes du
cycle de vie des matériaux.

Conforme aux attentes

/




Identification et mise en
place de mesures de
maitrise préventives

Définition du cahier des charges technico-
économique, sanitaire et environnemental pour
guider les choix du matériau. Réalisation d’une
grille d’évaluation sanitaire et environnementale
pour guides le choix des substances de la
formulation.

Aucune mesure préventive ne permettant
de maitriser les microorganismes
pathogénes la composition des biofilms
dépendant des microorganismes présents
dans le milieu.

Risque lié au développement de
microorganismes pathogeéne
non maitrisable.

Définition et mise en
place de mesures de
controle et de
vérification

Définition de mesures permettant de vérifier
chaque seuil d’acceptabilité. Mise en
application d’une partie de ces mesures in
situ dans le cadre de I’expérimentation du
premier prototype de la piéce en
développement produite avec les matériaux
expérimentaux.

Nanoplastiques non quantifiables a
I’étape de vérification.

Vérification des microplastiques
programmée aprés 3 ans en mer

Protocole de dosage des molécules
d’intérét a optimiser

Protocoles : dosages PCB, mesures de
croissance, durabilité et recyclabilité
adaptés, mais devant étre reconduits dans
des condition réelles de production.

Recherche de contaminants
environnementaux et agent pathogénes :
réalisé par les services de I’Etat ;

Risques lié aux nanoplastiques
non maitrisables.

Ensemble des vérifications a
reconduire suivant les
conditions définies par la
méthodologie lors d’un cycle
de production en conditions
réelles.

Tableau 24 : Evaluation de la méthodologie
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Retour sur les hypotheses de travail

Les hypothéses de travail suivies pour la réalisation des travaux sont les suivantes :

Hypothese 1 : L’innocuité et la durabilité des équipements ostréicoles en plastique seront pour
partie maitrisées au travers du choix du matériau et de sa formulation, piloté par 1’'usage du
matériau, c.-a-d. : guidé par I’analyse 1 - des interactions s’opérant entre les polymeres et le
milieu marin 2 - et de leur influence sur le devenir et les effets potentiels de ces matériaux sur
les huitres et leurs consommateurs.

— Compte tenu des eéléments présentés ci-dessus, cette hypothese a été verifiée.

Hypotheése 2 : Le développement d’une méthodologie d’évaluation et de maitrise des impacts
sanitaires et environnementaux résultant potenticllement de 1’utilisation d’équipements
ostréicoles en plastique, devrait permettre de maitriser les risques chimiques potentiellement
liés aux substances, qui composent la stabilisation visant a augmenter la durabilité de ces
matériaux en mer.

— En DP’absence de données toxicologiques sur 1’ensemble des produits de dégradation
identifiés, et de mesures permettant de vérifier 1’absence de transfert de substances du matériau
a I’huitre, cette hypothése n’a pas été vérifiée dans le cadre de ces travaux. Bien que des
premiers résultats ne mettent pas en évidence la migration de substances depuis les matériaux
expérimentaux vers le milieu marin, de nouveaux dosages devront étre réalisés a partir d’un
plus grand échantillon pour vérifier ce résultat. La levée du verrou expérimental permettra de

vérifier le niveau de transfert de substances dans les huftres.

Perspectives

Les écrins sont composes de 4 compartiments contenant chacun une huitre tout au long d’un
cycle de culture. 1l peut donc étre considéré que le niveau d’exposition d’une huitre en écrin au
polymere de la piece, exprimé en surface de matériau au contact du milieu marin/ huitre*durée
de culture prédéfinie, est constant et reproductible. Dans des conditions prédéfinies, en termes
de durée de culture notamment, la culture en écrin peut étre considérée comme un systeme
permettant de reproduire les effets d’une exposition des huitres a un polymeére immergé en mer.
Cela suggere que la culture en écrin pourrait étre utilisée en association avec la méthodologie
développée pour proposer un systeme « standardisé » permettant de vérifier 1’innocuité

sanitaire et environnementale de tout type de matériau destiné a une utilisation marine.
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D’une fagon plus générale, comme illustré en Figure 28, la méthodologie, développée pour un
usage ostréicole, repose sur 1’¢laboration de scénarios de devenir, d’exposition et d’effets
specifiques aux conditions d’utilisation du matériau. Par ailleurs, les données scientifiques
qu’elle utilise, et notamment les indicateurs et cibles permettant d’évaluer des niveaux
d’exposition potentielle en fonction de la nature du milieu au contact du polymere, peuvent étre
adaptés a différents types d’utilisation. Il est donc envisageable de pouvoir adapter cette
méthodologie a la maitrise des impacts sanitaires et environnementaux résultant

potentiellement d’autres usages des polymeres.
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Annexe 1 : Enjeux environnementaux et sanitaires des polymeres

x  Principaux matériaux polymeres et composés auxiliaires

Polymeéres de
grande
diffusion

Polymeéres
techniques et
de spécificité

Autres
matériaux
polymeéres

x  Polyoléfines : Polyéthylene x  Poly(méthacrylate de méthyle)
(PE), Polypropylene (PP) et copolymeéres de
Polychlorure de vinyle (PVC) poly(méthacrylate de méthyle)

. . (PMMA)

x  Polymeres styréniques : )

Polystyréne (PS), Copolymeéres Polyuréthannes (PUR)

polystyrene, butadiéne, x  Résines thermodurcissables :

acrylonitrile (ABS) Polyesters insaturés,
Phénoplastes (PF), aminoplastes,
Polyépoxydes (époxys)

x  Polyamides (PA) x  Polysulfones de phénylene (PPS)

x  Polyacétals (POM) x  Polythercétones (PEEK, PEK...)

x  Polycarbonates (PC) x  Polyéthérimides (PEI)

x  Polyesters thermoplastiques : x  Polyimides (PI)

Polyéthyléne téréphtalate x  Polymideimides (PAI)
(PET), Polybuthylene . L
x
ek e (T Po:yblsmalillde (PBMI)
x P & %s (PTFE

x  Polyphénylene oxyde modifié olymeres fluorés ( )
(mPPE) x Alliages de polymeres

x  Polysulfones (PS) x  Polymeres et fibrilles :

composites
Colles et adhésifs
Caoutchouc naturel et élastomeéres
x  Polymeres alvéolaires

Tableau 25 : Principaux matériaux polymeres, d’apres (Carrega and coll. 2007)
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de micro-organismes

Fonction % massique Exemples
Plastifiants Modification des propriétés 10-70 Plastifiants primaires : phtalates,
plastiques et élastiques des adipates et sebagates, huiles
polymeéres. époxydées, plastifiants
polyesters, phosphates, glycols et
dérivés.
Plastifiants secondaires : esters
d’acides gras, dérivés organiques
chlorés, dérivés de I'acide
toluéne sulfonique
Charges et Modification des propriétés 15-50 Substances organiques ou
renforts mécaniques, électriques, minérales : carbonate de calcium,
thermiques et physiques, voire talc, fibres de verre, de carbone
diminution du co(t de la ou d’origine végétale, ...
matiére.
Colorants et Coloration translucide 0,1-5 Colorants solubles: mono ou
pigments (colorants) ou opaque diazoiques portant des
(pigments) du matériau dans la groupements OH ou NH2,
masse Pigments insolubles : minéraux
(oxydes de sels métalliques) et
organiques.
Durcisseurs Transformation des poudres et 0,1-2 Anhydrides d’acides er amines
résines en polymeéres thermo
rigides par réticulation.
Adjuvants
- Ignifugeants | Inhibition des réactions en 0,7-3(257?) Molécules chlorées ou bromées
chaine de la combustion lourdes
- Stabilisants | Protection contre les 0,25-3 Sels métalliques d’acides gras et
thermiques | dégradations thermiques lors d’autres acides organiques
de la mise en ceuvre des Composés organométalliques
matériaux Dérivés époxydés
- Antioxydants | Protection contre I'oxydation 0,05-3 Amines aromatiques, phénols,
des polymeres phosphites organiques
- Absorbeurs | Protection contre la photo- 0,05-3 Benzophénone, benzotriazoles
d’UV | oxydation des polymeéres substitués, noir de carbone,
dioxyde de titane, oxyde de zinc,
complexes du nickel
- Lubrifiants | Réduction de I'adhésion du 0,1-3 Stéarates métalliques,
matériau au métal lors de sa stéaramides, esters d’acides gras,
mise en ceuvre cires d’hydrocarbures
- Antistatiques | Diminution de I'accumulation 0,1-1 Amines, sels d’ammonium
de charges électriques par les guaternaire, phosphates
matériaux organiques.
- Biocides | Prévention du développement 0,001-1 Composés du cuivre ou du

mercure, , triclosan

Tableau 26 : Composants auxiliaires communément ajoutés aux matrices polymeres, d’apres

(Hahladakis et al. 2018), (Farhi, Morel, and Chéron 2006), (Carrega and coll. 2007)
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Table 1

List of the most commonly produced polymers and their associated plastic additives. Adapted from Hansen et al. (2013 ).

Polymer Consumption in the EU27 Additive types Amount in polymers Hazardous substances”
{in million tons) in 2015% (% wiw)

PP 9 Antioxidant 0.05=3 Bisphenol A; Octylphenol: Nonylphenol
Flame retardant (cable insul ation 12-18 Brominated flame retardant; Boric acid;
and electronic applications) Tris{2-chloroethyl)phos phate

HDOPE 2 Antioxidant 0.05-3 Bisphenol A; Octylphenol: Nonylphenol
Flame retardant (cable 12-18 Brominated flame retardant; Boric acid;
insulation application) Tris{2-chloroethyl)phosphate

LDPE [] Antioxidant 0.05-3 Bisphenol A; Octylphenol: Nonylphenol
Flame retardant (cable 12-18 Brominated flame retardant; Boric acid;
insulation application) Tris{2-chloroethyl)phosphate

PVC 5 Plasticizer 10-70 Phthalate
Stabilizer 05-3 Bisphenol A; Nonyl phenol

PUR 35 Flame retardant 12-18 Brominated flame retardant: Boric acid;

Tris{2-chloroethyl)phosphate

* According to PlasticsEurope (2016); PP: Polypropylene; HDPE: High Density Polyethylene; LDPE: Low Density Polyethylene; PVC: Polyvinyl Chloride; PUR: Polyurethane.
® Hazardous substances refer to chemicals that pose a risk to the environment and to human health as defined by the REACH regulation in the European Union according to
the European Chemical Agency (2017

Tableau 27 : Liste des principaux polymeéres associés a leurs additifs. Source : (Hermabessiere
etal. 2017)

x  Motifs de I’inclusion dans la liste des SVHC

Motifs de l'inclusion

Carcinogenic (Article 57a)

Mutagenic (Article 57b)
Toxic for reproduction (Article 57c)

PBT (Article 57d)

vPvB (Article 57e)

Endocrine disrupting properties
(Article 57(f) - environment)

Endocrine disrupting properties
(Article 57(f) - human health)

Respiratory sensitising properties
(Article 57(f) - human health)

Specific target organ toxicity after
repeated exposure (Article 57(f) -
human health)

Equivalent level of concern having
probable serious effects to human
health (and/or) the environment
(Article 57f)

Substances cancérogénes [article 57, point a)]
Substances mutagénes [article 57, point b)]
Substances toxiques pour la reproduction [article 57, point c)]

Substances persistantes, bioaccumulables et toxiques [article

57, point d)]

Substances trés persistantes et trés bioaccumulables [article 57,

point )]

Propriétés perturbant le systéme endocrinien [article 57, point f)

- environnement]

Propriétés perturbant le systéme endocrinien [article 57, point f)

- santé humaine]

Propriétés de sensibilisation respiratoire [article 57, point f) -

santé humaine]

Specifiguement toxique pour un organe cible a doses répétées

[article 57, point f) - santé humaine]

Niveau de préoccupation équivalent quant aux effets graves
probables sur la santé humaine (et/ou) I'environnement [article

57, point f}]

Tableau 28 : Motifs de I’inclusion dans la liste des substances extrémement préoccupantes

candidates en vue d'une autorisation,(ECHA n.d.)
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x Freins et pistes d’amélioration au développement du recyclage des

déchets plastiques

Table 6.1. Mapping of barriers and potential interventions for recycled plastics

Intervention
No. Barrier Regulatory Economic instrument Technology Data and information Voluntary
Economic barriers

1 Costs of collecting, Drive supply of recycled « Investin collection * Support + Raise public awareness * Create
sorting and material to increase infrastructure to development of to create demand for voluntary
processing waste economies of scale and  reduce operating more cost-effective  plastics recycling, standards for
plastics. reduce costs by: costs (e.g. collection technologies for reduce contamination, collection,

+ Setting targets for vehicles, shredders sorting waste and to reduce littering sorting and
recycling. and balers to reduce plastics. and dumping reprocessing.
+ Banning plastics recyclingtransport  « Develop alternative + Share best practice
from landfil. costs) technologiesthat  on all aspects of the
" " + Charge waste enable recyclers collection, sorting and
Lm:m:rngducar producers for to process poor reprocessing supply
responsibility collection and quality material chain.
regulation. disposal of non- (e.g. low value
; recyclable waste. and contaminated
+ Standardising waste materials).
collection systems.

2 Limited resilience Drive supply to * Use financial market * Improve access to data
of the sector to increase economiesof  mechanisms to on quality, price and
market shocks. scale and resilience by:  increase the resilience quantity of materials

+ Setting targets for of the market to available to reduce
recycling fluctuations in prices uncertainty for investors
+ Banning plastics (e.g. futures markets and potential market
from landfill or centrally managed entrants.
+ Imolementing risk funds)
extended producer
responsibility
regulation
« Standardising waste
collection systems.

3 Global markets + Implement quality  + Support development + Develop and share
concentrated in a standards inorderto  of domestic market information to
small number of re-open trade. reprocessing capacity allow actors to expand
countries to reduce reliance on into new markets. A

global markets. more globalised market
will reduce reliance on
a single actor.

4 Lackof « Mandate requirement « Use taxes or trading « Provide information and « Work with
differentiated for recycled content mechanisms to training to designers supply chain
demand for to create demand internalise the and manufacturers to encourage
recycled plastics. . Use public externalities to encourage use of use of

procurement policies  @ssociated with recycled content. recycled
to create demandfor  Primary plastics. This « Provide information content.
recycled content. will support the price to consumers to

- Obligate monomer  ©f recycled plastics. encourage purchase of
manufacturers to « Introduce tax products using recycled
buy back recycled incentives to content and drive
plastics. encourage use of demand.

recycled plastics.

5 Poordataonthe -« Introduce mandatory + Develop and share
plastics recycling data reporting appropriate data
industry. mechanisms for sources fo stimulate the

plastics recycling market and encourage
new entrants, including
standardising terminol-
ogy and developing
market-enabling tools
and services.

Technical barriers

1 Collection systems
for wastes not
available for
a substantial
proportion of the
global population.

* Mobilise investment
for developing
collection systems in
low income contexts
and incorporate
plastics. Note: in these
contexts, working with
the informal sector will
be essential.

+ Development
of appropriate
low-tech plastics
reprocessing
technology that
is suitable for use
in low-income
economies.

Share best practice on
all aspects of waste
collection, sorting and
recycling.

Raise consumer aware-
ness to create demand
for plastics recycling,
reduce contamination,
and to reduce littering
and dumping.
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2 Plastics « Standardise + Support technology * Share best practice * Industry-led
contaminated and recycling collection innovation for on recycling collection initiative to
mixed with other schemes to create sorting plastics schemes, sorting standardise
materials economies of and removing processes and recycling  polymers and

scale and improve contamination technologies. additives.
recyclate quality. or handling « Raise consumer
contaminated awareness to create
plastics. demand for plastics
« Support the recycling, reduce
development and contamination, and to
demonstration reduce littering and
of alternative dumping.
technologies for
mixed and/or low
value plastics.
3 Problematic + Ban orreduce these « Tax additives that * Develop « Enhance supply « Industry-led
additives. additives in primary cause detrimental alternatives to chain awareness of phase out of
plastics. effects on recycled problematic problematic additives problematic
plastics. additives so that the impact on additives
+ Tax degradability + Develop markets for recycled from primary
enhancers to technologies plastics is understood. plastics.
disincentives their that can identify + Standardise
use. these additives so the use of
that they can be additives and
eliminated from improve the
recycled plastics. information
+ Develop purifying provided.
and stabilising
technologies that
can overcome the
physical effects of
these additives in
recycled plastics

4 Biodegradable *+ Mandate labelling + Develop + Provide clear labelling
plastics mixing for biodegradable technologies and information
with other plastics.  plastics and improve for identifying for biodegradable

associated standards biodegradable plastics to encourage
plastics. appropriate
+ Develop purifying management by
and stabilising conaumers:
technologies that
can overcome the
physical effects
of biodegradable
plastics in waste
plastics streams.

5 Limited collection + Settargets (including + Develop and + Raise consumer
schemes and using EPR) for demonstrate awareness to
treatment recycling thermosets effective collection  create demand for
technologies for to drive supply. and recycling recycling schemes for
thermosets. systems for thermosets.

thermosets.

Environmental barriers

1 Hazardous + Ban or reduce + Develop + Reduce uncertainty * Industry-led
additives. hazardous additives alternatives over the health effects phase out of
from primary to hazardous of hazardous additives. ~ hazardous
plastics. additives. additives
- Develop from Aprimary
technologies for plastics.
identifying or
tracking hazardous
additives so
that they can be
eliminated from
recycled plastics
2 Competition * Banplasticsfrom  + Incentivise recycling
between recycling  energy from waste. over energy from
and energy from waste by introducing
waste. a tax to reflect the
relative environmental
burden/benefit of
energy from waste

and recycling (and
landfill).




Tableau 29 : Freins et pistes d’amélioration au développement du recyclage des déchets

Concerns over .
environmental
standards for
recycling in
emerging markets.

Regulation and
enforcement to
ensure consistent
environmental
standards.

Mandate sellers to
establish and audit
end-destinations
for environmental
standards.

+ Encourage openness

about standards and
provide information on
end-destinati

Industry-led
initiative

to ensure

C i it

environmental
standards

in global
markets.

Regulatory barriers

1 Regulatory burden + Ensure regulation is * Develop
of materials proportionate and effective
classified as clarify end-of-waste voluntary
waste. standards. standards
for recycling
sector to
limit need for
regulation.
2 Uncontrolled + Enforcement action + Raise public awareness
dumping and to reduce illegal fo create demand for
burning of dumping, particularly plastics recycling,
municipal wastes. in low and middle reduce contamination,
income countries and to reduce littering
where uncontrolled and dumping
dumping is still
widespread.
3 lllegal trafficking in + Enforcement action. * Industry-led
waste plastics. initiatives to
crack down
on waste
crime.

plastique, (OCDE 2018b)
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x Résultats de la modélisation de la dispersion dans I’environnement des

sept principaux polymeéres utilisés en Suisse.

toutes étapes

confondues

Etape du cycle de vie Tailledu  Compartiment Emission Contribution
polymere d’émission annuelle en (%) Valeur
Suisse max
(tonne/an) arrondie
Traitements pré- Micro Sol 73 (+/-11) 1,8 % 2%
consommation
Usage de films Macro et Sol 280 (+/-190) 6,9 %
agricoles Micro
Usage des vétements 8%
Port Micro Sol 33 (+/-40) 0,8 %
Lavage Micro Eau 0,057 (+/-0,056) 0,0 %
Mauvaise gestion des
emballages post-
consommation
Films Macro Sol 460 (+/-160) 11,4 % 69 %
Sacs Macro Sol 630 (+/-270) 15,6 %
Bouteilles Macro Sol Eau 1130 (+/-740) 28,0 %
Autres Macro Sol 580 (+/-210) 14,4 %
Traitements post- Macro Sol 850 (+/-320) 211 % 21 %
consommation Micro
Total des émissions 4 036 tonnes/an 100 %

Tableau 30 : Exemples d’émissions de macro et de micro plastiques générées lors de leur cycle

de vie. Données modélisées estimant la situation du territoire helvétique en 2014, d’apres

(Kawecki and Nowack 2019)
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Annexe 2: Economie circulaire : la réponse aux enjeux des

polymeres ?

x Boucles de circularité définies par la fondation Elle MacArthur

FIGURE 4 The - v that is by design

. Mining/materials manufacturing
Farming/collection’

Materials/parts manufacturer . .
Biclegical materials Technical materials

U

fead: Product manufacturer

'

Retail/service provider

|
J L i

Saoil
restormation

User
b, Collection Collection _
Extmctionof l l
biochemical -~ Energy recovery H Y
l. ” ‘ | Leakage—to be minimised
Landfill

1 Hunting and fishing
2 Can take both post-harvest and post-consumer waste as an input
SOURCE: Ellen MacArthwr Foundation circular economy team

Figure 29 : Boucles de circularité. Source : (Ellen MacArthur Foundation 2013)

x Cadre de I’économie circulaire défini par PADEME

ECONOMIE CIRCULAIRE

Trois dormaines d'action

Sept pilliers

PREVENTION
ET GESTION EFFI
DES AESSOURC

Consommcation responsable

- Acheat

- Consommation collaborative
- Utilisation

Source - ADEME

Figure 30 : Domaines d’action et piliers de 1’économie circulaire. Source : (ADEME 2017)
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x Niveaux de contamination des différents compartiments du milieu marin

par les polymeéres

Table 1. Model results for the total particle count and weight of plastic floating in the world's oceans.

__E-E-m_ﬂﬁ-_

Count 0.33-1.00 mm 176 10.6 45.5 8.5 183.0
1.01-4.75 mm 16.0 53.2 269 16.7 749 14.6 302.0
4.76-200 mm 132 73 4.4 24 92 1.6 381
=200 mm 03 02 041 0.05 02 0.04 09
Total 199.0 93.0 491 297 130.0 247 525.0

Weight 0.33-1.00 mm 210 10.4 6.5 3.7 146 141 704
1.01-4.75 mm 100.0 421 169 "7 60.1 53.8 285.0
4.76-200 mm 109.0 452 178 124 64.6 57.6 306.0
=200 mm 7340 467.0 169.0 100.0 4520 106.0 2028.0
Total 964.0 564.7 2102 127.8 591.3 2315 2689.4

Estimated total count (n= 10" pieces) and weight (g = 10° g or g = 10% tons) of plastic in the North Pacific (NP), North Atlantic (NA), South Pacific (SP),
South Atlantic (SA), Indian Ocean (10), Mediterranean Sea (MED), and the global ocean (Total). Estimates were calculated after correcting for vertical
distribution of microplastics [27].

doi10.1371 foumal pone.0111913.001

Tableau 31 : Quantité et masses de microplastiques dans les océans. Source : (Eriksen et al.
2014)
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x  Mesures de la loi anti-gaspillage concernant les plastiques

E

MINISTERE

E LA TRANSITION
COLOGIQUE

ET SOLIDAIRE

Lt

e
Frtermt

SORTIR DU PL

N

ASTIQUE

A USAGE UNIQUE

e

D —

’

Fin
progressive
de TOUS les

emballages en
plastique a

usage unique
d'ici 2040

Exemples : Y ?

bouteilles
en plastique,
tubes de
dentifrice,
bidons de
lessive,
sachets
de salade...

I
L1

iR

Au 1 janvier, interdiction de vente de la
vaisselle jetable en lot (verres, gobelets, as-
siettes), des coton-tige et interdiction des
bouteilles d'eau plate en plastique dans les
services de restauration scolaire.

Présentation du premier décret contenant
les objectifs de réduction, de réemploi et
de recyclage du plastique pour la période
2021-2025 dans le cadre de |a stratégie
zéro plastique jetable d‘ici 2040.

Au 1* janvier, interdiction des pailles, couverts
jetables, touillettes, couvercles des gobelets
aemporter, boites en polystyréne expansé
(type boites a kebab), piques a steak, tiges
pour ballons, confettis en plastique et tous

les objets en plastique oxodégradable.

Déploiement de dispositifs de vrac,
obligeant les vendeurs a accepter les conte-
nants apportés par le consommateur.

Limitation du suremballage plastique grace
aun bonus-malus.

Interdiction de distribuer gratuitement des
bouteilles en plastique dans les entreprises.

Au 1* janvier, interdiction des surembal-
lages en plastique pour les fruits et légumes
de moins de 1,5 kg, des sachets de thé en
plastique et des jouets en plastique distri-
bués gratuitement dans les fast food.

Obligation d'avoir des fontaines a eau dans
les établissements recevant du public.

Au 1¥ janvier, interdiction de la vaisselle
jetable dans les fast food pour les repas
servis sur place.

Au 1% janvier, interdiction de vendre des
dispositifs médicaux contenant des mi-
croplastiques.

Au 1% janvier, les lave-linge neufs sont
dotés d'un filtre a microfibres plastiques.

Au 1% janvier, interdiction de vendre des
produits cosmétiques rincés contenant
des microplastiques (autres que les cosmé-
tiques exfoliants ou gommages qui sont
déja interdits depuis le 1°" janvier 2018)
comme les shampooings, produits de colo-
ration, gels douche, démaquillants.

DACOMCABN 20018 Mars 020

Figure 31 : Mesures de la loi anti-gaspillage concernant les plastiques.
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Annexe 3 : Contexte socio-économique

x Liste des principaux dangers réglementés

Escherichia colf

Salmonella enterica

Toxine PSP ({toxine paralysante
des coquillages)

Toxine ASP {toxine amnésiante
des coquillages)
Toxines lipophiles:
acide okadaigue+
dinophysistoxines+
pectenotoxines
Yessotoxines
Azaspiracides

Cadmium
Flomb

Mercure

PCDD-F + PCB de type dioxines

Hydrocarbures aromatiques
polycydiques

Catégorie d’aliment viséa Teneur maximale ou limite réglementaire  Texte de référence

Dangers biologigues, y compris les toxines algales

c?gm‘zmﬁmﬂmem {ce) Dénombrement >230 E. coli/ 100 grammes
TR édIrll ot gasts es) de liquide et chair intervalvaire Réglement (CE)
T e n° 207372005 modifié
Coquillages® Absance dans 25 grammaes de coquillages
Coquillages™ 800 pakg de saxitoxines
Coquillages* 20 mo/kg d'acide domoigue
Réglement (CE)
Coquillages™ 160 pg/kg d'équivalent acide okadaique n° 853/2004 modifié
Coguillages * 3,75 mo/kg d'éguivalent-yessotoxines
Coquillages™ 160 mofkg d'équivalent- azaspiracides
Dangers chimiques
Mollusgues bivalves 1,0 maoikg poids total &tat frais
Mollusgues bivalves 1,5 mo/kg poids total &tat frais
Mollusgues bivalves 0,5 mokg poids total &tat frais
-3,5pg TEQVg
poids total état frais PCOD+PCDF
_ 3 Réglement {CE)
Tout invertébré aquatique e “%ggfﬁﬁ?éﬂ_ﬁm frais ' 1881/2006 modifié
-75 ngig poids total &tat frais
PCB non dicxine
- 6,0 ppb pour le benzo(ajpyréne
Mollusques bivalves fumés (pour mémoire) - 35 ppb pour |a somme des 4 HAP marqueurs,
benzo{a)pyréne, banz(a)anthracéne,
benzo(b)fluoranthéne et chryséne

Tableau 1 : Récapindarif des principaux dangers réglementés des coguillames

Tableau 32 : Principaux dangers réglementés pour 1’ostréiculture. Source : (Grastilleur 2014)
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x Réglementation relative aux équipements ostréicoles
Définition d’engin de péche (JOUE 2019a)
Tout élément ou toute piéce d’équipement qui est utilisé(e) dans le cadre de la péche ou de I’aquaculture
pour cibler, capturer ou élever des ressources biologiques de la mer, ou qui flotte a la surface de la
mer, et est déployé(e) dans le but d’attirer et de capturer ou d’¢élever de telles ressources biologiques de
la mer.
Définition de déchets d’engin de péche (JOUE 2019a)
Tout engin de péche couvert par la définition de « déchets » qui figure a I’article 3, point 1), de la
directive 2008/98/CE, y compris tous les composants, les substances ou les matériaux séparés qui
faisaient partie de I’engin de péche ou qui y étaient attachés lors de son rejet, y compris lorsqu’il a été
abandonné ou perdu.
Définition de producteur (JOUE 2019a)
Toute personne physique ou morale établie dans un Etat membre qui, a titre professionnel, fabrique,
remplit, vend ou importe, quelle que soit la technique de vente utilisée, y compris par le biais de contrats
a distance tels que définis a Particle 2, point 7), de la directive 2011/83/UE du Parlement européen et
du Conseil (21), et place sur le marché dudit Etat membre des produits en plastique & usage unique,
des produits en plastique a usage unique remplis ou des engins de péche contenant du plastique, a
I’exception des personnes qui exercent des activités de péche au sens de ’article 4, point 28), du
reglement (UE) n 0 1380/2013 du Parlement européen et du Conseil ( 22 ); ou
Toute personne physique ou morale établie dans un Etat membre ou dans un pays tiers qui, a titre
professionnel, vend dans un autre Etat membre directement & des ménages privés ou a des utilisateurs
autres que des ménages privés, par le biais de contrats a distance tels que définis a ’article 2, point 7),
de la directive 2011/83/UE, des produits en plastique a usage unique, des produits en plastique a usage
unique remplis ou des engins de péche contenant du plastique, a I’exception des personnes qui exercent
des activités de péche au sens de ’article 4, point 28), du réglement (UE) n o 1380/2013;

x Exemples d’équipements ostréicoles

ve

COUPELLES DE COLLECTE MAILLES LOSANGE LANTERNES OSTRIGA MAILLES LANTERNES

Figure 32 : Exemples d’équipements ostréicoles contenant du plastique. Source : (Intermas
2020)
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Annexe 4 : Hypothese 1

x Cycle de vie des polymeres et de leurs composants

Faw material extraction

G

Crude oi

Monomer production
F1
T

Monomers

PRODUCTION PHASE

‘Chemicals (2.g. monomers)

Plastic matenal

__________________________________ - | EESICPEANE, e e -
USE PHASE EE>
""" N B T
! r Fif F
Recovering | | Incineration | | Landiilling | | Littering |
CJIEJ I Fio = i l \—(:17)_;_4?
‘ Mechanical recyeling | | Eneray recovery E | Chemical recovery I | Degracation |

= |QJFD

| )

END OF LIFE PHASE

ED
Fragmentation
>
Fig. 1. The life cycle of plastic products (excluding energy input and emissions) created in STAN (subSTance flow ANalysis) Software (redrawn from Source: [8]. “F” stands
for Flow and the number shown next to corresponds to the particular flow series (an automatic procedure incorporated in STAN)).

Carbon doxide Inarganic rmolecuies

Figure 33: Cycle de vie des polymeéres avec différents scénario de fin de vie. Source :

(Hahladakis et al. 2018).

Plastic resins
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Source : (Hahladakis et al. 2018)
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Figure 34 : Devenir des polyméres et de leurs composants tout au long de leur cycle de vie.



x Fragmentation des polymeres

Amorgage
R

R*+PH

Propagation
p

P-00° +P-H

P-OOH

P-0*+P-H

p-0*

HO® +P-H
Terminaison

P*+P*

p-OQ*+ P*

-

—_—

R : défaut de structuras
. du polymére
R résidus catalytiques
additifs sensibles

RH +P* PH : polymére hydrogéné
A : chaleur

ez UV
P-00*

P-OOH + P*

P.O" + HO*

P-OH +P*

P’ =0+ P {coupure béta)

Hy0 + P

P-P

P-00-P

P-00* + P-00* —— P-00-P+ 02

Figure 1 - Mécanisme général d'oxydation des polyméres

P : chaine macromoléculaire hydrocarbonée principale du polymeére

R : chaine carbonée appartenant a un additif ou a une autre espece extérieure.

Figure 35 : Mécanisme général d’oxydation des polyméres. Source : (Girois 2013)

Fig. 8. Artists rendition of surface ablation fragmentation process in a spherical MP. Left: As-produced spherical bead. Middle: Weathered bead with extensive surface cracking. Bead with

extensive surface. Right: Bead with partially fragmented surface layer.

Figure 36 : Processus de fragmentation en surface d’une microspheére de plastique sous 1’effet

des conditions extérieures. Source : (A. L. Andrady 2017)
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Figure 37 : Cavités formées a la surface d’un débris marin colonisé par des micro-organismes.

Source : (Zettler, Mincer, and Amaral-Zettler 2013)

x Interactions mises en jeu lors de 1’adsorption

environnementaux par les microplastiques

de polluants

Table 2

Mo lsm lar interactions and ley parameiers in sorption proess of pristine and weathensd MPs for emdronmenta pollutmnis
Pollutant Microplastic abcABCD E Refrene
Hs
Pyrene PE, PS5, WL o Wang and Wang. (2008
Phenan threne (Phe) PE, FS, WL o * Wang and Wang. (2008
n-Hexane, cydohexane, benzene, toluene, chlorobenrenesthyl, benzoates, naphthalene FA, PE WL, FS * *o® Hiffer and Hofrmamn: (2016
Fhe FE. mylon fibers * * Wang =t al (2018
Hexasm nacnle, miyclobutamil, trisdimenal 9 * * * Famg =t al
Perfluoroalicy] P5, PEC00H, PE * * Llarca =t al
33" AA"-tetrachl orobipheny] * Zhan et al (20

® =

P
Polychlorinated biphmnyls FE.FS
Palycydic amo matic hyd rocarhans, hexach loro opclohexames, chilorinated benzenes PE. PR PE
FE, P,
Pl

*
Perfluoronctanes ulfonate, perfluonn ootamesul fonamride RAC *
Bisphenal analogues * o
Tridosan PV * ot
Lubrication ail P PE
Aromatics o rgani o Pristine amd aged PS woEoe *
Fuel aromatics, sthers Pristine and aged PP, PS  * o=
Antibiotics
Tylosin FE. PP PS PVC * *
S Ml e =, e il i, bty e, ciproflaxacin, trimethaprim PE P PR PARVE e
Sulamethoxacn b= PE *
Tetracydi ne FE, PP, PS e
Tetracydi ne Pristine and aged FE *
e yhestracyd ine Pristine amd aged FS o o
Ciprofloxacn Pristine amd aged PS, PV * oo
Atorvastwtin, amilod ipine Pristine amd aged PS5 e
Metal ions
AT Pristine S o o
O, Co, ML O, O, Ph Pristine= amd aged PE *
d High-den=ity PE *
Cu #n Pristine PS5, aged PV
i #n Pristine and aged FET o

#

#

@ & oW

felrehosr =t al (2014

Wang =t al
W =t al
Ma =t al
Hu=t al. (2

tal (2014

A5

Hitffer et al 18
Ml Tler et al_ 2018
Guao et al. 2018
Liet al {A018a)
Hu =t al Al
Hu =t al <
Shenet al. 208

Fhamg, et al

Liu =t al (X

Dong =t al
Hilmees =t
Wang

An2

Bremmedes =t al

Wang et al

al A0 5%

26

Note: a: glass transition emperature, b: specfic surface area, ¢ agygen-<mntaining groups.
A: hydrophobicinteraction, B: - interaction, C: elscirostatic interaction, [: hydrogen bonding, E: don ex change and oomplexation.
=** indictes the main interartions.

Tableau 33: Interactions moléculaires et parametres clefs, impliqués dans I'adsorption de

polluants environnementaux par les microplastiques. Source : (P. Liu et al. 2020)
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x Modélisation des transferts de masses de substances migrants des

polymeéres vers les aliments & leur contact

Reéalisé a partir de : (Bhunia et al. 2013) et (Hoekstra et al. 2015)

Evaluation de la densité de flux de matiére migrant au travers d’un polymeére

Dans les polymeéres tels que le polyéthyléne (PE) et le polypropylene (PP), dont la température

de transition est faible, il est considéré que le processus de diffusion de masse obéit a la loi de

Fick, (Bhunia et al. 2013) présentée ci-dessous :

. aC(_x‘t)
Joy = —Dip ax

Equation 1 : Premiére équation de la loi de Fick

aC(x’t) _ D aZC(x't)
ot bP Ox2

Equation 2 : Seconde équation de la loi de Fick

Jx) : Densité de flux de matiére (mol.m?.s™)
Dl-,p : Coefficient de diffusion moléculaire du migrant i dans le polymere p (m2.s?)

C(x,t) - Concentration en migrant a [’abscisse x dans le matériau et au temps t

OC(xt .
% . Gradient de concentration au temps t et a I’abscisse x dans le matériau

La premiere loi de Fick indique que la densité de flux de matiere ], est propositionnelle au

gradient de concentration en migrant et s’établit en direction de la concentration la plus faible.

Deux parameétres sont alors nécessaires pour modéliser la migration des substances dans les

polymeres et déterminer le niveau de migration dans I’aliment :

X
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Le coefficient de diffusion du migrant dans le polymere : (D; ,, en surface par unité de
temps)
Le coefficient de partage du migrant entre le plastique et 1’aliment, ou le milieu en
contact : (Kpo)



Coefficient de diffusion
Le coefficient de diffusion du migrant i dans le polymeére p, dépend de différents paramétres
dont la tempeérature, la pression et la taille des molécules. Il peut étre estimé a partir de

I’équation de type Arrhenius suivante :

2
2 10454R
(Ap=0,1351M;3+0,003My ——¢=—)

Di,p =e

Equation 3 : Coefficient du diffusion moléculaire

Equation 4 : Constante décrivant le comportement de diffusion du polymeére

D; ,, : Coefficient de diffusion du migrant i dans le polymére p (m*.s™)

M,. . Masse moléculaire relative du migrant

A, : Constante déecrivant le comportement de diffusion du polymére dépendante de la température
T : Température absolue (K)

R : Constante des gaz parfaits (8,3145 J.mol? K1)

10454R : Energie d’activation de référence ().mol?)

T : Température d’activation spécifique du polymere (K)

Coefficient de partage

Lorsque le flux de substances i migrant depuis le polymeére P vers I’aliment ou le milieu au
contact F est égale au flux de i migrant depuis F vers P, le systéme a atteint 1’équilibre
thermodynamique. Le coefficient de partage K du migrant i entre le polymére P et I’aliment F,

est défini par les concentrations volumiques C de i dans F et P a I’équilibre :
eq
i,F

KL',F/P = _leq

Ci,P

Equation 5 : Coefficient de partage du migrant & 1’équilibre thermodynamique

K; r/p - Coefficient de partage du migrant i entre le polymere P et [’aliment F
Cfi- : Concentration volumique a [’équilibre du migrant i dans l’aliment F

Cief, : Concentration volumique a [’équilibre du migrant i dans le polymére P
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x  Toxicité et écotoxicité marine et aguatique de lixiviats de polymeres

Table S1. Impacts of plastic leachates on marine/freshwater organisms and mammals.

Fridmant’

leaching

Bl?:ﬁcnl T}PEPT::ECIIE& Species Impacts Reference
MARINE ORGANISAS
phrogymthetic microorgamizms® and coastal planes®
PET. PS5, PP, |Skelstonema growth mhibiton; genome-wide tanscriphional (Capolupo et al,
BVC, CTR costatum® changes 2020
PVC, HDPE 2‘:‘:;"{”“‘“‘"” mrowth inhibition; Tetusral,, 2019
HOPE ﬂh::ﬁzf_m' growth alterations; impawed photosynthetic | Memeagh ot al,
JGIaurimf; — activity; transenptionzl changes 2019
Dhmaliella  salina;
Scenedesmus
rubascens;
EPS Chiorella enhanced photosynthetic efficiency Chae et al, 2020
saccharophila;
Stichococous
bacillariz
imvertabratas® and fish?
Beached pellets o
and virmn PP | Parna perna” embryomc-development abnormalines Gzn::Im e Silva et
- microplastic al., 2016
f: Eﬂh&d F PTE Lytachinus embryo-larval  developmsent delays and Nobre ef al.. 2015
= Era..-:u_{;rm Ve merphological abnormalities “lobre eral., &
._E mhibiion of gamete ferhhzation; embrvomce-
. . , | Myvtilus v ment abnormalities; Teas veliger | Capolupo st al.,
= PS5, PET, PP,| Myl de bnormalities; decreased D-veliger | Capol I
BVC, CIR galleprovincializ==  |motbty and sumaval, hemoevie  lvsosomual ( 2020
membrane destabihzaton
%PE‘.PEILDig Amphibalamesz mhibition of cyvprid settlement; mereased nauplin Lieral 2016
Pﬁ.-’t P : * | amphitrite® maortality sral, 2
FP, P5, LDPE,
HDFPE. PVC,
PET, PLA , L - )
; . o - 5 rtality imds r leachates from & / .
Nyicn. o P Niora g | et ey i by s B8 | s 1. 20
starch/aliphatic
esters (bio)
embryo-larval  development  delays and
Mererrix meretrix® | morphological abnommaliies; decreased larvae (Ee erall, 2019
survival
. Paracentrous mhibition and alteration of the embrvonic larval [ Olmiero & al.,
FVC.HDPE | e development 2019
FE Prendochromiz short- and long-term mortality due to ponviphensl Hamilin e al, 2015
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siress

PP and beached| . vigilance and antipredator behaviows disturbance;
pellets Lirtarina littorea” redhuced response to predator ct ~ensory cus Sewront, 2018
BVC Aremicola maring” | reduction 1n burowmg abihity Browne eral , 2015
PS, PET, PP, |Myuilus reduction of the lysesomal membrane stability m | Capolupoe & al.,
Collular/ |EVC. CTR galloprovincializ== | adult bemoeytes 2020
subcellular PVC. HDPE Prochlorococeus reduction of p]:u.!:rm:y:b&m II (PSIT) efficiency and Tetastal 2019
spp.© oxygen production rates
FRESHWATER ORGANISAS
mirrmfgaefmldpfawr;
PU spange Chiorella vulgaris* Luo et al., 2019
mnice #h inibition
PET, PS5, PP, Preudokirchmerislla | T Capohipo  ef al,
PVC, TR subcapitata® 2020
Sorghum
saccharanmy, .
PE, PP, PS, PE.. Lepidium zativmy, | Alterztion of germdination and root elongation %dﬂa_‘f - st al.
= PP, PS5, e r 2018; 2020
E Simapis albd,
= Vicia faba’
g
=] ivertebrates
E’ BC, PVC, PU.
= FE,PSLDPE,
HDPE, PET, Lithner st al., 2009
PMMA, PTEE, 24-h and 48-h mmmebilizahion
ABS. PP, MDPE | Daplmia magna
EE; EK'F_P""C' Lithner et al., 2012
PE, FP, PS5, FE., 24.h and 48-b mmeobilization; 21-day Schiave e al,
FP,. PS5, reproduction Impairments 2018; 2020
EPS Ceriodaphnia dubia | mereased mortality I?T;ﬂ at al,
bacteria
%I;PEPE PE.. Vibrio fizcheri Biohiminescence inhibition ?ﬁ;‘?n;;ﬂf '
AANDVALS
Celhular / o i raf and c'_l.'ta‘tn:-:i.c.iTy. re:du.r:ed achvation Gf.'ﬂ:EﬁLh:K R 1 o al.
:u]:t-iula: PE, PET, PP, PS h aé:E ]EE:L PPARy aipnalling pathway actinvation; eadative 2019 o

PET, polyethvlens terephthalate; PS5, polvstyrens; PP, pohvpropylene; PV, pobyanyl chlomde; CTE, car twe rubber; PE,
polyvethylene; PE,, oxodegraded polyethylene; PP, oxodegraded polypropylens; PS5, cxodegraded polystyrene; HDIPE,
high-den=ity polvethyvlene: IDPE, low densrty polyvethvlene; PLA polylache acmd; ABS, acrvlomtrle-butadiens-styrens,
MDPE, medmm density polvethviene; PMMMA  polyvmethy] methacrylate; ABR arv]l hydrocarbon receptor; PEPARYy,
Paromizome proliferator-actvated receptor gamma.

Tableau 34 : Toxicité et écotoxicité marine et aquatique de lixiviats de polymeres. Source :

(Gunaalan, Fabbri, and Capolupo 2020)
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x Répartition des habitats marins et flux de microplastiques

Environnements benthiques =
Province océanique
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Domaine
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AbysSOp&agIque = ———

—— Littorale

Abyssal ,\_\ -l .
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¢————» ¢Sublittorale» «——— Bathyal —— -~ ¢—— Hadal —— P
— Subneéritique — Sub lique
¢—————  Environnements benthiques —————————»

Figure 38: Répartition des habitats marins. Source : (UVED n.d.)

Upper ocean
e

Water column
- Water column

Sty fressersen |00

ngestion

Figure 6.3 Overview of compartments and fluxes of marine plastics (figure
based on a version by Erik van Sebille, taken from GESAMP 20186).

Coastlines

Ocean floor

Figure 39: Flux de microplastiques au travers des éléments du milieu marin. Source : (UNEP
2016)
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x Anatomie de I’huitre

Rectum Pericardium
Anus Gonad
Midgut

Adductor muscle A 2 3 2
\ | Digestive diverticula

Ocesophagus

Mantle Mouth
Ligament
Kidney =
e ~ Labial palps
> Stomach
Gills ~
Sccondary ducts
Left valve

Cristalline style sac

Anatomy of the oyster Crassostrea gigas after removal of the right valve

Figure 40 : Anatomie de I’huitre du Pacifique Crassostrea gigas, illustration fournie par J-P Joly

Ifremer. Source : (Miossec, Deuff, and Goulletquer 2009)
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Annexe 5 : Hypothese 2

< llustration du risque chronique

Risque chronique =

Danger|x| exposition|x impact
Relation dose-réponse| [Durée

Concentration

Figure 41 : Illustration du risque chronique. Source : (INERIS n.d.)

x Différentes voies d’exposition a un agent dangereux

EXPOSITION

Voie cutange  Voie respiratoire  Voie digestive

Absorption

ORGANISME

Distribution

bt

Accumulation

A

4

Biotransformation

Air expiré Urine Feces
Figure 4. Cheminement dun produit dans U'organisme

Figure 42 : Différentes voies d’exposition a un agent dangereux. Source : (Lapointe et al. 2004)
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x Donnees toxicologiques sur les substances

259

d’une population humaine ne présentant vraissmblablement pas de
risque appréciable d’effets néfastes durant une vie entiere

. rganism
Nature de la P Meéthode . . Organismes
toxicité Définition & évaluation Indicateur Unité ou agence
spécialisé(e)
1- Toxicité E,n_semble des effets Expérimentations DLso : Dose Ie,tale megilape, suite & une exposition aigile par voie mg.kg™p.c
A lésionnels et In Vivo orale ou cutanée, exprimée en masse de substance/ masse de poids
algue fonctionnels produits vif d’animal exposé.
sur un organisme par
I’exposition ponctuelle CLso : Concentration létale médiane, déduite statistiquement, mg.L?
d’une forte dose exprimée en masse de substance rapportée a un volume d’air
d’agent toxique standard
(substance)
2_ Toxicité Effets déléteres Expérimentations, | Valeurs Toxicologiques de Référence définies pour une durée, une
. générés par études voie d’exposition et un effet donné.
chronique I’exposition réitérée a épidémiologiques
long terme de faibles
doses d’un agent VTR : Estimation de la dose/concentration d’exposition a une mg.kg * p.c.j*? ANSES
toxique substance théoriquement sans effet néfaste pour la santé. mg.m3
DN(M)EL : Derived No- or Minimal Effect Level, niveau mg;kg? p.c,j? ECHA
d’exposition au-dessus duquel un humain ne doit pas étre exposé a
la substance
MLR : Minimum Risk Level : estimation de la concentration mg.kgt.j? ATSDR
d’exposition quotidienne a une substance probablement sans
risque d’effet néfaste non cancérigéne sur la santé pour une durée
spécifique d’exposition.
RfD : Dose de Référence : estimation de I’exposition quotidienne mg.kg?.j? US EPA




RfC : Concentration de référence : estimation de 1’exposition par mg.m3 US EPA
I’inhalation continue d’une population sans risque appréciable sur
la durée d’une vie.
DJT-DHT : Dose Journaliere-Hebdomadaire Tolérable : mg.kg* OMS
estimation de la dose pouvant étre absorbée durant toute une vie
sans risque appréciable pour la santé.
DJA : Dose Journaliére Admissible : dose qu’une personne mg.kg 1 p.cjt | Santé Canada
pourrait ingérer durant sa vie sans effet néfaste.
CA : Concentration Admissible : concentration dans 1’air qu’une mg.m3 Santé Canada
personne pourrait inspirer durant sa vie sans effet néfaste.
TWA : moyenne pondérée dans le temps de la concentration a mg.m3 NIOSH
laquelle un individu peut étre expose sur son lieu de travail, durant
plus de 10 heures par jour sur une semaine de 40 heures ; ST :
Limite d’exposition qu’un individu n doit pas dépasser sur son
lieu de travail consécutivement durant 15 min.
Effets délétéres non Expérimentations, | NOEL : No-Observed-Effect Level, dose la plus élevée d’une mg.kg? OMS
Effets généraux cancérigenes et non études substance qui ne provoque pas de modifications distinctes de
reprotoxiques épidémiologiques | celles observées chez les témoains.
NOAEL : No-Observed-Adverse-Effect Level, dose la plus mg.kg* OMS
¢élevée d’une substance pour laquelle aucun effet toxique n’est
observé
Effets aboutissant - . Premiere a Troisieme catégorie : classement des substances / Union
. R Experimentations, . AR R .
Effets potentiellement & studes selon leur niveau de cancérogénicité sur I’homme européenne
cancerigenes I’apparition d’un épidémiologiques
cancer
Catégorie 1A a 2 : classement des substances selon leur niveau / CLP
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de cancérogénicité sur I’homme




Caractére
génotoxique

Effets aboutissant
potentiellement a
I’altération du génome

Expérimentations,
études
épidémiologiques

Effets sur la
reproduction et le
développement

Effets sur la fertilité, la
tératogénese et effets
périnataux et
postnataux

Expérimentations,
études
épidémiologiques

Groupe 1 a 4 : classement des substances selon leur niveau de CIRC IARC
cancérogénicité sur I’homme OMS
Classe A & E : classement des substances selon leur niveau de US EPA
cancérogénicité sur I’homme

OSF- IUR : estimation de ’augmentation du risque de cancer li¢ US EPA
a une exposition par voie orale-respiratoire d’1 mg.kg™j de la

substance. Multiplier ’OSF a I’exposition a cette substance durant

une vie, permet d’estimer le risque de cancer d’un individu lié¢ a

cette substance.

Premiére a Troisiéme catégorie : classement des substances Union
selon leur niveau de mutagénicité sur I’homme et notamment ses européenne
cellules germinales

Catégorie 1A a 2 : classement des substances selon leur niveau CLP

de mutagénicité sur ’homme et notamment ses cellules

germinales

Premiére a Troisiéme catégorie : classement des substances Union
selon le niveau de leurs effets sur la fertilité et le développement européenne
sur ’homme

Catégorie 1A a 2 : classement des substances selon le niveau de CLP

leurs effets sur la fertilité et le développement sur I’homme

Tableau 35 : Données toxicologiques sur les substances, d’aprés (Andres et al. 2014) et (Bonvallot and Dor 2002)
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x Principes, cadre organisationnel et processus du management du risque

Intégration Principes (partie 4)

Leadership et
engagement

Cadre organisationnel (partie 5) Processus (partie 6)

Figure 1 — Principes, cadre organisationnel et processus

Figure 43 : Principes, cadre organisationnel et processus du management du risque, d’apres la

norme NF ISO 31000/2018. Source : (ISO 2018)

x  Processus de gestion du risque suivi par le GESAMP

v

A P i
<—>{ Evaluating the Context }‘—>
5
E=] Risk Assessment
- v 2
g :{ Risk Identification }‘r > =
o
=
‘i_’ v @
g s Risk Analysis  |¢ 8
= v 5
E ( ; . : LI
§ > Risk Evaluation ]ﬁ >
v
«—{  RiskTreatment  je—>{ |

Figure 8.4 Risk Assessment Framework proposed by Fletcher (2015). Risk treatment is also referred
to as risk management (taken from UNEP 2016)

Figure 44 : Processus de gestion du risque suivi par le GESAMP. Source : (GESAMP 2016)
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x Processus de gestion du risque résultant de D’ingestion de

microplastiques par les bivalves en culture

- ™ Evaluating the context . )
= Coasial aquacuiture for bivaives using
S1akeholders: 4y  Moorad ines supported by EPS floats g Moniltoring & review
= Coasia communites = HIgh MICIoplasIic CONCentratons 15 dus i * COovEmment Agencles
= SCkentfic communicy Coastal populadon and mardms actividas
= Wildie and consarvaton In {:Wn whii:
ol + CoasTal communites
+ Consumer groups Risk Assessment 4 = Sclentfic communicy
« Shelflsh companies,
Indivicduals and Industry . Risk identificarion N " e T oresnsen
assoclatons fempl| « Chemical conaminanon of 5earood dugm [ + Snaifsn companies,
» GOWBMMENT Agencias y, microplastic ingestan . INCIVILals Bnd INGUSTTY
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Figure 8.6 Appication of the Risk Aszessment Framework fo a hypothetical example of the impact of microplastics
ingestion by bivalves in aguacuiture (UNEF 2076)

Figure 45 : Processus de gestion du risque résultant de 1’ingestion de microplastiques par les

bivalves en culture. Source : (GESAMP 2016)
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% Analyse du cycle de Vie (ACV) méthode systémique

\
Ay,

r"“...,
™

Lﬁg

/

Figure 46 : Illustration de 1’analyse du Cycle de Vie. Source : (ADEME 2018)

v—
2

x  ACV méthode multicritére

100% A

90% A

80% A

70% A

60% A

50% A

40% A

30% A

20% A

Percent Contribution to Total Impact

10% A

0% -
kg CFC-11 eq kg CO:z eq kg Os eq kg SOz eq kg N eq CTUe

Ozone depletion Global warming Smog Acidification | Eutrophication Ecotoxicity

=Feed M House Operations M Boat Cleaner Feed Generator

M Light Generator Net-pen Compressors B Petroleum Equipment B Organic Waste

Figure 2. Percent contribution of all site operations (TRACT).

Figure 47 : Exemple de résultats multicritéres obtenus en réalisation 1’ Analyse du Cycle de Vie

de la production d’1 kg de saumon d’¢levage kilogramme de saumon prét a étre péché. Source :

(Sherry and Koester 2020)
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x Cadre de I’Analyse du Cycle de Vie

Life cycle assessment framework
_,.(/'—
Goal definition \\‘
g
1
— Direct applications:
SDDDE L
definition o * Product development
— = and improvement
' Interpretation <«—| * Strategic planning
* Public policy making
- )

Inventory - * Marketing

analysis | » Other
It

T
Impact
assessment je——\ J
S
Figure 1 Framework for life cycle assessment (from 15O 14040:2006; modified)

Figure 48 : Cadre de I’Analyse du Cycle de Vie. Source : (European Commission. Joint

Research Centre. Institute for Environment and Sustainability. 2010)

% Frontieres du systeme étudié en ACV, ex : kg de saumon d’élevage prét

a étre péché

Site
Inputs Operations Qutputs

Diesel
(All major generators)
P .

ropane ; Equipment energy Emissions
(For house operations)
Petroleum
(For small equipment)

Feed Salmon feed

Organic waste

\ Organic waste j TR b waterwaysgh Emissions

Excluded from System Boundary

Production of smolts and broodstock

Delivery of supplies to site

Processing, harvesting, and transport of harvest-ready salmon; transport of smolts
Construction and maintenance of net-pen site including househaold materials used by workers
Chemical treatments to fish

Figure 1. System boundary diagram.

Figure 49 : Frontiéres du systéeme étudié, exemple de 1’Analyse du Cycle de Vie de la

production d’1 kg de saumon d’¢élevage prét a étre péché. Source : (Sherry and Koester 2020)
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% Illustration du modéle USES-LCA 2.0

Fate Factor Ecotoxicological Effect Factor

To the ecosystem

Exposure to ecosystem : Potentially Affected

/ Fraction of species
% s .
TOX
A * Toxicity
Disability Adjusted

Emission Chemical fate Exposure to humans > " Life Years

PAF

Global scale

Risk

TOX
To humans

Intake Fraction Human Toxicological Effect Factor

Figure 50 : Illustration du modele USES-LCA 2.0. Source : (van Zelm, Huijbregts, and van de
Meent 2009)
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x Eléments de la chaine de causes a effets modélisés dans 1I’évaluation de

1’écotoxicité marine des substances

iall
Emission of a . Species P:otentua L Damage to the
hernical Chemical fate ox e —> disappeared ccosystem
cnemica P fraction of species
D. t
——3 Human intake = Disease incidences SIS 2R
human health

Figure 9.1. Cause-and-effect chain, from emissions to damage to the ecosystem
and damage to human health.

Figure 51 : Eléments de la chaine de causes a effets modélisés dans le modéle (van Zelm,
Huijbregts, and van de Meent 2009) pour évaluer 1I’impact d’une émission sur le milieu marin,

matérialisés en vert. Source : (M.A.J. Huijbregts et al. 2016)

x  Schématisation du modéle d’évaluation de la toxicité humaine des

substances par le modéle UseTox 2.0

Emission  Mass in environment Intake Potential effects Potential damages
[kgemitrea/d] [kegin compartment] [KEintaie/ d] [cases/d)] [DALY/d]

|\ |\ I

Fate factor | Exposure factor | Effect factor =~ Damage factor
[kgin compartment PEF [KEireaie/d pET [cases/d per [DALY/d per
kgemitted}‘"d] kgin cnmpartment] kgintakafrd] CasesId]

N

Intake fraction

[KEintate PEF KEemitiea]
—

N 7

Human toxicity characterization factor
CTUh [cases per kg, ieq]

/

Human health characterization factor
CDUhR [DALY per kg.itedl

Figure 8: Symbolic description of the emission-to-damage framework for human
toxicological impacts characterized with USEtox 2.0x.

Figure 52 : Schématisation du modele d’évaluation de la toxicité humaine des substances par

le modéle UseTox 2. Source : (Fantke et al. 2018)
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Tableau 36 : Compartiments du milieu marin pris en compte dans I'évaluation de I'écotoxicité
marine des substances par le modéle USES LCA 2.0. Source :(M.A.J. Huijbregts et al. 2016)
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I'écotoxicité marine

x Compartiments du milieu marin pris en compte dans I'évaluation de

Table 9.1. Value choices mads in the threa parspactives, adapted from De

Schryver et al. (2011).

Choice category Individualist Hierarchist Egalitarian
Time horizon 20 years 100 years Infinite
Exposure routes for Organics: all all exposure all exposure
human toxicity exposure routes for all routes for all
routes. Metals: chemicals chemicals

dnnking water
and air anly

Environmental

Sea + ocean

Sea + ocean

Sea + ocean

compartments for for organics for all for all
marine ecotoxicity and non- chemicals chemicals
essential
metals. For
essential

Carcinogenicity

Minimum number

of tested species
for ecotoxicity

metals, sea
compartment
included only,
excluding
oceanic
compartments

Only chemicals
with TD50

classified as 1,
24, 2B by IARC

4

All chemicals
with reported
TD50

All chemicals
with reported
TD50




x  Schématisation des éléments pris en compte dans I’évaluation du devenir

des substances émises dans I’environnement par le modéle EUSES 2.0

diffusion degradation

Fig. 1. Schematic representation of the regional model in EUSES 2.0.

Figure 53: Schématisation des éléments pris en compte dans 1’évaluation du devenir des

substances émises dans 1’environnement par le modéle EUSES 2.0. Source :(Vermeire et al.

2005)

x Facteur de caractérisation « écotoxicité marine »

FF

FFpcRrefjge % EFDcBjic

xijgc X EFK-];C

ETR{.i.j.c =

« ETPj;.is the ecological toxicity potential for receiving
compartment j (fresh water, marine or terrestrial) of chemical x
emitted to compartment i, transported to receiving compartment
j., related to cultural perspective c (kg 1,4DCB-eq to fresh water
for freshwater ecotoxicity, to sea (and ocean) water for marine
ecotoxicity and to industrial soil for terrestrial ecotoxicity /kg).

e FF,i;qcis the fate factor, defined as the marginal change in the
steady state mass of substance x in an environmental
compartment j at scale g due to a marginal emission in
compartment / for cultural perspective ¢ (years).

s« EF,;is the effect factor (m®/kg for marine and freshwater
ecotoxicity, m?/kg for terrestrial ecotoxicity), representing the
change in Potentially Disappeared Fraction of species due to a
change in the environmental concentration of substance x in
receiving compartment j for cultural perspective c.

Equation 6 : Facteur de caractérisation « écotoxicité marine ». Source : (M.A.J. Huijbregts et
al. 2016)
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x Exemples de modele d’évaluation d’impact

Inventory Fate modelling Effect modelling Indicator of
ecosystem damage
Residence in terrestrial Habitat alteration / Terrestrial biodiversity loss
environment destruction
\ :
¥ ' - Lost / degraded habitat
P o : Non-native species
astic waste ismanagement Residence in freshwater i 3 1
] A introduction via rafting 7
generation of plastic waste environment Freshwater biodiversity loss
./ Ingestion Lost / harmed organisms
4 Residence in marine é
environment Entanglement w Marine biodiversity loss

Fig. 1. Impact pathways to ecosystem damage arising from plastic waste generation (including plastic mismanaged on land and transported to the oceans, as well as
discarded plastic in the marine environment), in the context of life cycle impact assessment. The preliminary modelling approach of entanglement effects on marine
biodiversity (focus of this paper) is highlighted in red. Grey background shading links stages of the plastic waste to biodiversity loss impact pathway to the stages of
life eycle impact assessment modelling, linking inventory data to an indicator of ecosystem damage.

Figure 54 : Illustration des étapes de la construction d’un facteur de caractérisation destiné a

évaluer I’impact des macro-débris de plastiques sur la biodiversité marine. Source : (Woods,

Radder, and Verones 2019)
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Différents types d’effets négatifs potentiellement générés sur

organismes marins par la présence de débris de plastique en mer

Interaction

Physical Entanglement

Plastic debris

[ Chamical

Transport of
alien species

and pathogens
Fig. 1 Different types of adverse effects from plastic debris on aquatic
life starting with plastic debris and 1ts ransport o alien species (light
blue), chemical effects and the impacts of different types of chemicals
(purple), and tom physical impacts depending on the particle size (dark
blue)

les

Figure 55 :Différents types d’effets négatifs potentiellement générés sur les organismes par la

présence de débris de plastique en mer. Source : (Saling et al. 2020)

x Proposition de facteurs d’effet exprimant D’écotoxicité

des

microplastiques ingérés par les organismes marins en équivalent granulé

Table 2 Effea factors
for plasac pellet,
frazment, and fiber based
on the derived ratios
values from different
experiments testing the

Effect factor (pellet equivalent)

toxicity of microplastic Plastic pellet 1.0
on zooplankton Plaste fragment 33
(Ogonowski et al 2016; Plastic fiber 9.1

Aajahromi et al. 2017)

Tableau 37 : Proposition de facteurs d’effet exprimant 1’écotoxicité des microplastiques ingérés

par les organismes marins en équivalent granulé. Source : (Saling et al. 2020)
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x Exemple de facteur

Za\

PE

Fig. 7 Assessment example for
marine litter impacts integrated in
an LCA for different packaging
materals

—
a

de caractérisation « Marine Microplastic Potential »

E=1

t= 100 years
=1 o

::: =0 000 Characterization in LCA

MMP,,. = 1.000 peliet-equivalent points

v : - MMP,, = 0 pellet-equivalent points > GWPin kg CO; equivalent
e i i
¥ 5 MMP,,, = 1.000 pellet-equivalent points ~ ADP in kg Sb-equivalent
Marine Litter MMP, =N, x E
> » MMP in pellet-equivalent points
.. E =10 (fictious)
P 1= 200 years
o« 0 N,os = 500
. * Nzgo = 2.000

Number of mcroplastic

or toers released MMP, .. = 5.000 pellet-equivalent points

—/

in the environment within MMP,, = 20.000 pellet-equivalent points
defined tme

MMP,.. = 25.000 pellet-equivalent points

Functional unit:
Packaging of 1 | of

fluid goods

Figure 56 : Exemple de facteur de caractérisation « Marine Microplastic Potential » . Source :

(Saling et al. 2020)
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Figure 57 : Cadre du projet MariLCA. Source : (“Project Framework and Projects | MariLCA”

n.d.)
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x Exemple d’approche de DfR

1. Selection and characterisation of the product

Product selection

}

Product characterisation

2. Evaluation of action levers

¥ ¥
Materials’ Materials” Materials”
compatibility diversity recyclability
[ |

Aggregation

Product's
recyclability

3. Identification of product's “hotspots™ ¥

Action levers ranking

!

entification of "hotspots”™

4. Proposal of relevant guidelines +

entification of "hotspots”™
comesponding guidelines

Figure 2. Schematic representation of the proposed design-for-recy cling approach.

Figure 58 : Approche de DfR en 4 étapes. Source : (Martinez Leal et al. 2020)
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% Indicateur de recyclabilité des produits complexes

RP _ Cm + fﬂll LB Rm (1}
al

with Rp: recyclability of the product; Gy: compatibility of materials; Dy,: diversity of materials;
Rpy: recyclability of materials; ng: number of aggregated action levers.

Equation 7 : Indicateur de recyclabilité des produits complexes. Source : (Martinez Leal et al.
2020)

% Indicateur mesurant la performance du choix des matériaux au regard

de leur diversité

1
Dm - [4}

1- E f,—']ngC,-'
- 2

with Dy diversity of materials; ¢;: concentration of the ith material; 4: number of materials; ¥ ¢ = 1.
Equation 8 : Indicateur mesurant la performance du choix des matériaux au regard de leur

diversité. Source : (Martinez Leal et al. 2020)

% Indicateur mesurant la performance du choix d’un matériau au regard

de leur compatibilité

1] .
A
— ("TJJ

i=1
Cm - " [3}

with Cy: compatibility of all materials; Ci”: compatibility of the ith material; #: number of materials.

Equation 9 : Indicateur mesurant la performance de la comptabilité des matériaux. Source :
(Martinez Leal et al. 2020)

x Indicateur mesurant la performance du choix d’un matériau au regard

de leur recyclabilité

with R,,,: recyclability of materials; ri : recyclability of the ith material; &: number of materials.

Equation 10 : Indicateur mesurant la performance du choix d’un matériau au regard de leur

recyclabilité . Source : (Martinez Leal et al. 2020)
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x Lignes directrices pour le DfR

Table 2. Summary of design for recycling guidelines.

Scope Action Lever Guidelines
Complexity Minimize the number of components
Modularity Make the product as modular as possible (with material separation)

Reduce time and number of disassembly steps

Product Increase the linearity of the disassembly sequence

Disassemblability ~ Minimize divergence in the dismantling sequence order

Homogenize the principles of assembly and disassembly

Design the product so that it can be easily transported after use (ie.,
allowing for pre-disassembly)

Components containing non-recyclable, non-compatible, toxic,

Identifiability e ] o s i
Yy valuable, rare, and critical materials must be easily identified
Accessibility Components cuntaini_n_g n{:n—req_,fclahle, nun—cumpah'hle, _t{:xic,
valuable, rare, and critical materials must be easily accessible
Components Components containing non-recyclable, non-compatible, toxic,

valuable, rare, and critical materials must be easily removed

Disassemblability
* " T \Where the materials of inseparable parts or sub-assemblies are not

compatible, ensure that they are easily separable

Design parts for disassembly stability

Minimize the number of different types of materials

Diversity Avoid the mixing of materials in assemblies

Monomaterial strategy. Favor using a single material per product
or sub-assembly

Use compatible materials (that can be recycled together) in the product
Compatibility or sub-assembly
Use fasteners made of a material compatible with the other parts

Materials
Use recyclable materials
Recyclability Choose materials that can easily recover their original properties
after recycling
Use of m.:)rde‘j Use recycled materials
materials
.. Avoid or reduce the use of substances, materials, or components
Toxicity ) .
harmful to humans or the environment
Circularity Design considering the secondary use of recycled materials
Complexity Minimize the number of fasteners
Diversity Minimize the number of different types of fasteners
Identifiability Fasteners must be easily identified
Accessibili Fasteners must be easily accessible (including the space for the
Fasteners coessibilty disassembly tool)
Disassemblability ~ Fasteners must be easily removed
Diversity Minimize the required number of fastener disassembly tools
Standardisation Promote the use of standard disassembly tools
Durability Protect fasteners from corrosion and wear
Cables a.nd Complexity Minimize the number and length of interconnecting wires or cables
connectors

Standardized coding and marking of materials to facilitate their
identification (especially plastic parts)

Standardized labelling of products and components on recyclability,

Marking and Identification incompatibility, and/or toxicity so that they can be easily identified

labelling from recyclables and waste streams
Eliminate labels incompatible with end-of-life treatment
Place identification elements in visible locations
Provide useful processing-related information
Information Communication  Pryyide information to the user on how the product or its parts are to

be disposed of

Tableau 38 : Lignes directrices pour le DfR. Source ; (Martinez Leal et al. 2020)
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x Utilisation de méthodes et d’outils d’aide a la décision en écoconception

STRATEGIE MANAGEMENT

Systéme de Management Environnemental

DEMARCHE DE CONCEPTION
NF X 30-264
Amont projet \-\ "_Conduite projet . ‘\-\Indus!rialisation\ N
. < . N
- /s 2 A
/ .
- i
S
Données Supports d'aide (outils)
d’entrée
Rbles des acteurs
Capitalisation des données PRODUITS
CONTEXTE
<
. e N
DE"WUUTS& Evaluation » " Communication P
stratégie s e
g S
150 14020,
XPISOTR ’
14062 1S0 14040 ... 1%{)21
&'a-« ..

Figure 1 — Mise en place d’une démarche d’éco-conception

Figure 59: Utilisation de méthodes et d’outils d’aide a la décision en écoconception. Source :

(AFNOR 2013)
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Figure 2 — Acteurs impligués dans le cycle de vie du produit

Figure 60 : Acteur impliqués dans le cycle de vie des produits. Source : (AFNOR 2013)
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Annexe 6 : Identification des dangers potentiels

Définition des conditions d’usage du matériau

% Zone conchylicole de la lagune de Thau

Bathymétrie (m)
B 10482
Bl 82464
Bl 64446
B 46428
o 1 2 km B 28441

Carte 1 : Situation geographigue de la zone n°34.39. Les concessions conchylicoles sont réparties dans trois secteurs : A, le
secteur de Bouzigues ; B, le secteur de Méze ; C, le secteur de Marseillan.

Figure 61 : Zone conchylicole de la lagune de Thau. Source : (Marzin et al. 2018)
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x Caractéristiques de la lagune de Thau

L

Tableau 1 : caractéristiques des principales lagunes méditerranéennes, de surface > 100 ha, en
communication avec la mer de fagon temporaire ou permanente (sans pompage).

Lagunes surface prof. communication apports d’eau douce
(ha) (m) avec la mer
Palo 110 moy : 0,7 1 grau temporaire souvent colmaté 3 petits ruisseaux et un marécage
Urbino 790 moy: 5 1 grau temporaire 3 ruisseaux et des marais
Diana 550 max: 6 | grau réguliérement entretenu le fil d’ Arena (en face du grau) et deux ruisseaux
Blguglia 1450 moy : 1,5 1 grau temporaire au nord 3 ruisseaux dont un permanent. Communication par un
canal au sud avec 1’embouchure du Golo
Villepey 200 moy : 1 1 grau temporaire au sud deux tributaires
Salins d'Hyéres et| 368 max : 0.6 1 grau temporaire 1 canal de ceinture
étang des Pesquiers
Bolmon 620 moy: 1.5 3 passes vers I'étang de Berrre 1 tributaire
Berre 15500 moy : 6 un grand chenal de navigation apport massif d’une partie des eaux de la Durance
3 cours d'eau (Arc, Touloubre, Cadidre)
Grande Palun 500 moy : 0.6 m 1 canal (embouchure Grand Rhéne)
Etangs centraux de | 6680 max : 2 indirecte par les étangs inférieurs et un canal gravitaire de Fumemorte,
e temporaire (marteliéres)
Etangs inférienrs de | 4520 max : 0.5 m 1 grau contrdlé par marteliéres pas d'apport sauf pluie directe
Camargue 1 grau temporaire (submersion)
Secteur des Saintes | quelques max:0.5m par submersion des cordons littoraux introductions par pomages
Maries milliers
Secteur  d'Aigues- | 3025 moy:0,242 variables par les canaux d’Aigues- pas d’apport sauf précipitations sur la surface des
Mortes Mortes lagunes
Ponant 200 moy : 2,7 1 grau permanent (passe des Abimes) liaison avec le Vidourle par la passe de Montago
Maugio 3170 moy: 1 par le grau ‘!’ (_:amon et 3 passes sUr gy 4. 129 kmz, 5 cours d’eau principaux, liaison avec
canal Rhine & Site le Vidourle et le canal du Rhéne & Séte
Méjean-Pérols 747 mey : 0,7 par le grau de Carmon plusieurs ruisseaux, liaison avec le canal de rhéne i
Séte
Grec 270 moy : 0,25 par canalette et embouchure du Lez pas d’apport sauf pluies directes
Armnel 580 moy : 0,35 par canal et embouchure du Lez déversoir de crues (Mosson)
Prévost 294 moy : 0,75 1 grau permanent creusé en 1964 pas d’apport sauf pluies directes
Pierre-Blanche 371 moy : 0,4 indirecte : canal du Rhéne & Séte et pas d’apport sauf précipitations sur la surface de la
temporaire : submersion du lido lagunes
Vic 1255 moy : 1,1 indirecte : canal du Rhéne & Séte bassin versant trés réduit ; pluies directes
*.ll (H g 0L 4. A.r-d‘l"' 'H H "“ » Ao Lo s o]
Thau 7500 moy : 3,5 au travers du port de Séte BYV de 350 km2, de nombreux ruisseaux temporaires,
max : 11 le grau de Pisse Saumes La Veyne
le canal des Quilles
'Bagnas 631 moy : 1,2 pas de communication directe 1 coursd’eau
Vendres 1900 moy communication par marteliéres sur eaux de ruissellementet crues de I’ Aude
I’'embouchure de I’ Aude
Pissevache 880 moy : 0,5 temporaire : par submersion par les ruisseaux a régime torrentiel du massif de la
Clape
Grazel 230 moy : 3 par un large grau aménagé pas d’apport sauf pluies directes
Gruissan 136 moy: 0,4 par le canal de Grazel par un canal de drainage
Campignol 115 moy : 0,5 communication indirecte par la lagune canaux de drainage (canal de la réunion)
de I’ Ayrolle
Ayrolles 1500 moy : 0,5 1 grau nature] et permanent apports en provenance de Campignol
Bages-Sigean 3800 moy : 2,1 par le canal de Port la Nouvelle BV de 455 km2 et 1 canal (canal de la Robine)
St Paul 100 max : 0,8 pas de communication directe ruisseaux lemporaires
Lapalme 1000 moy : 1 par le grau temporaire de la Franqui ruisseaux temporaires
Salses-Leucate 5400 moy : 1,75 grau des conchyliculteurs (aménagé) 2 ruisseaux de surface et de nombreuses résurgences
grau de Port Leucate (creusé en 1969)  dont 3 principales
grau St Ange (recreusé en 1965)
Canet-Saint-Nazaire | 1360 moy: 0,2 grau contrdlé par vannes BV de 250 km2, 3 cours d’eau principaux (le Cagarell,
la Fosseille; le Réart)

Tableau 39 : Caractéristiques de la lagune de Thau. Source : (Deslons-Paoli 1996)
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% Fluctuations annuelles de la salinité et de la température de la lagune de
Thau
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Figure 3 : Moyennes mensuefies de salinite et temperature de l'aau (2000-2016) aux points de suivi
REPHY « Marseillan () » (en rouge) et « Bouzigues (3) » (en bleu)

Figure 62 : Fluctuations annuelles de la salinité et de la température de la lagune de Thau.
Source : (Marzin et al. 2018)

x Circulation des masses d’eau dans la lagune de Thau

Figure 6 : Courants moyens induits par des vents de nord-ouest (a3 gauche) et de sud-est (a droite)

Figure 63 : Circulation des masses d’eau dans la lagune de Thau. Source : (Marzin et al. 2018)

% Temps de résidence des eaux dans la lagune de Thau

20 40 60 80 100 120 2 km
{jours)

Figure 5 : Temps de résidence des eaux dans la lagune de Thau (source : Fiandrino et al., 2017)

Figure 64 : Temps de résidence des eaux dans la lagune de Thau. Source : (Marzin et al. 2018)
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% Circulation des contaminants dans la lagune de Thau

CIRCULATIOM DES CONTAMIMNANTS
Limitée
Dépend des sources, des
flux, des conditions météo

Potentiellement
toute la lagune

SOURCES INTERMES Phytoplanctons
Masse d'eau toxiques
Sediments !
Contaminants
chnimigues
SOURCES EXTERNES
& sy » .' “mli 'n'. [
Activités humaines E.oli L
bassins versants et lagunes
P —

©)]

En 2 semaines, les concentrations en substances dissoutes
sont homogénes dans la lagune

TEMPS DE SURVIE DAMNS L'EAL

Figure 7 : Scheéma syntheétigue de la circulation des confaminants dans & lagune de Thau

Figure 65 : Schéma synthétique de la circulation des contaminants dans la lagune de Thau.
Source : (Marzin et al. 2018)

x Surveillance des contaminants environnementaux par le réseau ROCCH

Les contaminants chimiques dans les huitres et les moules du littoral francais

environnement

¥ Données

\ ¢ =
. au 1 (37087101 X

Argent (Ag)
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®
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®
®
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®
@
]
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¥ Commentaire

Figure 66 : Localisation des sites de prélevement Thau 1 et Thau 4 du dispositif ROCCH.
Source : (http://envlit.ifremer.fr/ n.d.)
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x Surveillance des contaminants environnementaux par le réseau ROCCH

Contaminant Médiane* Médiane* Médiane* Médianes Thau/
Thau 1 Thau 4 nationale médiane nationale
Argent 0,02 mg/kg 0,02 mg/kg 0,07 mg/kg 0,29 et 0,21
Cadmium 0,56 mg/kg 0,49 mg/kg 0,69 mg/kg 0,8et0,71
Crome 0,27 mg/kg 0,26 mg/kg 1,00 mg/kg 0,27 et 0,26
Cuivre 6,55 mg/kg 6,20 mg/kg 6,30 mg/kg 1,04 et 0,98
Mercure 0,06 mg/kg 0,08 mg/kg 0,12 mg/kg 0,50 et 0,63
Nickel 0,77 mg/kg 0,70 mg/kg 1,45 mg/kg 0,53 et 0,48
Plomb 0,60 mg/kg 0,70 mg/kg 1,40 mg/kg 0,43 et 0,50
Vanadium 1,05 mg/kg 0,86 mg/kg 1,62 mg/kg 0,65 et 0,53
Zinc 128,50 mg/kg | 107,50 mg/kg | 107,00 mg/kg 1,20 et 1,00
DDT®* et métabolites | 12,75 ug/kg | 18,03 pgrkg 5,19 pg/kg 2,46 et 3,47
Lindane®® 0,35 pg/kg 0,44 po/kg 0,42 po/kg 0,84 et 1,05
PCB153!% 3,67 ug/kg 26,05 ug/kg 17,28 pglkg 0,21 et1,51
HAPY’ fluoranthéne | 12,90 ug/kg | 0,44 pglkg 16,14 ug/kg 0,80 et 1,15

* par kg de masse séche de moule

Tableau 40 : Comparaison des niveaux de contamination médians mesurés dans les moules de

la lagune de Thau, par rapport au niveau de contamination médian national, entre 2003 et 2007.

D’apres : (http://envlit.ifremer.fr/ n.d.)

13 DDT : dichloro-diphényle-trichloro-éthane

1355 |indane : isomére gamma de I'hexachlorocyclohexane ou yYHCH

136 pCB153 : Polychlorobiphényles congénére CB153
187 HAP : Hydrocarbures aromatiques polycycliques
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x Criteres de classement de la qualité microbiologique des coquillages
Tableau 9 : Exigences reéglementaires du classement de zone (Réglement (CE) n° 854/2004, arréte du 06/11/2013)

Critéres de classement
(E. colif/100g de chair et liquide intervalvaire (CLI))

230

700

Consommation humaine Au moins 80% des Tolérance de 20%

directe résultats des résultats
Consommation humaine Tolérance de 10%
- apres purification BUToNzIvk canteuiats des résultats

Consommation humaine
aprés reparcage ou 100% des résultats
traitement thermique

Si résultat supérieur a 46 000 £. coli/100 g de CLI
Non ousi
sk Interdiction de récolte lis dépassés poir las Xz

ques ( cad , plomb, HAP,
dioxines et PCB)

Tableau 41 : Critéres de classement de la qualité microbiologique des coquillages. Source
(Marzin et al. 2018)

x Micro-écosystémes observés sur les coquilles et la corde des huitres en

culture suspendue dans la lagune de Thau

Figure 67 : Micro-écosystemes observés sur les coquilles et la corde des huitres en culture

suspendue dans la lagune de Thau
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% Niveaux de contamination des différents compartiments de la lagune de Thau par les PCB

Table 2
Concentrations of the 7 ICES PCBs in air (pg m *). water column (pg L "), surface sediments and mussels (pg g : dry weight) found in Thau lagoon
Compounds  Air (gas + particle phase) (pg m %) Mussel (pg g ' dw.) Sediment (pg g ' dw.) Surface water (pg L™ ")*

Site IF (14—18 Nov 2005) Site BZ (15— 18 Nov 2005) May 2004 May 2004 Nov 2005

IF-1 IF-2 IF-3 IF-4 IF-5 BZ-1 BZ-2 BZ3 BZA4 M M4 M2 T3 T10 Ti2 T2 4 Til Ti2 RV
TrCB28 8.4 6.4 44 4.9 45 1.3 1.5 6.5 39 118 146 173 158 158 647 0.9 1.2 3.0 34 1.7
Te(CB-52 8.9 7.8 50 53 49 112 6.0 53 4.1 g2 209 254 n.rs 434 855 1.0 536 0.6 155.7 553
PeCB-101 83 1.7 56 5.1 6.9 10.3 59 53 45 955 1972 3543 252 299 5580 786 5509 230.1 3895 2367
PeCB-118 n.rp. n.Ip. nrp. nIp. n.Ip. n.rp. nIp. n.Ip. n.p. 202 1554 3327 M7 479 5103 159 21.7 14.4 14.0 199
HxCB-153 10.0 10.3 12 6.5 11.1 11.8 1.7 6.3 58 5242 11107 18670 1115 1848 11346 18.8 36.6 0.7 373 311
HxCB-138 [ 7.3 49 5.0 8.5 72 5.6 47 40 2305 6261 12229 1= o908* FEES S 158 248 20.1 22.0 28.2
HpCB-180 53 53 42 4.2 8.0 52 4.9 32 3l 3n 388 503 215 317 2064 6.6 19.8 13.1 13.8 16.8
Y PCBs 48.1 45.0 3.2 Lo 439 56.9 .o 3.3 254 D830 21637 38699 2528 4443 33319 137.6 TO85 4022 o3se 3807

nrp., not reported: nus., not well resolved.
# CB138 quantified on DB5 column is not resolved with CB163/164.
® Vales are the sum of particulate and dissolved phase concentrations.

Tableau 42 : Niveaux de contamination des différents compartiments de la lagune de Thau par les PCB. Source : (Castro-Jiménez et al. 2008)

i Code Sample type  Lattude (N) Longitude (E) Depth (m)

WSSELs SR 3 Ar rEF23) B/ Scalewl
WATER o S SRS &Y . BZ Ar 43°26 26 3’30 Seoaleve!
B g ) : RV River water (cutiet)  43°27 28 3'a0 17 Surface

N P % T2 Lagoon waler 432579 3'41 02 75

™ Lagoon water a3 m 3'3015 85

c4 Logoon water 43°24 03 K gl

T2 Lagoon waler 4321 10 3'3320 45

M2 Mussed 432610 3P0 15

M4 Mussdl 432526 3B 15

M1 Mussel 432172 3°33 13 1.5

T12 Sedment 432579 3@ 75

T10 Sediment 43'2500 3°38 01 9

T3 Sedment 43°2168 3B B

Fig. 1. Location of Thau Lagoon (France) and ar, water, sediments and mus-
sels sampling sites, Surface sediments and mussels were collected m May
2004 whereas air and water samples were collected in November 2005, Loca-
tons in the map are approximated (see coondinales for exact location)

Figure 68 : Localisation des lieux de préléevement de (Castro-Jiménez et al. 2008)
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% Surveillance des contaminants environnementaux par les réseau ROCCH d’Ifremer, ex : PCB1s3 Lagune de Thau.

Envlit mmer

Environnement lictoral

Al LITES SURVEILLANCE DU LITTORAL DCE DCSMM  QUADRIGE - LA BASE DE DONNEES ~ OUTILS DE SYNTHESE

Argent Cadmium Chrome Cuivre Mercure Nickel Plomb Vanadium Zinc DDT et métabolites Lindane PCB, congénére 153 HAP, fluoranthéne

lmtagna: Polychlorobiphényles (PCB)
@] congénére CB153

= Les polychlorobiphényles (PCB) sont des composés organochlorés comprenant plus de 200
E‘:“‘”"C congénéres différents. Leur rémanence, leur toxicité, et leur faculté de bioaccumulation ont

Visux conduit 3 interdire leur usage en France a partir de 1987. Depuis lors, ils ne subsistent plus

que dans des équipements électriques anciens, transformateurs et gros condensateurs. La

LL convention de Stockholm prévoit la disparition totale de ces équipements pour 2025,
alaruc
les-Bains g La stratégie de surveillance des PCB par le RNO 2 été modifiée en 1992. De 1979 a cette

date ils &taient mesurés et exprimés en équivalent de mélange technique (Arochlor 1254).
D Depuis 1992, neuf congénéres sélectionnés sont mesurés individuellement (CB 28, 52. 101,
05, 118, 138, 153, 156, 180). La présentation des résultats pour les neuf congénéres
mesurés n'aurait que peu d'intérét. L'ensemble des Polychlorcbiphényles sera donc
représentés ici par le CB 153, considéré comme représentatif de la contamination globale
par ce groupe de substances.

Meze,

Preuve de leur forte rémanence, la répartition des PCB sur le littoral frangais présente
Pinet X aujourd'hui exactement le méme profil relatif qu'il y a 30 ans. Cependant. les tendances
observées dans les séries temporelles depuis les années 80 laissent supposer qu'a
Thau 1 Sete répartition identique, I'ensemble des niveaux de présence sur le littoral a baissé
significativement.

Pomérdls PCB, congénére 153 (CB153)
Moule La trés forte contamination de I'estuaire de la Seine par les PCB est le principal fait
Florensac marguant. La médiane des concentrations rencontrées ici atteint 17 fois la médiane
Médiane des concentr: 67 pg/k nationale pour les moules et le maximum mesuré, 25 fois. La contamination par les PCB
Médiane nation; 17,28 ya/kg observée en Seine se situe parmi les niveaux forts sur le plan international. Sur le reste du
Rapport médiane locale a la médiane littaral, plusieurs sites se distinguent par des niveaux médians significativement plus élevés
que la médiane nationale : L'embouchure de I'Elorn, la Gironde, |a baie de Chingoudy &
Hendaye, la Baie du Lazaret. & Toulon.

nationale :

Marseillan

Espéce analysée

¢ Moule

¢ Huitre

PCB, congénére 153

Marseilan
Bdne Plage
== [} Esri, HERE | Esri, HERE Rapport de la médiane locale a la médiane nationale

€@esri Une Story Map < I

Mentions

Figure 69 : Surveillance des contaminants environnementaux par les réseau ROCCH d’Ifremer, ex : PCB1s3 Lagune de Thau, Zone Thau 1. Source :

(https://wwz.ifremer.fr n.d.)

284



x Effets potentiels des biofilms sur les polyméres en mer

"Ecran" de protection contre la
photo-oxydation

Biodégradation des chaines
polymeres

Biodégradation de certains
additifs migrant du matériau et
contaminants
environnementaux

Formation d'une phase de
sorption de contaminants
environnementaux a la surface

des polymeres
Développement de boy

Immersion o
biofilms

Barriére aux échanges diffusifs
de substances entre le
matériau et le milieu

Modification des cinétiques
d'adsorption désorption de
contaminants
environnementaux

Enrichissement de micro-
organismes pathogenes

Augmentation de la densité des
microplastiques

Figure 70 : Effets potentiels des biofilms sur les matériaux polymeres immergés en mer
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Annexe 7 : Definition des seuils d’acceptabilité des risques

sanitaires et environnementaux

% Structures chimiques définissant la classification de Cramer

Table 1: Structural classes for chemicals proposed in the Cramer scheme (Cramer et al,, 1978)

Class I Substances with simple chemical structures and for which efficient modes of metabolism exist,
suggesting a low order of oral toxicity. This class would include normal constituents of the body
(excluding hormones); simply-branched, acyclic aliphatic hydrocarbons; common carbohydrates;
common terpenes; substances that are sulfonate or sulfamate salts, without any free primary amines

ClassII  Substances which possess structures that are less innocuous than Class I substances, but do not
contain structural features suggestive of toxicity like those substances in Class III. This class would
include common components of food; substances containing no functional groups other than
alcohol, aldehyde, side-chain ketone, acid, ester, or sodium, potassium or calcium sulfonate or
sulfamate, or acydic acetal or ketal and are either a monocycloalkanone or a bicyclic substance with
or without a ring ketone

Class III Substances with chemical structures that permit no strong initial presumption of safety or may even
suggest significant toxicity or have reactive functional groups. This class would include structures
that contain elements other than carbon, hydrogen, oxygen, nitrogen or divalent sulfur; certain
benzene derivatives; certain heterocyclic substances; aliphatic substances containing more than
three types of functional groups

Tableau 43 : Structures chimiques définissant la classification de Cramer. Source : (More et al.
2019), d’apres (Cramer, Ford, and Hall 1978).

% Seuils de préoccupation toxicologique correspondant a la classification
de Cramer

Table 2: TTC values — classification of substances

Classification ug ',:r;s:ar:u;:,ndav e vagf é:ﬁgf kg bw
Potential DNA-reactive mutagens and/or carcinogens 0.15 0.0025
Organophosphates and carbamates 18 0.3

Cramer Class III 90 1.5

Cramer Class II 540 9.0

Cramer Class I 1,800 30

TTC: Threshold of Toxicological Concemn; bw: body weight.

(a): Note that there is no conflict with EFSA's recent recommendation to use a default value of 70 kg, when appropriate, for
adult body weight (EFSA Scientific Committee, 2012a). In the case of the TTC approach, a body weight value of 60 kg was
used by Munro et al. (1996) to derive the generic human exposure threshold values. Therefore, to convert these values
back from a per person basi to a body weight basis, 60 kg must also be used.

Tableau 44 : Seuils de préoccupation toxicologique correspondant a la classification de Cramer.
Source : (More et al. 2019), d’apres (Cramer, Ford, and Hall 1978)

286



x  Durée de vie attendue des polymeres en fonction de leur usage

Tableau 1 - Durées de vie attendues de matériaux
organiques en fonction de leur secteur
d’application

Secteur <1an 1a Ba 10 a
d'application Bans | 10 ans 5O ans

=50 ans
Emballage *

Sports Loisirs ¥

Agriculture ® *
Electroménager ® *
Automobile ® *

Santé * *
Batiment *
Adduction d'eau *
Aéronautique *

MNucléaire

Génie civil

Tableau 45 : Durée de vie attendue des polymeres en fonction de leur usage. Source : (Richaud
and Verdu 2011a)
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Annexe 8 : Détermination des causes et des points de maitrise des

risques

x  Diagramme causes-effet d’Ishikawa

Cause
secondaire .
| Cause tertiaire
Wiraril]
Cause
primaire

Effet
étudié

Figure 2 - Représentation de la trame d'un diagramme d’Ishikawa et

des 5M

Figure 71 : Diagramme causes-effet d’Ishikawa adapté pour ’HACCP. Source : (Federighi

2015)

x Processus de vieillissement potentiellement subis par le matériau

Tableau 2 - Classification habituelle des processus de vieillissement
en fonction des principaux facteurs supposés

Factour dodefaterion | tamporatre | Oxygene  UINE Radimons g
Thermigue { * *

Photochimique ¥~ * * *

Radiolytique # *

Radio-oxydant # * *

Hydrolytique ¥~ - *
En milieu réactif *

Biochimique f *(3) *

{1} si le réactif est un acide ou une base, il s"agit toujours d'hydrolyse
(2} parexemple : sulfonation, halogénation, nitration...
(3) Optimum vers 27 °C.

Tableau 46 : Processus de vieillissement potentiellement subis par

(Richaud and Verdu 2011a)
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% Nature et source de NIAS issues d’emballages en plastique

Table 1

NIAS detected in migration from different food packaging materials, NIAS origin and analytical method of detection.
NIAS Food packaging d Analytical method Ref.
Formaldehyde Polymer (PET) 1 GC [1.9]
Acetaldehyde Polymer (PET) 1 GC [1,9,10]
Ethylene terephthalate dimers and trimers Polymer (PET) 1 LC-MS [13]
24-Di-tertbutyl-phenol (2,4-DBTP) Polymer (pp) 2 SPME-GC-MSESI-MS/GC-MS [18,19]
2,6-Di-tertbutyl-p-benzoquinone (2,6-DTBQ) Polymer (PP) 2 SPME-GC-MSESI-MS/GC-MS [18,19]
3.5-Ditertbutyl-4-hydroxyphenylpropionic acid Polymer (PP) 2 SPME-GC-MS [18]
2,6-Ditertbutyl-4-methoxyphenol Polymer (PP) 2 SPME-GC-MS [18]
3.5-Ditertbutyl-4-hydroxybenzoic acid Polymer (PP) 2 SPME-GC-MS [18]
Triphenylphosphate Polymer (PP) 2 SPME-GC-MS [18]
Tri-o-tolylphosphate Polymer (PP) 2 SPME-GC-MS [18]
Diphenylphosphate Polymer (PP) 2 SPME-GC-MS [18]
Dimethylbenzaldehyde Polymer (PP) 2 ESI-MS/GC-MS [19]
4-Hydroxy-1H-indole-3-carboxilic acid Polymer (PP) 2 ESI-MS/GC-MS [19]
7,9-Di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-diene-2,8-dione Polymer (PP) 2 ESI-MS/GC-MS [19]
Methyl-3-(3,5-ditertbutyl-4-hydroxyphenyl )propionate Polymer (PP) 2 ESI-MS/GC-MS [19]
3-[3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl]propionic acid Polymer (PP) 2 LC-MS [20]
Carbonyl and vinyl species Polymer (PE) 2 FTIR [98]
(Z)-9-Octadecenamide Polymer (PE) 2 GC-MS [24]
2,4-Dit-butyl-6-nitro-phenol Polymer (PE) 2 GC-MS [24]
2,4-Dit-butyl-6-nitro-phenol and 2-cyclohexene-1-dione, 3,5-dimethyl, o-methyloxime Polymer (PE) 2 GC-MS [24]
Nonylphenol (NP) Polymer (PET) 2 GC-MS [22,23]
Octylphenol (OP) Polymer (PET) 2 GC-MS [22,23]
Primary aromatic amines (PAAS) Printedmaterials 2 LC-PDA [31]
N2-dodecanoyl-L-arginine (LAS) Active packaging 3 LC-MS(QTOF) [27]
CioHis02 Active packaging 3 LC-MS(QTOF) [2]
Primaryaromatic amines (PAAS) Adhesives 4 LC-MS(TQ) [29]
1,4,7-Trioxacyclotridecane-8,13-dione Adhesives 4 GC-MS [32]
BADGE derivates Cans 4 LC-MS(TQ) [37]
ESBO clorohydrins PVC 4 LC-MS(TQ) [40]
Abietic acid derivates Adhesives 1 GC-MS [26]
1-Hexanol-2-ethyl Adhesives 3 GC-MS [99]
2-Ethylhexylacetate Adhesives 3 GC-MS [99]
Cyclic lactone Adhesives GC-MS [32]
Paas Adhesives LC-MS(QTOF) [30]
Nonylphenol etoxilated Adhesives LC-MS(TOF) [28]

2 1: polymer degradation; 2: additives degradation; 3: impurities; 4: neoformed.

Tableau 47 : Nature et source de NIAS issues d’emballages en plastique. Source : (Nerin et al.
2013)
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x ldentification des causes et des points de maitrise

Polymérisation Mise en forme Fin de vie

Monomeres toxiques .
Barémes de Recyclage de matériaux
température élevés contaminés

Polymérisation générant
des substances toxiques

Impuretés toxigues

Constituants
toxiques

Additifs ou charges )
toxigues Te m_perature, UV':
planning d’exondation
Impuretés toxiques

Contaminants

Additifs générant des ambiants
produitsde
dégradation toxiques Biofilm
Barémes de Légende
température élevés
. ore . Cause avec maitrise opérationnelle
Formulation Utilisation

lors de la conception

Cause avec maitrise opérationnelle
lors d’une autre étape du cycle devie
Cause sans maitrise opérationnelle

Figure 72 : Identification des causes et des points de maitrise de la présence de constituants

toxiques dans les polymeéres utilisés en ostréiculture a partir du diagramme causes-effet
d’Ishikawa.
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Polymérisation Mise en forme

Fin de vie
Piece de faible
épaisseur
Polymeéres souples,
de faible densité,
amorphes
Migration de
Additifs de faible Durée substances
masse moléculaire ’immersion
Forte concentration

Salinité et température
d’immersion

d’additifs

Solubilité des additifs
dans le polymére <
solubilité des additifs
dans le milieu au
contact

Température, UV :
planning d’exondation

Biote : biofilm, huitres en Légende

. - . culture, organismes marins Cause avec maitrise opérationnelle
Formulation Utilisation lors de la conception

Cause avec maitrise opérationnelle
lors d’une autre étape du cycle de vie
Cause sans maitrise opérationnelle

Figure 73 : Identification des causes et des points de maitrise de la migration de substances

depuis les polymeres utilisés en ostréiculture a partir du diagramme causes-effet d’Ishikawa

Polymérisation Mise en forme Fin de vie

Combinaison de polymeéres
chimiquement non
compatibles en terme de
recyclage

Absence de filiere de
recyclage
économiquement viable
Matériau non

Non élimination des impuretésissues de
recyclable I'immersion en mer: résidus de
Diversité de matériaux biofouling, de contaminants ambiants...
(métal, polymeére...)
Diminution
la recyclabilité
N Température, UV :
Additifs dangereux planning d’exondation
Contaminants
ambiants
Biofilm et micro- L6 d
écosystémes locaux cgende
. - . Cause avec maitrise opérationnelle
Formulation Utilisation

lors de la conception

Cause avec maitrise opérationnelle
lors d’une autre étape du cycle de vie
Cause sans maitrise opérationnelle

Figure 74 : Identification des causes et des points de maitrise de la diminution de la recyclabilité
des polymeéres utilisés en ostréiculture a partir du diagramme causes-effet d’Ishikawa
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Annexe 9 : ldentification et mise en place de mesures de maitrise

préventives

Définition des propriétés mécaniques attendues du matériau

Les propriétés mécaniques définies ci-dessous a partir de (Granta EduPack 2020) donnent des
indications sur les capacités de déformation des matériaux et sur leur résistance vis-a-vis des

chocs, ainsi que des contraintes en traction et en flexion.

¥ Module de Young ou module d’élasticité longitudinale
Le module de Young représente 1’élasticité longitudinale du matériau soumis a une élongation
inférieure a sa limite élastique, au-dela de laquelle, la déformation devient irréversible. Plus la
valeur du module de Young est élevee, moins le matériau est élastique. Cette mesure apporte
une indication sur la capacité du matériau a résister aux contraintes de traction, qui seront
exercées verticalement sur les écrins sous 1’effet du poids des huitres et des micro-écosystemes

fixés en surface, notamment lors de leur exondage.

x Reésistance aux chocs
La mesure exprimant la résistance a la fracture d’un matériau est la quantité d’énergie dissipée
lors de la rupture du matériau soumis a un choc, dans le cadre d’un essai normalisé. Plus cette
valeur est élevée, plus le matériau est résistant aux chocs. Cette mesure apporte une indication
sur la capacité du matériau a résister aux chocs qui seront recus par les écrins lors de leur

manipulation ou de leur immersion s’ils subissent des morsures de daurades.

x Ténacité
La ténacité mesure la capacité d'un matériau a absorber I'énergie lors d'une fracture. Elle rend
a la fois compte de son élasticité et de sa capacité a résister a la propagation des fissures lorsque
le matériau est soumis a une traction.

Ténacité = Ténacité a la rupture? / module d’élasticité longitudinale

* Module de flexion ou module d’élasticité en flexion
Le module de flexion représente I’¢élasticité du matériau soumis a une flexion inférieure a sa
limite élastique, au-dela de laquelle, la déformation (courbure) devient irréversible. Plus la
valeur du module de flexion est élevée, moins le matériau est élastique. Cette mesure apporte
une indication sur la capacité du matériau a résister aux contraintes en flexion, qui seront

exercées sur les écrins lors de leurs manipulations.
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x Résistance a la flexion ou module de rupture en flexion

La résistance a la flexion correspond a la contrainte maximale appliquée au matériau lors d’un

test de flexion, a I’instant de sa rupture. Plus cette valeur est élevée, plus le matériau est résistant

a la flexion.

x Grille d’évaluation de la dangerosité des monomeéres

Table 1

Sorting of CLP hazard classes and categories into 5 levels of hazards (1-V), with grades increasing by a factor 10 for each level (V= most hazardous).

Hazard class (category) Abbreviation Hazard level Hazard grade
Carcinogenicity (cat. 1A; 1B) Carc. 1A; Carc. 1B v 10,000
Germ cell mutagenicity (cat. 1A; 1B) Muta. 1A; Muta. 1B

Reproductive toxicity (cat. 1A; 1B) Repr. 1A; Repr. 1B

Persistent, bioaccum., toxic/very persistent, very bioaccum.® PBT/vPvB

Hazardous to the ozone layer Ozone

Explosives (unstable) Unst. Expl.

Germ cell mutagenicity (cat. 2) Muta. 2 v 1000
Acute toxicity (cat. 1; 2 — oral; dermal; inhalation) Acute Tox. 1; Acute Tox. 2

Respiratory/skin sensitisation (cat. 1) Resp. Sens. 1; Skin Sens. 1

Specific target organ toxicity — single exposure (cat 1) STOTSE1

Specific target organ toxicity — repeated exposure (cat. 1) STOTRE 1

Hazardous to the aguatic environment (chronic cat. 1; 4) Ag. Chronic 1; Ag. Chronic 4

Carcinogenicity (cat. 2) Carc. 2 il 100
Reproductive toxicity (cat. 2; lact.) Repr. 2; Lact

Acute toxicity (cat. 3 — oral; dermal; inhalation) Acute Tox. 3

Aspiration hazard (cat. 1) Asp. Tox 1

Skin corrosion/irritation (cat. 1A; 1B; 1C) Skin Corr. 1A; Skin Corr. 1B; Skin Corr. 1 C

Serious eye damage/eye irritation (cat. 1) Eye Dam. 1

Specific target organ toxicity — single exposure (cat 2) STOTSE2

Specific target organ toxicity — repeated exposure (cat. 2) STOT RE 2

Hazardous to the aguatic environment (acute cat. 1; chronic cat. 2) Aq. Acute 1; Ag. Chronic 2

Explosives (Div 1.1) Expl. 1.1

Acute toxicity (cat. 4 — oral; dermal; inhalation) Acute Tox. 4 i} 10
Skin corrosion/irritation (cat. 2) Skin Irrit. 2

Serious eye damage/eye irritation (cat. 2) Eye Irrit. 2

Specific target organ toxicity — single exposure (cat 3) STOTSE3

Hazardous to the aguatic environment (chronic cat. 3) Ag. Chronic 3

Explosives (Div 1.2) Exp. 1.2

Explosives (Div 1.3; 1.5) Expl. 1.3; Expl. 1.5 I 1

Flammable gas/aerosols/liquids (mainly cat. 1)
Self-reactive substance or mixture (type A; B)
Pyrophoric liguids/solids

Oxidising liquids/solids

Organic peroxide (type A; B)

Flam. Gas 1; Flam. Aerosol 1; Flam. Lig.1 and 2
Self-react. A; Self-react. B

Pyr. Lig. 1; Pyr. Sol. 1

Ox. Lig. 1; Ox. Sol. 1

Org. Perox. A; Org. Perox. B

# The classification of PBT and vPvB substances are not yet included in the CLP-regulation. The Stockholm Convention on Persistent Organic Pollutants (POPs) has been searched.

Tableau 48 : Grille d’évaluation de la dangerosité des monomeres. Source : (Lithner, Larsson,

and Dave 2011)
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x  Grille d’évaluation des matériaux

Grilles d'évaluation des matériaux

1- Densité 2- Absorption d'eau en 24h 3- Aptitude a &tre injecté
kg.m'j % moulé
Note MNote Note
> 1030 10 < 0,05 10 Excellente 10
<1030 0 > 0,05 0 Acceptable 7.5
Usage limite 5
Inacceptable ]
&- Durabilité dans 'eau salée 5- Durahilité aux radiations UV 6- Durabhilité a I'oxydation a
500°C
Note Note Note
Excellente 10 Excellente 10 Excellente 10
Satisfaisante 7.5 Satisfaisante 7.5 Acceptable 7.5
Juste 5 Juste 5 Usage limite 5
Mauvaise ] Mauvaise ] Inacceptable ]
7- Couleur foncée 8- Recyclable 8- Conforme pour le contact

alimentaire

MNote MNote MNote
Oui 10 Qi 10 Oui 10
MNon 0 Non 0 ND 2,5
MNon o
10- Prix
€kgt
MNote
2 10
2 0
Crible Mote sur 70 points
MNote MNote
5i la note a au Eliminé 5i matériau ]
moins un critére éliming

éliminatoire = 0 5i matériau non| somme notes critéres : 1,2,3,4,8,9,10

Sinon oK éliminé

Tableau 49 : Grille d’évaluation des matériaux
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x Liste des phtalates autorisés dans les plastiques destinés au contact
alimentaire

DBP : phtalate de dibutyle, CAS : 84-74-2. Autorisé a étre employé comme additif ou comme

auxiliaire de fabrication avec une LMS : 0,3 mg/ kg. A employer uniquement comme: a)

plastifiant dans des matériaux et des objets réutilisables en contact avec des denrées

alimentaires non grasses; b) auxiliaire technologique dans des polyoléfines a des concentrations

pouvant aller jusqu’a 0,05 % dans le produit final.

BBP : phtalate de benzylbutyle, CAS : 85-68-7. Autorisé a étre employé comme additif ou
comme auxiliaire de fabrication avec une LMS : 30 mg/ kg. A employer uniquement comme:
a) plastifiant dans des matériaux et des objets réutilisables; b) plastifiant dans des matériaux et
des objets a usage unique en contact avec des denrées alimentaires non grasses, a 1’exception
des préparations pour nourrissons et des préparations de suite au sens de la directive
2006/141/CE ou avec des préparations a base de céréales et des aliments pour bébés destinés

aux nourrissons et aux enfants en bas age au sens de la directive 2006/125/CE;

DEHP : phtalate de di-2-éthyl-hexyle. CAS : 117-81-7. Autorisé a étre employé comme additif
ou comme auxiliaire de fabrication avec une LMS : 1,5 mg/ kg. A employer unigquement
comme: a) plastifiant dans des matériaux et des objets réutilisables en contact avec des denrées
alimentaires non grasses; b) auxiliaire technologique a des concentrations pouvant aller jusqu’a

0,1 % dans le produit final.

Réalisé d’aprés : (JOUE 2011b)
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x Categories de dangers de toxicité aigue

Tableau 3.1.1: Catégories de danger de toxicité aigué et estimations de toxicité aigué (ETA) définissant
les différentes catégories

Voie d’exposition Catégorie 1 | Catégorie 2 | Catégorie 3 Catégorie 4 | Catégorie S

Orale (mg/kg de poids 5 50 300 2000 5000

corporel) voir notes a), b) Voir critéres

Cutanée (mg/kg de poids 50 200 1000 2000 détaillés en

corporel) voir notes a), b) note g)

Gaz (ppmV) voir notes 100 500 2500 20000

al, b), c)

Vapeurs (mg/l) 0.5 2.0 10 20 Voir critéres

voir notes a), b), c), d), e) détailles en
s . - note g)

Poussiéres et brouillards 0.05 0.5 1.0 5

(mg/l)

voir notes aj, b), c), f)

Nota: La concentration des gaz est exprimée en parties par million en volume (ppmV).

Tableau 50 : Catégories de dangers de toxicité aigiie. Source : (Nations Unies and Commission

économique pour I’Europe 2011)

x Catégories de dangers d’écotoxicité aquatique

Tableau 4.1.1: Catégories pour les substances dangereuses pour le milien aquatique (Nofa 1)

a) Danger aigu (A court terme) pour le milieu aquatique
Catégorie: Aigué 1 (Nota 2)

CLs; 96 h (pour les poissons) <1 mg/l et/ou
CEsp 48 h (pour les crustacés) <1 mg/l et/ou
CErsy 72 ou 96 h (pour les algues et d’autres plantes aquatiques) = 1 mg/ (Nota 3)

La catégorie Aigué | peut etre subdivisée pour certains systemes réglementaires de facon & inclure une
gamme inférieure: C(E)Lsp< 0.1 mg/l
Catégorie: Aigué 2

CLsp 96 I (pour les poissons) > 1 mais < 10 mg/l et/ou

CEs 48 I (pour les crustacés) > 1 mais < 10 mg/l et/ou

CErsy 72 ou 96 h (pour les algues ou d’autres plantes aquatiques) > 1 mais = 10 mg/l (Nota 3)
Catégorie: Aigué 3

CLso 96 I (pour les poissons) > 10 mais = 100 mg/1 et/ou

CEs 48 h (pour les crustacés) > 10 mais < 100 mg/1 et/ou

CErso 72 ou 96 h (pour les algues ou d’autres plantes aquatiques) > 10 mais = 100mg/1 (Nota 3)

Certains systémes réglementaires peuvent étendre cette fourchette au-deld d'une C(E)Ls, de 100 mg/1 par
I'introduction d'une autre catégorie.

Tableau 51 : Catégories de dangers d’écotoxicité aquatique. Source : (Nations Unies and

Commission économique pour I’Europe 2011)
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x  Grille d’évaluation pour la sélection des additifs

Attribution de notes entre 0 et 10 pour chaque critére

Note 0 5 7,5 10
Niveaux
d'exposition Bas Moyen inconnu Elevé
de danger
Note attribuée
NMasse <600 g/mol 10
moléculaire |valeur inconnue 7,5
(8/mol) . 600 g/mol 0
c
S | solubilite |>1me/L 10
'g aqueuse Valeur inconnue 7,5
S (mg/L)
X <1mg/L 0
>3 10
Log Ko/e |Valeur inconnue 7,5
<3 0
<500 mg/kg-jour 10
DL50 Valeur inconnue 7,5
(mg/kg-jour) | 500 mg/kg-jour < DL50 <5 000 mg/kg-jour 5
S
& >5 000 mg/kg-jour 0
c
a s1mg/L 10
CESO0 Valeur inconnue 7,5
a 48h 1 /L < CE50 <10 /L 5
m < < m
(mg/L) £ g
10 mg/L < CE50 < 100 mg/L 0

Tableau 52 : Grille d’évaluation pour la sélection des additifs
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% Suivie de la mortalité des
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Figure 75 : Suivie de la mortalité des huitres juvéniles au cours de I’année de I’année 2019, au

niveau du site « Etang de Thau — Marseillan est » - Réseau ECOSCOPA Ifremer. Source :
(Ifremer 2019)
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Annexe 10 : Réalisation de matériaux expérimentaux

x  Présélection de matériaux avec le logiciel GRANTA

Figure 76 : Présélection de matériaux a partir de la base de données « Level 3 Eco Design » et

1. Données de sélection

Base de données : Level 3 Eco Design

|

4

Price, Toughness (G), Food contact, SIN List indicator (0-1, 1 = high risk), Pol

| [ applouer | [ effacer |
Sélectionner & party de : | MaterialUniverse: All materis vl
Référence :  Non défini Définir... |7 Price |
: P Minimum Maximum
2. Etapes de sélection o
82 Graphique/Valeur de repere S Limites L Arborescence / Price = | 2 EIRig
¥ Etape 1: Price, Toughness {G), Food contact, SIN List indicator {0-1, Price per unit volume = | | EUR/m*3
8¢ Etape 2: Density (ka/m~3) vs. Flexural modulus (GPa) ‘ » Physical properties |
|+ Mechanical propertics |
< W | |~ Impact & fracture propertics |
3. Résultats : 14 validées sur 4169 / - Minimum Maximurm
Afficher : [Fiches passant toutes les étapes / v || Fracture toughness = | MPa.m"0.5
/
Classer par : [Ordre siphabétique / v}/ Toughness (G) = [o7 | K/m*2
v 74
@ Nom - |+ Thermal properties |
(] B PeT (general purpose)
» Electrical rti
[ B PP (copolymer, 10% tal) ‘ rica properties |
] B P (copolymer, 20% caldum c... |+ Magnetic properties |
["] B PP (copolymer, 20% talc)
Yo o o "
1 B (onatymen, 30% cacmc.., | » Optical, aesthetic and acoustic properties |
£ B PP (copolymer, 30% tal) |+ Healthcare & food |
["] B P (copolymer, impact, 20% talc)
] B Pe (homopolymer, darified/nuc... = | Food contact [ves =]
LJ 8 7P (mpact copolymer, high flow) [~ Restricted substances risk indicators |
(] B PP (mpact copolymer, low fiow)
[ B P (random copolymer, darifi... RoHS 2 (EU) compliant grades? [
(] B P (random copalymer, high fl...
1 B PP (random copalymer, low flow) REACH Candidate List indicator (0-1, 1= high risk) = | |
[ 8 7 Ggeneral purpose) M | SIN List indicator (0-1, 1 = high risk) = [o
—
|+ Critical materials risk |
|+ Processing properties |
Metal casting | ~|
Metal cold forming | ~|
Metal hot forming | =]
Metal press forming | =]
Metal deep drawing | ~|
M | Polymer injection molding [Acceptable; Excellent |
Polymer extrusion | =]
i
Polymer thermoforming | |
Machining speed 1= | m/min
Weldability | |
|~ Durability |
Water (fresh) | -
Water (salt) [Excellent
Weak acids |

Strong acids

Weak alkalis

Strong alkalis

Organic solvents

UV radiation (sunlight)

Galling resistance (adhesive wear)

[
[
[
[
Oxidation at 500C |
[
[
[

Flammability

Ll Lol Lef Lo Lad Lol Lo Led La] Lef Lo

|+ Primary production energy, CO2 and water

|+ Processing energy. CO2 footprint & water

|~ Recydling and end of life

Recycle

Embodied energy, recycling =
CO2 footprint, recycling =
Recycle fraction in current supply =
Downcycle

Combust for energy recovery

e e i A AN

Heat of combustion (net) =
Combustion CO2 =
Landfill

Biodegrade

M)/kg
kg/kg

M)/kg
kg/kg

|+ Geo-economic data for principal component

[+ Part cost estimator

du logiciel GRANTA. Source : (Granta EduPack 2020)
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Formation de NIAS

* Formation d’oligoméres cycliques dans le PBT

Table 1
Relevant studies on the analyeis of PET and PBT oligomers in FCMs.
Oligomera FCM=z Matrix Analytical Ref
technique
PET cyclic Microwavahle Migratiomn HPLC-PLD Begley et al,
oligomers PET solutions 1930
PET cyclic Owenable PET Migratiomn HPLC-UV D= Preire,
and linear  bags and trays solutionsz
oligomers
PES linear Several PES Extraction HPLC-UW TETX
and cyclic  itemsz solutionsz and GC-MS5 2017
oligomers after LC-BESI-MS
hydrolyaiz
PES cyclic FCM multilayers Migration UPLG-M5- Ubeda, 2017
oligomers solutionsz gTOF
PET lin=ar Virgin and Extraction UPLC-M5- Ubeda
and cyelic recycled PET and gqTOF Aznar, &
oligomers food-grade migration Nerin, 2018
pellet: solutionsz
% PBT linear Several PET Extraction HPLC-UV Bren= et al |
and cyclic  items solutions and LC-BSI- 2018
oligomers ME
PET and PET bottles Migration HPLG-UV
PET cyclic solutionsz
dimerz
and
trimera
% PBT cyclic PET beverage Migration HPLG-UV Toochatzia
dimer to cupa and et al 20190
pentamer extraction
solutionsz
FET trimer FET and PET Extraction HPLC-UW Eckardt et al
and PBT fond-grade solutionsz 019
dimer and  pelless
trimer
PES cyelic PLA pellets and Migratiomn UPLC- Ubeda, 2019
oligomers filmz and total gTOPR-Ms
dizzolution
solutions
PET cyclic PET tea bage Migratiomn UHPLC- Taochatzia
and linear solutionsz gTOR-M5 et al | 2020
oligomers
PES cyelic FCM multilayers Migration UPLC- Ubeda, 2020
oligomers solutions gTOPR-Ms

Figure 77 : Oligomeéres de PBT migrant depuis des matériaux destinés a entrer au contact des

aliments. Source : (Alberto Lopes et al. 2021)
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% Formation de NIAS dans le PP

Table 2

Migrants found in migrationsolutions from PP samples, time retention dme (RT), mass detected (m/z), molecul ar formula, MS fragmen s obtained, candidate name with its CAS and remarks like its use (if it is known) and
in whose samples were found these compotnds,

N RTand m/& lom Molecular formula MS fragments Candidate name Remarks Samples found
1 8843701573 [MNa*] Cl4H2404 167.0388 and 151.0768  Triallyl pentaerythritol, CAS: 1471-17-6 Crosslinking agent PP26
2 9232 507.2730 [MNa'] C29H4006 30984260 and 133.1017 WX 8000, CAS: BE2073-43-0 Clarified agent PP3, PP4, FP6, PP7and FPO
3 Q23 4852870 [MNa' 1 C27TH4206 207.0293 and 73.0653 Trihexyl rimellitate, CAS: 1528400 Flasticizer PPS
4 931 3131786 [MNa' 1 ClBH2603 1220771 Tinosorb OMC, CAS: 5466-77-3 UV abzorbers PP
5 Q02 304.2617 [MNa' 1 ClB8H3SNO 2652531, 247.2426 and  Oleamide, CAS:301-02-0 Mon-ionic surfactant PP1, PP2, PP15 and FP26
a7 0891
6 10.08_327.1960 [MH "] C21H2803 2150708 and 137.0239  Chimasorb 81, CAS:1843-05-6 Antiooddant PF1 and PP2
7 10.17_381 2985 [MNa'] C21H4204 3784257, 341.3060 and  Glyceryl monostearate, CAS: 31566-31-1 Emulsifier PP4, PPLO, PP11, PP16, PP18, PP19,
3232269 Without of glyceryl group PP20 and PP21
8 1021 4412992 [MNa'] C26H4204 315.1554 and 149.0239  Dinonyl phthalate, CAS: 84-76-4 Plasticizer PPE and PPO
9 10258064918 [MNa'] C4SHEIN306 T65.5073 and 289.1552  Irganox 3114, CAS: 27676626 Antioxidant for processing and  PP19 and PP22
long-term thermal stabilization
10 10.40 4693274 [MNa'] C28H4604 320.1735 and 149.0239  Diisodecyl phthalate, CAS: 26761-40-0 Plasticizer PPE and PPO
11 10.47 11997827 [MNa'] C73H108012 5411458 and 281.0536  Irganox 1010, CAS:6683-19-8 Anticxidant All samples except PP25
12 10,52 3603250 [MNa'] C22H43NO 321.3032 and 303.2026 Frucamide, CAS: 112-845 Elip agent PP5, PP15, FP1O, PP2L, PP22, PP23
and PP24
13 1183 5534506 [MNa'] C35HGE203 4754151 and 419.3525  Irganox 1076, CAS: 2082-79-3 Antioxidant PP25
14 1371 647 4586 [MH ! 1 CAZHE303P 501.3067 and 441.2022  Irgafos 168, CAS: 31570-04-4 Antiowidant All samples except PP26
15 905 2552336 [MH] Cl16H3202 500133 Palmitic acid, CAS: 57-10-3 Lubricant PP16 and PP21
16 10.24 283 2637 [MH"] C18H3602 500133 Stearic acid, CAS: 57-11-4 Lubricant PP16 and PP21

Family 1: Group with reference structure

17 878 2351702 [MH']
18 8652401861 [MH"]
10 027315193 [MNa*]
20 043 320.2103 [MNa*]
21 991 3852709 [MNa*]
22§00 3452044 [MNa*]
25 §40.277.1805 [MNa+]
[MH-]
24 7.00.419.2404 [MNa*]
[MH]
25 043 670.4181 [MNa*]
26 10.04.939.5089 [MNa*]

Family 2: With glyeerol molecule
27 10.31-36.297.2051 [MNa*]

28 10.50_3252360 [MNa* ]

301

Cl5H2202 1791072 and 57.0704
ClEH2402 1931229 and 57.0704
ClEH2B803 219.1749 and 2501410
and 107.0487
ClOH3003 219.1749 and 2501410
and 107.0487
C23H3B03 2191749 and 259.1410
and 107.0487
CLOH3004 3052119 and 263.1920
Cl7TH2603 2351728 and 161.0966
C2IH3606 379.2479 and 317.1420
CIO9HE008 639.4261 and 317.1420
C56HE4010 B00.6064 and 317.1420
CL5H3004 204.2104, 257.2126 and
239.1329
Cl7TH3404 3223580, 285.2435and
267.1632

3,5Di-tert-butyl - 4-hydroxybenzaldehyde

CAS: 1620-98-0

Ethanone, 1-[3, 5bis(l,1-dimethylathy[-4-hydroxyphenyl], CAS:
14035-33-7

Methyl 3-(3,5di-tert-butyl-4-hydroscyphenyT) propanoate CAS: 6386-38-5

Ethyl 343,5-di-tert-butyl-4-hy droxyphenyl) propancate, CAS: 36204-24-3

Hexyl 3-(3, 5-di-tert-buty - 4-hydroxyphenyl) propancate, CAS: 34938-67-5

Benzenepropanoic acid, 3,5bis(1,1-dimethylethyl) — +hydmxy-, 2-
hydrocyethyl ester

CAS: 40388-51-0

Benzenepropanoic acid, 3,5bis(1,1-dimethylethyl) — 4hydmxy-

CAS: 20170-32-5

Benzenepropanoic acid, 3,5bis(1,1 -dimethylethyl)-4-hydroxy-, 3-hydroxy-
2,2bisthydmxymethyl)propyl ester CAS: 26347-98-8

Benzenepropanaic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl) - #hydmxy-, 1,1-[2,2-
bis(hydroxymethyl] = 1,3 propanediyl] ester

CAS:236013-60-7

Benzenepropanoic acid, 3,5-bis(1, 1-dimethylethyl) — 4-hy drosey-, 1,1-[2-[[3-

[3,5-biz(1, 1-dimethylethyl) — 4-hydroxy phenyl] — 1-oxopropoy ]
methyl] = 2-hydroxymethyl) = 1 3-propanediyl] ester
CAS:B4633-54-5

Glyceryl monolaurate CAS: 2721 5-38-9

Glyceryl myristate CAS: 2721 4-38-6

Confirmed with standard

Confirmed with standard

Confirmed with standard

PP17, PP21 and PP22

PP21

PPLO, PP1L, PPLZ, PPLE, PPL4,
PPLS, PP16, PPL7, PPLE, PP21,
PP23 and PP24, PP25

PPLO, PP1L, PPLZ, PPLE, PPL4,
PPLS, PP16, PPL7, PPLE, PP23,
PP24 and PP25

PP25

PP17, PP25, PP24 and PP26

PP23, PP24 and PP26
PP23, PP24 and PP26

PP23, PP24 and PP26

PP23, PP24 and PP26

PPLE

PPL1 and PPLG

(contnued on nec paged

Additifs

NIAS



Table 2 (continued)

N RTand m/ Ton Moalecular formula MS fragments Candidate name Remarks Samples found
29 9906 3532665 [MNa'] Cl9H3804 3503704, 313.2823 and  Glyceryl monopalmitate CAS: 26657-06-5 PPL, PP2, PP3, PP4, PPL0, PPLL,
2051963 PPLG, PPLE and PP21
30 10051 4093283 [MNa'] C23H4604 4064379, 369.3379 and  Glyceryl eicosanoate CAS:30208-87-8 PP18
351.2397
31 10.81 437 3588 [MNa'] C25H5004 4344405, 397.3663 and  Glyceryl docosanoate CAS:30208-87-8 PP1IB
379.2886
32 11184653932 [MNa'] C27HS5404 4524830, 4254007 and  Glyceryl tetracosancate CAS: 100830-53-3 Pr1IE
07,3230
33 11.21-26470.3712 [MNa'] C27HS5205 4303756 and 239.1455  Glyceryl didodecanoate CAS: 27638-00-2 PPL1 and PP13
34 1160507 4036 [MNa'] C29H5605 46741 11and 239.1455 Glyceryl diridecanoate CAS: 121957-71-9 FP11
35 1212-19535.4353 [MNa'] C31H6005 4054307 and 239.1455  Glycerol dimyristate CAS:53563-63-6 PPLL
36 1270-79.563.4670 [MNa'] C33H6405 523.4745 and 239.1455  Glyceryl dipentadecanoate CAS:121957-69-5 PPL1 and PP13
37 13.44-58591.4956 [MNa'] C35H6805 551.5031 and 239.1455  Glyceryl dihexadecanoate CAS: 26657954 Confirmed with standard PPLL PPL13 and PP16
38 14196195288 [MNa+ ] C37H7205 579.5363 and 239.1455  Glyceryl diheptadecancate CAS:26657-05-4 PPL6 and PPLE
39 10.57325.2351 [MH"'] C19H3204 3222451, and 267.1632  Glyceryl bonded unsaturated hydrocarbon chain (C16) PPL13 and PP14
40 1076 3532670 [MH "] C2IH3604 3504022 and 205.1952  9,12,15-Octadecatriencic acid, monoester with glycerol, Glyceryl PPL3 and PP14
maonalinolenats
CAS: 26545-75-5
41 10095 381 3038 [MH "] C23H4004 378.3138 and 323.2336  Glyceryl bonded unsaturated hydrocarbon chain (C20) PP
Family 3: Dihydroxy alquilamines
42 5442182137 [MH '] C12HIZTNO2 200.2032, 1020926 and  NN-Bis[2-hydroxyethyl) octylamine CAS: 15520-05-5 ]
BEOTTZ
43 650 2462480 [MH "] Cl4H3INOZ 2282375, 1020926 and N N-Bizs(2-hydrexcyethyl) decylamine CAS: 18924657 PPs
BEOTT2
44 754 I7T42528 [MH '] Cl16H35N02 2562704, 1020926 and N N-Bis(2-hydroxyethyl) dodecylamine CAS 1541-67-9 Confirmed with standard PPS5, PP20 and PP22
BROTTZ
45 T79-82 2882910 [MH '] CITHITNOZ 270.2805, 1020926 and N N-Bis{2-hydroxyethyl) tridecylamine CAS:18312-57-7 PP3, PP4, PP5, PPG, PPT, PPS, PPO,
BROTTZ PPLO, PPLL, PPL2, PPL3, PP14,
PPL5, PPLG and PP18
46 B41 3023140 [MH "] C18H39N 02 2843035, 1020926 and N N-Bis{2-hydroocyethyl) tetradecylamine CAS: 18924-66-8 PPs
BEOTT2
47 B54-864 3163240 [MH '] Cl1O9H4INOZ 2083135, 102.0926 and  NN-Bis(2-hydroxyethyl) pentadecylamine CAS: 24910-32-5 PP3, PP4, PPS, PPG, PPT, PPE, PPO,
BEOTTZ PPLO, PPLL, PPLZ, PPLE, PP14,
PPL5, PPL6 and PP1S
48 B.71.330.3433 [MH '] C20H43NO2 3123328, 1020926 and N N-Bis(2-hydroxyethyl) hexadecylamine CAS: 18924-67-9 PP
BROTTZ
49 B84 3583715 [MH"'] C22H4TNOZ 3403610, 1020926 and  NN-Bis(2-hydroxyethyl) octadecylamine CAS: 10213782 ]
BREOTT2
50 £.06 3084576 [MH']  C26HSSNOZ 380.4271, 1020026 and  NN-Bis(2-hydroxyethyl) didodecylamine CAS: 1521 4-78-5 PPS
BEOTT2
Family 4: Ceramide and dihydroceramide
51 993 1006470.4566 [MH'] C2OH5IN O3 2562640 and 227 2006  Cl1-Dihydroceramide PPL1 and PP13
52 10.19 498 4888 [MH '] C31HG3NO3 256.2646and 227 1908 C13-Dihydroceramide PPL1 and PP13
53 10,30 5265199 [MH ! 1 C33HETNO3 256.2644and 2271919 C15-Dihydroceramide PPL1 and PP13
54 944 5405365 [MH '] CI4HEAN O3 256.2646 and 227.1923  Cl16-Dihydroceramide CAS:5066-20-0 PP
55 10,32 5545531 [MH '] C35HTING3 256.2646 and 227.1932  C17-Dihydroceramide PPL1 and PP13
56 1048 5825813 [MH"'] C3TH7ENO3 256.2646 and 227.1920  C19-Dihydroceramide PPLL
57 954 5045852 [MH "] C3BHTENO3 2562630 and 227.1919  C20-ceramide, CAS: 7344-02-7 PPs
Family 5: amides bonded by ethylene
58 10,58 5024586 [MNa'] C30HEIN202 519.4535 and 9839274  Tetmdecanamide,N,N"1,2-ethanediylbis-, CAS: 5126469 PPLO
59 10,91 5314916 [MNa'] C32He4N202 547.4865 and Pentadecanamide N N*1 2-ethanediylbis- CAS:175031-37-5 PPLO
10309034
60 11.30 5505181 [MNa"] C34HBEN202 575.5130 and Hexadecanamide, NN"-1 2-ethanediylbis- CAS: 5518-18-3 PPLO and PP1E
1006 0464
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Table 2 (continued)

N RTand m/ Lan Maolecular formula  ME fragments Candidate name Remarks Samples found

61 11.82 5875502 [MNa"] C36HTZIN202 603.5451 and Heptadecanamide, N,N"-1,2-athanediylbis- CAS: 173862-96-9 PP10, PPLS and PP19
11521106

62 1246 6155823 [MNa'] C38H7GN202 6315772 and Octadecanamide, NN'-1 2-ethanediylbis- CAS: 110-30-5 Confirmed with standard. It PPLO, PPLE and PF19
1208.1748 used as lubricant

Others compounds

63 TH3-T7.76 2442641 [MH "] CI15H33NO 226.2483 and 214.2411  Ethanaol, 2-(dodecylmethyl amino) CAS: 35841-01-9 PE7

64 B.12-8.23 2722048 [MH "] CI7THITNO 25426820 and 242 2828  Ethanaol, 2-(tetradecylmethy] amino) CAS: 56975-12-3 PE7

65 B.23 2562635 [MH "] CL6H33NO 1161100 Dodecanamide N, N-diethyl- CAS: 3352-87-2 FP19

66 B8.68 284.2020 MH ] CLEHITNG 1161100 Tetracanamide, NN -diethyl- CAS: 57303-20-5 PP1D

67  10.07_3302772 [MMa'] C20H37NO 201.2562 9,12-Octadecadienamide, N, N-dimethyl, (9Z 122} CAS: 2501-33-9 PP1S

NN-Dimethylinoleamide
68 10.33 3583089 [MMNa'] C2ZIH4INO 319.2008 9,12-Octadecadienamide, N, N-diethyl, (92,127)- CAS: 3140-46-3 PP1S
NN-Diethyllinoleamide

69 070y 90863763101 [MNa'] C2IH43NO2 336.3266 and 332.3317  13-Docosenamide N-hydmoxy-, (13Z)- CAS: 119042-56-7 Confirmed with standard PP1S

F0O  10.25 3322035 [MNa"] C20H3ONO 2032844, 2023004 and  11-Eicosenamide, (112)-CAS: 10436-08-5 Confirmed with standard PPs
752730

Tl 10.47 3343086 [MMa'] C20H4INO 2032844, 2023004 and  Eicosanamide CAS: 51360-63-5 PP1S
752730

T2 10.78_ 3623306 [MNa"] C2IH45NO 2032844, 2023004 and Docomnamide CAS: 3061-75-4 PP1S
IFR.I7E0

73 10.82 3883554 [MMa'] C24H4TNO 203.2644, 2925004 and Tetmcosanamide CAS: 161 1477 -48-5 FP15
FFEITH

T4 1131 6854346 [MMa+] C4ZHEIO4P 607.3016 and 551 3287  Irgafos 168 OXO CAS: 05006-11-0 Confirmed with standard All samples except PP26

Tableau 53 : Formation de NIAS dans le PP. Source : (Vera, Canellas, and Nerin 2018)
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x  Polymeéres utilisés en ostréiculture
<« POCHES AP$ PLUS

AP6 PLUS OYSTER SYSTEM / POCHES APé PLUS

Dimensions »
ES. El producto APS PLUS es la novedad do la gama Material Lxwxh A B{-—.
INTERMAS do bolsas para ostras —
*Facil de montar, esti hecho de una sola peeza ) 0 x 75610 55 8-16
Simplemente so dobo unir L3 pioza y susponderia
Segln NStrucciones. EJEMPLOS DE USO / EXAMPLES OF USE / EXEMPLES DUSAGE
« Alta rentabitidad/unidad

« Posibilidad de colgar sestemas de flotacidn.
* Adaptado a 13 suspenson on long-Line

EN. The APS PLUS is the newest product in INTERMAS

oyster bags range.

 Easy to assombie - made from one prece samply clip
rogother, and suspend 3s requwred

» Fconomic grow-out urit.

* Floatatron dewces can be fitted.

« Suitable for longline suspension.

FR. Lo produit APS PLUS est (2 nowveauté de la
pamme INTERMAS de poches.

* Facile 3 monter, i est fait d'une sewle pléce. Kny 2
Qu'a clipper ot le suspendre d"aprés les instructions,
* Haute rentabdilité/unité,

* Possibilité de suspondre des systé do f

* Adapté 4 (3 suspension en long-line.

5 €5, Poches de Polirtions de Alta Dencadad (PEADI
FYARL OVSTER SESTIM / POCRES POUR LLEVAGE DES S A PERLES Mails rémdaa / ceadrads super reforzada con
tratamuems ant-UV. Ofreces protacrion total contra
depredadones como morenas, rayes, Sortugas,
peces loro, ic. %o elevado peto y su gran rgdsr
Iz confioren una retmtencia Sptena on of c3a0 de
stoques. Ademis, actane como “Lanternas” on ol
cline. La Bogs tecedn superficol de la malls ke
SIS L Gras veniag ya que, of tor eatruda, cres
Uy metoe BINCreNCa B¢ S y Mer IRt nmes
L S

EN. Opster bags mode of Fiph Densay Polpethylene
TS | weth 3 Aammond and sgware mesA. Very strang
with aney UV addewes. Thay prowde 3 tetal protocton
aguout predaters an turties, stngrayy, parreches, oic
The wonghtt and ruphty of 3 met grants them a bogh
resistance m cxse of sttacks, Mereower, they st =
Tanterns” o the culture. [he low superficaal tensmn
of the aet o2 the hey sdwantnge 21 fhe cxtruded et
aliow u lewer sdheronce of seoweed and sthes muree

LT ey
R ) Beii(Be3 60 Poryetdytene O Kiire Dease
B B B e el
an x . TS ™0 > “mmm:m*
T . avae wn o e ey e
= TS . X0 o o FaING, WSTTOS, POINSORS PICTOQUICS, SuL L poiis

0 3 rGaite O GrALPE POrmernene uae (res Dasae
résisEnce o (a3 TrQues. Elies ooent uo réle
g Laseerne” @aas 13 cotare. L3 faidle sension
superficielie do gu prilioge feprésenre ua §rand
JVIBIPC PRSQUE L3 Grille eXITdee IV COEre w2
RITE FeSBIINCE 4 [IIDerOACE S5 JFUES 01 Jutres
MCIOMFINADES M.

I B £S5, Poche iabricada con ve SO% de matersl
001 OGICAL TAGS / POCHES ECOLOGIOUES reciciado de otras poches y el rests con of 50% do
materal vges. Soldadurs color marrin

& Troe Dimensions = H{ EN. Oyster by mude weth s SI% of recycind materl of
= — — o - = wthers poches ard the reat weth SO% of vegee materd
Weld brown coloe

FR. Pche QOVIGUEe I SO 08 mOndrad recycié
Q‘ T30S POCHES 01 10 rosse Jvex 5% B0 mternl
' ; VYD, SOUTre Covlew marTon,
2
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ES. Las principales ventajas de este sistemna de
cultivo son el bajo coste de la instalacion inicisl.
El montaje de La instalacion es también muy facil,

rapido y econdmico, S de pre-engorde,
engorde y estabulacion de bivalvos en suspension. El

con bandejas superpuestas entre si.
Polietilenc (PHD) de alta densidad. LANTERN SYSTEM / ELEVAGE EN LANTERNES

5]

EN. The main advantages of this type of system are the
very low investment cost required. Setting up this type
of system is extremely easy, fast and economic. The
system of pre-growing is put on weight and stalling of
bivalves in suspension. The system is an overlapping the
oyster baskets to favor the growth of molluscs in sea.
High Density Polyethylene (PHD).

FR. Les principaux avantages d'un tel systeme
d'élevage sont le faidle codt de instaliation mitisle.
Lo’)omapkcommm:mmh.mﬁ

économique. Systéme de pré-grossissement,
Wumaw&v’sm

Le systéme est une superposition de

plateaux maillés pour favoriser la croissance de
mollusques en mer. Polyéthiténe (PHD) d haute
deasite.

Hug
".'1

‘\\- (S

“\\\\ (11

Casto / Rack | Plateay

Dimensions i B’_{.—.

428190 ] -
A20x50 N

Ceto nierno/ Internal rack / Platesu interne
i . AN bl }K P
180 x 180 x 0 25
1802 180 4
»
Tapa costo nterno / inteymal rack i / Couverdie plateay interne

Figure 78 : Equipements ostréicoles en PP et PEHD. Source : (Intermas 2018)
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x Stabilisation des polyoléfines destinées a entrer au contact des aliments

11 Annex PM/REF-numbers, chemical names, molecular mass,
SML-values and highest concentrations of some additives
used in polymers

Mote: Please consider the list in Annex 10 for the eligibility ol the substances to be
modelled

1.1 Polyolefines.

PMY Chemical name M, SML Cpa (%)
REF (mgikg)

38580 2_5-bis(5-tert-buty-2-benzoxazohd jthiophene 431 0.6
BN -bis| 3- 3, 5-di-tert-butyl-- =

33300 hydroxyphenyl jprogionyl hydrazide 553 15 HDPE 0.2

39920 Bis(2 4-di-tert-butyiphenyljpenta-erythritol diphosphite | 605 0. PP 0.1; LDOPE 0.06

38340 Bis{2 4-dicumylphenyl jpentaerythritol diphosphite B53 5 LOPE 0.08

38890 Bis{methylbenzyhdene) sorbitol 384 lali]

45430 Dibenzylidens sorbitol 354 a0

EGGEN] 2 6-Di-tert-butyl-p-cresol (BHT) 220 3 FPO2Z

43840 2 4-Dihydroxybenzophenone 214 i

48720 4 4"-Dihydroxybenzophenone 214 i

43880 2_2'-Dihydroxy-4-methoxy benzophenone 244 i
Ethylenglycol-bisid, 3-bis [ 3-tert-butyl-=2- s ] .

53470 hydroxyphenyljbutyrate] 785 i PP 0.2; HOPE 0.
2 2-Ethylidene-bis(4, -di-tert-butyl-phenyl}- 1-

54300 Auorophosphonits 437 i PP 0.1; LOPE 0.06

0320 2-_.;2-Hyc:|_1:|:qr-3 B-bis(1, 1-dmethylbenz- 443 15
yiphenyl jbenzo-triazole
2-{ 2 Hydrouxy-3'-tert-butyl-5'-miethyl-phenyl |- 5- .

G000 chiorobenzotriamols 31d 30 PP 0.4; HDPE 0.2
2-{ 2" Hydrowy-3.5°-di-tert-butylphenyl}-5- =

60430 chlorcbenzotriazole 358 20 FRO3

61800 2-Hydroxy-4-n-octylbenzophenons 32d i PP 0.5; HOPE 0.2; LDPE 0.5
Octadecyl 33, 5-di-tert-butyi-4-hydroogy- . :

69320 phenyljpropionate 53 i PP 0.2; HDPE 0.1; LDPE 0.2

- Pentaenythrtol tetrakis[3-(3 S-di-tert-butyl-4- . .

71880 hydroxyphenyl -progionate] 1173 a0 PP 0.2; HDPE 0.25; LDPE D.D3

74010 Phosphonows acid, bisil 4-di-ter-buty-G-methylphenyl) 514 s PP 0.1; HDPE 0.05: LDPE 0.06
ethyl ester

74240 Phosphonows acd, tris(2,4-di-tert-butyiphemdjester 647 lili] PP 0.1; HDFE 0.5 LDPE 0.12
Polyld-morpholing-1,2.5-riazne-2, 4-diyl -2, 2,8.6-

BO480 tertamethyi-4-piperidyl)imino}-hexamethylens{2.2,6,8- | 2800- 1B PP 0.5
tertamethyi-4-piperidyl -imino]
Poby(8-[{1,1.3 3-tetramethylbutyl }-amino]-1,3, 5-triazine- 000-

81200 2. 4-diyfH (2 2.8 6-tertamethyl-4-pipendyljimmno}- §1I]III 3 PP 0.5; HDPE 0.Z LDPE 0.5
hexamethylene-[{2 2 & 8-tertamethy-4-pipendyljimino]
Poby-[[8-]N+2,2,8,6-tetramethyl-2-pipendinygd j-n- -

81220 | butylaming]-1.3 5-riazine-2 4-diyf][[2.2.6. B-tetramethyt- | 2900 |5 PP 0.2; HDPE 0.1; LDPE 0.1
4-piperidinyl jimino]-1, 6-hexanediyi[(2,2.6,6- 3400
tetramethyi-4-pipending limino]]-alpha-M, N, N' W'-

Suite page suivante
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tetraputyl-N-[2, 2,8, B-tetramethyl-4-ppendinyl|-N-[3-
{2,258, 8-tetramethyl-4-piperidinylamino}-hexd]-1.3.5-
triazme-2 4, 8-triamine}-omega-N N N, N -tetrabutyl-
1.3, 5-riazine-2 4-diaming]
Reaction product of di-tert-buty phosphonite  with
= biphenyl, obtaned by condensation of 2,4 diten- - .
Bases butylphenol with Friedel-Crafte reaction product of get 18 PF 0.1 HDPE 0.05; LDPE 0.06
phosphornues trichleride and biphenyl
Thiodiethanol-bisi3-{3,5-di-tert-butyl-4-
B2330 hydroxyphenyljpropionate) 643 24
B3120 Thiodipropionic acid, didodecyl ester 515 5 PPO.1-05
83230 Thiodipropionic acid, dioctadecyl ester 683 5 PP 0.5
B3520 Alpha-Tocopherno 431 ao
B20a0 1.1, 1-Timetyclpropane 132 g
= 1.3.5-Trmethvy-2 4, 6-tris( 3. 5-di-tert-butyl-4- - . 1
B5200 hydroxybenzyljbenzene 775 a0 PP 0.2; HDPE 0.
psz7p | 246 Tnisitert-butyijpheny Zouty-Zethy-1.3- | 4z |2 HOPE 0.05:LDPE 0.05
propanediol phosphite
1.3,5-Tns{3.5-di-tert-buty-4-hydroaybenzyl-1,3.5-
05380 | triazine-2,4,08-(1H,2H 5H Hricne To4 5 PP 0.1; HDPE 0.1
05600 ;Jl;—lriﬁcﬂmet"w-‘-hydmrgr—ﬁ—mn-burﬂphenﬂ: 545 5 PE 0.1

PM/REF, PM/REF-numbers; My molecular mass; Cpo, highest concentrations in
polymer

Tableau 54 : Additifs utilisés dans la stabilisation des polyoléfines utilisées au contact des
denrées alimentaires. Source : (Hoekstra et al. 2015)
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% Stabilisation contre la thermo et la photo-oxydation des polyoléfines

Stabilisant Dégradations stabilisées Mode d’action Avantages Inconvénients Exemples

Désactivateurs Ils préviennent la dégradation des Ils se complexent avec les métaux de Hydrazines,

de métaux hydroperoxydes accélérée par 1’action transition présents dans les résidus de hydrazones,

résiduels des métaux de transition : [2] catalyseurs de polymérisation et les hydrazides,

désactivent. [2] oxamides,

MR+ POOH s MIT+ 11+ PO%+ HO- axazoles, triazoles
MR+ 11 4 POOH —— = M+ POCF 4 H* et certaines
Mécanisme de décomposition des COomposés
hydroperoxydes par les métaux, source triphosphorés [2]
[2]

Inhibiteurs Ils préviennent la propagation de la Les antioxydants primaires stabilisent

radicalaires réaction en chaine d’auto oxydation des les radicaux libres en leur donnant un

(Antioxydants polyméres. Selon le cas, ils agissent atome d’hydrogéne puis deviennent a

primaires) contre les dégradations ayant lieu lors de | leur tour un radical, cependant plus

% Antioxydants
phénoliques
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la transformation des polymeres ou
durant I’utilisation des produits finis.
(Tolinski 2015)

stable du fait de leur structure

moléculaire. Les Inhibiteur radicalaire

(IH) peuvent stopper la chaine de

propagation a plusieurs niveaux.

(Girois 2013) [2]
p*

PH
POO*+1H — POOH+I"

PO* POH

HO* HOH
Radicaux Radical
instables stable

Mécanisme de stabilisation des
radicaux par addition de protons [2]

Les AOs phénoliques sont les plus
utilisés (Tolinski 2015) et [2].

— Pour protéger les polymeres lors des
procédés réalisés a haute température,
il est conseillé d’ajouter des AOs
phénoliques de masses molaires élevées
(entre 200 et 1000) a un pourcentage
supérieur a 0,5%. (Tolinski 2015)

L’efficacité¢ des AOs phénoliques
dépend des paramétres suivants : [2]

% Laréactivité liée a la stabilité du
radical | ;

% Laréactivité liée a la mobilité
moléculaire (encombrement
stérique) ;

— Incorporés a
un taux approprié,
les AOs
phénoliques
peuvent apporter
une double
stabilité vis-a-vis
de la dégradation
par les radicaux

! Lorsque les AO
phénoliques sont
oxydés, des
modifications de
la résine peuvent
apparaitre :
décoloration par
les gaz et
jaunissement du

Vitamine E (a-
tocophérol)
naturelle ou de
synthése est un
AO phénolique a
action rapide et
biocompatible
pouvant étre
utilisé pour
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Des piégeurs acides peuvent étre ajoutés
aux AOs phénoliques pour éviter leur
oxydation par les résidus de catalyseurs
métalliques acides. Ex pour les
polyoléfines : anti-acide hydrotalcites,
stéarates de calcium et de zinc. (Tolinski
2015)

x  L’efficacité liée a la vitesse

d’évaporation (volatilité a la T°C
de transformation)

Radical I
OH o

Q £ 4]
~ +POO* .~
j114; —FR" Ij R/\\OOF‘
Mécanisme de stabilisation des
antioxydants phénoliques. Source [2]

libres : 1- lors des
procédés de
transformation
et 2- stabilité
thermique a long
terme.

polymere lié a une
exposition
prolongée aux
oxydes d’azote ou
aux radiations
gamma [1]. Le
jaunissement peut
étre limité en
fonction du choix
de la structure
chimique du
stabilisant [2].

I A haute T°C les
AOs phénoliques
peuvent réagir
avec 1’02 et créer
des radicaux
peroxydes qui
génerent des
dégradations
(Tolinski 2015).

stabiliser les
procédés de
transformation
des polymeéres : il
est reporté qu’elle
est résistante aux
températures
habituelles de
transformation
des PE, sa
stabilité diminue
au-dela de 280°C.
Gréce a sa
structure elle
possede un radical
piégeur bien plus
efficace que les
autres AOs
utilisés dans les
polymeres, Plus
chére que les
autres AOs elle
peut étre utilisée a
de faibles
concentrations
0,025% (Tolinski
2015).

Sa co-addition
avec un phosphite
(AO secondaire),
permet de réduire
le jaunissement
du matériau lié a
I’oxydation de la
vitamine E
(Tolinski 2015).




x  Amines
aromatiques

Idem [2]

Mécanisme de stabilisation identique a
celui des AOs phénoliques. [2]

— Performances
supérieures a
celles des AOs
phénoliques. [2]

! Non autorisées
dans les
applications
alimentaires

! Ont tendance a
produire des sous-
produits fortement
colorés (Girois
2013)

CHy CHy

(O c—~Op—w———0)

4,4°-Bis (alpha,
alpha-
dimethylbenzyl)
diphénylamine.
Source [2]

Inhibiteurs
d’hydroperoxyde
s (Antioxydants
secondaires)

% Phosphites
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Is stabilisent la propagation de
I’oxydation auto-accélérée des polymeres
au niveau des hydroperoxydes POOH.

Ils décomposent les hydroperoxydes au
fur et a mesure de leur apparition.

Les deux familles de molécules
capables de réduire les hydroperoxydes
par des mécanismes ioniques, sans
former de radicaux libres et utilisées en
tant que décomposeurs
d’hydroperoxydes sont : les phosphites
organiques et les sulfures ; [3]

Idem

Ils réduisent les hydroperoxydes
POOH en alcools thermiquement
stables POH et se transforment de
fagon steechiométrique en phosphates.
(Girois 2013) (Tolinski 2015)

(RO -}y P*+POOH ——» POH+(RO-), P*=0

P*: phosphore
Décomposition des hydroperoxydes par
les phosphites. Source [2]

Dans les polyoléfines : en combinaison
avec les AOs primaires, les phosphites
contribuent & maintenir les propriétés
d’écoulement et la couleur de la
matiére lors des procédés de
transformation (méme répétés), et

— Tres efficaces
et notamment en
combinaison avec
les AOs
phénoliques
(Girois 2013)
(Tolinski 2015)
— Légérement
moins onéreux
que les AOs
primaires (Girois
2013) (Tolinski
2015)

Les phosphites
contenant
beaucoup de

!'lIs sont sensibles
a I’hydrolyse qui
les transforme en
dérivés acides
susceptibles de
corroder les
équipements de
transformation et
de stockage ;
(Girois 2013)
(Tolinski 2015)

Tlls se
fragmentent en
petites molécules
capables de
migrer au

Les phosphites
aromatiques sont
plus stables dans
le temps que les
dérivés
aliphatiques.
(Girois 2013)

Tris(nonphenyl)
phosphite
(TNPP) : I’un des
phosphites des
plus anciens et
plus utilisés,
notamment dans
le PEHD utilisé
pour la fabrication




x

X

Thioesters

Autres

permettent de réduire les quantités
d’AOs primaires fortement consommés
au cours des procédés de
transformation (Tolinski 2015)

phosphore sont
plus actifs et
assurent plus de
stabilité (Tolinski
2015)

travers des
matrices
polymeres
(Tolinski 2015)

de bidons
destinés au
contact
alimentaire mais
! Toxicité
potentielle (gpt.
nonphenyl) pour
les organismes
aquatiques) d’ou
cible < 0,1%.
(Tolinski 2015)

Idem Les thioesters décomposent les — Efficacité des ! Les dérivés Dérivés soufrés
hydroperoxydes. Les plus efficaces dérivés soufrés soufrés peuvent de I’acide 3,3-
sont les dérives soufrés. Tous les sous- | contre le dégager des thiodi-
produits de transformation ont une vieillissement odeurs et sont propionique
action stabilisante supérieure a la thermique de leur sensibilité (Girois 2013)
stoechiométrie. (Girois 2013) longue durée photochimique

i (Girois 2013) limite leur Distearyl thio
“’*Z*‘“"OOH T TFOHeR—S—R application contre | dipropionate
[ le vieillissement (DSTDP) en
R—S —R+POOH — POH+R—S —R - - - - - -
I climatique (Girois assomatlor) avec
Décomposition des hydroperoxydes par 2013) un AO p_henollque
les thioesters (Girois 2013) (Tolinski 2015)
Idem Dérivés de la
pipéridine,
amines
hydroxylés

(Girois 2013)

Inhibiteurs radicalaires et inhibiteurs
d’hydroperoxydes [2]

Stabilisant contenant des structures
multifonctionnelles : donneurs de
proton + décomposition
d’hydroperoxydes. (Girois 2013)

— Stabilisant de
masse molaire
trés élevée

311




permettant de
diminuer leur
volatilité et donc
de les maintenir
actifs a plus long
terme (Girois
2013)

Stabilisants
photochimiques

312

IIs stabilisent les réactions de
photodégradation des polyméres durant
leur phase d’utilisation, c.a.d. aprés leur
transformation, phase durant laquelle ils
ne doivent pas se dégrader. Le
mécanisme global de la photooxydation
est le méme que celui de la
thermooxydation. Une réaction de
photodégradation est spécifique aux
polyoléfines : la réaction de Norrish
(Girois 2013)

Les polyoléfines saturées absorbent peu
d’UVs. Leur photodégradation est
généralement amorcée par la présence de
substances chromophores qui absorbent
les UVs. 1l s’agit de résidus de catalyse,
de pigments... contenant des doubles
liaisons qui passent par un état
d’excitation électronique intermédiaire
avant de dissiper 1’énergie en exces par
des mécanismes de coupures de chaines
et de formation de radicaux libres
capables d’amorcer un cycle de
dégradation similaire a celui de la
thermooxydation. (Tolinski 2015)

Dans le PE, la photodégradation génere
principalement une réticulation du
matériau par la formation de liaisons
entre les chaines macromoléculaires
(Tolinski 2015)]

Quatre grandes familles de stabilisants

photochimiques :

% Absorbeurs d’UV : écran aux
rayonnements solaires ;

% Quenchers : piégeurs des états
excités ;

% Décomposeurs des
hydroperoxydes ;

% Inhibiteurs radicalaires (Girois
2013)]

— Treés efficaces
a faibles
concentrations car
ont des structures
aromatiques de
coefficient
d’extinction
molaire trés éleve.




x  Pigments
bloqueurs et
absorbeurs
d’UV [1]

% Absorbeurs
d’UV

Hydrobenzophén
ones

Benzotriazoles
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Les bloqueurs ou écrans UV, bloquent,
réfléchissent et dispersent les radiations
UV. [1]. La liste des écrans UV inclut le
noir de carbone, peu onéreux et capable
de bloquer et d’absorber efficacement les
UV (Tolinski 2015)

Les pigments et charges stabilisateurs
d’UV, absorbent certains UV qu’ils
convertissent en chaleur. Ceux-ci sont
cependant les additifs anti-UV les
moins efficaces. Leur utilisation est
liée a leur moindre coup, leur stabilité
et leur simplicité de mise en ceuvre.

Ils absorbent le rayonnement solaire
dans le proche UV : 290-400nm. [2]

Ils stabilisent les UV au travers une
réaction de tautomérisation (Tolinski
2015)

Leur choix dépend : de leur volatilité
aux températures de transformation du
matériau, de leur domaine d’absorption
dans le UVs et de leur compatibilité
avec la matrice (Girois 2013)

— Les absorbeurs
d’UV organiques
sont efficaces
mais se dégradent
au cours du
temps, perdant de
leur efficacite.
(Tolinski 2015)

Absorbent les photons du proche UV
responsables des réactions de
photooxydation. [2]

Absorbent les UV de 230 & 390 nm sont
référencés en tant que UVA-1. [1]

Famille des plus anciens absorbeurs
d’UV mais toujours trés utilisés. Leurs
performances varient en fonction de
leur masse moléculaire, de leur nombre
de fonctions absorbantes et de leur
spectre d’absorption dans les UVs [2]

Mécanisme de stabilisation :
H H

(0] EO /
S
-7 T
R

o]
Meécanisme d’absorption UV des 2-

o}
hv . y
g
Chaleur
hydroxybenzophénones. Source : [2]

R

Idem [2]
Absorbent les UV de 280 a 390 nm plus
efficacement que les benzophénones et

— Plus efficaces
que les
benzophénones

[2]




Autres

% Quenchers

% Inhibiteurs
radicalaires
(HALS)
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sont référencés en tant que UVA-2 et
UVA-3. [1]

N -HC®

~ ) R o A
= ,N\ A —N
R—f— | N— s Rr—{— [N
NN - NN
R \
hl-chaléy
\ 0
F

Meécanisme d’absorption UV des
benzotriazoles. Source : [2]

R

R

Les triazines UVA-4, offrent une
stabilité a long termes lorsqu’ils sont
combinés avec les amines a
encombrement stérique HALS
(alternatives en passe d’étre préférées a
I’utilisation de benzophénones et de
benzotriazoles) [1]

Salicilates,
benzoates,
cinnamates,
oxalamides,
oxalanides,
triazines et
diphényl
acrylates, dédiées
a des applications
spécifiques ;

Il stabilisent la réaction de photo-
oxydation en réagissant sur I’état excité
des structures chimiques ayant absorbé
un rayonnement lumineux, prévenant
ainsi la coupure des chaines et la
formation de radicaux libre [2]

h.
R LS R* (état excité)

R*+Q —» R+Q" (Q: Quencher)

Q* ———» Q + Chaleur ou fluroescence
phosphorescence

Mécanismes de désactivation des états
excités par les quenchers. Source : [2]

R= hydroperoxyde du polymeére ou
thioester d’un additif [2]

Les complexes de
Nickel Il sont les
plus répandus
mais risquent de
disparaitre avec
les évolutions
réglementaires [2]

HALS : Hindered Amine Light
Stabiliser : Amines a encombrement
stérique.

Nitroxyl : forme active du stabilisant
qui agit comme un inhibiteur
radicalaire :

— Régénération
du radical
Nitroxyl qui leur
permet d’étre

I Performances
altérées par la
présence de
substances

Stabilisants
principalement
basés sur la
2,2,6,6-
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R:-H, -OH, -alkyle
Mécanisme de formation du nitroxyl.
Source : [2]

Mécanisme de stabilisation :
P
. \ . -
POO +/N— o) —-—imsatrrru“g:ir:i:“—-— /N— [0}
PO*
Hor P-O-P

Radicaux P-OH
instables

Mécanisme de stabilisation
photochimique des HALS. Source : [2]

Une molécule HALS est oxydée en
réagissant avec un hydroperoxyde
(produit de dégradation), créant un
radical Nitroxyl NO°.

NO° piége les radicaux polymériques
et les radicaux libres (R®), les
déactivent et forment une amine alkoxy
(NOR) ;

NOR réagit avec un radical libre
peroxy (ROO) pour créer un nouveau
NO° qui peut étre réutilisé [1]

+ Structures stables :
P-0-0-P

efficace a de
faibles
concentrations [2]

— Seraient
capables de
décomposer les
hydroperoxydes.

[2

— Font I’objet de
développements
récents :

nouvelles
molécules de
masse moléculaire
élevée peu
volatiles aux T°C
de transformation

[2

soufrées ou
halogénées
souvent acides cf.
pesticides et
autres agents
chimiques utilisés
dans les
traitements
agricoles [2]

— Différent des
autres absorbeurs
d’UV en termes
de spectre UV,
taux de migration,
interactivité avec
les autres additifs.

[1]

— Généralement
basiques leur
efficacité est
diminuée par les
environnements
acides. [1]

— Le plus
compliqué dans
leur utilisation est
de gérer le risque
d’incompatibilité
avec les autres
additifs. Risquent
d’interagir avec :
les AO, le TiO2,
Les retardateurs
de flamme, les
matériaux

tétraméthyle
pipéridine




externes, les
stabilisateurs
d’UV, et les
additifs acides
comme les aides a
la mise en ceuvre.

[1]

% Inhibiteurs NOR : Non-basic aminoether, dérivés Augmentent la résistance des HALS ! Onéreux, faibles | Tinuvin ® NOR
radicalaires alkoxyamine des HALS aux substances acides [2] performances 371 de BASF :
(NOR-HALS) Moins sensibles aux substances techniques : peu masse moléculaire

soufrées ou halogénées souvent acides stables a long élevée et

et développés pour des applications terme et volatiles | multifonctionnalit

agricoles, films, panneaux de serres... [2] é pour diminuer le

au contact avec ses substances émises risque de

par les produits phytosanitaires. migration et
améliorer la
stabilité [2]

Pigments Larges réseaux de noyaux aromatiques

% Noir de dans lesquels les radicaux instables
carbone peuvent se stabiliser. Antioxydants et

absorbeurs d’UV couramment utilisés
dans les polyoléfines. [2]

x  Dioxyde de Pigments blancs les plus utilisés dans

titane les polyméres [2]

Tableau 55 : Stabilisation contre la thermo et la photo-oxydation des polyoléfines. D’aprés [1] (Tolinski 2015), [2] (Girois 2013) et [3] (Richaud

and Verdu 2012)
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x Synergies et interactions antagonistes — D’apreés (Tolinski 2015)

AO | Phénolique + AO Il Phosphite : Synergie
En mélange (de 20/80 a 40/60) la matiere fondue atteint les meilleures viscosite et
stabilisation.

HALS + AO | Phénoliques : Synergie et coloration non intentionnelle

L’ajout d’amines a encombrement stérique (HALS) a des AO I Phénolique peut accélérer la
formation de coloration ou de décoloration par les gaz. Malgré cela, les AO | phénoliques
ont montré des synergies avec les HALS.

HALS masse moléculaire faible + HALS masse moléculaire élevée : amélioration de la
stabilité oxydative a long terme

La combinaison de HALS de masses moléculaires faible et élevée permettrait d’améliorer la
stabilité oxydative du matériau sur le long terme.

HALS + stabilisateurs benzoates : améliorer stabilisation thermique a long terme
Bien qu’ils soient consommés lors des réactions d’oxydoréduction, les stabilisants sous
forme de benzoate, sont connus pour améliorer la stabilisation thermique sur le long terme.

HALS + AO Il Thioesters : risque de diminution de I’efficacité de stabilisation

Les produits de réaction acide des AO Il thioesters risque de réagir avec les HALS basiques,
et réduire I’efficacité de la stabilisation. La forme du produit (fibre...) pourrait déterminer
les interactions. Lorsqu’une interaction avec les HALS pose probléme, un HALS de masse
moléculaire élevée pourrait efficacement remplacer un thioester synergiste, en agissant a la
fois comme stabilisation thermique et anti UV. Par ailleurs les alternatives comme : un NOR
HALS et un stabilisateur hydroxy-benzoate, n’interagit pas avec les thioester, et les HALS
+ benzoate agissent en synergie : stabilisation thermique et anti-UV a long terme avec de
faibles concentrations.

HALS + Aides a la mise en ceuvre
Ils peuvent interagir principalement a haute températures.

HALS + stabilisateurs UVA +AO : plus large protection des parties épaisses et ou
pigmentées

Un ajout de stabilisateurs d’UVA et d’AO aux HALS, apporte une plus large gamme de
protection aux éléments épais et pigmentés.

Antiacide hydrotalcite + AO Il Phosphite : Protection hydrolyse des AO Il Phosphite
La présence d’antiacide hydrotalcite tend a ralentir le risque d’hydrolyse des AO II phosphite
lors de leur manipulation.

Dioxyde de titane et AO | Phénoliques : Risque de désactivation des AO | Phénoliques
Certains grades de dioxyde de titane semblent « désactiver » les stabilisateurs phénoliques
et par 1a méme acceélérer les changements de couleur du matériau

Figure 79 : Synergies et interactions antagonistes — D’aprés (Tolinski 2015)
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¥ Fiche d’interprétation de I’évaluation sanitaire et environnementale des additifs
Cette évaluation permet de comparer les substances a partir d’une note exprimant 1 - le niveau d’exposition potentielle de chaque substance lors

de I’utilisation du matériau en ostréiculture 2 - et d’une note exprimant le niveau de danger intrinséque de chaque substance.

Ces notes correspondent aux sommes présentées ci-dessous, attribuées selon la grille de notation proposée en Partie 3 : Figure 9.

* Note d’exposition = note « Masse moléculaire » + note « Solubilité aqueuse »
» Note de danger = note « EC50 » + note « DL50 »

La somme de ces deux notes fournie un score global a chaque substance, exprimant le niveau de risque sanitaire et environnemental lié a
I’utilisation de la substance dans les polymeres ostréicoles. Ces scores vont de 0 (niveau de risque le plus faible) a 40. La classification des

niveaux de risque proposée pour guider le choix des substances est la suivante :

= Niveau 1: 0 <total<5: «vert » : substances a privilégier selon les criteres de choix proposeés ;
» Niveau 2 : 5<total< 20 : « jaune » : substances a utiliser si I’efficacité de la substance est supérieure a celle des substances équivalentes
classée en « niveau 1 » ou en I’absence de substances de » niveau 1 » ;

= Niveau 3: 20 <total< 40 : « rouge » : substance a éviter

Le Log Ko/e, indicateur de I’aptitude des substances a se bioaccumuler, est donné a titre indicatif car la lipophilie est une propriété attendue des

additifs pour assurer leur bonne solubilité dans les polymeres (cf. Partie 3 : 3.1.6).

Figure 80 : Fiche d’interprétation de 1’évaluation sanitaire et environnementale des additifs
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Tableau 56 : Evaluation des antioxydants phénoliques autorisés pour les polymeéres au contact des aliments. D’aprés

x Evaluation

des antioxydants phénoliques autorisés pour les polymeéres au contact des aliments

Exposition Danger
CAS Famille Masse Solubilite dans | Exposition | EC50 a 48h DLSO Danger| MNote Log Ko/e
moléculaire I'eau img/L) img/kg
(g/mol) {mg/L) bw/d)
Note Note Note Note Note Note Total MNote
40601-76-1 AO | Phénolique 700 0 7,63 10 10 ND 75 | w000 | O 1,5 25 855 10
25013-16-5 AO | Phénolique 181 10 610,00 10 20 23 5 2000 5 10 30 3,5 10
128-37-0 AD | Phénolique 220 10 0,60 o 10 048 10 890 5 15 25 51 10
2082-79-3 AO | Phénolique 531 10 0,00 o 10 100 1] 6000 1] 0 10 1341 10
6683-19-8 AD | Phénolique 1178 0 0,10 0 0 B6 5 5000 | O 5 5 144 10
41484-35-9 AD | Phénoligue 643 0 0,24 0 0 100 0 5000 0 0 ] 8,17 10
1705-70-2 AO | Phénclique 775 0 0,02 0 0 ND 7.5 5000 0 7,5 7,5 13,6 10
27676-62-6 AO | Phénolique 784 0 7,30 10 10 100 0 5000 0 0 10 10,3 10
1843-03-4 AO | Phénolique 545 10 0,22 0 10 1000 0 5000 0 0 10 10,1 10
59-02-9 AO | Phénolique 431 10 1,30E-03 0 10 23,53 5 7500 0 5 15 10,2 10
10191-41-0 AD | Phénolique 431 10 1,30E-03 o 10 20,6 5 4000 5 10 20 10,2 10
32509-66-3 AD | Phénolique B09 0 709 10 10 100 1] 15000 1] 0 10 9,28 10
AD | Phénoligue
32687-78-8 Désactivateur de 553 10 0,05 o 10 100 0 5000 1] 0 10 6,7 10
metaux résiduels

(https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/

(https://actor.epa.gov/actor/home.xhtml n.d.), (Williams et al. 2017)
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n.d.),

(https://echa.europa.eu/fr

n.d.),

(https://chem.nIm.nih.gov/chemidplus/

les données de
n.d.),



x Evaluation des antioxydants phosphites autorisés pour les polymeres au contact des aliments

Exposition Danger

CAS Famille Masse Solubilité dans | Exposition | EC50 a 48h DL50 Danger| Mote Log Ko/fe

moléculaire I'eau img/L) img/kg

(g/mal) (ma/L] bw/d)

MNote MNote MNote Mote MNote Mote Total Mote

145650-60-8 | AO Il Phosphite 515 10 0,02 0 10 87 5 2000 5 10 20 111 10
31570-04-4 AOD Il Phosphite 647 1] 0,01 0 Li] 510 o 6000 [} 0 0 13,6 10
119345-01-6 AOD Il Phosphite 1035 o 0,03 0 0 1000 1] 2000 5 L 5 7,28 10
38613-77-32 AO Il Phosphite 1035 1] ND 7.5 7,5 ND 7.5 10000 o 5.5 15 ND 7.5
161717-322-4 AD 1l Phosphite 451 10 0,05 0 10 0,35 10 5000 o 10 20 9,6 10
26741-53-7 AD I PhDSphT‘tE 605 1] 0,49 0 0 MD 1.5 5000 1] 1.5 ?!5 9,36 10
154862-43-8 | AO Il Phosphite B53 1] 0,03 0 L] 0,05 10 5000 o 10 10 11,2 10
3B06-34-6 AD 1l Phosphite 733 o 3,02E-05 0 0 ! 1] 10000 1] 0 1] 131 10
123-28-4 AO 11l Thioester 515 10 0,03 0 10 11 5 2500 5 10 20 10,8 10
693-36-7 AO Il Thioester 683 1] 4 44E-03 0 0 740 o 2000 5 5 5 144 10

Tableau 57 : Evaluation des antioxydants phosphites autorisés pour les polyméres au contact des aliments, D’aprés les données de
(https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/ n.d.), (https://echa.europa.eu/fr n.d.), (https://chem.nlm.nih.gov/chemidplus/ n.d.),
(https://actor.epa.gov/actor/home.xhtml n.d.), (Williams et al. 2017)
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x  Evaluation des

stabilisateurs d’UV autorisés pour les polyméres au contact des aliments

Exposition Danger
CAS Famille Masse Solubilité dans | Exposition | EC50 a 48h DLS0 Danger| MNote Log Kofe
moléculaire I'eau {mg/fL) {mg/kg
(g/mol) (mg/L) bw/d)
MNote Note Note Note MNote Note Total Mote
Stab. UV
1843-05-6 . 326 10 1,00E-03 0 10 0,0052 10 | 1o000 | o 10 20 684 | 10
Benzophénones
Stab. UV
131-56-6 . 214 10 235,60 10 20 ND 7.5 8600 | O 7.5 27,5 2,85 0
Benzophénones
Stab. UV
611-99-4 . 214 10 23778 10 20 ND 7.5 ND | 7.5 15 35 2,31 0
Benzophénones
Stab. UV
131-53-3 i 244 10 20419 10 20 ND 7.5 ND 7.5 15 35 3,31 10
Benzophénones
Stab. UV
3896-11-5 316 10 1,00 0 10 100 0 2000 5 5 15 5,06 10
Benzotriazoles
Stab. UV
3864-99-1 ) 358 10 5,19 10 20 ND 7.5 ND 7.5 15 35 6,3 10
Benzotriazoles
Stab. UV
70321-86-7 448 10 0,01 0 10 100 0 7750 | 0 0 10 M | 10
Benzotriazoles
T1878-19-8 Stab. UV HALS 1000 [1] ND 7.5 1,5 ND 1.5 9910 1] 1,5 15 ND 1,5
65447-77-0 Stab. UV HALS 3100 o 1,00 0 0 25 5 5000 0 5 5 5,2 10
192268-64-7 Stab. UV HALS 2600 0 0,50 0 0 > 100 0 2000 5 5 5 10 10
52829-07-9 Stab. UV HALS 481 10 7,64 10 20 ND 1.5 3700 5 12,5 32,5 6,13 10

Tableau 58 : Evaluation des stabilisateurs

(https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/

(https://actor.epa.gov/actor/home.xhtml n.d.), (Williams et al. 2017)
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n.d.),

d’UV autorisés pour les polymeres au

(https://echa.europa.eu/fr

n.d.),

(https://chem.nlm.nih.gov/chemidplus/

contact des aliments, D’aprés les données de

n.d.),



x Evaluation du noir de carbone

Exposition Danger
CAS Famille Masse Solubilité dans | Exposition | EC50 a 48h DLS0 Danger| MNote Log Ko/e
moléculaire I'eau (mgfL) (mg/kg
(g/mol) (mgfL) bw/d)
Note Note Note Note Note Note Total Note
13332-86-4 Pigments 12 10 0,10 0 10 5600 1] BODO 1] 0 10 ND 7.5

Tableau 59 : Evaluation du noir de carbone. D’aprés les données de (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/ n.d.), (https://echa.europa.eu/fr n.d.),

(https://chem.nlm.nih.gov/chemidplus/ n.d.), (https://actor.epa.gov/actor/home.xhtml n.d.), (Williams et al. 2017)

% Evaluation du carbonate de calcium

Exposition Danger
CAS Famille Masse Solubilité dans | Exposition | EC50 a 48h DL50 Danger| MNote Log Kofe
moléculaire I'eau {mg/L) (mg/kg
(g/mol) (mg/L) bwi/d)
Note Note Mote Note Mote Note Total MNote
471-34-1 Charge minérale 101 10 16,60 10 20 ND 7.5 2000 5 12,5 32,5 -0732| O
65140-91-2 Charge minérale 695 0 4200,00 10 10 100 0 G000 | O 0 10 -0,1 0

Tableau 60 : Evaluation du carbonate de calcium. D’aprés les données de (https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/ n.d.), (https://echa.europa.eu/fr n.d.),

(https://chem.nlm.nih.gov/chemidplus/ n.d.), (https://actor.epa.gov/actor/home.xhtml n.d.), (Williams et al. 2017)
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% Stabilisation des polyoléfines du commerce

Others (17%)

IGF168 (10%)

IGF168 +

IGN1010
(28%)

Figure 1. Percentages of commercial package samples (shown in Table
4) that contain different mixtures of the studied antioxidants.

Figure 81 : Stabilisation des polyoléfines du commerce. Source : (Dopico-Garcia, Lbépez-
Vilarifio, and Gonzéalez-Rodriguez 2007)
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x Gamme NPW SEA NaturePlast

vl d
PROPRIETE APPLICATIONS TRANSFORMATION
+ Partiellement & totalement * Emballages + Principalement injection
biosourcé rigides secondaires moulage
* Biodégradable et * Biens de consommation * Adaptables a d'autres
compostable pour certains courante procédeés
* Rigide * Pieces techniques
* Aspect naturel e Agriculture [ horticulture

e Cosmétique [ luxe

Tauxde e Allongement en Choc Char
fluidité (g/10 Medule en traction g o : Py
charge 5 traction ala non entaillé
(@ ~ minmisec/ (MPa) — (k)
. 216 kg plure L
Test ISO n33 527 527 179
Injection
NPW SEA
PP Huitre 30 - 3140 7. 14

210
NP\;]S A PP Huitre fine 30 - 1400 .4 19
NPW SEA St-

PP 30 - 1550 9,6 17.6

212 Jacques
NPW SEA PP - 20 8 1400 2 23]

213 Jacques
NPW SEA

214 PP Algue 30 9 2250 57 12,8
NPW SEA .

290 BioPE Algue 30 6 1760 n3 15
NPW SEA

230 Biopolyester Huitre 30 27 1690 7.9 32
NPW SEA

231 Biopolyester Algue 30 17 1340 7.9 25]1
NPW SEA

240 PLA Algue 20 26 5540 34 73

Tableau 61 : Bioplastiques chargés avec de la poudre de coquille d’huitre. Gamme NPW SEA
NaturePlast. Source : (http://natureplast.eu/ n.d.)
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Annexe 11 : Evaluation des matériaux expérimentaux

x Oxydation des antioxydants phosphites

(RO-),P*+POOH —» POH+(RO-), P*=0

P* : phosphore

Decomposition des hydroperoxydes par les phosphites

Figure 82 : Oxydation des antioxydants phosphite. Source : (Girois 2013)

x Dégradation de ’AO168

O‘F" Oxidation 0-P=0
\TI)\{/—_’ 6
AO168 %/

Tris(2,4-di-fert-butylphenyl)

Tris(2,4-di-fert-butylphenyl)

phosphite (31570-04-4) ® phosphate (95906-11-9)
AO168 (Irgafos 168) N AO168=0
NS
*
9
HO-P=
i
0.
OH
AOO” AOO’
Bis(2.4-di-rerr-butylphenyl) 2 4-Di-tert-butylphenol
phosphate (69284-93-1) (96-76-4)
B2,4D/BPP 2.4D/BP

Figure 1. Names, structures, and transformation pathways of AO168
and related target analytes.

Figure 83 : Dégradation de I’AO168. Source : (R. Liu and Mabury 2018)
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% Evaluation sanitaire et environnementale des NIAS potentiellement formés

Exposition Danger
CAS Famille Masse Solubilité dans | Exposition | EC50 a 48h DLS0 Danger| MNote Log Kofe
moléculaire I'eau (mg/L) (mg/kg
(g/mol) (mg/L) bw/d)
Note Note Note Note Note Note Total Note

GG23-19-8 AD | Phénoligue 1178 (1] 0,10 (1] [i] 86 5 5000 0 g 5 144 10

31570-04-4 AO 1l Phosphite 647 0 0,01 0 0 510 0 6000 0 0 0 136 10

65447-77-0 Stab. UV HALS 3100 0 1,00 0 0 25 5 5000 o 5 5 52 10
Produit de

96-76-4 dégradation de 206 10 33,00 10 20 0,5 10 2000 5 15 35 48 10
31570-04-4
Produit de

95906-11-9 dégradation de 663 1] 3,50 10 10 MDD 7.5 ND 7.5 15 25 10,5 10
31570-04-4
Produit de

65284-93-1 dégradation de 474 10 853200 10 20 ND 7.5 ND 7.5 15 35 7,58 10
31570-04-4
Produit de

715-22-2 dégradation de 220 10 11,60 10 20 ND 7.5 2270 5 12,5 32,5 442 10
GG6E83-19-8

Tableau 62 : Evaluation des antioxydants phénoliques autorisés pour les polymeres au contact des aliments. D’aprés les données de

(https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/

(https://actor.epa.gov/actor/home.xhtml n.d.), (Williams et al. 2017)
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(https://echa.europa.eu/fr

n.d.),

(https://chem.nlm.nih.gov/chemidplus/

n.d.),



x Exemple de limites de migration spécifiques (LMR) d’antioxydants phosphites depuis les PCDA vers les aliments

1 2) ) 4 (3) (6) 6] (8) ) (10) (11)
Peut étre Peut étre
stilisée ufilisée comme
comme | mONOME | rRTMG LM%T)
N° de Ia additif on ageedsauaza:ﬁe appli IMS [g:%' dge] Notes relatives an
substance | N réf. N" CAS Dénomination de la substance auxiliaire de ) Fpart cable o . Restrictions et spécifications contréle de confor
MCDA oducti macromolécule | [mg/kg] | restric it
: P;': e 1?“ obtenue par (ouu tion de e
poly 3 non)
o fermentation groupe)
(O?E::len:n microbienne
(oui‘non)
745 68145 0080410-33-9 | 2.2' 2"-mitnlo(triéthy] tris(3.3".5.5'- oui non o 3 LMS exprimée comme la somme
tétra-tert-butyl-1.1"-biphényl-2 2'- des phosphites et des phosphates.
diyl)phosphate)
746 38810 0080693-00-1 | diphosphite de bis(2.6-di-tert- oui non out 5 LMS exprimée comme la somme

butyl-4-méthylphényl)pentaéry-
thritol

des phosphites et des phosphates.

Tableau 63 : Exemple de limites de migration spécifiques (LMR) d’antioxydants phosphites depuis les PCDA vers les aliments. Source : (JOUE

2011b)
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x  Choix du type d’expérimentation

LAL
1 o o o
Migration of Irganax 1076 @ 40°C
from a two-layer food packaging
!E“' into feod simulant O
E J B experiment
=z —— estimation
L e
) _—
e —
3 _—
Ei4 o
= -
1 _—
;‘2 . ’_f"f "
- [ ]
|
14 |
|
L]

€ M &0 & w0 1M 18 &0 W0 Me  x0 M8
Teme Bours)
Conclusion: The packaging i compliant with the Regulation (EU) 1002011
Figure 84 : Surestimation et vérification expérimentale de la conformité réglementaire de la
migration d’un additif depuis un matériau plastique vers un simulant alimentaire. Source :

(Hoekstra et al. 2015)
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x Facteurs de bioconcentration des contaminants organiques dans les
mollusques bivalves

Table 8 Bioconcentration factors for chemical contaminants in bivalve molluscs. Source: James et al.

(2006)

Tableau 64 : Facteurs de bioconcentration des contaminants organiques dans les mollusques

Substance BCF in melluscs
Anthracene 200 (Macoma)
Cadmium 99 (invericbrates)
C10-13 chloroalkanes A0 (mussels)
Chlorfemanphes 295 (M. gallaprovincialis)
Diethylhexylphthalate 2900 (mussels)
Endosulfan Bl | Mydilus)
Flucranthens 1000 [ Crassostrea)
Hexachlorobenzens TN (bivahes)
Harachlorobutadiene 2100 [ Mytilus)
Hexachlorocyclohexanes Te1 (mussels)
{lindane) 240 (Mytius)

Lead 2279 (molluscs)
Mercury* 1= -10r
Naphtalens 27— 38 {mussels)
Mickel 210 (bavaves)
Monylphenols 0 (mussels)
Octylphenols 6M (calculated)
Pertachlorobenzene 2000 (brvahves)
Pertachlorophencl 390 [ Mytilus)
Berzolalpyrens T2000 {Myfius)
TBTs 1140 | Crassosirea)
Trifluraline 2360 (Helisoma)
Aldrin 13560 (calculated)
Digldnn 1760 (calculated)
Endrin 5250 (calculsted)
lzndrn 4365 (calculated)
Total DOT 45600 (molluscs)

* binamplification taken into account

bivalves. Source : (Guéguen et al. 2011)
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8 condes écrins PP 30 3% i rEs 4 cordes huitres collées 3,50 m
1,90 m ¥ 200 huitres Naissain naturel

25 acrins

4 cordes suspendues 3 partir de la surface

4 cordes pendues a 2M

g &crins PP 5 cordes huitres collées 3,80 m

1,90 B200 huitres Maizsain naturel

25 ecrins
4 cordes suspendues 3 partir de la surface
4 cordes pendues 3 2M

g ecrins PEHD 4 cordes huitres collees 3,80 m
1,90

25 ecrins

4 cordes suspendues 3 partir de la surface

4 cordes pendues 3 2M

Figure 85 : Disposition des huitres en culture sur la table de la zone Z1
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x Table Z2

cordes écrins PP 30 % 4 cordes huitres collées 3,80 m

200 hwitres Naiszain naturel

5 cordes huitres collées 3,80 m

.90 200 huitres Naissain naturel

25 ecrins
4 cordes suspendues 3 partir de la surfa
4 cordes pendues 3 2M

4 cordes huitres collées 3,80 m

0 huitres Maissain nature

4 cordes suspendues 3 partir de la surface
4 cordes pendues 3 2M

50 COQ Captage 2017 Mis en corde fevrier 2018

Mis en corde février 2018

50 CO0 Captage Mis en corde féwrier 2018 50 COQ0 Captage 2017 Mis en corde

Mis en corde fevrier 2018 50 COQ Captage 2017 Mis en corde fevrier 2018

50 COO Captage Mis en corde fevrier 2018 50 COQ Captage 2017 Mis en corde fevrier 2018

&0 COO Captage Mis en corde février 2018 60 COQ Captage 2017 Mis en cord

Figure 86 : Disposition des huitres en culture sur la table de la zone Z2
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x Reépartition des profondeurs de prélevement
«——3

L
H E

scrins en position hawt

258

Corde avec

55 cm

B
N

ved 25 &crins en position blass:

T
w
rde ave

P1 | 16 écrins
P2 | 18 écrins
P3 | 16 écrins

Figure 87 : Répartition des profondeurs de prélévement

% Description des échantillons prélevés

Zone

Matériau

Profondeur

Nombre
d’individus

Conditionnement

Etiquetage

Z1

PP 30%

P1
P2
P3

Petite bourriche bois

TERRE - Z1 PP30

PP

P1
P2
P3

Petite bourriche bois

TERRE - Z1 PP

PEHD

P1
P2
P3

Petite bourriche bois

TERRE - Z1 PEHD

Témoins

P1
P2
P3

Petite bourriche bois

TERRE - Z1 Tém

Z2

PP 30%

P1
P2
P3

Petite bourriche bois

MER - Z2 PP30

PP

P1
P2
P3

Petite bourriche bois

MER - Z2 PP

PEHD

P1
P2
P3

Petite bourriche bois

MER - Z2 PEHD

Témoins

P1
P2
P3

0 © 00|00 © OO0 O OO0 © V|00 O V|00 WO |0 W |0 ©W

Petite bourriche bois

TERRE - Z2 Tém

Tableau 65 : Description des échantillons prelevés
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x  Pressions de vapeur du cyclohexane et des molécules d’intérét

Substance

Pression de vapeur

Source

Cyclohexane

124 hPaa 24 °C

FDS

AO168

1.3x 10 hPaa 20 °C

(OECD 2009a)

AOO

3,7.1013 torr
Soit : 4,9.10% hPa

(Dennis Jenke et al. 2017)

AOO’

<1lhPaa20°C

FDS - ASTM D 2879-86

AOOBIs

ND

Tableau 66 : Pressions de vapeur du cyclohexane et des molécules d’intérét

Tris(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphite

GC-MS

Showing 10f 1

NIST Number
Library

Total Peaks

m/z Top Peak
m/z 2nd Highest

m/z 3rd Highest

Thumbnail

+ NIST Mass Spectrometry Data Center

Source: NIST Mass Spectrometry Data Center

Record Name: Phe

URL: http://www.nist.gov/srd/nistla.cfm

abundance

100

Phenal, 2,4-bis(1,1-dimethylethyl)-, phosphite (3:1)
El mass spectrum, top peaks displayed

804

60

40

204

0.0 Frrrrrivrrr s e e
0

2014 by the U.S. Secretary of Commerce,

Figure 88 : Spectre de masse de I’AO168. Source :(PubChem 2014a)
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Tris(2,4-ditert-butylphenyl)phosphate

Showing 10of 1
NIST Number 414679
Library Main fibrary
Total Peaks 215
m/z Top Peak 57
m/z 2nd Highest 647
m/z 3rd Highest 316 Tris(2,4-di-tert-butyiphenyt) phosphate
168 El mass spectrum, top peaks displayed
804
b}
g 604
3
5
Thumbnail 3 40
204
0.0

T T
0.0 100 200

T T T v
300 400 500 600
miz

© 2014 by the U.S. Secretary of Commerce.

~ NIST Mass Spectrometry Data Center

Source: NIST Mass Spectrometry Data Center
Record Name: Tris(2.4-di-tert-butylphenyl) phosphate
URL: http://www.nist.gov/srd/nistla.cfm

Figure 89 : Spectre de masse de I’AOO. Source : (PubChem 2014b)

Spectrum JP009546 for 2 4-DI-TERT-BUTYLPHENOL

Rating: 7 % % % 77 ?

Originally submitted to the MassBank High Quality Mass Spectral Database

SPLASH® Q splash10-052§-7920000000-d2d151aecfad794a5cfa  Submitter: Q University of Tokyo Team

Mass Spectrum

80

60

40

o ‘ | RETTEY |.‘h
0 100 200 300 100 s00 600 700 500 000

1000

Figure 90 : Spectre de masse de I’AOQO’. Source : (MassBank of North America n.d.)
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Résultats des mesures biométriques

% Mesures biomeétriques des huitres cultivées en Z1 et prélevées T4

Z1 TERRE Témoins

n® Individu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 TOTAL

Longueur (mm) 93 97 99 92 %4 96 78 108 80 %4 101 102 131 99 118 102 105 95 84 105 89 120 112 76 98 85 82

largeur (mm) 62 55 44 53 43 64 a1 47 45 55 72 69 81 68 75 60 84 47 60 55 56 70 66 46 57 55 56

Profondeur (mm) 36 26 34 34 24 28 25 29 21 25 30 30 32 35 42 38 30 28 31 37 35 36 33 24 29 27 38

Masse (g) Masse totale pour 25 huitres 174,0
1non utilisée

Z1 TERRE Témoins Moyenne Variance Ecart type Marge d'erreur en % % croi / témoin Té écrins)

Longueur (mm) 97,6 170,1 13,0 13% 100% 30,50

largeur (mm) 59,0 128,7 11,3 19% 100% 18,77

Profondeur (mm) 30,9 26,0 5,1 16% 100% 9,00

Masse (g) 7,0 100%

Z1 TERRE PP

n° In: u 1 2 2| 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 TOTAL

Longueur (mm) 75 72 54 91 80 70 50 72 64 65 70 61 62 60 103 74 60 59 75 72 59 69 45 43

largeur (mm) 38 41 43 54 45 35 38 37 36 40 47 43 31 39 59 50 40 38 39 45 29 40 33 32

Profondeur (mm) 32 31 20 21 23 24 18 30 21 24 19 23 2 19 25 24 23 23 27 20 24 25 19 17

Masse (g) Masse totale pour 24 huitres 38,0

71 TERRE PP Moyenne Variance Ecart type Marge d'erreur en % % croi / témoin

Longueur (mm) 67,1 170,3 13,1 19% 69%

largeur (mm) 40,8 52,7 7,3 18% 69%

Profondeur (mm) 231 15,6 3.9 17% 75%

Masse (g) 16 23%

Z1 TERRE PP30

n° Ini u 1 2 3 4 5 6 7 3 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 TOTAL

Longueur (mm) 75 65 51 85 76 67 75 45 80 79 72 63 82 55 59 85 43 52 81 48 75 60 60

largeur (mm) 50 34 30 51 54 a7 46 32 40 53 40 30 51 39 37 a7 30 38 a7 37 37 36 50

Profondeur (mm) 21 19 23 21 34 20 20 16 21 24 18 21 24 25 22 30 17 19 24 1 20 28 23

Masse (g) Masse totale pour 23 huitres 42,0

Z1TERRE PP30 Moyenne Variance Ecart type Marge d'erreur en % % croissance / témoin

Longueur (mm) 66,9 166,2 12,9 19% 69%

largeur (mm) 41,6 62,8 7.9 19% 70%

Profondeur (mm) 21,8 22,6 4,8 22% 70%

Masse (g) 18 26%

Z1 TERRE PEHD

n® Ini u 1 2 3 a4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 TOTAL

Longueur (mm) 116 75 77 82 62 64 62 59 77 65 61 64 77 62 58 62 55 75 59 69 54 64 60 58 60 51 89

largeur (mm) 37 35 39 43 36 29 38 43 44 35 42 45 43 32 34 37 38 39 36 37 26 46 55 28 42 24 44

Profondeur (mm} 33 27 23 20 24 28 24 21 24 20 20 21 17 21 20 11 22 15 23 17 13 18 22 22 17 13 23

Masse (g) Massetotalepour 25 huitres 42,0
2non utilisées

Z1TERRE PEHD Moyenne Variance Ecart type Marge d'erreur en % % croi / témoin

Longueur (mm) 67,3 179,4 13,4 20% 69%

largeur (mm) 38,3 49,2 7,0 18% 65%

Profondeur (mm) 20,9 20,6 a5 27% 63%

Masse (g) 17 24%

Tableau 67 : Mesures biométriques des huitres cultivées en Z1 et prélevées aT4
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% Mesures biomeétriques des huitres cultivées en Z2 et prélevées aT4

Z2 LARGE Témoins

n° Individu 1 2 3 4 5 6 7 38 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 TOTAL

Longueur (mm) 88 35 107 89 91 115 120 81 95 100 91 107 96 68 110 3 86 83 94 7 9z 90 105 96 103

largeur (mm) 74 61 56 55 61 57 69 57 53 54 62 67 63 52 73 68 55 58 73 71 61 58 55 60 80

Profondeur (mm) 30 35 44 29 45 37 33 36 29 43 32 31 38 25 39 42 31 37 36 36 34 34 32 33 37

Masse (g) Masse totale pour 24 huitres 284,0
1non utilisée

Z2 LARGE Témoins Moyenne Variance Ecart type Marge d'erreur en % % croissance / témoin Té y écrins) | Té {moy PP PEHD) Témoins-PP30

Longueur (mm) 95,7 126,1 11,2 12% 100% 8,21 17,20 9,76

largeur (mm) 62,1 59,1 7.7 12% 100% 12,64 15,18 7,56

Profondeur (mm) 35,1 24,6 5,0 14% 100% 7,45 9,39 3,56

Masse (g) 11,8 100%

22 LARGE PP

n° In: u 1 2 g a4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 TOTAL

Longueur (mm) 78 123 75 119 70 65 53 80 65 96 85 70 80 78 78 69 55 52 84 65 76 97 117 97 66 62

largeur (mm) 50 72 60 55 45 37 a5 a5 40 50 45 50 a5 49 45 43 43 30 47 a4 52 59 57 42 37 40

Profondeur (mm) 29 23 26 30 21 27 26 24 21 30 28 20 25 29 28 23 18 17 20 26 25 32 30 30 28 28

Masse (g) Masse totale pour 25 huitres 98,0
1non utilisée

72 LARGE PP Moyenne Variance Ecart type Marge d'erreur en % % croi / témoin

Longueur (mm) 79,0 3719 19,3 24% 83%

largeur (mm) 47,2 73,4 8,6 18% 76%

Profondeur (mm) 25,5 16,8 a1 16% 73%

Masse (g) 3,9 33%

Z2 LARGE PP30

n° In, u 1 2 3 4 5 6 7 3 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 TOTAL

Longueur (mm) 128 115 94 135 115 90 101 133 59 118 130 121 75 54 78 103 76 120 127 110 115 110 93 111 85

largeur (mm) 66 48 55 60 62 50 39 55 52 57 43 31 47 43 57 30 51 75 50 65 72 55 47 56 58

Profondeur (mm) 28 44 32 43 32 25 32 29 21 40 28 35 30 30 26 32 22 38 37 30 35 29 33 33 25

Masse (g) Masse totale pour 25 huitres 183,0

Z2 LARGE PP30 yenne Variance Ecart type Marge d'erreur en % % croi / témoin PP30- Y PP PEHD)

Lengueur (mm) 105,4 4154 20,4 19% 110% 26,96

largeur (mm) 54,6 89,8 9,5 17% 23% 7,62

Profondeur (mm) 31,6 34,3 5,9 19% 90% 5,83

Masse (g) 73 62%

Z2 LARGE PEHD

n® Ini u 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 2 2 23 24 25 26 27 28 29 30 TOTAL

Longueur (mm) 70 65 74 70 70 97 7 137 62 66 55 81 76 104 66 71 a7 53 48 69 110 88 85 92 109 87

largeur (mm) 53 41 38 45 44 53 52 62 38 40 38 a7 56 56 53 40 34 35 34 47 52 51 54 57 45 a9

Profondeur (mm} 21 23 24 23 19 27 27 45 18 24 28 29 23 30 27 24 22 27 27 23 32 25 24 23 24 15

Masse (g) Masse totale pour 25 huitres 97,00
1non utilisée

Z2 LARGE PEHD Moyenne Variance Ecart type Marge d'erreur en % % croi [ témoin

Longueur (mm) 77,9 41,0 21,0 27% 81%

largeur (mm) 46,7 63,5 8,0 17% 75%

Profondeur (mm) 25,9 31,6 5,6 27% 74%

Masse (g) 3,9 33%

Tableau 68 : Mesures biométriques des huitres cultivées en Z2 et prélevées a T4
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x  Croissance des coquilles d’huitres

Croissance longueur

Croissance largeur

Croissance profondeur

en mm Coefficient en mm Coefficient en mm Coefficient
71 Temoins T0 2 T4 51,60 2,1 Z1Téemoins TOa T4 32,44 2,2 71 Temoins TO & T4 16,28 21
Z1 PPTOaT4 21,09 15 Z1 PPTOaT4 14,23 15 Z1 PPTOaT4 8,44 1,6
Z1 PP30TOATA 20,92 1,5 Z1 PP30TOaT4 15,04 1,6 Z1 PP30TOaT4 7,14 1,5
71 PEHDTOa T4 21,31 15 71 PEHDTOa T4 11,74 14 71 PEHDTOa T4 5,28 1.4

Croissance longueur

Croissance largeur

Croissance profondeur

en mm Coefficient en mm Coefficient en mm Coefficient
Z2 Témoins TO a T4 45,69 2,1 Z2 Témoins TO & T4 35,60 2,3 Z2 Témoins TO 3 T4 20,47 2,4
72 PPTOaT4 33,05 17 Z2 PPTOaT4 20,67 1,8 Z2 PPTOaT4 10,89 17
Z2 PP30TOATA 59,45 2,3 Z2 PP30TO& TS 28,04 2,1 Z2 PP30TO& TS 165,91 2,2
Z2 PEHDTOa T4 31,93 1,7 Z2 PEHDTOaT4 20,17 1,8 Z2 PEHDTOaT4 11,28 1,8

Tableau 69 : Croissance des coquilles d’huitres, écrins-P vs témoins

337




Masse fraiche égouttée eng

Evolution de la masse des huitres cultivées en Z1

——21Témoins
~ ~21PP
— —271PP30
71 PEHD
0 4 7 1

Durée de la culture en mois

Masse fraiche égouttée en g

Evolution de la masse des huitres cultivées en Z2

o

——Z2 Témoins

~22pp
,// —72 P30
L= 22 PEHD

0 4 7 11
Durée de la culture en mois

Gain de masse

eng Coefficient
Z1 Témoins TO & T4 6,5 14
71 PPT0aT4 1,1 3
71 PP30TOaT4 13 4
Z1 PEHDTOa T4 1,2 3

Gain de masse

eng Coefficient
72 Témoins TO a T4 11,3 24
72 PPT0aT4 3.4 8
72 PP30TO & T4 6,8 15
Z2 PEHDTOaT4 3.4 8

Figure 91 : Comparaison de la production de chair par les huitres cultivées en Z1 et Z2, écrin-P vs témoins

Longueur en mm
¥ 588 8 8 E

]

Evolution de la longueur de coquille des huitres cultivées en Z1

——Z1 Témoins
—~Z1PP

«—Z1PP30
Z1 PEHD

o 4 7 1
Durée de la culture en mois

Largeur en mm

e
B

¥ 8 8 8 3 8

13

]

Evolution de la largeur de coquille des huitres cultivées en 21

——Z1 Témoins
—Z1PP

11 PP30

Z1 PEHD

o 4 7 1
Durée de la culture en mois

Evolution de la profondeur de coquille des huitres cultivées en 21

-
&

40

E3s

E

g 30

25 ——Z1 Témoins
220 —~Z1PP

[

.g 15 +—Z1PP30

& 10 - 21 PEHD

e w

o 4 7 1
Durée de la culture en mois

Figure 92 : Comparaison de la croissance de la coquille des huitres cultivées en Z1, écrin-P vs témoins

Masse fraiche égouttée en g

Evolution de la masse des huitres cultivées en 22

e

——Z2 Témoins
—72PP

—~Z2 P30
22 PEHD

/

0 4 7 11
Durée de la culture en mois

Longueur en mm

140

120

Evolution de la longueur de coquille des huitres cultivées en Z2

_—

} ——12 Témoins
= -
- ——22PP30
- 22 PEHD
o 4 7 11

Durée de la culture en mois

Evolution de la profondeur de coquille des huitres cultivées en 22

a5
40 .
£ .
E o ]
; 5 =22 Témoins
2 —~22PP
‘é 15 t ——272 PP30
& 10 - Z2 PEHD
5
o

0 4 7 1
Durée de la culture en mois

Figure 93 : Comparaison de la croissance de la coquille des huitres cultivées en Z2, écrin-P vs témoins
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x Nature de ’alimentation des huitres

]uiuam‘fs = PLANCTOM

Toutes particules = SESTOM ‘:_

Substances organiques dissoufes de diverses natures

j permanentes = HOLOPLANCTOM

f cepfi-larves = MERDPLAMCTON

| organiques @ cellules maortes, de-
| arganiq 1] tes, d
inerfes == TRIPTOM i bris végélaux &l animaux

\ minérales : arqiles, sables, etc.

TasL. 5. -—— Les diverses fractions des substances présentes dans leay de mer, susceptibles de jouer

uer rdle nubcitif powr ley coquillages.

Tableau 70 : Nature de 1’alimentation des huitres. Source : (Marteil 1976)

x Bilan alimentaire des huitres

{en tonnes)

Croissance Q) :

potds des coguilles 2010
potds de chair 330
poids de phytoplancton utilisé 190

Dépenses énergétiques (Q.,) :
poids d'oxygéne utilisé 270
poids de phytoplancton utilisé 475

Déchets : féces + pseudoféces (Qr) :

poids de déchets produits (poids sec) 972
poids de phytoplancton rejeté 403
Poids total de phytoplancton (Q,) : 1128

Poids de phytoplancton utilisé (Q. + Q) : 665

Biean avmenTARE: Q, = Q. + Q. + Q¢
huitres - 1128 = 190 + 475 4+ 463
maoules ; 0403 = | DBF + <4066 + 4250

Rendements bruts: Q../Q, :

huitres : 0,168 soit 1794, cr s
moules: 0,115 soit 1159 de Q. utlisés pour Q.

Rendements nets : Q./Q. + Q..
huitres © 0,785 soit 2859
maules: 0,20 soit 209, |

RECAPITULATION DES DONMEES Huitres

Moules

2035
1 028
1 087

1328
4 066

8 925
4 230

9403
5153

{ des aliments digérés utilises pour Q.

Tavr. 4. — Récapitulation des données ef bilan alimentaire de [ production de
moules ef d'huifres en 1974 (étang de Thau). Toutes les valeurs sant données

en poids humide, sauf mention,

Tableau 71 : Bilan alimentaire des huitres. Source : (Marteil 1976)
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Résultat des dosages de substances

% Comparaison structure et masse moléculaire EIAO vs AO168

Triphenyl phosphate-d
98 atom % D

Linear Formula (CgDs0);PO | Molecular Weight 341.33

D D
D D D D
Q
D 0-P-0 D
D Dp
D

0

D : Deutérium : isotope stable de I’hydrogéne

D D
D

Figure 94 : Structure et masse molaire EIAO. Sources : (https://www.sigmaaldrich.com/ n.d.)

Tris(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphite

Synonym: 2,4-Bis({1,1-dimethylethyl)phenol phosphite (3:1), Tri{2 4-di-tert -butylphenyl] phosphite,

CAS Number 31570-04-4 | Linear Formula [[{CH4)2CloCgHa0]3P | Molecular Weight 646 92 |

+Bu +Bu t-Bu:
H;C
0 Source : (UCLA College -
i Bu H:C—C ‘g Chemistry and
Biochemistry n.d.)

P
jedhel .
-Bu t-Bu t-Bu

Figure 95 : Structure et masse molaire AO168. Sources : (https://www.sigmaaldrich.com/ n.d.)

340



*x Gammes d’étalonnage, limites de détection et de quantification

Gamme étalon A0168 Gamme étalon AO168 en ug/mL
Aire du Pic AO168 (31570-04-4, additif)
P 1200000
Concentration en pg/mL R S—
1 32632 RE=0,9005 _.*
1000000 -
5 230026 -
9 437941 5 800000 E
13 637289 - s
S 600000
17 981279 T
20 1134849 5 w0000 s
2 200000 iy
Coefficient de détermination 0,99 = . .
Coefficient directeur 58923 ] 5 10 15 0 i
Ordonnée a l'origine -62668 -200000

Concentration AO168en ug/ml

Tableau 72 : Gamme d’étalonnage de ’AO168 Figure 96 : Gamme d’¢étalonnage AO168

— Série 1 —Série 1
Airedu Moyenne des Aires de pic Limites de détection et de
pic AD168 14236 quantification en pg/mL
B1- 220720 14837
B2- 220720 16943 Ecart type des Aires de pic
B3- 220720 11447 4726
B4- 220720 5520
BS- 220720 23041 Limite de détection
B6- 220720 10625 LD=moy des aires de picy.,+3zpianc: 28413 LD pg/mL 155

Limite de quantification
) i 42590 LQ pg/mL 1,79
LO=moy des aires de pityan+Bepiane

Tableau 73 : Limites de détection et de quantification de I’AO168
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AOO

Gamme étalon AOO

Aire du Pic AOO

Gamme étalon d'AOO en pg/mL

{95906-11-9, forme oxydée)

Concentration en pg/mL Eoooo
5 AT7334 700000 v= 12'579"7”7‘“3 .
= Ri=09935 -
14 174208 £ om0 .
23 336228 R
‘2 sooo00 e
32 521178 &
a 714883 5 Hoo0o0
g 300000 -
Coefficient de détermination 0,99 2 o0
Coefficient directeur 18679 z -
Ordonnée a l'origine -70740 o
. .
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Concentration AOO en pg/mi
Tableau 74 : Gammes d’étalonnages de I’ AOO Figure 97 : Gamme d’étalonnage de
I’AOO
Aire du Moyenne des Aires de pic Limites de détection et de
pic ACO 16507 quantification en pg/mL
B1- 220720 17442
B2- 220720 20317 Ecart type des Aires de pic
B3- 220720 15931 3189
B4- 220720 12920
B5- 220720 18539 Limite de détection
B6- 220720 12291 LD=moy des aires de Picysnct3smanc 26074 LD pg/mL 5,18
Limite de quantification
) : 35642 LQ pg/mL 5,70
LG=moy des aires de piCyantOepiancs
Tableau 75 : Limites de détection et de quantification de I’AOO
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AOO’

Gamme étalon AOO' Gamme étalon d'AQQ" en pg/mlL
Aire du Pic AOO" (96-76-4, forme hydrolysée)

Concentration en pg/mL 500000
0,8 40032 450000 ¥= 5;7:0;;-;;4317,.1“__.
2,2 112961 £ "0 oo
3,6 197129 o 3800

5 284183 = so00c0 &
6,4 394864 g o000 )
73 4287465 & 200020 o
% 150000 .
Coefficient de détermination 0,99 % 100000 Eo)
Coefficient directeur 58701 50000 &
Ordonnée a l'origine -9427 0
0 1 2 3 4 5 6 7 B 9
Concentration ADD' en ug/mL

Tableau 76 : Gamme d’étalonnage de I’AOO’ — Figure 98 : Gamme d’étalonnage de

Série 2 I’AOO’
Aire du Moyenne des Aires de pic Limites de détection et de
pic AQO' 17540 quantification en pg/mL
B1- 220720 22406
B2- 220720 19164 Ecart type des Aires de pic
B3- 220720 17695 2937
B4- 220720 16237
B5- 220720 15505 Limite de détection
B6- 220720 14231 LD=moy des aires de pity,+3=pancs 26350 LD pg/mL 0,60
Limite de quantification
_ _ 35161 LQ pg/mL 0,82
LO=moy des aires de piCyan-+Bspians

Tableau 77 : Limites de détection et de quantification de I’AOQO’
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AOO, ? Gamme étalon d'AOO" en pg/mL
(69284-93-1, 2"%= forme hydrolysée)

Gamme &talon ADOBis

Aire du Pic AOO" v= 2:22237472343171.9.-’
Concentration en pg/mL E :
14 153383 & coooo
23 287705 - B
32 546959 3
a 825173 3
% [}
Coefficdent de détermination 0,98 E ols
Coefficient directeur 25274 D
Ordonnée a l'origine -241719 0

5 10 15 0 25 30 35 40 43
Concentration ADO" en ug/mL

Tableau 78 : Gammes d’étalonnages de I’AOO”’ Figure 99 : Gammes d’étalonnages de

I’AOO”’
Aire du Ecart type des Aires de pic Limites de détection et de
pic 13 quantification en pg/mL
B1- 220720 38
B2- 220720 12 Ecart type des Aires de pic
B3- 220720 8 13
B4- 220720 4
B5- 220720 8 Limite de détection
B6- 220720 6 LD=moy des aires de piCysn-+3spianc 51 LD pg/mL 9,57
Limite de gquantification
LQ=moy des aires de piCyantbepianc: 83 LQpg/mt 957

Tableau 79 : Limites de détection et de quantification de I’AOO”’
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x Dosage de I’étalon interne EIAO dans les extraits

Aire de pic EIAD -

% de I'EIAD mesuré

1173020-30-8 dans |'extrait
1ére série d'analyses
EIAO 7pg/ml 113001 100,00%
E1l TO-Naissain 515 0,46%
E2 T1-Z1-Tém 424 0,38%
E3 T1-Z1-PP 866 0,77%
E4 T1-Z1-PP30 191 0,17%
E5 T1-Z1-PEHD 153 0,14%
E6 T1-Z2-Tém 221 0,20%
2nde série d'analyses
EIAO ?pgfml 151305 100,00%
E7 T1-72-PP 415 0,27%
E8 T1-Z2-PP30 1033 0,68%
E9 T1-Z2-PEHD 582 0,38%
E10 T2-71-Tém 213 0,14%
E1l T2-Z1-PP 250 0,17%
E12 T2-71-PP30 128 0,08%
E13 T2-Z1-PEHD 278 0,18%
E14 T2-Z2-Tém 104 0,07%
E15 T2-72-PP 104 0,07%
E16 T2-72-PP30 146 0,10%
E17 T2-Z2-PEHD 5 0,00%
E18 T3-Z1-Tém 15 0,01%
E19 T3-71-PP 102 0,07%
E20 T3-Z1-PP30 88 0,06%
E21 T3-Z1-PEHD a2 0,06%
E22 T3-Z2-Tém 65 0,04%
E23 T3-Z2-PP 60 0,04%
E24 T3-72-PP30 12 0,01%
E25 T3-Z2-PEHD 6 0,00%
E26 T4-71-Tém 106 0,07%
3éme série d'analyses
EIAO 7pg/ml 427577 100,00%
E27 T4-71-PP 10 0,002%
E28 T4-71-PP30 870 0,20%
E29 T4-71-PEHD 86 0,02%
E30 T4-Z2-Tém 30 0,007%
E31 T4-72-PP 12 0,003%
E32 T4-72-PP30 22 0,005%
E33 T4-Z2-PEHD 13 0,003%
R1 T4-71-Tém 38 0,009%
R2 T4-71-Tém 531 0,12%
R3 T4-Z1-Tém 26 0,006%
R4 T4-7Z1-Tém 17 0,004%
RS T4-71-Tém 11 0,003%
R6 T4-Z1-Tém 22 0,005%
R7 T4-71-Tém 7 0,002%
R& T4-71-Tém 370 0,09%
RO T4-71-Tém 7 0,002%
R10 T4-71-Tém 32 0,007%
R11 T4-7Z1-Tém 181 0,04%
R12D1 T4-71-Tém 7 0,002%

Tableau 80 : Dosage de 1’étalon interne EIAO dans les extraits
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x Détermination du rendement de purification

AO168 AOO ADO' AOOBIis EIAO
Aire sous pic | Concentration | Aire sous pic| Concentration | Aire sous pic| Concentration | Aire sous pic| Concentration | Aire sous pic| Aire sous | % récupéré
{png/mL) {pg/mL) {png/mL) {png/mL) mesurée pic
attendue

Purif 0 5 <L0O 2300 <L0O 1304 <LO 1 <L0O 112 26615 0%
Purif 1 3 <lQ 1165 <LQ 1480 <LQ 0 <lQ 36 26615 0%
Purif 2 0 <LQ 1754 <LQ 1517 <LQ 19 <LQ 19 20615 0%
Purif 3 0 <LQ 1725 <LQ 1609 <LQ 0 <LQ 13 26615 0%

Tableau 81 : Détermination du rendement de purification : résultat des dosages
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% Estimation de la migration de substances en mer

Estimation de la migration d’AO168

AD168
Aire sous pic| Concentration | Concentration | Masse ech. | Concentration | Concentration
(wg/mL) | (pg/500uL) (&) (ng/gech.) | (pg/gech.)
PP30 large 1 560205 10,6 5,29 0,0510 104
PP30 large 2 576443 10,8 5,42 0,0519 104 105
PP30 large 3 540988 10,2 5,12 0,0486% 105
PP30 terre 1 585986 11,0 5,50 0,0503 109
PP30 terre 2 755430 13,9 6,94 0,0555 125 115
PP30 terre 3 605996 11,3 5,67 0,0517 110
PP30 temoin 1 960345 17,4 8,68 0,0515 169
PP30 temoin 2 057192 17,3 8,65 0,0521 166 163
PP30 temoin 3 B82862 16,0 8,02 0,0520 154

* Niveau d’incertitude élevé : valeur potentiellement comprise entre 0,0536 g et 0,0486 g

Tableau 82 : Résultat du dosage d’AO168 extrait d’échantillons de PP30 immergés en mer VS

témoin

Estimation de la migration d’AOO

Tableau 83 : Résultat du dosage d’AOO extrait d’échantillons de PP30 immergés en mer VS

témoin
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AOO
Aire sous pic|Concentration | Concentration | Masse ech. |Concentration|Concentration
(ug/ml) | (pe/s00uL) (&) (ugfgech) | (ng/gech.)
PP30 large 1 129583 10,7 5,36 0,0510 105
PP30 large 2 158950 12,3 6,15 0,0519 118 117
PP30 large 3 162047 12,5 6,23 0,0486* 128
PP30terre 1 137963 11,2 5,50 0,0503 111
PP30terre 2 233519 16,3 8,14 0,0555 147 134
PP30 terre 3 209200 15,0 7,49 0,0517 145
PP30 temoin 1 188782 13,9 6,95 0,0515 135
PP30 temoin 2 214418 15,3 7,63 0,0521 147 151
PP30 temoin 3 264255 17,9 3,97 0,0520 172

+ Niveau d’incertitude élevé

: valeur potentiellement comprise entre 0,0536 g et 0,0486 g




Estimation de la migration d’AOO’

AOQ'
Aire sous pic|Concentration |Concentration| Masse ech. |Concentration|Concentration
{Mg/mL) | (ug/s00pL) (g) (Mg/gech.) | (ug/gech.)
PP30 large 1 260957 4,61 2,30 0,0510 45,2
PP30 large 2 249343 4,41 2,20 0,0519 42,5 45,3
PP30 large 3 265493 4,68 2,34 0,0486* 48,2
PP30 terre 1 243094 4,30 2,15 0,0503 42,8
PP30 terre 2 323892 5,68 2,84 0,0555 51,2 47,2
PP30 terre 3 279621 4,92 2,46 0,0517 47,6
PP30 temoin 1 327886 5,75 2,87 0,0515 55,8
PP30 temoin 2 367142 6,42 3,21 0,0521 61,6 59,8
PP30 temoin 3 369507 6,46 3,23 0,0520 62,1

* Niveau d’incertitude élevé : valeur potentiellement comprise entre 0,0536 g et 0,0486 g

Tableau 84 : Résultat du dosage d’AOQO’ extrait d’échantillons de PP30 immergés en mer vs

témoin

Estimation de la migration d’AOQO”’

AOO"
Aire sous pic| Concentration |Concentration | Masse ech. |Concentration| Concentration
(kgfml) | (ng/500uL) (g) (nefgech) | (ug/gech.)
PP320 large 1 0 <LQ / 0,0510 /
PP320 large 2 0 <LQ / 0,0519 / /
PP30 large 3 0 =1Qq ! 0,0486% /
PP30 terre 1 0 <L / 0,0503 /
PP30 terre 2 0 <LQq / 0,0555 / /
PP30 terre 3 2 <LQ / 0,0517 /
PP30 temoin 1 0 <LQ / 0,0515 /
PP30 temoin 2 0 <LQ / 0,0521 / /
PP30 temoin 3 0 <L / 0,0520 /

+= Niveau d’incertitude élevé : valeur potentiellement comprise entre 0,0536 g et 0,0486 g

Tableau 85 : Résultat du dosage d’AOO’’ extrait d’échantillons de PP30 immergés en mer vs

témoin
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Test statistique de comparaison de moyennes
Il a été réalisé un test de Student pour petit effectif bilatéral a variance biaisée, se basant sur les
formules suivantes :

_ o
= XHo Avec: § = 2&i®)"

t =
S/\/ﬁ n—-1

X : Moyenne des résultats de tous les individus
Ko : Moyenne de référence : moyenne des résultats des témoins
S : Variance biaisée

n : nombre d'individus

Les moyennes étudiées étant obtenues a partir d’échantillons composés de 3 individus : les
moyennes de concentration de substances dans les extraits de polymeres ayant séjournées en
mer sont statistiquement différentes de la moyenne des concentrations de ces mémes substances
mesurées dans les extraits de polymeére témoin, lorsque la valeur absolue de t > 4,303 (cf.
Tableau 87).

t calculé
A0168 pp30 large 4,0431
AO0168 pp30 terre 0,3200
AOO pp30 large 0,4391
AOQO pp30 terre 0,0730
AOO' pp30 large 3,0812
ADO' pp30 terre 1,2316

Tableau 86 : Calcul de t en valeur absolue pour chaque moyenne de concentrations de

substances
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Table de Student

2
- o0 - D t +co
vP. 0,90 b, B0 0,70 a, 60 a, 50 0,40 D, 30 0,20 0, 10 0,05 o,02 0,01 0,001
1|0,158| 0,325| 0,510 | O, 727| 1,000 | 1,376 | 1,963 ) 3,078 |6, 314 |12, 706 | 31, €21 | 63,657 |636,619
2|0,142| 0,280 0,445 0,617 0,8L8 | L,061 | 1,386 1, 886 2,920 4,303 B, 865 9,925 31,5598
3|0,137| 0,277 0,424 | 0,584 0,765 0,978 | 1,250 1, 638 | 2, 352 3,182 4, 541 3, B4l 12,823
40,124 0,271 0,414 |0, 569 0,741 | 0,941 |1,190) 1,533 | 2,132 2,778 3,747 4, B4 1. 611
5|0,132| 0,267| 0,408 | 0,550 0,727 | 0,920 (1,156 1,476 | 2,015 | 2,571 | 3,365 4,032 &, B8O
8 |0,1%1| 0,265 | 0,404 | 0,553 0,7L8| 0,906 | 1,134 1,440 | 1, 043 2,447 3,143 3,707 5, 858
7|0,130| 0,263 ] 0,402 | 0,549| 0,711 0,836 1,119 1,415 | 1,885 | 23,365| 2,908 | 3,400 5,408
80,130 0,262 0,399 | 0.546| 0,706 | 0.889 | 1,108 1,387 | 1, 860 2,408 2, E96 3,355 3,041
gfo,120| 0,261 | 0,398 |D,543| 0,703 | 0,883 | 1,100 1,383 | 1,833 | 2,362} 2,821 | 3,250 4,781
100,129 0,260 0,397 [0, 2] 0,700 | 0,879 | 1,083 ) 1,472 | 1,812 2,428 2,164 3,183 4, 58T
11]0.129| 0,260 | 0,396 |0, 50| 0. 5397 | 0,876 | 1,088) 1,363 | 1,750 2,301 &,718 3,108 4,437
L 0,128 0,250 | 0,395 | 0,539| 0,805 0,873 | 1,083 | 1,156 | 1, TH2 2,179 2 BAR1 3,085 4,318
L 0,128| 0,258 | 0,394 | 0,536 0,594 | 0, &T0 | 1,079 L, 330 | 1,771 2, 160 2,030 3. 012 4,221
14 |0,128| 0,258 0,393 | 0,537| 0,802 ) 0,888 | 1,076 | 1,345 | 1, T61 | 2,145| 2,624 | 2,977 4,140
150,128 0,258 0,393 |0,536| 0,681 | 0,866 | 1,074 | 1, 341 1, 753 2,131 2,602 %, 947 4,073
it |0, 128 | 0,258 0,992 |0,535| 0,590 | 0, @85 | 1,071 | 1,337 | 1, T48 2,120 2, 583 3.921 4, 015
190,128 0,257 0,392 | 0,534 | 0,688 | 0,863 | 1,063 1, 333 | 1, T40 2,110 2, 567 2, 803 3,885
18 (0,127 0,287 0,392 |0, 534 0,538 0,82 | 1,087) 1,330 | 1.734 2. 101 2,952 2,878 3,921
19 |o,127| 0,257 0,391 | 0,533| 0,688 0,861 | 1,086| 1,228 | 1,720 2,083 2,530 2, 861 3, BA1
20 0,127 0,257 0,381 | 0,533 0 687 | 0,860 [ 1,064 | 1,325 1, 725 2,088 2,528 2,845 ¥, B30
21| 0,127) 0,257| 0,391 | 0,512 0,686 ] 0,859 [ 1, 063 | L, 523 | 1, T2l 2,080 %, 318 2, 831 3,819
22 | 0,127 0,256 0,390 |1 0,532 0,686 0,858 [ 1,081 1,321 | L, 717 2,074 2,508 2,819 3,792
23 | 0,127 0,258 0,380 |0,532| 0.685) 0,858 (1,060 | 1,319 )L, Tl4 2,089 Z, 300 Z, BOT 3,787
24 0,127 | 0,256 0,300 |0,531| 0,686 | 0,857 | 1,080 1,318 [ 1,711 ( 2,084 2,402 | 2, 797 3,745
25 | 0,127 0,256 0,380 |0,531| 0,684 )| 9,856 [ 1,088| 1,316 | 1, T08 2,060 Z,485 Z, 78T 3, T&S
26 |o,127| 0,256 )| 0,390 {0,531| 0,684 | 0,856 [ 1,058 1,315 | 1,708 2,058 2,478 2 773 3, 70T
2710,127| 0,256 | 0,389 |D,531| 0,584 | 0,855 | 1,057 ) 1,314 [ 1,703 | 2,052 2,473 | 2 971 3,630
29 |o,127 | 0,258 ] 0,380 | 0,530| 0,683 | 0,855 (1,056 1,313 1, 101 2,048 2,487 2,763 3.6874
zg |o0,127| 0,258 | 0,389 |0, %J0| 0,883 | 0,854 [ 1,055) 1,211 1,899 2,045 2,462 2,758 3,65%]
20 | 0,127 | 0,256 | 0,380 | 0,530 0.683 | 0,854 [ 1.055] 1,310 | 1. 687 2,042 2,457 2, 750 o, 646
40 | 0,126 | 0,255 | 0,388 0,529 0,581 | 0,851 (1,050 1,303 | 1,684 2,021 2, 423 2,704 3,851
80 | 0.126 | 0,254 | 0,367 |0,527| 0,678 | 0,843 | 1,046 1,286 | 1,872 | z,000| 2,380 | 2,660 [ 3,450
120 | 0,128 | 0,254 | 0, %88 |0,526| 0,877 | 0,845 | 1,041 | 1,989 | 1,858 | 1,980 2 358 | 2 61T 3,373
= 0,126 | 0,253 | 0,383 |0, 524| 0,674 | 0,82 | 1,036 | 1,482 | 1,543 1, 960 Z,4J24a 2,578 3,281
Tableau 87 : Table de Student. Source : (https://sites.google.com/ n.d.)
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EIAOQ
Aire sous  Aire sous | % récupéré
pic pic

mesurée  attendue
PP30 large 1 13 /
PP30 large 2 25665 33271 7%
PP30 large 3 25360 33271 76%
PP30 terre 1 06 !
PP30 terre 2 30808 33271 93%
PP30 terre 3 28270 33271 35%
PP30 temoin 1 105 !
PP30 temoin 2 25 !
PP30 temoin 3 31204 33271 94%

Tableau 88 : Calcul des pertes d’EIAO au cours du protocole d’extraction des substances depuis

des fragments de polymeére
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x  Structure chimique des PCB

C12H (10-nCln

4 4'

(Chn 8 6 & 5 (Chn
(n=n+n'>2)

Figure 100 : Structure chimique des PCB. Source : (INRS 2007)

x  Structure chimique du PCB153

Cl Cl

Cl Cl

Figure 101 : Structure chimique du PCB153. Source : (https://www.sigmaaldrich.com n.d.)
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x PCB Dioxine-Like et PCB Indicateurs

Tableau 1. Les PCB type dioxine et les PCB indicateurs (Dargnat et Fisson, 2010).

Structure Substance Congénéres Ne° CAS' N° EINECS®
- Polychlorobiphényles 209 PCB 1336-36-3 215-648-1
PCB-Dioxin Like
non-ortho PCB 3,3",4,4"-tetrachlorobiphényle PCB7T
non-ortho PCB 3,4,4' 5-tetrachlorobiphényle PCB81
mono-ortho PCB 2,3,3",4,4'"-pentachlorobiphényle PCB105
mono-ortho PCB 2,3,4,4',5-pentachlorobiphényle PCB114
mono-ortho PCB 2,3'4,4',5-pentachlorobiphényle PCB118° 31508-00-6 -
mono-ortho PCB 2',3,4,4' 5-pentachlorobiphényle PCB123
non-ortho PCB 3,3',4,4' 5-pentachlorobiphényle PCB126
mono-ortho PCB 2,3,3" 4,4, 5-hexachlorobiphényle PCB156
mono-ortho PCB 2,33 4 4 5 -hexachlorobiphényle PCB157
mono-ortho PCB 2,344,555 -hexachlorobiphényle PCB1GT
non-ortho PCB 3,3"4,4"5,5 -hexachlorobiphényle PCB169
mono-ortho PCB 2,3,3,4,4'55-heptachlorobiphényle PCB18B9
PCB indicateurs
mono-ortho PCB 2,4,4'-trichlorobiphényle PCB28 7012-37-5 230-293-2
di-ortho PCB 2,2'5,5'-tétrachlorobiphényle PCB52 35693-99-3 -
di-ortho PCB 2,2",4,5,5-pentachlorobiphényle PCB101 37680-73-2 -
di-ortho PCB 2,2',3,4,4',5"-hexachlorobiphényle PCB138 35065-28-2 -
di-ortho PCB 2,2'4,4' 5,5 -hexachlorobiphényle PCB153 35065-27-1 -
di-ortho PCB 2,2',3,4,4'5 5" -heptachlorobiphényle PCB180 35065-29-3 -

" n°CAS : Chemical Abstract Service number (numéro d "enregistrement unique)

? n® FINECS : numéro d"enregistrement d'une substance chimique dans ['Inventaire Européen des Substances chimigues Comm
diales Existantes (EINECS)

3 la BrR112 act anced 10 BCORT

Tableau 89 : PCB Dioxine-Like et PCB Indicateurs. Source : (INERIS 2012)
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x Cycle des PCB dans I’environnement

£
Transport
Atmosphére |
Volatilisation
Retombee
Dechets
urbains - -
g Incinération
Résines >
Condensateurs Stockage
Papiers des déchets Ruissellement
Huiles et effluents
Sols
agricoles l
Industries ' * 1 — Milieux
(notamment:D o <: d'assainissement :(> aquatiques
papeteries)

Figure 19. Cycle des PCB dans I

environnement (PIREN Seine, 2009).

Figure 102 : Cycle des PCB dans I’environnement. Source : (INERIS 2012)

% Présence des PCB dans les diff

Tableau 16. Concentrations ubiquitaires

érents compartiments environnementaux

en PCB dans 'environnement (INERIS, 2005).

Milieu Concentration

Air < 3 ng/m?
Eau - eaux de surface, lacs et mers 0,1a3ng/L
Eaux - eaux de pluie/neige 1a50ng/L
Sol < 3 pg/kg
Sédiments Nd

Nd : Non déterminé - données disponibles insuffisantes pour évaluer une concentration ubiquitaire.

Tableau 90: Concentration en PCB dans les différents compartiments environnementaux.

Source : (INERIS 2012)
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* Gammes d’étalonnage

Gamme étalon PCB153

Aire du Pic
PCB153
Concentration en ng/mL
5 3,25
10 9,34
20 19,5
50 62,4

Gamme étalon PCB153 - 53 50 ng/mL

P ¥=1,3222%- 44716 @
ﬂ R'=[},5‘5‘§_2_;-'
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Concentration de PCB153 en ng/mL

Figure 103 : Gamme d’étalonnage du PCB153

x Détermination des limites de détection et de quantification

Aire du pic
PCB153
B1- 220720 0,08
B2- 220720 0,06
B3- 220720 0,04
B4- 220720 0,22
B5- 220720 0,11
BG- 220720 0,07
Moyenne des Aires de pic Limites de détection et de
0,097 quantification en ng/ml
Ecart type des Aires de pic
0,065
Limite de détection
LD=maoy des aires de pityn+3spiancs 0,29 LD ng/mL 3,60
Limite de quantification 0.48 § . -
LQ=moy des aires de piCynctbepianc ’ Qng/m !

Tableau 91 : Détermination des limites de détection et de quantification
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x Reproductibilité des mesures

Date Aire du pic | Concentration | Masse de PCB153 par Masse de Concentration

extraction PCB153 PCB153 par extrait dosé ng I'échantillon de PCB parg

extrait ng/ml d'huitre d'huitre ng/g

g

R1 T4-71-Tém | 16/07/2020 44,58 37,10 18,55 5,395 3,438
R2 T4-Z1-Tém | 16/07,/2020 50,19 71,59 35,80 5,883 6,085
R3 T4-71-Tém | 16/07/2020 121,44 95,23 47,61 6,964 6,837
R4 T4-Z1-Tém | 16/07,/2020 84,25 67,10 33,55 5,839 5,746
RS T4-71-Tém | 16/07/2020 64,60 52,24 26,12 6,236 4,189
R6 T4-Z1-Tém | 16/07,/2020 89,09 70,76 35,38 5,549 6,376
R7 T4-71-Tém | 12/10/2020 103,22 81,45 40,72 5,111 7,968
R& T4-Z1-Tém | 12/10/2020 92,02 72,98 36,49 5,345 6,827
R9 T4-Z1-Tém | 12/10/2020 107,48 84,67 42,34 6,085 6,957
R10 T4-Z1-Tém | 12/10,/2020 47,69 39,45 19,73 5,228 3,773
R11 T4-Z1-Tém | 12/10/2020 48,05 39,72 19,86 5,258 3,777

Tableau 92 : Résultat des dosages de PCB153 exprimés en ng PCB153/g de masse fraiche
égouttée effectués sur les réplicas

Ecart type des Moyenne des
concentration mas?siq-ues 1,570 concentration mas?siq-ues 5,634
de PCB153 par g d'huitre de PCB153 par g d'huitre
dans les réplicas R1 a R11 dans les réplicas R1 a R11
Coefficient de variation : CV 27,9%

Tableau 93 : Reproductibilité des mesures
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x  Résultats des dosages de PCB153 dans les échantillons d’huitres (1/2)

Date Aire du pic | Concentration | Masse de PCB153 Masse de | Concentration de PCB
extraction PCB153 PCB153 par par extrait dosé ng | I'échantillon | par g d'huitre + CV/f2
extrait d'huitre nglg
ng/ml g

E1 TO-Naissain | 18/09/2020 0,32 <L0 / 6,08 <L0
E2 T1-Z1-Tém 18/09/2020 7,27 8,88 4,44 6,13 0,722 + 0,10
E3 T1-Z1-PP 18/09/2020 2,71 5,43 2,72 6,01 0,452 + 0,06
E4 T1-Z1-PP30 | 18/09/2020 6,50 8,30 4,15 6,15 0,674 + 0,09
E5  |T1-zi-peHD | 18/09/2020 3,81 6,26 3,13 7,03 0,446 + 0,06
E6 |T1-z2-Téem | 24/09/2020 6,70 8,45 4,22 6,13 0,689 + 0,10
E7 T1-Z2-PP 24/09/2020 40,73 34,2 17,1 6,21 2,75 + 0,38
E& T1-Z2-PP30 | 24/09/2020 48,44 40,0 20,0 6,34 3,16 + 044
E9 T1-Z2-PEHD | 24/09/2020 59,73 43,6 24,3 6,50 3,74 + 0,52
E10 (T2-z1-Tém | 28/03/2020 9,46 10,5 5,27 6,62 0,796 + 0,11
E11 (T2-z1-PP 28/09/2020 7,73 9,23 4,61 7,49 0,616 + 0,09
F12 |T2-z1-PP30 | 28/09/2020 6,35 8,18 4,09 6,33 0,647 + 0,09
E13 T2-71-PEHD | 28/09/2020 1,02 4,15 2,08 6,03 0,344 + 0,05
E14 T2-72-Tém 05/10/2020 13,31 13,4 6,72 6,52 1,03 + 0,14
E15 T2-Z2-PP 05/10/2020 33,60 43,9 22,0 6,02 3,65 + 0,51
E16 |(T2-z2-PP30 | 0S/10/2020 43,21 36,1 18,0 5,84 3,09 + 0,43
E17 |T2-z2-PEHD | DS/10/2020 33,55 28,8 14,4 5,89 2,44 + 0,34
E18 (T3-z1-Tém | 20/07/2020 61,41 49,8 24,9 5,26 4,73 + 0,66
E19  |T3-Z1-PP 20/07/2020 33,48 28,7 14,4 5,33 2,69 + 0,38
E20 T3-Z1-PP30 | 20/07/2020 33,62 28,8 14,4 5,18 2,78 + 0,39
E21 T3-Z1-PEHD | 07/09/2020 38,67 47,8 23,9 5,32 4,49 + 0,63
E22 T3-Z2-Tém 07/09/2020 234,11 180 90,2 3,52 16,3 + 2,28
E23 T3-Z2-PP 07/09/2020 130,57 102 31,1 7,44 6,87 + 0,98
E24 (13-z2-PP30 | 07/09/2020 153,83 120 59,9 5,72 10,5 + 1,46
E?5 |T3-z2-PEHD | 20/07/2020 113,38 89,1 a4,6 5,49 8,11 + 1,13
E26 |Taz1-Tém | 07/0g/2020 99,08 78,3 39,2 5,03 7,78 + 1,08
E27  |Ta-z1-PP 14/09/2020 25,00 22,3 11,1 6,28 1,78 + 0,25
E28 T4-Z1-PP30 | 14/09/2020 37,90 32,0 16,0 3,72 2,80 + 0,39
E29 T4-Z1-PEHD | 14/09/2020 8,03 9,46 4,73 6,26 0,735 + 0,11
E30 T4-Z2-Tém 14/09/2020 232,98 180 89,8 5,36 16,7 + 2,33
E31 (Taz2-PP 14/09/2020 112,64 88,6 41,3 6,05 7,32 + 1,02
E32 (Ta-z2-PP30 | 28/09/2020 182,08 141 70,5 6,47 10,9 + 1,52
E33  |Taz2-PeHD | os/10/2020 85,93 68,4 34,2 6,79 5,04 + 0,70
R1 T4-z1-Tém | 16/07/2020 44,58 37,1 18,5 5,40 3,44 + 0,48
R2 T4-Z1-Tém | 16/07/2020 90,19 71,6 35,8 5,88 6,09 + 0,85
R3 T4-Z1-Tém | 16/07/2020 121,44 95,2 47,6 6,96 6,84 + 0,95
R4 Ta-z1-Tém | 16/07/2020 84,25 67,1 33,6 5,84 5,75 + 0,80
RS Ta-Z1-Tém | 16/07/2020 64,60 52,2 26,1 6,24 4,19 + 0,58
R6 T4-z1-Tém | 16/07/2020 89,09 70,8 35,4 5,55 6,38 + 0,89
R7 T4-Z1-Tém | 12/10/2020 103,22 81,4 40,7 5,11 7,97 + 1,11
R& T4-Z1-Tém | 12/10/2020 92,02 73,0 36,3 5,34 6,83 + 0,95
R9 Ta-Z1-Tém | 12/10/2020 107,48 84,7 42,3 6,09 6,96 + 0,97
R10 Ta-Z1-Tém | 12/10/2020 47,69 39,5 19,7 5,23 3,77 + 0,53
R11 T4-Z1-Tém | 12/10/2020 48,05 39,7 15,9 5,26 3,78 + 0,53

Tableau 94 : Résultats des dosages de PCB153 dans les échantillons d’huitres, exprimés en
ng PCB153/g de masse fraiche égouttée
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x Reproductibilité des mesures

Date Aire du pic Concentration |Masse de lipides| Concentration de
extraction PCB153 PCB153 par par extrait PCB153 par mg de
extrait d'huitre lipides
ng/ml mg pgfmg
R1 T4-Z1-Tém | 16/07/2020 44,58 37,1 33 0,562
R2 Ta-Z1-Tém | 16/07/2020 90,19 71,6 55 0,651
R3 T4-Z1-Tém | 16/07/2020 121,44 95,2 72 0,661
R4 T4-Z1-Tém | 16/07/2020 84,25 67,1 &7 0,501
RS Ta-Z1-Tém | 16/07/2020 64,60 52,2 53 0,493
RE T4-Z1-Tém | 16/07/2020 89,09 70,8 68 0,520
R7 T4-Z1-Tém | 12/10/2020 103,22 81,4 36 1,131
RS T4-Z1-Tém | 12/10/2020 92,02 73,0 48 0,760
RO T4-Z1-Tém | 12/10/2020 107,48 84,7 36 0,756
R10 T4-Z1-Tém | 12/10/2020 47,69 39,5 25 0,789
R11 Ta-Z1-Tém | 12/10/2020 43,05 39,7 29 0,685

Tableau 95 : : Résultat des dosages de PCB153 exprimés en pg/ mg de lipides effectués sur les

réplicas

Ecart type des Moyenne des
concentrations de PCB153 018 concentrations de PCB153 0.633
par g de lipides dans les ' par g de lipides dans les '
réplicas R1a R11 réplicas R1a R11
Coefficient de variation: CV 26,8%

Tableau 96 : Reproductibilité des mesures
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x  Résultats des dosages de PCB153 dans les échantillons d’huitres (2/2)

Date Aire du pic | Concentration |Masse de lipides| Concentration de
extraction PCB153 PCB153 par par extrait PCB153 par mg de
extrait d"huitre lipides +CV/2
ng/mil mg pe/mg

E1 TO-Naissain | 18/08/2020 0,32 <LQ 27 /
E2 T1-Z1-Tém | 18/09/2020 7,27 8,88 29 0,153 + 0,02
E3 T1-Z1-PP 18/09/2020 2,71 5,43 35 0,078 + 0,01
E4  |T1-z1-pP3o | 18/09/2020 6,50 8,30 28 0,148 + 0,02
ES T1-Z1-PEHD | 18/09/2020 3,81 6,20 30 0,104 + 0,01
E6 T1-Z2-Tém 24/09/2020 6,70 8,45 105 0,040 + 0,01
E7 T1-Z2-PP 24/09/2020 40,73 34,2 55 0,311 + 0,04
E8 T1-Z2-PP30 | 24/09/2020 48,44 40,0 104 0,192 + 0,03
E9  |T1-z2-PEHD | 24/09/2020 59,73 48,6 105 0,231 + 0,03
E10 |T2-z1-Tém | 28/09/2020 9,46 10,5 16 0,329 + 0,04
E11 T2-Z1-PP 28/09/2020 7,73 9,23 67 0,069 + 0,01
E12  (T2-z1-PP30 | 28/09/2020 6,35 8,18 8 0,512 + 0,07
E13 |T2-z1-PEHD | 28/09/2020 1,02 4,15 64 0,032 + 0,00
E14 (T2-z2-Tém | 0S/10/2020 13,31 13,4 30 0,224 + 0,03
E15 |T2-72-PP 05/10/2020 53,60 43,9 40 0,549 + 0,07
El6 T2-Z2-PP30 | 05/10/2020 43,21 36,1 32 0,563 + 0,08
E17 |T2-z2-PEHD | 0S/10/2020 33,55 28,8 27 0,533 + 0,07
E18 T3-Z1-Tém 20/07/2020 61,41 43,8 40 0,623 + 0,08
E19 (T3-Z1-PP 20/07/2020 33,48 28,7 33 0,435 + 0,06
E20 |T3-Z1-PP30 | 20/07/2020 33,62 28,8 ND ND + ND
E21 T3-Z1-PEHD | 07/09/2020 38,67 47,8 46 0,519 + 0,07
E22 T3-Z2-Tém 07/03/2020 234,11 120 97 0,930 + 0,12
E23 T3-Z2-PP 07/08/2020 130,57 102 69 0,740 + 0,10
E24 (T3-z2-PP30 | O7/09/2020 153,83 120 71 0,843 + 0,11
E25 |T3-Zz2-PEHD | 20/07/2020 113,38 89,1 42 1,061 + 0,14
E26 |TaZ1-Tém | 07/09/2020 99,08 78,3 20 0,489 + 0,07
E27 T4-71-PP 14/09/2020 25,00 22,3 53 0,210 + 0,03
E28 T4-Z1-PP30 | 14/09/2020 37,90 32,0 60 0,267 + 0,04
E29 |(TaZ1-PEHD | 14/09/2020 8,03 9,46 46 0,103 + 0,01
E30 (Taz2-Tém | 14/09/2020 232,98 180 134 0,670 + 0,09
E31 (Taz2-PP 14/09/2020 112,64 88,6 30 0,554 + 0,07
E32 T4-Z2-PP30 | 28/09/2020 182,08 141 66 1,069 + 0,14
E33 T4-Z2-PEHD | 05/10/2020 85,93 68,4 37 0,924 + 0,12
R1 T4-Z1-Tém | 16/07/2020 44,58 37,1 33 0,562 + 0,08
R2 Ta-z1-Tém | 16/07/2020 90,19 71,6 55 0,651 + 0,09
R3 Ta-Z1-Tém | 16/07/2020 121,44 95,2 72 0,661 + 0,09
R4 T4-Z1-Tém | 16/07/2020 84,25 67,1 67 0,501 + 0,07
R3 T4-Z1-Tém | 16/07/2020 64,60 32,2 33 0,493 + 0,07
R6 Ta-Z1-Tém | 16/07/2020 89,09 70,8 68 0,520 + 0,07
R7 Ta-Z1-Tém | 12/10/2020 103,22 81,4 36 1,131 + 0,15
R& T4-71-Tém | 12/10/2020 92,02 73,0 48 0,760 + 0,10
RS T4-Z1-Tém | 12/10/2020 107,48 84,7 36 0,756 + 0,10
R10 Ta-Z1-Tém | 12/10/2020 47,69 39,5 25 0,789 + 0,11
R11 Ta-Z1-Tém | 12/10/2020 48,05 39,7 29 0,685 + 0,09

Tableau 97 : Résultats des dosages de PCB153 dans les échantillons d’huitres,

ng PCB153/mg de lipides

359

exprimés en



x Evolution des concentrations de PCB153 des huitres en culture

Concentration tissulaire en PCB153 huitres Z1 Concentration tissulaire en PCB153 huitres Z2

-
=)

16
14
12

@b omom 5

Concentration de PCB153 tissulaire en
ng/fg de masse fraiche égouttée
Concentration de PCB153 tissulaire en
ng/g de masse fraiche égouttée

Durée de la culture en mois Durée de la culture en mois

—o—71-tém —e—Z1-FP Z1-PP30 Z1-PEHD —a—72-tém —e—Z2-FP Z2-PP30 Z2-PEHD

Figure 104 : Evolution des concentrations tissulaires de PCB153 en fonction de la durée de

culture
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Teneuren lipides en mgfg de masse

x Evolution de la teneur en lipides des huitres en culture

Teneur en lipides huitresZ1 Teneur en lipides huitresZ2

fraiche égouttée
Teneur en lipides en mgfg de masse

n

fraiche égouttée
7
) N\

=}
=}

Durée de la culture en mois Durée de la culture en mois

——71-tém —e—Z1-PP £1-PP30 Z1-PEHD —a—72-tém  —e—Z2-PP £2-PP30 £2-PEHD

Figure 105 : Evolution de la teneur en lipides des huitres en fonction de la durée de culture

x  Composition nutritionnelle de I’huitre

Oysters, raw

Data Type: Survey (FNDDS) FDCID: 1099132 Food Code: 26315100 Start Date: 1/1/2017 End Date: 12/31/2018
Food Category: Shellfish
FDC Published: 10/30/2020

Nutrients Portions Other Information Ingredients Ingredient Nutrient Values

Details about FNDDS 2017-2018 development, content, and Excel files can be found at:

?httns:fiwww.arﬂ usda rth t-area/beltsville-md-bhnrec/beltsville-human-nutrition-research-center/food-surveys-research-group/docs/fndds-d load-datab '
Portion: | 100g $

Name Amount Unit

Water 89.04 4

Energy 51 keal

Protein &l g

Total lipid (fat) 1.71 g

Carbohydrate, by difference 2.72 g

Tableau 98 : Composition nutritionnelle de 1’huitre. Source : (USDA 2018)
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Annexe 12 : Perspectives

x Precautions visant a éviter la contamination des échantillons par

I’environnement de travail

Glass containers
(chaned cusidedinsice)

Manipulations in safety cabinet
Laminar flow with recireuation
« HEPA H14 fiker

Filtered solutions Activated carbon filter

Coton lab coat
Cleaned surface

Cleaned gloves
Controls

Fig. 2. Representation of basic precautions to avoid sample contamination in the context of MP load analysis.

Figure 106 : Précautions visant a éviter la contamination des échantillons par I’environnement

de travail. Source : (Dehaut, Hermabessiere, and Duflos 2019)

x  Proposition d’harmonisation des protocoles d’échantillonnage, de

digestion et de filtration

e ) s ™

FILTRATION
-—e R

bhﬁ--

o HHHHH
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I1liiiiii
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Indlvidusals minimum Tissue dissection
AN S

CONTROLS

.

/

Fig. 3. Schematic representation of proposal for standardization of sampling and isolation. SAC: sampling atmospheric control, PEC: positive extraction control, 0/SC: operatorf
solution control, DAC: digestion atmospheric control, FAC: filtration atmospheric control

Figure 107 : Proposition d’harmonisation des protocoles d’échantillonnage, de digestion et de

filtration. Source : (Dehaut, Hermabessiere, and Duflos 2019)
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x Proposition d’harmonisation des techniques de quantification et

d’identification des microplastiques

QUANTIFICATION (AUTOMATION) IDENTIFICATION

pRaman WFT-IR Py-GCMS )

Fragment
14 I

00000000 | -
\q representativeness Databases J

Fig. 4 Schematic representation of proposal for standardization of quantfication and identification. PE: polyethylene, PP: polypropylene, PS: polystyrene, pRaman: Raman
microspectroscopy, uFT-IR: Fourier-transform infrared microspectroscopy, Py-GC/MS: pyrolysis coupled to gas chromatography and mass spectrometry.

Figure 108 : Proposition d’harmonisation des techniques de quantification et d’identification

des microplastiques. Source : (Dehaut, Hermabessiere, and Duflos 2019)
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Résumeé

Ces travaux proposent une méthodologie pour I’écoconception des polymeres utilisés en ostréiculture, visant a
garantir : 1 - Leur innocuité vis-a-vis des huitres, des consommateurs d’huitres et des écosystemes marins,
2 - Leur durabilité pour optimiser leur durée d’utilisation et ralentir leur dégradation, 3 - Leur recyclabilité pour
assurer leur circularité. Son développement s’inscrit dans un cadre général de gestion des risques, comprenant
5 étapes au niveau desquelles les données, méthodes et outils d’aide a la décision identifiés comme étant les plus
pertinents ont été utilisés ou adaptés pour analyser et maitriser les risques. Pour assurer son intégration dans une
démarche d’écoconception, les attentes technico-économiques et le réle de chaque acteur de la chaine de valeur
du matériau ont été pris en compte. Son application a généré 3 matériaux testés dans un cycle de culture. Les
premiers résultats suggeérent que la recyclabilité, la durabilité et les niveaux d’émission de substances dans le
milieu peuvent étre maitrisés. Basée sur des scénarios de devenir, d’exposition et d’effets, cette méthodologie
devrait étre adaptable a d’autres usages.

Mots clefs : économie circulaire, écoconception, polymeéres, ostréiculture

Résumé en anglais

This work proposes a methodology for the ecodesign of polymers used in oyster farming, aiming at guaranteeing:
1- Their harmlessness towards oysters, oyster consumers and marine ecosystems, 2- Their durability to optimize
their duration of use and slow down their degradation, 3- Their recyclability to ensure their circularity. Its
development is part of a general framework of risk management, including 5 steps at which the data, methods
and decision support tools identified as the most relevant have been used or adapted to analyze and control the
risks. To ensure its integration in an eco-design approach, the technical and economic expectations and the role
of each actor in the material value chain were taken into account. Its application has generated 3 materials tested
during a culture cycle. The first results suggest that recyclability, durability and emission levels of substances
into the environment can be controlled. Based on scenarios of fate, exposure and effects, this methodology should
be adaptable to other

Keywords : circular economy, ecodesign, polymers, oyster farming
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