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En la unién europea, la vigilancia del medio ambiente con métodos biolégicos se impone como
un complemento interesante de las campaifias de medidas tradicionales. De hecho, la
medicién y los modelos de dispersién aportan una informaciéon cuantitativa muy precisa
mientras que el biomonitoreo informa, en general, de los efectos de los contaminantes y la
impregnacion del medio ambiente. Ademas, el biomonitoreo es muy util cuando la fuente de
emisién es movil, desconocida o difusa y/o cuando los parametros de dispersidon son
demasiado complejos por definir.

Ademas de sus ventajas puramente técnicas, el biomonitoreo también ofrece un enfoque
pedagdgico en la vigilancia del medio ambiente. La informacidn cualitativa obtenida del medio
ambiente por un organismo vivo es una herramienta de comunicacion eficaz para el publico
en general. Es mas facil imaginar el peligro de la contaminacién observando sus efectos en un
organismo vivo que comparando numeros. En este sentido el biomonitoreo se convierte en
una herramienta de sensibilizacién para la biodiversidad y el desarrollo sostenible.

En este contexto, APILAB ha desarrollado un método original de biomonitoreo fiable
utilizando abejas como herramienta de medicién.
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Contexto del biomonitoreo

Existe diferentes canales de entrada de los contaminantes en el medio ambiente: a través del
agua, por la atmdsfera y por los suelos.

Tabla 1: Ejemplos de canales de entrada de contaminantes en el medio ambiente

Canales de entrada Canales de entrada en la Canales de entrada
hacia el agua atmosfera hacia los suelos
Rechazos domésticos Chimeneas domesticas (en | Vertederos industriales (u

Rechazos industriales particular hidrocarburos) otros)
Rechazos nucleares Chimeneas industriales (en | Aplicacion de pesticidas en
Arroyados en los suelos particular hidrocarburos) agricultura
Sedimentos en el mar Combustion de motores Utilizacion de barros de
Transportes maritimos Aplicacién de pesticidas esparcimientos
Desde la atmdsfera Aerosoles Inundaciones
Etc. Etc. Precipitaciones
Etc.

Sin embargo, todos los compartimientos (aire, agua y suelo) son relacionados entre ellos y eso
significa que una contaminacién es raramente contenida en un solo compartimiento.

Precipitaciones

< —

Contaminacion terrestre Contaminacién atmosférica

——

Polvo

Precipitaciones

Lavado L
Evaporacion

Contaminacién de los rios I:>

Contaminacion
oceanica

Por tanto es necesario evaluar la contaminacion de forma general a fin de aprehender la
totalidad de la contaminacién. Como tal, el uso de especies bioindicadoras permite observar
cambios en las condiciones ambientales. Eso se llama el « biomonitoreo ».
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Segun los estudios de Garrec et Van Haluwyn?, el biomonitoreo se basa en la capacidad de

algunos organismos vivos para reaccionar a la exposicion de uno o varios contaminantes para
revelar una alteracién del medio ambiente y controlar su evolucidn.

El biomonitoreo incluye 4 conceptos situados a diferentes niveles de organizacion bioldgica:

- El bio-marcador que se coloca al nivel sub-individual. El contaminante provoca efectos
no visibles a simple vista (ejemplo: perturbacién de la fotosintesis).

- El bio-indicador que se coloca a escala individual. Se puede ver a ojo las alteraciones
fisiolégicas o morfolégicas del organismo (ejemplo: cambio de colores de los tejidos).

- El bio-integrador que toma en cuenta el estado de una poblacién de individuos
(ejemplo: modificacién de la densidad de una poblacién).

- La bioacumulacidn es la propiedad de ciertas especies de acumular contaminantes en
sus tejidos sin alteracidén observable. El organismo bio-acumulador sirve entonces de
base de datos para medir los contaminantes.

Una « buena » especie bio-indicadora debe cumplir con ciertos criterios. En particular, deberia
ser relativamente facil de muestrear y abundante en la zona de estudio, debe ser resistente,
sedentaria y debe ser de tamafo importante para proporcionar suficiente tejido para su
analisis.

Asi, entre las especies bio-indicadoras, se usan generalmente musgos, liquenes, algas, peces,
crustaceos, batracios, moluscos asi que muchas plantas. Por ejemplo, las truchas se utilizan
desde afios para controlar la calidad de las estaciones de bombeo de agua a través de la salud
de las truchas (cuando mueren, es un signo de degradacién de la calidad del agua). Otro
ejemplo, los liquenes son estudiados desde hace mas de 10 afios en el seguimiento de la
calidad del aire.

Liquenes

Daphnie

En el contexto del biomonitoreo, la abeja también se puede utilizar como un bio-indicador
para controlar la calidad del medio ambiente y su evolucién.

! Garrec J.P., Van Haluwyn C. Biosurveillance végétale de la qualité de I'air. Tec et Doc — Lavoisier, 2002
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El biomonitoreo por la abeja

Las abejas son indicadores fiables de la calidad del medio ambiente sobre todo debido a su
intensa actividad de polinizacion que los pone en contacto con una gran cantidad de
contaminantes en un radio que generalmente oscila de 1,5 hasta 3 km alrededor de la
colmena, dependiendo de la abundancia de comida?.

De este modo, muestrean los contaminantes del suelo a
través del néctar, del polen y de la mielada que se acumulan
en las plantas y los arboles. Pero también extraen agua
cuando beben en charcos y zanjas (una colonia de abejas
bebe un promedio de 100 litros de agua por afo). Por ultimo,
volando se recogen los contaminantes del aire, ya que crean
un campo electrostatico alrededor de ellas y asi capturan en
sus cuerpos las particulas suspendidas en el aire.

Crédito foto: fotolia

Por lo tanto, la propia actividad de la abeja le hace una
muestreador excepcional. Segun Claudio Porrini® : « si tenemos en cuenta que una colmena
contiene un promedio de alrededor de 40 000 abejas, y una cuarta parte de ellas son
pecoreadoras que a diario « visitan » mil flores cada una, se puede estimar que una colonia
de abejas realiza diariamente 10 millones de micro-muestras. »

Por otra parte, la bioacumulacidon de contaminantes en la abeja puede causar cambios en el
rendimiento: cambios del color de los tejidos, cambio del comportamiento de vuelo,
degeneracion celular, etc. Estos disturbios repercuten luego a los niveles ecoldgicos
superiores: individuo =» poblacion =» ecosistema. Por esos cambios, los individuos hacen un
balance del estado de salud de los ecosistemas y permiten un analisis ecotoxicoldgica, es decir
un analisis de las consecuencias ecoldgicas de la contaminacién del medio ambiente.

Dadas sus caracteristicas y su capacidad de respuestas a las variaciones ambientales, las abejas
se utilizan para la vigilancia del medio ambiente por mas de 20 afios. De hecho, los estudios
CNRS/INRA*>® han demostrado que la abeja es una herramienta adecuada para realizar
diagndsticos ambientales.

INRA

CIENCE & IMPACT

2 Chauzat M.P., Carpentier P., et al. Influence of pesticides residues in honeybee (Hymenoptera: Apidae) colony health in France. Environ
Entomol 2009; 38:514-23
8 Porrini C. Les origines de I'utilisation de I’abeille comme indicateur biologique. Bulletin Technique Apicole 35 (4), 2008, 162-164.
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Por ejemplo, un estudio francés ha demostrado que las abejas pueden ser usadas para
caracterizar el nivel de contaminacion del medio ambiente por los HAP y metales pesados®.

Por otra parte, las abejas han sido utilizadas para detectar la presencia de radioisétopos en el
medio ambiente después de la catdstrofe de Cherndbil y en otros casos de accidentes
industriales®.

Esto llevo el gobierno a recurrir a esta herramienta de diagndstico y, en 2008, por primera vez
en Francia, el Consejo general del Isére ha establecido un observatorio departamental en
calidad ambiental utilizando abejas como bio-indicador®.

A partir de los estudios realizados por los laboratorios de investigacién, APILAB logré su
proprio trabajo interno de factibilidad para crear un indice de calidad ambiental “Abeja” y
supervisar la actividad de las colonias de abejas en tiempo real. APILAB ha lanzado su primer
estudio de biomonitoreo de un sitio con abejas en 2011 y se posiciona hoy como un lider en
el biomonitoreo ambiental apicola.

“Devillers J. Utilisation de I'abeille pour caractériser le niveau de contamination de I'environnement par les xénobiotiques. Bulletin
Technique Apicole (35) 4, 2008, 179-180.

SPorrini, C. Les abeilles utilisées pour détecter la présence de radio-isotopes dans I'environnement. Bulletin Technique Apicole (35) 4, 2008,
168-178.

SLeoncini, I. L'observatoire en Isére: la colonie d'abeilles, témoin de la qualité environnementale. Bulletin Technique Apicole (35) 4, 2008,
165-167
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El siguiente protocolo hace referencia a la norma XP X43-909 relativa al biomonitoreo activo
del medio ambiente por medio de la abeja doméstica’.

1. Objetivo del método

La herramienta APIDIAG es un método de biomonitoreo activo que implica exponer las
colmenas de abejas dentro de un area de estudio y tomar muestras para su analisis. Este
método permite el estudio de la bioacumulacién de sustancias que caracterizan la
contaminacién ambiental y/o el estudio de reacciones infra individuales en respuesta a la
contaminacion.

2. Términos y definiciones
2.1. Biomonitoreo

Utilizacién en todos los niveles de organizacion bioldgica (molecular, bioquimica, celular,
fisioldgica, tisular, morfoldgica, ecolégica) de un organismo o conjunto de organismos para
predecir y/o revelar una modificacién del medio ambiente y seguir su evolucién.

2.2. Bioacumulacion

Fendmeno por el cual una sustancia en el ambiente (aire, agua, suelo) se acumula en la
superficie y/o ingresa a un organismo. Esta sustancia, que generalmente se encuentra en el
cuerpo en concentraciones mas altas que las observadas en el ambiente, puede no tener un
papel metabdlico, ni necesariamente tener una accién toxica.

2.3. Enfoque activo

Uso de material bioldgico no autdctono como parte de un estudio de biomonitoreo.

2.4. Area de estudio

Area geografica elegida para determinar el impacto de una o mas fuentes (puntuales) de
contaminacién e incluyendo todos los sitios de exposicidn (ejemplo Figura 1).

2.5. Area de exposicion

Area en la que las abejas van a buscar comida. Se define por un disco de 3 km de radio cuyo
centro es el sitio de exposicién (ejemplo Figura 1).

2.6. Area de exposicidn testigo

Area en la que las abejas van a buscar comida. Esta definido por un disco de 3 km de radio
cuyo centro es el sitio de control. Este punto debe estar lo mas alejado posible de cualquier
fuente que involucre los contaminantes buscados, respetando el mismo contexto
biogeografico (ejemplo Figura 1).

7 AFNOR. Biosurveillance active de I'environnement au moyen de I'abeille domestique. Norme XP X43-909. Juin 2017
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2.7. Lugar de exposicion

Lugar especifico del drea de estudio en la que se ubican las colmenas (ejemplo Figura 1).

2.8. Colmena

Unidad de vida construida por el apicultor para acomodar una colonia de abejas.

2.9. Colmenar

Conjunto de colmenas que se encuentran en el mismo lugar de exposicién

2.10. Colonia de abejas

Super organismo que agrupa una abeja reina y sus obreras.

3. Instalacién y mantenimiento de las colmenas

3.1. Eleccion del lugar de exposicion

kb

El biomonitoreo ambiental apicola requiere la instalacién de colmenas en los sitios de
exposiciéon. El nimero y la ubicacién de los sitios de exposicién depende en gran medida de

los objetivos del estudio.

Como minimo, un estudio incluye, como lo ilustra la Figura 1:

- un sitio de exposicidn cuya ubicacidn se elige para determinar el impacto de una o mas

fuentes de contaminacion

- unsitio de exposicidn control o testigo, con fines comparativos, cuya ubicacidn se elige

por estar lo mas alejada posible de cualquier fuente que involucre el

(los)

contaminante (s) buscado (s), protegido de los vientos prevalecientes de las posibles

fuentes de contaminacidn y respetando el mismo contexto biogeografico.

Site d’exposition
Aire d’exposition

3 km
Site d’exposition
Témoin Aire d’exposition
Témoin
S
3 km e
500‘“
NGBy

Figura 1: Esquema que ejemplifica la implantacion de los lugares de exposicion sobre un area de estudio
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NOTA: Las fuentes de alimentos para las abejas, presentes o ausentes del drea de estudio, no
deben ser un criterio de eleccion en la seleccion de los sitios de exposicion.

Como se muestra en la Figura 1, la actividad de las abejas generalmente se extiende en un
radio de hasta 3 km alrededor de su colmena. Esta drea de busqueda de alimento define el
area de exposicion de las abejas. Un drea de exposicidon y un area de exposicion control
(testigo) no deben superponerse de ninguna manera. Por lo tanto, el lugar de exposicién y el
lugar de exposicion testigo deben estar separados al menos por 6 km.

Finalmente, un lugar de exposicién comprende al menos tres colmenas cuyo estado de salud
debe ser compatible con la realizacién de un muestreo. Durante estas muestras, el operador
lleva a cabo una inspeccién del estado sanitario de las colonias y completa una tarjeta de visita
para verificar las condiciones de funcionamiento del estudio para garantizar la trazabilidad.

3.2. Preparacion y mantenimiento de las colmenas

Las colmenas y el equipo utilizado deben excluir cualquier material que pueda inducir la
contaminacién de las abejas por los elementos investigados (pintura con plomo, por ejemplo).
Las colmenas deben instalarse y declararse de acuerdo con la normativa vigente. También
deben estar protegidas de la humedad, los vientos predominantes y las altas temperaturas.

Después de la instalacién, la gestidon de las colmenas en los lugares de exposicién debe estar
de acuerdo con la guia de buenas practicas de apicultura vigentes.

Las colmenas deben ser visitadas de manera regular por el apicultor,
minimo una vez al mes durante la estacion apicola. (que depende de las
condiciones climaticas). El dia de la visita un ahumador puede ser
utilizado, excepto en el periodo de los 30 dias precedentes a cada
muestreo con el fin de no sesgar los resultados del andlisis.

Los tratamientos contra los agentes infecciosos y los pardsitos apicolas
(Varroa destructor en particular) pueden ser administrados. Las

e | colmenas pueden de la misma manera ser alimentadas en caso de
hambruna con miel, jarabe de azlcar o caramelo. En todos los casos, estas operaciones deben
ser comunicadas con el fin de tenerlos en cuenta en la elaboracién del informe.

Finalmente, la miel producida por las colmenas puede ser cosechada por el apicultor de
acuerdo con las técnicas y frecuencias habituales de la profesion. A menos que se estipule lo
contrario por contrato, la miel cosechada sigue siendo propiedad del apicultor que posee las
colmenas.
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5. Muestreo y acondicionamiento de muestras

5.1. Muestreo de abejas

Las abejas son muestreadas durante el periodo de actividad de las abejas (periodo variable
dependiendo de las condiciones climaticas locales).

Durante un programa de medicidon que involucre varias muestras sucesivas, se respeta un
intervalo de tiempo de al menos un mes entre 2 muestras para no tomar abejas
contemporaneas de una muestra a otra.

Un intervalo minimo de 50 dias debe ser respetado
igualmente entre la instalacién de colmenas y el primer
muestreo. Este periodo corresponde al tiempo minimo de
exposicion para que los contaminantes presentes en el medio
ambiente se acumulen en los tejidos del cuerpo de las abejas
y para garantizar que las abejas muestreadas hayan nacido
sobre el sitio de exposicién.

Las muestras son tomadas por personal capacitado en
manejo de abejas y buenas practicas de laboratorio. Durante

el muestreo, las colmenas se cierran para recolectar solo las
pecoreadoras en vuelo de regreso (abejas con edades comprendidas entre 18 y 24 dias)®.

Las abejas recolectadas se sacrifican rapidamente con diéxido de carbono y luego se envasan
en contenedores que son inertes con respecto a los contaminantes quimicos que se
analizaran.

Entre dos usos, todo el material en contacto con las muestras de abejas se limpia
cuidadosamente para no interferir con los contaminantes que se analizaran.

La muestra de un lugar de exposicién consiste en muestras elementales hechas de manera
equivalente en tres colmenas para superar las variaciones que pueden existir entre las
diferentes colonias. Una muestra estandar representa, por lo tanto, un total de
aproximadamente 50 a 100 gramos de abejas (dependiendo de las necesidades analiticas),
que representa 500 a 1000 abejas (0,1 g / abeja) en tres colonias. Este nUmero corresponde a
las pérdidas diarias normales de una colonia de abejas y, por lo tanto, no tiene ningln impacto
en la vida de las colonias.

En el laboratorio, cada muestra se despoja cuidadosamente de granulos de polen, restos de
plantas, lefiosas o animales utilizando instrumentos no contaminantes. Dependiendo de los
contaminantes deseados, las muestras pueden congelarse (<-18 ° C) o pasar por una fase de
secado, en un horno o por liofilizacion, antes de analizarse.

8 Dukas R., Mortality rates of honeybees in the wild. Atherosclerosis. 2008;55:252-5
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5.2. Muestreos fuera de norma

En el caso de la busqueda de pesticidas, los analisis se llevan a cabo sobre el pan de abeja que
representa la matriz mejor adaptada®. El cuerpo de la colmena se abre y un pedazo de cera
que contenga pan de abeja sobre una superficie minima de 40 cm? se corta con ayuda de un
instrumento no contaminante. La muestra de un sitio de exposicidn consiste en muestras
elementales hechas de manera equivalente en tres colmenas para superar las variaciones que
pueden existir entre las diferentes colonias. Las piezas de cera se envasan en contenedores
gue son inertes con respecto a los contaminantes que se analizaran y posteriormente en el
laboratorio, el pan de abeja se extrae cuidadosamente de las células de cera con instrumentos
no contaminantes antes de ser analizado.

En el caso de la investigacidn de particulas, los andlisis se realizan individualmente en 3 abejas
de pecoreo en vuelo de retorno. La integridad de cada abeja debe ser estrictamente
preservada. Por lo tanto, dos abejas en vuelo de retorno son tomadas en el tablero de vuelo
con un férceps de muestreo y son empacadas individualmente en tubos Eppendorf. La
muestra de un sitio de exposicidon consiste en muestras elementales hechas de manera
equivalente en tres colmenas para superar las variaciones que pueden existir entre las
diferentes colonias. Solo se analiza una abeja por colonia, la segunda se guarda en caso de
duda sobre el analisis (abeja dafiada).

6. Procedimientos analiticos y expresion de los resultados brutos

Los andlisis estan realizados por diferentes laboratorios independientes acreditados COFRAC
segun los contaminantes buscados.

Asi se presentan los nombres de los laboratorios, los métodos analiticos, los limites de
cuantificacién y el valor de expresion de los resultados, por cada familia de contaminantes, en
el resto de este informe en el predmbulo de los resultados del analisis.

7. Modalidades de interpretacion de resultados

En el biomonitoreo, como en otros dominios, la interpretacién de los resultados se realiza en
dos niveles: la comparacién de las mediciones con las del lugar de exposicion testigo vy, si es
posible, la evaluacion de los niveles obtenidos a valores de referencia especificos de la matriz
analizada.

9 Chauzat M.P., et al. An assessment of honeybee colony matrices, Apis Mellifera (Hymenoptera : Apidae) to monitor pesticide presence
in continental France, Environmental Toxicology and Chemistry, 2011, Vol. 30, No. 1, pp. 103-111
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7.1. Comparacion entre el sitio de exposicion y el sitio de exposicidon testigo

El primer nivel de interpretacion de los resultados es comparar la concentracién de
contaminantes en las muestras tomadas en el lugar de exposicidn con las muestras del lugar
de exposicion de referencia (testigo). Esta comparacidon permite evaluar la contaminacion
agregada a nivel local por la (s) fuente (s) de contaminacién del plan de monitoreo.

El andlisis comparativo de los datos se lleva a cabo de acuerdo con la regla de la suma de las
incertidumbres, recomendada por el INERIS. La suma de las incertidumbres, que se denota
"Zi" es lasuma de las incertidumbres identificadas en cada etapa del procedimiento: el andlisis
de incertidumbre (proporcionado por los laboratorios para cada tipo de andlisis),
suplementado con 15% para muestreo y incertidumbres aleatorias.

Por lo tanto, se dice que un valor es "significativo" cuando excede en mas de Xi% el nivel local
registrado en el sitio de exposicién de control. Este método también se aplica para interpretar
variaciones temporales en campanas sucesivas de biomonitoreo. Por otro lado, no es aplicable
para rangos de valores bajos porque corresponde a una variacion del ruido de fondo.

7.2. Comparacion con los valores de referencia Apidiag

El segundo nivel de interpretacidn consiste en evaluar los niveles de concentracion obtenidos
con respecto a los valores de referencia definidos a partir de una base de datos importante
especifica para la matriz analizada.

La experiencia adquirida por Apilab ha también permitido, para ciertos contaminantes (ETM,
HAP y biomarcadores), la acumulacién de una gran cantidad de datos que constituyen los
valores de referencia de Apidiag. Estos valores de referencia se usaron luego para definir
umbrales con el fin de discriminar entre casos que representan un ambiente no contaminado
(ETM, PAH) y/o sin impacto sobre el estado de salud de las abejas (biomarcadores) y casos
que representan un fendmeno comprobado de contaminacion. (ETM, PAH) y/o estrés
ambiental (biomarcadores).

El sistema propuesto utiliza dos umbrales:

Umbral 1: El primer umbral corresponde a los niveles representativos de una situacion de
referencia o ruido de fondo. Por debajo de este umbral, se puede concluir que el ambiente
estudiado, durante la campafia de muestreo, no esta contaminado y/o no tiene un impacto
significativo en el estado de salud de las abejas.

Umbral 2: El segundo umbral corresponde al nivel desde el cual se diagnostica un fenémeno
comprobado de contaminacion. Por encima de este umbral, se puede concluir que el
ambiente estudiado, durante la campafia de muestreo, estd contaminado y/o causa una
alteracion en el estado de salud de las abejas.

13



Estos dos umbrales permiten proponer una cuadricula de lectura con tres niveles, como se
muestra en la tabla a continuacién.

Tabla 1 : Significado de umbrales de contaminacion

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
. . . Fendmeno reconocido de
. . Nivel superior al ruido de .,
Nivel no separable del ruido contaminacién y/o
fondo, pero no revelador de -
de fondo . C e alteracion del estado de
un fendmeno significativo .
salud de las abejas
Medio ambiente no Medio ambiente
contaminado y/o Situacion intermedia contaminado y/o estrés
sin impacto sobre las abejas medioambiental
1 1

Umbral 1 Umbral 2

Nota importante: Estos valores de referencia solo son validos para Francia.
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Resultados del estudio del sitio de la planta de cemento de Minas

1. Implantacidon de los apiarios

Para evaluar la calidad ambiental del sitio de producciéon de cemento ANCAP de Minas, las
muestras se llevaron a cabo en dos apiarios : uno sitio de exposicion en las inmediaciones de
la planta y uno sitio testigo a 18 km al noreste de la planta. La foto satélite (Erreur ! Source du
renvoi introuvable.) ilustra la localizacién de los apiarios de muestreo.

‘ANCAP - Sitio'testigo (2017)

Vientos :
domi /i :
p“.r‘e/,qmuﬂ\

o
o

,_T‘__’\/Oﬁplanta de cimento ANCAP "‘;.'
\ {San Francisco de la Sierra
DigitalGlobe. i ~
18 Google;
. b b Google

Image'© 2019 MaxariTechnologies

Figura 2: Situacion geografica de los apiarios de muestreo

Los dos apiarios Ambas son mantenidos por un apicultor local bajo la responsabilidad de
ANCAP. La foto a continuacién muestra el apiario del sitio de la exposicidn.

Foto 1 : Apiario del sitio de exposicion
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2. Condiciones de muestras

Para este estudio, se realizé 3 muestras en los dos sitios en las siguientes fechas:

Nombre de la muestra Febrero 2017 Diciembre 2017 Noviembre 2018
Fecha 17/02/2017 20/12/2017 08/11/2018

3. Andlisis de los Elementos Traza Metalicos (ETM)
3.1. Preambulo??

Los métales son naturalmente presentes en el medio ambiente desde la formacién de la tierra,
por lo general en trazas. El origen natural de estos métales es la roca primaria del suelo y los
procesos geologicos sometidos por esa roca que ha podido lavar o concentrar los elementos
en cuestion. El contenido natural de elementos metalicos de un suelo se llama el « fondo
geoquimico ». A ese fondo natural se afiaden las contribuciones antropogénicas relacionadas
con el desarrollo de nuestras sociedades industriales. Por lo tanto, el consumo de metales
aumento 300 % entre 1950 y 2000 y las emanaciones antropogénicas de elementos metdlicos
como el Plomo, Mercurio, Zinc, Cadmio, Cobre y Cromo han triplicado desde el comienzo de
la era industrial.

Entre estos elementos, los métales téxicos y otros elementos téxicos se agrupan bajo el
nombre « Elementos traza metalicos » ETM. Estos pueden ser téxicos para los organismos y
los seres humanos a concentraciones relativamente bajas. Por lo tanto, en Francia se propuso
una lista de nueve elementos traza riesgos para la salud. Estos elementos son : el Cadmio (Cd),
Plomo (Pb), Mercurio (Hg), Arsénico (As), Niquel (Ni), Cromo (Cr), cobre (Cu), Zinc (Zn) y el
Selenio (Se). En cuanto a la normativa relacionada con el agua, la Decisidon 2455/2001/CE del
consejo Europeo (modificacion de la Directiva Europea del agua 2000/60/CE), identifico tres
elementos — Cadmio, Plomo, Mercurio — como « sustancias peligrosas prioritarias »
sometidas con el objetivo de contaminacién cero en las aguas subterrdneas. Una propuesta
de la Directiva Europea del 19/09/2003 sobre la proteccion de las aguas subterraneas ha
afiado luego el Arsénico en la lista minima de sustancias para las cuales se exige a los estados
miembros establecer unos umbrales.

La guia de INERIS sobre Monitoreo en el aire alrededor de las instalaciones clasificadas (DRC-
16-158882-12366A) y su complemento (DRC-16-158882-10272A) recomienda seleccionar
cinco ETM prioritarios que son Mercurio (Hg) , Arsénico (As), Cadmio (Cd), Plomo (Pb) y Niquel
(Ni).

Teniendo en cuenta las regulaciones vigentes, la lista de elementos traza seguidos por
Apilab en las abejas es 13: Cd, Pb, Hg, As, Ni, Cr, Cu, Co, Mn, Sb, Tl, Vy Zn. Ademas, y segin
lo recomendado por INERIS, se prestara atencidn a los elementos traza prioritarios, como el
Cadmio, el Plomo, el Mercurio y el Arsénico y el Niquel.

10 Rapport d’étude INERIS-DRC-06-66246/DESP-R01a. Eléments traces métalliques. Guide méthodologique. Recommandations pour la
modélisation des transferts des éléments traces métalliques dans les sols et les eaux souterraines. 2006.
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3.2. Resultados brutos

Los analisis fueron realizados por espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS) por el Laboratorio del medio ambiente
y Alimentacion de Vendée (laboratorio autorizado por el COFRAC bajo el n°1-1064).

Se explican los resultados de los andlisis a continuacidon en mg/kg de Materia Seca, con una incertidumbre analitica < 20%. Los boletines de andlisis se
presentan en el Apéndice 1.

Sitio de exposicidn Sitio testigo Mediana Mediana

Concentracion Limite de URU- URU- URU- URU-T- URU-T- URU-T- SitiO_d'e, Sitio testigo
mg/kg MS cuantificacién 1702 1712 1811 1702 1712 1811 exposicion

Arsénico (As) 0,05 0,09 0,122 0,166 <0,05 0,112 <0,05 0,126 0,112
Cadmio (Cd) 0,025 0,17 0,141 0,6 0,150 0,129 0,290 0,304 0,190
Mercurio (Hg) 0,025 <0,025 <0,025 <0,025 <0,025 <0,025 <0,025 <LC <LC
Plomo (Pb) 0,025 0,21 0,324 0,1 0,110 0,381 0,090 0,211 0,194
Niquel (Ni) 0,025 0,35 0,389 0,15 0,650 0,66 0,240 0,296 0,517
Cromo (Cr) 0,1 0,19 0,253 0,12 0,120 0,31 0,080 0,188 0,170
Cobre (Cu) 0,10 39,10 39,80 29,90 39,30 28,90 28,70 36,27 32,30
Selenio (Sn) 0,125 0,24 0,188 0,4 0,340 0,21 0,150 0,276 0,233
Zinc (Zn) 0,1 178,0 174,0 145,0 175,0 148,0 105,0 165,7 142,7
Aluminio (Al) 0,10 59,50 96,60 45,40 17,30 100,00 38,60 67,17 51,97
Cobalto (Co) 0,1 0,31 0,302 0,21 0,350 0,307 0,280 0,274 0,312
Hierro (Fe) 0,1 342,0 304,0 173,0 364,0 299,0 190,0 273,0 284,3
Manganeso (Mn) 0,1 166,6 220,0 152,0 2445 173,0 278,0 179,5 231,8
Molibdeno (Mo) 0,1 0,9 0,686 0,063 0,810 0,481 0,047 0,550 0,446
Titano (Ti) 0,025 9,80 6,13 4,51 0,41 8,63 2,34 6,81 3,79
Glosario:

< Valor: valor inferior al limite de cuantificacion del elemento
MS: Materia seca ; LQ: Limite de quantification
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3.3. Comparacion con el sitio testigo

Las mediciones realizadas en los sitios testigos permiten evaluar la concentracion de los
elementos traza medidos afiadidos localmente por el medio ambiente al drea de exposicion
estudiada.

Por lo tanto, las concentraciones medias de los ETM en los sitios de exposicién se compararon
con los encontrados en los sitios testigos en las mismas fechas, como se ilustra en los
siguientes graficos. El mercurio tiene concentraciones por debajo de los limites de
cuantificacién y, por lo tanto, no se muestra en los graficos a continuacién.

De acuerdo con las recomendaciones de INERIS, las barras de error representadas
corresponden a la suma de las incertidumbres registradas en cada etapa del método: la
incertidumbre analitica proporcionada por el laboratorio para cada muestra (20%), mds 15%
para las incertidumbres de muestreo, lo que da una incertidumbre total del 35%.
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o
~

o
=

o
N
—_
—
—

o

Arsénico (As) Cadmio (Cd) Plomo (Pb) Niquel (Ni)
| Sitio exposicion Sitio testigo

Grafico 1: Concentracién mediana de Arsénico, Cadmio, Plomo y Niquel en las muestras realizadas en el sitio de
exposicion y en el sitio testigo
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Grafico 2 : Concentracion mediana de elementos traza metalicos np prioritarios en las muestras realizadas en el sitio de
exposicion y en el sitio testigo

Ya sea para elementos traza metdlicos prioritarios u otros elementos no prioritarios, los
resultados indican que no hay diferencia significativa entre los concentraciones medias
medianas en el sitio de exposicidn y el sitio testigo.
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4. Andlisis de los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP)
4.1. Predambulo!! :

Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) son moléculas hechas de atomos de carbono
e hidrogeno que forman al menos dos circulos aromaticos condensados. Dependiendo del
numero de circulos, se clasifican en HAP ligeros (hasta tres circulos) o pesados (cuatros circulos
y mas), con propiedades fisicoquimicas y toxicoldgicas diferentes.

Los HAP se forman por la combustiéon incompleta de productos organicos, particularmente
por la quema de residuos agricolas, lefia, carbén, petréleos o residuos domésticos. También
son generados por los transportes (gas de escape) o el uso de combustibles fésiles. Asi se
emiten principalmente en la atmosfera, pues, pueden ser dispersados en los otros aspectos
del medio ambiente (agua o suelo).

Los HAP se producen generalmente en forma de mezclas complejas de cientos de compuestos.
Entre ellos, 15 han sido reconocidos como carcinogénicos por el comité cientifico europeo de
la alimentacién en 2005'2: benz(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, benzo(j)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(g,h,i)perileno, benzo(a)pireno, criseno, ciclopenta(c,d)pireno,
dibenz(a,h)antraceno, dibenzo(a,e)pireno, dibenzo(a,h)pireno, dibenzo(a,i)pireno,
dibenzo(a,l)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno et 5-metilcriseno. Ese comité sugirid utilizar el
benzo[a]pireno como trazador de riesgo cancerigeno unido a los HAP en los alimentos.

La guia de INERIS sobre Monitoreo en el aire alrededor de las instalaciones clasificadas (DRC-
16-158882-12366A) y su complemento (DRC-16-158882-10272A) recomienda seleccionar un
minimo de 7 HAP en el contexto de monitoreo de una fuente puntual industrial. En vista de su
toxicidad y para cumplir con las practicas de monitoreo adoptadas por la AASQA, la lista de
HAP a tener en cuenta es, como minimo: B[a]P, B[a]A, B[b]F, B[j]F, B[k]F, IP, D[ah]A.

Teniendo en cuenta las regulaciones vigentes, Apilab ha elegido seguir a todos estos 20 HAP
en abejas. Ademas, y seguin lo recomendado por INERIS,se prestara atencion en la suma de
los 7 HAP prioritarios recomendados por INERIS.

1 Rapport d’étude INERIS-66244-DESP-R01. Hydrocarbures Aromatique Polycycliques. Guide méthodologique. Acquisition des données
d’entrée des modéles analytiques ou numériques de transferts dans les sales et les eaux souterraines. 2005.

12 Réglement (CE) n ° 108, 2005. Journal officiel de I’'Union Européenne L34, 43-45 :
http://galateepro.agriculture.gouv.fr/docs/textes/17547.pdf
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4.2. Resultados brutos

Los andlisis se realizaron por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas de alta resolucion (GC/HRMS) por el laboratorio LABERCA
(laboratorio acreditado por el COFRAC bajo el n°1-0549). Los resultados de los anadlisis se expresan a continuacion en pg/kg de Materia Seca, con una
incertidumbre analitica < 20%. Los boletines de andlisis se presentan en el Apéndice 2.

Sitio de exposicion Sitio testigo Mediana Mediana

Compuesto Siglo | Limite de cuantificacién* | URU-1702 | URU-1712 | URU-1811 | URU-1702-T | URU-1712-T | URU-1811-T | Sitio de exposicién | Sitio testigo
Benzo[a]pireno BaP 0,050 a 0,200 <0,08 <0,10 <0,22 0,28 0,22 <0,21 <LQ 0,25
Benzo[a]antraceno BaA 0,050 a 0,200 0,09 0,13 0,1 0,21 0,38 <0,03 0,11 0,30
Benzo[b]fluoranteno BbF 0,050 a 0,200 0,09 0,12 0,12 0,22 0,22 0,05 0,11 0,16
Benzol[jlfluoranteno BjF 0,050 a 0,200 0,04 0,07 0,03 0,09 0,13 <0,02 0,05 0,11
Benzo[k]fluoranteno BkF 0,050 a 0,200 <0,04 0,04 <0,03 0,07 0,07 <0,03 0,04 0,07
Indéno[1,2,3,c-d]pireno IP 0,050 a 0,200 0,07 0,09 0,07 0,24 0,15 0,03 0,08 0,14
Dibenzo[a;h]antraceno | DbahA 0,050 a 0,200 < 0,05 < 0,06 <0,04 < 0,05 < 0,06 <0,04 <LQ <LQ
HAP7 7 HAP - 0,29 0,45 0,32 1,11 1,17 0,08 0,35 0,79
Criseno CHR 0,050 a 0,200 0,28 0,78 0,23 0,43 0,79 0,1 0,43 0,44
Benzo[c]fluoreno B(c)F 0,050 a 0,200 <0,06 0,1 <0,04 <0,09 0,19 <0,07 0,1 0,19
Ciclopentalc;d]pireno CPP 0,050 a 0,200 0,09 0,13 0,2 0,3 0,24 0,03 0,14 0,19
5-Méthylchriséno 5-MCH 0,050 a 0,200 <0,05 <0,05 <0,02 <0,05 <0,05 <0,01 <LQ <LQ
Benzo[g;h;i]perileno BghiP 0,050 a 0,200 0,2 0,22 0,22 0,75 0,24 <0,06 0,21 0,50
Dibenzo[a;l]pireno DbalP 0,050 a 0,200 < 0,05 <0,10 <0,02 <0,05 <0,10 <0,01 <LQ <LQ
Dibenzo[a;e]pireno DbaeP 0,050 a 0,200 <0,05 <0,04 0,04 <0,05 <0,04 <0,03 <LQ <LQ
Dibenzo[a;i]pireno DbaiP 0,050 a 0,200 <0,05 <0,10 <0,01 <0,05 <0,10 <0,01 <LQ <LQ
Dibenzo[a;h]pireno DbahP 0,050 a 0,200 <0,05 <0,10 <0,01 <0,05 <0,10 <0,01 <LQ <LQ
Fenantreno PHE 0,200 a 4,000 6,56 <33,9 <18,2 9,53 <34,3 <17,2 6,56 9,53
Antraceno AN 0,200 a 4,000 0,65 <3,31 <217 1,21 <3,35 < 2,05 0,65 1,21
Fluoranteno FA 0,200 a 4,000 2,03 <4,67 <5,41 5,48 <4,72 <5,11 2,03 5,48
Pireno PY 0,200 a 4,000 5,87 6,49 9,6 18,5 7,24 2,67 7,32 9,47

Glosario: < Valor: valor inferior al limite de cuantificacion del elemento; MS: Materia Seca
* Limite de cuantificacidn: Variable segun el analista, el rendimiento de extraccion y el ensuciamiento de los instrumentos analiticos
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4.3. Comparacioén con el sitio testigo

Las concentraciones medias de HAP medidas en el sitio de exposicidén se compararon con los
valores medidos en el sitio testigo, como se muestra en los siguientes graficos. Las
concentraciones de DbahA, 5-MCH, DbalP, DbaeP, DbaiP y DbahP estan por debajo de los
limites de cuantificacién y, por lo tanto, no se muestra en el grafico 3 a continuacidn.
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Grafico 3 : Concentraciones medias de HAP medidas en el sitio de expsicion y en el sitio testigo
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Grafico 4: Concentrationes medias de HAP7 medidas en el sitio de expsicion y en el sitio testigo

Como se muestra en la Figura 3, las concentraciones medias de HAP medidas en el sitio de
exposicién son comparables a las medidas en el sitio testigo, excepto para BaP, BkF y FA que
tienen concentraciones significativamente mas bajas en el sitio de exposicidon que en el sitio
testigo. Del mismo modo, la concentracién media de HAP7 es significativamente mas bajas en
el sitio de exposicion que en el sitio testigo.

22



kb

6. Andlisis de los pesticidas
6.1. Preambulo??

El término pesticida es un nombre genérico que abarca todas las sustancias que matan las
plagas, que sea en la agricultura o en otras aplicaciones.

Los pesticidas relnen:

- productos fitosanitarios (directiva 91/414/CEE): sustancias empleadas para la
proteccion de las plantas contra las enfermedades y las plagas de los cultivos (La
Francia es el primer consumidor europeo de productos fitosanitarios y el cuarto
consumidor mundial detras EE.UU., Brasil y Japdn.)

- algunos biocidas (directiva 98/8/CE): sustancias activas que estan destinadas a
destruir, repelar o volver inofensivos las plagas (desinfectantes, productos de higiene
humana o veterinaria, productos de control de plagas, etc.)

-y algunos medicamentos para uso humano (directiva 2004/27/CE) y veterinario
(directiva 2004/28/CE): sustancia que puede ser usada en humanos o animales para
restablecer, corregir o modificar las funciones fisioldgicas

Los pesticidas se clasifican por familias grandes en una doble clasificaciéon, por grupo quimico
(triazinas, carbamatos, organoclorados, organofosforados, etc.) o por destino (insecticidas,
fungicidas, herbicidas, etc.).

Aungue aun es poco conocido, el vinculo entre pesticidas y la salud se ha convertido hoy en
dia en un importante problema de salud publica. De hecho, los pesticidas incluyen un gran
numero de sustancias cuyos toxicidad y efectos sobre la salud son variables. Mas alla de las
intoxicaciones agudas, se sospecha que los pesticidas tienen también efectos en la salud
asociados con una exposicidn crdnica: cancer, trastornos reproductivos y neuroldgicos,
incluyendo la aparicidn de la enfermedad de Parkinson.

Sin embargo, actualmente no existe una regulacién, mundial o europea, que especifica un
limite de calidad en el pardmetro "pesticidas" en el aire, el agua o del suelo. El principal
objetivo de la legislacién fitosanitaria de la Unidn europea consiste en proteger la seguridad
de los alimentos producidos a partir de plantas y garantizar la salud y la calidad de los cultivos
en cada estado miembro.

Teniendo en cuenta estos elementos, APILAB eligié para llevar a cabo una amplia proyeccion
de 600 pesticidas cuya lista completa se muestra en la siguiente tabla. A diferencia de los
analisis anteriores, la matriz utilizada para la investigacidn de los pesticidas es el pan de abeja
(cf. Metodologia Apidiag).

13 Observatoire des Résidus de Pesticides (ORP) - http://www.observatoire-pesticides.gouv.fr/
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LISTE MULTIRESIDUS GC-MS/MS 250 PESTICIDES

Organo chlorés — Pyréthrinoides — Organo phosphorés — Organo azotés

1,4-Dimethylnaphtalene

Chlozolinate

Etridiazole

I 5U{er|phm-methvl'-']"

Prl_lquini:h'.iu;i‘I ul

2-Metoxybiphenyl

Clomazone*™

Etrimphos

Isoxadifen ethyl

Prosulfocarbe*™

2-Phenylhydroguinone Coumaphos*™ Famoxadone Leptophos Prothiophos* £
2-Phenv|phunul‘:": Cyfluthrine §+p]‘|;:' Famphur Malathion*'" Prothoate
2-Phenylphenolisomme] ™ Cyhalofop-butyl Fenamiphos' Malaoxon Pyrazophos

2,4,6 Trichlorophenol (TCR) Cyhalothrine(lambda)* i Fenarimal*™ Malathion(+Malacxon) P-,-”dahgn"“:
3,4-Dichloroaniline Cymiazole* ™ Fenazaquin Mepanipyrim*™ Pyridalyl
j4,4-Dichlorobenzophenane Cupermethrinele+fi+8+1)*™= Eenchlorphos®’ Mepronil=™ Pyridaphenthion*™
lAcétochlore*™! Cyproconazole* Fenhexamide* Metalaxyl dont Metalaxyl-m* Pyrifenox
Acibenzolar-S-methyl™ Cyprodinil*™! Fenitrothion*™ Metazachlor Pyrimethanil*"
Aclonifen*™! p,p'-DOT*IRR Fenobucarbe Methaerifos Pyriproxyfen®™
Acrinathrine 0,p"-D0T Fenpropathrine*™ Methidathion*"™! Quinalphos* !
lalachlore =1 p.p'-DDE*! HzH3H Fenpropimorphe [Fisoméres) |Methaxychlore Quinomethionate
jamisulbrom p.p’-TDE (DDD) FQIIVHMIILDH'Q[EQ'M Metolachlore dont S-Metolachlore*™"™ Quinoxyfen
[Ametryn DOT(E des isoméres) Fipronil Mirex*"! Quintozene
JAtrazine Deltamethrine® 2 ¥ Fipronil sulfone Myclobutanil*! @ Pentachloroaniline (PCA)

Demeton-S-methyl

Fipronil{+sulfone)

Nitroféne

Quintozene{+PCA)

Benalaxyl dont Benalaxyl-m*"™
Ben arb

Dialifos

Fipronil desulfinil

Nitrothal isopropyle

Quizalofop-ethyl

IBenﬂuraIine‘:‘: Dichlobenil* ! Fluazifop p butyl™ Oxadiazon*™? 5421
IBenuxacur Dichlofenthion*'" Fluchloraline Clxadixvl"l:' Sebuthylazine
Jeifenox Dichlofluanide Flucythrinate Oxyfluorfene* ™! Sectbumeton
IBi{erlthrine [ des isoméres) Dichlorvos Fludioxonil* ™! Parathion-ethyl*"™ Sulfotep
Biphenyl Diclofop-methyl =™ ™ Flufenacet Parathion-methyl® |1 23 il Sulprofos

IBitertanoI( des isoméres)* ! Dicofol p,p' Fluopicalide®'* PCB 028" Tebuconazole®™
Jeromocyclen Dicofol o,p' Flurechloridone pee 052+ Tebufenpyrad=™
Bromophos-ethyl Dicofol(Z des isoméres) Fluroxypyr-methylheptyl pce 101*™ Tebupirimphos
IBrumUp hos-methyl Dicrotophos Flusilazale®™ pcB 118*" Tecnazene

Bromop rupylatu’“: Dieldrin*™ Flutalanil pce 138+ Tefluthrine*™"™
Butachlor Aldrin Flutriafol PCB 153" Terbacil

Jeutraline Dieldrin{+Aldrin) Fluvalinate|Tau)*™ PCB 180°" Terbufos*™
Captafol Diethofencarb Folpet Penconazole®'! Tt-_'rIJuthyIazlns:""I
Captan Difenoeonazale® ™ P Phtalimide Pendimethaline Terbutryne
FTetrahydrophtalimide [THPI) Diflufenican*™™ Folpet{+Phtalimide) Pentachloroanisale*"” Tetrachlorvinphos

Captan(+THPI) Dirnetachlor Fonofos* Permethrine(cis+trans)*' Tetradifen* ™'
Carbaryl Dinitramine Formathion Perthane*'" Tetramethrine*”
Carbofuran Diphun[lan'ine':” Furalaxyl Phenothrine Tetrasul

Carbofuran-3-hydroxy

Disulfoton '™

|Il"|

Haloxyfop-2-ethoxyethy

Phenthoate

Tolclofos-methyl*!

Furathiocarbe

Ditalimphos

Haloxyfop methyl(R+5)"™

Phesalone*!

Tolylfluanid )

Carbofuran(+3-0H +Furath, iocarbe)™

Edifenphos

Piperonyl butoxide

Tralomethrine

Carbophenothion

Endesulfan a*”

Pirimicart*!”

Transfluthrine

Carfentraznnu-ethyl‘ll':' Endosulfan |3‘u"'3: HCH [i‘:l" - Pirimiphos-ethyl Triadimefon*™
Chlorbenside Endesulfan sulfate*™ HCH gamma Pirimiphos-methyl =™ Triadimenal*™
Chlordane (cis+trans)* ! Endosulfanja+B+sulfate)*™ Heptachlare Plifenate Triallate*™
Chlorfenapyr Endrin* ¥ Heptachlore epoxyde cis Pretilachlore Triamiphos
Chlorfenson Endrin Ketone Heptachlore epoxyde trans Prucymldune‘:“m i Triazophos
Chlarfenvinphos® EPN Heptachlore(+epoxyde) Profenophaos® [l Trichloronat
Chlarobenzilate®' Ethalfluraline Heptenophaos Prometryn Trifluraline* ™

Chlarothalonil

Ethiofencarb

- o)
Hexazinone®”

Propach lore™

Valifenalate

Chlarpropham ™' Ethion* ™ lodefenphos Propazine Vinclozoline”
Chlorpyrifos® [t 18 Ethofumesate* ™ |prodione Propetamphos Zoxamide*'™®
Chlorpyrifos-methyl* 12 & Ethoprophos*'™ lsobenzan Prophame

Chlarthal dirm athyl'l"' Ethoxyquin Isodrine Prupirvrlazule"l""

Chlorthiophos

Eth #14

lsofenphos-ethyl

12) MIOC3/25
(3] MOC3,/76

(4] MOC3/S5 Version 0 - Détermination de ka tenéur en résidus de pestici
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LISTE MULTIRESIDUS LC-MS/MS 350 PESTICIDES

Triazoles — Triazines — Urées — Benzimidazoles — Carbamates — Strobilurine — Auxinigues — Divers

Dacide libre)™ Cyclonidime Fluazinam®* Methoemyl® Pyraflufen-cthyi®
E-Bennyiadenine® Cycluran® Flufenacet ESA Methoyfenozide® Pyrethrine |
Avermectine B1a Cyflufenamid® Flufenacet FOE 5043 Metobromunon® Pyrethrine Il
Avermectine 814 Cyrnoxanil® Flufenacet Ol Metolachlore ESA Cinerine |
B.5-2-AvermectinBia Cyprosulfamide® Flufenacet ESA+FOE S043+04™ Metolachlore OXA Cinerine il
Abamectine{FBia+Bib+89-7) Cyromazine Flufenaxwron® Metolcarh® Jasmcline |
Acephate* Daminozide” Flumetralin Metosulam Jasmoline i
[Acequingcy Cazomet™ Fluometunan® Metoxurcn®
Acetamipride® Demeton-5* Fluopyram® Metraferane*

Aldicark Bemeton-S-methylsulfone® Fluoxastrobine® Metribuzine

Aldicarb-sulfone Oooydemethan-methyl* Flupyradifurane® Metsulfuron-methyl® Pyridatel +yridatol
[Aldicarb-=sulfoxide Onoydiem eton-methyl[+Demetan-5-methy) Flupyrsulfuran methyl* Mevinphos® Pyrimidifen®
aldicarh|+sulfone+suloxide) De=mediphame Fluguincanazale® Milbemectin A3 Pyriafenane®

A metoctradine® Desmaetryn® Fluraxypynjacide likre] ™ Milbamiectin A4 Pyraquilan®
Amidosultfuron* Diafenthiuron Flurtamone* Milbemectin A3 + A4 Pyrawsulam®

Amitraze Diallate Fluxapyroxad® MNEA Quinmerac

2, 4-Dimethylaniline Diazinan Fomesafen Modinate Ouizalofop dont quizalofop-P
-1 2.4-Dimethyl phenyl Formamide Dichlarpropdacide libre]'™ Foramsulfuron® Mcnalide® Resmethrine

-2, 4-Dimethyiphenyl-Np-methyifarmamidine HO Diclobutrazol Farchlarfenuron® Menocratophos® Rimsulfuron®

A mitraze] +Amitraze métabolites) "™ Dicloran Farmetanate{hydrochlonre de) Menalinuren* Rotenane®

Amitrale Difenacoum Fasthiazate® Menuren® Sedaxane®

[Aculam Difenamide® Fuberidaznle® NAD{1-neaphthyl acetamide]™ Citthictam®
[Atrazine-deisopropyl Difethislone Furamatpyr® Maled Simazine*
Atrazine-desethyl Diflubenzuran® Furmecyciox Napropamide® Spinetorm XDE-175-1*
A raconazole® Dimethenamid{I des isamires)® Halausifen-mathyl =™ Neburan® Spinetoram XDE-175-L*

Azadirachtin A

Dimethoate*

Halfenproox®

Nicosulfuron®

-175*

Spinetoram X0

Azadirachtin B Dimethomarphe( des moméres)* Halosutfuren-methyl* Hitenpyram Spinagyne A*
Azadirachtin{A-+8] Dimaowystrobine Halowyfop{acide libre] Morflurazon Spinogyne D*

Azamethiphas Diniconazole Hexaconarale Wowaluron® Spinasad{a+D1*
[Azimzulfuron® Dinccap(f soméres|™ HezaRumuran Nuarimel Cairodiclohen®
[Azinphos-ethyl* Dinpseb*™ Hexythiazon® Ofurace® Spiromesifen®
Azinphos-methyl* Dinctefuran Hydramethylnan® Omethoate® Sairotetramat®
Azaxystrabine® Dincterh® Imazalil* Orthesulfamuran® Spirctetramat-enal®
Beflubutamide® Disul foton-sulfone® Imazamax® Spirctetmmat-enolgluccside®
Benfurscarhe Disulfoton-sulfowide® Imazsquin® Spirotetramat-keta-hydrmny*
Carbasuifan Diul foton-sulfone(+sulfoxide)™ Imazasulfuron® Onasulfuran® Spirotetramat-mana-hydroey®
BenfuracarbesCarbosulfan™ Dithianan Imibenconazale Chathiapipralin Spirotetramat]+3 metabolites)*
B lFuron-methyl* Diuron® Imidaclopride® Paciobutrazol* Spiroxamine®

Benzazone DMST* ™ Indoxacarb[Fénantioméres]” Paraaxco-ethyl™ Sulcotrione

Bentazone 6-0H DO iedosutiuron-methyl* Pebulate Sulfosulfuron®

Bentazone 8-0H Dodemarphe® Il_nrvr vl Pencycuran® Sulfoxaflor

e ntazomei +i-OH+E-0H] ™ Dodine* Ipconazoke Penflufen® TCMTE®
Benthiavalicarb-isopropyl® Emamectine benzoate Bla® |probenfos Pencozularme* Tebufenazide®

Be na cvindiflupyr Emamectine benzaate B1b* Iprovalicarbe® Penthiapyrad® Tebutam*

Bifeniazate Epaiconazale® lsazoios* Pethomarmide Tebuthiuron®

Bifenarste diazene EFTC lsocarbophos® Phenmediphame* Teflubenzuran®
Bifenarate(+diarene) Ethametsulfuron-methyl® Lsrfetamid Pharate Tembatrione
Bispyribac-sadium Ethidimuran® lsoprocarh® Pharate-akan Teprainuydim®

Bixafen® Ethiafencarb-sulfone lsopropaline Pharate-oxon-sulfone Teprabouydim-5-0H
Bascalid* Ethiafencarb-sulfoxide Lsoprothiolane® Pharate-oxon-sulfoxide Teprabouydirme] +5-OH)
[Bromacil* Ethiprole* Isoproturon® Phorate sulfone® Terbumeton®

[EBramcoymil Ethirirmal®* Isopyrazam® Phorate sulfoxide Terbumeton desethyl®
Bromuconazole® | Ethowysutfuron Phorate] +Oxon+Sulfone+Sulfoxide] Tetraconazale®

Bupinmate® Etomazole® Phosmet Thiabendazole®

Buprofezin® Feramidane® Phosmet-axon Thiaclopride®

Butconycarboxim

Fenamiphos-sulfone®

lscoaflutole] +RPA 202 248)

Phasmet| +axon)

Thiadane

Butoyearbaxim sulfoxide Fenamiphos-sulfoxide® Iseoathion® Phosphamidan® Thiamethaxam®
Buturan Feramiphos-sulfone +sulfoxide]* ™ Kresavim-methyl* Phaxim* Thiencarbazone-meshyi®
Cadusafes Fenbucanazole® Lenacil* Picclinafen® Thifersulfuron-mathd *
Carbendazim(+Benamyl)* Fenchlorphas-cwon ™ Linunan® Picoorystrobine® Thigbencark'

Carbetamide (Frarbetamide et isomere)® Fenoxaprop-ethyl® Lufenurone® Pinaxadense® Thiocydam
Carbexine® Fenoxycarbe® Mandipropamide® Pirimicarb-desmethyl® Thiodicarb*
Chicrantraniliprale® Fenpropidine* MCPA* Prochlora: Thiometon
Chiorfluazuron Fenpyrazamine® MICPE BTS 9608 Thionazin®
Chicridazon® Fenpyrooimate® I;L'quML'PI!"" BTS 40348 Thiophanate-methyl®
Chioridazon desphenyl Fersulfothion® IMl:c:rban‘ BTS 44585 Talferpyrad
Chioridazon [+desphenyl] Fersulfothion-cxon® Mefenacet BTS 34556 Tapramezane
Chioridazon methyl despheny? Fensulfothion-caon-sulfone® Mephasfolan Prochlorazi+ETS GE08+40348+44 505144505 [Triazamate

Chloratohuran®

Fersulfothion-sulfone®

Meptyldinccap-phenalz4-DHOP™

Promecarh®

Tribenuron-methyl

Chlcraxuron * Ferthion® Mezasulfurcn-methyl® Proamaeton® Trichlorion
Chiorsulfuron® Fenthion-sulfone® Mesatrione Propamacarbe® Triclopyr
Chromafencaide® Fenthion-sulfowide* Proganil Tricyclazole®

Cinidian-ethyl*

Fenthion-ceon

Propaphas®

Tridemarphe

Cinosulfuron®

Fenthion-coon-sulfone

Propaquizafop*

Triflowystrabine*

Cethodim Fenthion-coon-sulfoxide Propamgite Triflumuron®

Clethodim sulfoxide® Fenthion{ +ametabolites) Propaxur® Triflusulfurcn [IN-M7222)
Sethawydim Ferwron® Propoxycarbazone Triflusulfurcn-methyl*
|l ethodimi +Sulfocide)+ Sethooydim™' Flazasulfuron 2-hydrawyproparycarbazone Trifarine

Cladinafon p ester Flonicamide Propowycarbazone(+2-0H] Trinesapar-ethyl
Clafentezine* TEMA Prosutfuran Triticonazale®
Clothianidine® TENG Prothioconazole desthic® Tritazulfuron®
Cyanazine® Flonicamide[+TFRA+TFNG] incarbe-sulfone Pymetrozine ‘Wamidathion®
Cyantraniliprole® Florasulam® incarbe-sulfoxide Pyraciofos® Warfarin®

Cyazofarnide® Fluazifep(scide librej™ Methiocarbe (+sulfone+sutioide) Pyraclostrabine*

Sirules £EFTENGS PRETALONS Sont Couwertes par Faccrdditaton_ Bles son

ifiises pas be symbale * et comcement ks m
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6.2. Resultados brutos

Los andlisis han sido realizados con cromatografia de gases o liquida (en funcidn de los
compuestos investigados) acoplada a un espectrofotémetro de masas (GC/MS-MS o LC/MS-
MS) por el laboratorio Phytocontrol (laboratorio acreditado por el COFRAC bajo el n°1-1904).

Los resultados de los andlisis estan expresados a continuacion en mg/kg de pan de abeja. Los
boletines de analisis se presentan en el Apéndice 3.

., Limite de Sitio de exposicion Sitio testigo
Concentracion P
cuantificacion
en mg/kg (LC) URU- URU- URU- URU- URU- URU-
1702 1712 1811 1702-T 1712-T 1811-T
Amitrazy 0,14+ | 0,033
metabolitos 0,01 0,06 0,017 ND ND ND ND
Atrazina 0,01 ND ND ND D<LC ND ND
Matrina 0,01 ND ND ND ND 0,01+ ND
! 0,005
otros 0,01 ND | ND ND ND ND ND
pesticidas
Glosario:

< Valor: valor inferior al Limite de Cuantificacion (LC) del elemento;
D: Detectado ; ND: No Detectado

Los andlisis detectaron la presencia de 3 pesticidas entre los 600 dosificados:

- Amitraz: Encontramos el Amitraz en el sitio de exposicion durante las 2 primeras muestras.
El amitraz es un acaricida utilizado en apicultura como tratamiento veterinario para luchar
contra el varroa. Por lo tanto, lo mas probable es que provenga del mantenimiento de rutina
de las abejas.

- Atrazina: La Atrazina se detecta por debajo del limite de cuantificacidén en la primera muestra
del sitio testigo. La Atrazina se usd principalmente como herbicida del maiz y mas
modestamente en la arboricultura. Dado su riesgo carcinogénico y epimutagénico, el
Ministerio de Ganaderia, Agricultura y Pesca de Uruguay ha prohibido su uso desde 2017.

- Matrina: La Matrina estd presente en la segunda muestra del sitio testigo, a una
concentracidon muy cercana al limite de cuantificacién. La Matrina es un alcaloide presente de
forma natural en ciertas plantas que se ha detectado en frutas y verduras cultivadas en varios
paises. Es un compuesto fertilizante, pero también tiene un amplio espectro, un efecto
pesticida poco toxico, ya que tiene propiedades insecticidas, acaricidas, fungicidas vy
reguladoras del crecimiento de las plantas.
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7. Dioxinas et Furanos (PCDD et PCDF)
7.1. Preambulo

Las dioxinas (PCDD) y los furanos (PCDF) son dos clases de compuestos que pertenecen a la
familia de los hidrocarburos aromaticos halogenados. Es una gran familia de 210 compuestos
organohalogenados ciclicos diferenciados por la posicién de los dtomos de cloro. 75 son
dibenzodioxinas policloradas (PCDD) y 135 son dibenzofuranos policlorados (PCDF). Estos
compuestos tienen una alta estabilidad quimica.

Las dioxinas y los furanos se liberan naturalmente al medio ambiente en pequefias cantidades
por los incendios forestales y la actividad volcanica. Sin embargo, sus emisiones resultan
principalmente de actividades antropogénicas, especialmente durante procesos que
involucran altas temperaturas como la incineracién de desechos, la producciéon de calor,
procesos metalurgicos y la reactivacion del carbdn activado. Las emisiones de dioxinas y
furanos también son emitidas por los gases de escape del motor, el cloro y su industria de
derivados, la industria de la pulpa, la industria textil y el tratamiento de aguas residuales.

Entre todas las dioxinas y furanos, medimos, en las muestras de abejas, 17 congéneres
considerados toxicos y estan sujetos a mediciones y estudios: 2, 3, 7, 8 TCDD (dioxina de
seveso); 1,2, 3,7,8,PeCDD; 1, 2,3,4,7,8HxCDD; 1, 2, 3,6, 7, 8, HXCDD; 1, 2, 3, 7, 8, 9 HXCDD;
1,2,3,4,6,7,8 HpCDD; OCDD; 2,3,7,8TCDF; 1, 2,3,7,8, PeCDF; 2,3,4, 7, 8, PeCDF; 1, 2, 3,
4,7,8 HxCDF1, 2, 3,6, 7, 8, HXCDF; 1, 2, 3, 7, 8, 9 HXCDF; 2, 3, 4,6, 7, 8, HXCDF; 1, 2, 3, 4,6, 7,
8 HpCDF; 1 2, 3,4, 7, 8.9 HpCDF y OCDF.

Dado que estos diferentes congéneres no tienen el mismo grado de nocividad, se aplican
pesos para calcular la toxicidad general de la mezcla.

7.2. Concepto de TEFy TEQ

El concepto de Factor Internacional de Equivalencia Téxica (I-TEF) fue desarrollado en 1977
por la Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS) para dar un valor toxicolégico a una mezcla de
compuestos quimicamente similares y con el mismo mecanismo de accidn. Definido a partir
de los resultados in vitro modulados por datos in vivo, el I-TEF se asigna a cada congénere de
acuerdo con las escalas internacionales con respecto al I-TEF del congénere mas toxico que se
establece arbitrariamente en 1 (2, 3, 7, 8-TCDD (seveso dioxina)). A cada congénere se le
asigna un coeficiente de toxicidad que se ha estimado comparando la actividad del compuesto
considerado con la del congénere de referencia (Van den Berg et al, 1998). El I-TEF es
frecuentemente reevaluado por la OMS de acuerdo con la evolucion del conocimiento.

Ademas, las dioxinas y los furanos se producen como mezclas complejas de congéneres. Los
valores informados para expresar su toxicidad se expresan en el equivalente tdxico
internacional (I-TEQ) (INSERM, 2000).
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Este indice internacional de toxicidad se obtiene sumando las concentraciones de cada
congénere, ponderadas por sus respectivos |-TEF:

Cx1—-TEQ = 2 (C; x I — TEF)

Con: Cx I-TEQ: Concentracién de la mezcla x en equivalentes tdxicos internacionales
Ci: Concentracién del congénere i

I-TEFi: Factor internacional de equivalencia toxica del congénere i

Teniendo en cuenta estos elementos, Apilab ha llevado a cabo en este estudio andlisis de los
17 congéneres toxicos de dioxinas y furanos.

7.3. Resultos brutos

Solamente se realizaron los analisis en las muestras de noviembre 2018.

Los analisis se llevan a cabo mediante cromatografia de gases de alta resolucion acoplada a
un espectrofotometro de masas de alta resolucion (HRGC / HRMS) por el laboratorio LABERCA
(laboratorio acreditado por COFRAC con el nimero 1-0549).

Los resultados de los andlisis se expresan a continuacion en pg/g de Materia Seca, con una
incertidumbre analitica <20%. Los boletines de andlisis se presentan en el Apéndice 4.

. I-TEF Sitio de exposicion | Sitio testigo

Concentracion (pg/g MS) WH02005 Lc URU-1211 URU-T-18:gll
2.3.7.8-TCDD 1 0,002 0,009 0,005
1.2.3.7.8 - PeCDD 1 0,002 0,018 0,024
1.2.3.4.7.8 - HxCDD 0,1 0,002 0,011 0,008
1.2.3.6.7.8 - HXCDD 0,1 0,002 0,009 0,012
1.2.3.7.8.9 - HxCDD 0,1 0,002 0,016 0,008
1.2.3.4.6.7.8- HpCDD 0,01 0,002 0,027 0,038
0oCDD 0,0003 0,002 0,257 0,265
Suma de dioxinas - - 0,348 0,361
2.3.7.8 - TCDF 0,1 0,002 0,029 0,005
1.2.3.7.8 — PeCDF 0,03 0,002 0,009 0,016
2.3.4.7.8 - PeCDF 0,3 0,002 0,016 0,017
1.2.3.4.7.8 - HXCDF 0,1 0,002 0,020 0,016
1.2.3.6.7.8 - HXCDF 0,1 0,002 0,020 0,013
1.2.3.7.8.9 - HXCDF 0,1 0,002 0,011 0,019
2.3.4.6.7.8 - HXCDF 0,1 0,002 0,011 0,017
1.2.3.4.6.7.8 -HpCDF 0,01 0,002 0,048 0,044
1.2.3.4.7.8.9 -HpCDF 0,01 0,002 0,016 0,016
OCDF 0,0003 0,002 0,047 0,050
Suma de furanos - - 0,226 0,213

Glosario: MS: Materia Seca ; LC: Limite de cuantificacion

28



\\apilzb

Biosurveillance par 'abeille

7.4. Célculo de concentraciones en equivalente téxico

A partir de los factores internacionales de equivalencia téxica I-TEF, las concentraciones
analiticas brutas anteriores se transpusieron en equivalentes téxicos y luego se agregaron
para obtener la toxicidad de la mezcla de los 17 congéneres.

Los resultados de este cdlculo se presentan en la siguiente tabla para los dos sitios:

Sitio de exposicion Sitio testigo
URU-1811 URU-T-1811
Concentracion en I-TEQ
0,0465 0,0453
(pg I-TEQ WHO 2005/g MS)

7.5. Comparacion con el sitio testigo

La concentracidn en equivalente toxica calculada en el sitio de exposicién se compard con la
del sitio testigo, como se muestra en el grafico 6 a continuacion.

0,07

o
o
<)

o
o
(92

0,04

0,03 L

0,02

0,01

TOTAL pg I-TEQ WHO 2005/g MS

Sitio de exposicion URU-1811 Sitio testigo URU-T-1811

Grafico 5 : Concentracion de dioxinas y furanos en equivalente toxica en el sitio de exposicion y el sitio testigo

Como muestra el grafico, no hay diferencia significativa entre los 2 sitios de muestreo.
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En el marco del monitoreo de la calidad ambiental 2017/2018 del sitio de produccion de
cemento ANCAP de Minas (Uruguay), se tomaron tres muestras de abejas y de pan de abeja:
en febrero de 2017, en noviembre de 2017 y en noviembre 2018. Estas muestras se referian
a un sitio de exposicidn en las inmediaciones de la planta y uno sitio testigo a 18 km al noreste
de la planta.

Las muestras recolectadas se prepararon y enviaron regularmente a los laboratorios analiticos
para determinar sus concentraciones de Elementos Trazos Metalicos (ETM), Hidrocarburos
Aromaticos Policiclicos (HAP), pesticidas y dioxinas / furanos.

Las conclusiones de estos andlisis son las siguientes :
- Elementos Trazos Metalicos:

Ya sea para elementos traza metalicos prioritarios u otros elementos no prioritarios, los
resultados indican que no hay diferencia significativa entre los concentraciones medias
medianas en el sitio de exposicidén y el sitio testigo. Asi, el estudio no muestra ninguna

contaminacion del medio ambiente de la planta por ETM.

Los valores de referencia Apidiag desarrollados en Francia para los ETM prioritarios no son
transponibles en Uruguay.

Sin embargo, para informacidn, las concentraciones medias medidas

en el sitio de exposicion de cadmio, plomo, mercurio y niquel | { o °

corresponden en Francia a un Nivel 1: Ruido de fondo.

Para arsénico, la concentracion media corresponde en Francia a un

Nivel 2: Nivel superior al ruido de fondo, pero no revelador de un ° °

fendmeno significativo.

- Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos:

las concentraciones medias de HAP medidas en el sitio de exposicidon son comparables o
minores a las del sitio testigo. Especialmente, la concentracién media de HAP7 (suma de los 7
HAP prioritarios) es significativamente mas bajas en el sitio de exposicion que en el sitio
testigo. Asi, el estudio no muestra ninguna contaminacién del medio ambiente de la planta

por HAP.

Para informacion, la concentracién media de HAP7 medida en el sitio
de exposicidn corresponde en Francia a un Nivel 1: Ruido de fondo. W
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- Pesticidas:

Los andlisis detectaron la presencia de solamente 3 pesticidas entre los 600 dosificados: el
Amitraz, la Atrazina y la Matrina. De estos 3 compuestos, solo se encuentra Amitraz en el sitio
de exposicion.

El amitraz es un acaricida autorizado en apicultura como tratamiento veterinario. Provenga
probablemente del mantenimiento de rutina de las abejas para luchar contra el varroa.

Asi, el estudio nho muestra ninguna contaminacidon del medio ambiente de la planta por los
pesticidas.

- Dioxinas y furanos:

Los analisis realizados en las muestras de noviembre de 2018 no muestran diferencia
significativa entre los dos sitios de muestreo en la concentracién de dioxinas y furanos en
equivalentes toxicos. Asi, el estudio no muestra ninguna contaminacidon del medio ambiente

de la planta por las dioxinas v los furanos.
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Apéndice 1: Boletines de analisis de ETM

Laboratoire de I'Environnement et de I'Alimentation de la Vendée - Service Micropolluants Minéraux
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Recherche de composés inorganiques par screening en ICP-MS

Laboratoire de I'Environnement et de I'Alimentation de la Vendée - Service Micropolluants Minéraux
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Recherche de composés inorganiques par screening en ICP-MS

32



%piéb

Biosurveillance par l'abeille

Laboratoire de I'Environnement et de I'Alimentation de la Vendée - Service Micropolluants Minéraux
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Recherche de composés inorganiques par screening en ICP-MS
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Recherche de composés inorganiques par screening en ICP-MS

33



“apilwb

Bioswiveillance par l'abeille

Laboratoire de I'Environnement et de |'Alimentation de la Vendée - Service Micropolluants Minéraux
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Recherche de composés inorganiques par screening en ICP-MS

@ Laboratoire de I'Environnement et de I'Alimentation de la Vendée - Service Micropolluants Minéraux
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Recherche de composés inorganigues par screening en ICP-MS
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Apéndice 2: Boletines de analisis de HAP

‘ LABERCA

LABoratoire d'Etude des Résidus et
Contaminants dans les Aliments

CS 50707 — 44307 Nantes Cedex 03
Tél:024068 78 80
Fax:0240687878

Analyse des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

Annexe au rapport d'essai e ['échantillon : 17.372.4

Début d'analyse : 16/03/2017 Fin d'analyse : 27/03/2017
Matrice :  abeilles
Méthode : (*)LABERCA/HAP-tma.1.06

Masse d | t déshydratati : 26,86 P 3 ; ,"! g:
se du pool avant déshydratation g bR\JDFQ ‘6~

Masse du pool aprés déshydratation : 8,10 g
Pourcentage de matiere séche : 30 %

Masse de la prise d'essai aprés deshydratation : 1,04 g
Equivalent poids frais : 345 g

Benzo[alpyrene
CHR | Chryséne 62,9 0,28
BbF Benzo[b]fluoranthene 92,1 0,09
BaA | Benzofajanihrasene 57,9 0,09
BKF Benzo[k]fluoranthene 90,2 <0,04
BgP | Benzo[g;h;ilpérylene 88,3 0,20
pha | Dibenz[a;h]anthracéne 106,0 < 0,05
IcP Indéno(1,2,3,c-d]pyréne 98,8 0,07
BjF Benzo(jJfluoranthéne - 0,04
CPP | Cyclopentale;einyrene - 0,09
DIP Dibenzo[a;llpyréene - <0,05
DeP | Dibenzola;elpyréne 100,5 < 0,05
DiP Dibenzola;ijpyréne 114,5 < 0,05
DhP | Dibenzoja;h]pyréne - <0,05
5MC | 5-Méthylchryséne - < 0,05
Bcl Benzo|c|fluoréne - < 0,06
FA Fluoranthéne 45,4 2,03
PY Pyréne 48,9 5,87
PHE Phénanthréne 26,7 6,56
AN Anthracene 21,5 0,65

RESULTAT FINAL :

Concentration en Benzo[a]pyréne : <0,08 + 0,015 ug/kg de poids sec
Concentration "PAH4*" : 0,45 + 0,090 ng/kg de poids sec

* : "PAH4" correspond & la somme lowerbound des concentrations du BaP, du CHR, du BbF et du BoA

Le Responsable de I'Unité Contaminants
CHAND
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LABoratoire d'Etude des Résidus et
Contaminants dans les Aliments

CS 50707 — 44307 Nantes Cedex 03
Tél: 02 40 68 78 80
Fax:0240687878

Analyse des Hydrocarbu

Annexe au rapp

Début d'analyse : 16/03/2017 Fin d'analyse : 27/03/2017
Matrice :  abeilles
Méthode : (*)LABERCA/HAP-tma.1.06

Masse du pool avant déshydratation : 31,03 g ’ a% N~
Masse du pool aprés déshydratation : 8,54 g \) QU \ QLO{O \
Pourcentage de matiére séche : 28 %

Masse de la prise d'essai aprés deshydratation : 1,01 g

Equivalent poids frais : 367 g

Benzo[a]pyréne
CHR | Chryséne 61,5 0,43
BbF Benzo[b}fluoranthéne 85,9 0,22
BaA | Benzo[a]anthracéne 53,9 0,21
BkF Benzo[k|fluoranthéne 80,9 0,07
BgP__| Benzo[g;h;i]péryléne 85,5 0,75
DhA | Dibenz[a;h]anthracéne 100,8 < 0,05
IcP Indéno(1,2,3,c-d]pyréne 95,2 0,24
BjF Benzolj|fluoranthéne - 0,09
cpp | Cyclopentalc;d]pyréne - 0,30
DIP Dibenzo[a;|]pyréne - <0,05
peP | Dibenzo(a;elpyréne 96,6 < 0,05
DiP Dibenzol[a;i}pyréne 113,7 < 0,05
phP | Dibenzo[a;h]pyréne - <0,05
SMC | 5-Méthylchrysene - < 0,05
Bcl Benzo[c]fluoréne B < 0,09
FA Fluoranthéne 44,2 5,48
pY Pyréne 53,5 18,5
PHE Phénanthréne 26,4 9,53
AN Anthracéne 21,7 1,21

RESULTAT FINAL :

Concentration en Benzo[a]pyréne : 0,28 + 0,053 pe/kg de poids sec
Concentration "PAH4*" : 1,13 + 0,227 ug/kg de poids sec

* : "PAH4" correspond G la somme lowerbound des concentrations du BoP, du CHR, du BbF et du BaA

Le Responsable de ['Unité Contaminants
Philippe MARCHAND
i

\N \J/ \J
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LABoratoire d'Etude des Résidus et
Contaminants dans les Aliments
CS 50707 — 44307 Nantes Cedex 03
Tél: 02 40 68 78 80
Fax:0240687878

Analyse des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

Annexe au rapport d'essai de |'échantillon : 18.208.3

Début d'analyse : 26/02/2018 Fin d'analyse : 23/03/2018
Matrice : abeilles

Méthode : (*)LABERCA/HAP-tma.1.06 UQ\\} ~ \l\L

Masse du pool avant déshydratation : 2692 g
Masse du pool aprés déshydratation : 7,78 g
Pourcentage de matiére séche : 29 %

Masse de la prise d'essai aprés deshydratation : 1,04 g
Equivalent poids frais : 3,60 g

Rendement

d'extraction

BaP Benzo[alpyréne 75,4
CHR | Chrysene 48,8
BbF Benzo[b]fluoranthéne 59,0
BaA | Benzo[a]anthracéne 45,8
BKF Benzol[k]fluoranthéne 59,6
BgP Benzo[g;h;i]péryléne 74,2
DhA Dibenz[a;h]anthracéne 83,9
IcP Indénol1,2,3,c-dlpyrene 80,9
BjF Benzo[jlfluoranthéne -

cpp | Cyclopenta[c;d]pyréne -
DIP Dibenzo[a;llpyréne -
DeP | Dibenzo[a;e]pyréne 93,3
DiP Dibenzo(a;i]pyréne 105,0
DhP Dibenzo[a;h]pyrene -
5MC | 5-Méthylchryséne -
Bel Benzolc]fluoréne -

FA Fluoranthéne 63,1
PY Pyréne 70,0
PHE Phénanthréne 46,4
AN Anthracéne 41,9

RESULTAT FINAL :

Concentration en Benzo[a]pyréne : <0,10 pg/ke de poids sec
Concentration "PAH4*" : 1,04 = 0,21 pg/kg de poids sec

*: "PAH4" correspond G la somme lowerbound des concentrations du BaP, du CHR, du BbF et du BoA

Le Responsablede I'Unité Contaminants

Philippe/MARCHAND
i

i
/|
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‘LABERCA

LABoratoire d'Etude des Résidus et
Contaminants dans les Aliments
CS 50707 — 44307 Nantes Cedex 03
Tél: 02406878 80
Fax:0240687878

Analyse des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

Annexe au rapport d'essai de I'échantillon : 18.208.4

Début d'analyse : 26/02/2018 Fin d'analyse : 23/03/2018
Matrice :  abeilles

Méthode : (*)LABERCA/HAP-tma.1.06 \)Q\) et A

Masse du pool avant déshydratation : 27,06 g

Masse du pool aprés déshydratation : 794 g

Pourcentage de matiére séche : 29 %

Masse de la prise d'essai aprés deshydratation : 1,03 g

Equivalent poids frais : 3,51 g

Rende!
d'extraction
Benzo[a]pyréne
CHR Chryséne 44,0 0,79
BbF Benzo[b]fluoranthéne 56,0 0,22
BaA | Benzo[a]anthracéne 38,9 0,38
BKF Benzofk]fluoranthéne 52,5 0,07
8gP | Benzo[g;h;i]péryléne 74,2 0,24
DhA | Dibenz[a;h]anthracéne 80,6 < 0,06
IcP Indénol1,2,3,c-d]pyrene 78,5 0,15
BjF Benzo[jlfluoranthéne - 0,13
cpp | Cyclopenta(c;d]pyrene - 0,24
DIP Dibenzol[a;|]pyréne - <0,10
Dep | Dibenzo[a;e]pyréne 94,0 <0,04
DiP Dibenzo(a;i]pyréne 103,9 <0,10
DhP | Dibenzo[a;h]pyréne - <0,10
5MC | 5-Méthylchryséne - <0,05
Bcl Benzo|[c]fluoréne - 0,19
FA Fluoranthene 46,3 <4,72
PY Pyréne 59,4 7,24
PHE Phénanthréne 67,4 <343
AN Anthracéne 26,3 < 3,35

RESULTAT FINAL :

Concentration en Benzo[a]pyréne : 0,22 + 0,04 ug/kg de poids sec
Concentration "PAH4*" : 1,60 £ 0,31 ug/kg de poids sec

* : "PAH4" correspond & la somme lowerbound des concentrations du BaP, du CHR, du BbF et du BoA

Le Responsable}e I'Unité Contaminants

PhilipPe)VlﬁRCHAND

U

38



%piéb

Biosurveillance par l'abeille

Apéndice 3: Boletines de analisis de pesticidas

RAPPORT D'ANALYSES N° R1786036_V0
' Date 27/09/2017
/4 Ph ,YI?C ?.""’°' Page 1/6

APINOV SAS
Myriam Laurie
10 rue Henri Bessemer

17140 LAGORD
Référence laboratoire 17/PN86035
Référence client URU-1702
Nature de I'échantillon PAIN D'ABEILLE Poids 23g
Etat Entier Température 3 réception Ambiante
Date de réception 22/09/2017 09:53:28 Limite de conservation 22/10/2017
Echantillonnage Client Transport TNT - Phytocontrol Bordeaux
Référence de devis DBO170362 Agence régionale Phytocontrol Bordeaux_nord
Analyse demandée
Pesticides Muiltirésidus GC250 + Multirésidus LC250

Echantillon a réception

Reésultats d'analyses
Résultat Unité L@ Limite Fin d'analyse

Pesticides
Multirésidus GC 230 ND 2T0A2MT
Multirésidus LC 250
Amifraze]+Amitaze metabolites) (m) 014 £0,06 mgkg 26082017

N2, 4-Dimethyl phienyf fiomiamide 0,14 £ 0,06 mg'kg 0,01 26082017
Détail des paramétres analysés et des méthodes utilisées en page(s) suivante(s)

Légende
MO = Mon dstects O = Détectt L@ = LimBs de Quantficasion BA = Mon Anatyse
im]doséis) sans sonises) analyte(s) associé{s) pour les effechudes dans le champs d'applicabion du réglement N"356/2005
&1 523 modMcations ou des dinectives 2005/125/CE &t 2006/141/CE.
Misshodes utilstes £ pageis) 5]
MAOC 305 version 0 : D¥termination de 3 f=neur =n rasidus de pesticides dans s produits non gras d'origine vepétale ou animale par GC-A3{n) : méthods Inbame.
MAOC 355 version [ : Déiermination de 3 f=neur &n pesticides par LC-A43{n) dans ies p non gras dorgine végitae : Intern=

Signature
L'actualisation des données réglementaires est assurde par notre Senvice Velle Réglementaire Rapport validé par :
publies. Doriane BAUDOUIN

alidation Anahgtique
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RAPPORT D'ANALYSES N° R19077547_V0
Date 04/06/2019
Phytocontrol

Page1/7
APINOV SAS
Myriam Laurie
10 rue Henr Bessemer
17140 LAGORD
Référence laboratoire 18/PMOTTEST
Reference client URU-1T12
MNature de I"échantillon Pain d'abeilles Poids 26g
Etat Entier Température i réception Ambiante
Date de réception 24/05/2019 07-51:28 Limite de conservation 24/08/2019
Echanfillonnage Client Transport phytocontrol bordeaus - TCS
Reférence de devis DBO180115 Agence régicnale Phiytocontrol Bordeaux mord
Analyse demandée
Pesticides Multirésidus GC250 + Multresidus LC250
Echantillon a réception Photo non
enregistrée
Résultats d'analyses
Résultat Unité LG  Limite Fin d'analyse
Pesticides
Multirésidus GC 250 ND D4/DE2018
Multirésidus LC 350
Amitraze(somme) 0,032 £ 0,017 mokg 7052018
M2 4-Dimethylphenyl formamide 0,033 £ 0,017 mgkg 001 7052019

Détail des paramétres analyses et des méthodes utilisées en page{s) suivante(s)

Légende

ND = Mon détech: D = Défectdt LQ = Umite de Cusmifcabion NA = Mo Analysé

imjcdoséis) sans son(ses) analyie{s) assock(s) pour les analyses de nésidus pesticides effectuées uniguement dans le champs d'applicabion du
régie=ment N"356/2005 et zes modfications, ou des directives 2006/ 25/CE et 2006/141/CE, ou pour les analyses de résidus médcamenteur
efiechudes uniguemient dans le champs d'application du réglement 372010 ef du guide CRL2007.

MEfodes utlisdes T en page{s) subvame(s) -

MOCIN05 version 0 : Déterminalion de [a bereur en réskdus de pesticides dans l=s produits non gras dorigine végétale ou animale par GC-MS-WE | methode Infeme.
MOC3407 version 1 © D¥termination de la teneur &n pesticides par LC-AE3-ME dans les produits non gras d'origine wigétale - méthode inteme:

Signature
L'actualisation des données réglementaires est assurée par nofre Service Vedle Réglementaire Rapport validé par :
dans e respect des dates de mise en application des textes européens ou autres refémentisls
PuEd s, Honorine DORCET
Validation Analytique

T
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Biosurveillance par l'abeille

RAPPORT D'ANALYSES N° R19077545_V0

Date 04/06/2019
Phytocontrol Page 1/6
AGRIFOOD
APINOV SAS
Myriam Laurie
10 rue Henn Bessemer
17140 LAGORD
Référence laborateire 18/PNDT7545
Référence client URU-1811
Nature de I'echantillon Fain d'abeilles Poids 24g
Etat Entier Température a réception Ambiante
Date de réception 24/05/2018 07:51:26 Limite de conservation 24/06/2018
Echantillonnage Client Transport phytocontrol bordeaux - TCS
Référence de devis DBO180115 Agence regionale FPhytocontrol Bordeaw: nord
Analyse demandée
Pesticides. Multirésidus GC250 + Multirésidus LC350
Echantillon a réception
Résultats d'analyses
Resultat Unita La Limnite Fin d"analyse
Pesticides
Multirésiduws GC 250 ND D4/DE2018
Multirésiduws LC 350 MDD 2S00

Detai des parametres analyses et des methodes utilisées en page(s) suivantes)

Legende
HD = Non défech: O = Défecid LO = Uimite d= Guanifcabon KA = Hon Analysé
(mjodosdis ) sans son(ses) analyie|s) assockd(s) pour les anatyses de résidus pesticides effectudes uniguement dans e champs d'application du
réglement N"35672005 ef sex modfcabions, ou des directives J006/M25/CE et 200614 1/CE, ou pour les de résidus médic
efachetes uniguemient dans e champs d'application du réglement 372010 et du gulde CRL2007.
Mémodes BN page(s) i
MOCZ0E version 0 : Déterminaticon de [a ieneur &n résidus de pesticides dans ez produits non gras dorigine wégétale cu animale par GC-MS-ME : méthode mteme.
MOC3407 version 1 : Déterminalion de la teneur en pesticides par LC-A2-ME dans les produits non gras dorigine wépétale - méthode Inteme

Signature

L'achualisation des données réglementaires est assurée par notne Service Veille Ré T Rapport validé 2

mpmdsﬂrsdenﬁemmﬂbaﬁmdsbgumpémsmm erenti -

publics. Honorine DORCET
Validation Anahytiqus
hT_z_'\_--:‘."_ -
Fad
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Biosurveillance par l'abeille

RAPPORT D'ANALYSES N° R12077546_VO0

Date 04/06/2019
Phytocontrol Page 1/6
AGRIFOOD
APINOV SAS
Myriam Laurie
10 rue Henri Bessemer
17140 LAGORD
Reférence laboratoire 18/PMOTTE48
Référence client URL-T-1811
Mature de I"échantillon Pain d'abeilles Poids 22g
Etat Entiar Température a réception Ambiante
Date de réception 24/05/2018 07:51:26 Limite de conservation 24/06/2018
Echantillonnage Client Transport phiytocontrol bordeaux - TCS
Reéférence de devis DBO190115 Agence régionale Phytocontrol Bordeaus mord
Analyse demandée
Pesticides Multirésidus GC250 + Multisidus LC350
Echantillon a réception
Résultats d'analyses
Résultat Unité LQ Limnite Fin d'analyse
Pesticides
Multirésidus GC 250 ND 4DE2018
Multirésidus LC 350 ND 27052018

Détail des paramétres analysés et des méthodes utilisées en page(s) suivante(s)

Légende

ND = Mon défechd D = Délecit LQ = Umibe de GuaniScation NA = Non Analyse
[mjodosdis ) sans son(ses) anaiyie(s) assockd(s) pour les analyses de risidus pesticides effecthudes uniguemient dans le champs dapplication da

réglement N"335/2005 et se3 modMcations, ou des dinectives Z008/125/CE et 2006/141/CE, ou pour les de résidus med
darz e @ du 372010 et du guide CRLI2007.
Memodes utllsdes en page(s) i

MOCI0S5 version 0 © Dei=rminalion dis la tereur en résidus de pesticikdes dans ks prodults non gras dorigine wégetals ou anmale par GC-M3-AE @ méthods infeme.
MOC3407 version 1 : Détermination de la teneur en pesticldes par LC-AS2-ME dans les prodults non gras dorigine wégéiale - méthode Inteme

Signature

L'actualisation des données réglementaires est assuree par noire Senvice Velle R 7 Rapport validé s

L= Honerine DORCET
‘alidation Anahytique
i,
£
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{osurveillance par I'abeille

Apéndice 4: Boletines de analisis de dioxinas y furanos

Oniris & L1BERCA

[T Ty Nt duy lon 51 e

Eere_Nu_u‘u:-ak . Nﬂ:_z_nlandgw
DRU- QU
"ANNEXE AU RAPPORT D'ESSAIS DE LA DEMANDE D'ESSAIS ﬂ 19.726.1 H
Analyse des Polvchlorodibenzodioxines et Polvchlorodibenzofuranes
Echantillon n®: 19.726.1 Date du rapport: 29/05/2019
Matrice: abeilles
Meéthode: LABERCA/DGAI/DPCB-tma.2.04
Pourcentage de matiére séche : 29.43 %
Masse de la prise d'essais avant ASE: 2.95 g
Equivalent poids frais : 10.02 g
[ Rendement |[teFoms| Concen ng/kg de Conc en ng/kg
d'extraction % || 2005 || matrice séche (Low) matrice seche (Upp)
2.3.7.8-TCDD 78.6 1 0.009 0.009
1.2.3.7.8 - PeCDD 78.8 1 0.018 0.018
1.2.3.4.7.8 - HxCDD 76.9 0.1 0.000 0.011
1.2.3.6.7.8 - HXCDD 72.3 0.1 0.009 0.009
1.2.3.7.8.9 - HxCDD 66.9 0.1 0.016 0.016
1.2.3.4.6.7.8- HoCDD 75.6 0.01 0.027 0.027
0CDD 72.8 0.0003 0.257 0.257
Somme des PCDDs - - 0.337 0.348
2.3.7.8 - TCDF 79.7 0.1 0.029 0.029
1.2.3.7.8 - PeCDF 74.9 0.03 0.000 0.009
2.3.4.7.8 - PeCDF 72.1 0.3 0.016 0.016
1.2.3.4.7.8 - HXCDF 74.4 0.1 0.020 0.020
1.2.3.6.7.8 - HxCDF 73.9 0.1 0.020 0.020
1.2.3.7.8.9 - HXCDF 72.9 0.1 0.011 0.011
2.3.4.6.7.8 - HXCDF 63.9 0.1 0.011 0.011
- 1.2.3.4.6.7.8 -HpCDF 68.0 0.01 0.048 0.048
1.2.3.4.7.8.9 -HpCDF 59.5 0.01 0.000 0.016
OCDF 68.5 0.0003 0.047 0.047
Somme des PCDFs - - 0.201 0.226
[ RESULTAT PCDDIF ( en Equivalent TCDD )
OMS;005-PCDD/F-TEQ (Low): 0.04 = 0.01 ng/kg de matrice seche
OMS,095-PCDD/F-TEQ (Med): 005 = 0.01 ng/kg de matrice seche
OMS,;y5-PCDD/F-TEQ (Upp): 0.05 = 0.01 ng/kg de matrice séche
07 NANTES Ceaex 3
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[ANNEXE AU RAPPORT D'ESSAIS DE LA DEMANDE D'ESSAIS | 197262 |

Analvse des Polvchlorodibenzodioxines et Polychlorodibenzofuranes

Echantillon n®: 19.726.2 Date du rapport: 29/05/2019
Matrice: abeilles
Méthode: LABERCA/DGAI/DPCB-tma.2.04
Pourcentage de matiére séche : 53.11 %
Masse de la prise d'essais avant ASE: 3.06 g
Equivalent poids frais : 5.76 g
[ Rendement |7eroms| Conc en ngfkg de Conc en nglkg
d'extraction % || 2005 || matrice séche (Low) matrice séche (Upp)
2.3.7.% - TCDD 79.9 1 0.000 0.005
1.2.3.7.8 - PeCDD 86.5 1 0.024 0.024
1.2.3.4.7.8 - HxCDD 76.3 0.1 0.000 0.008
1.2.3.6.7.8 - HxCDD 727 0.1 0.012 0.012
1.2.3.7.8.9 - HxCDD 69.9 0.1 0.000 0.008
1.2.3.4.6.7.8- HoCDD 73.3 0.01 0.038 0.038
OCDD 70.7 0.0003 0.265 0.265
Somme des PCDDs - - 0.340 0.361
23.7.8 - TCDF 81.5 0.1 0.000 0.005
1.2.3.7.8 - PeCDF 77.1 0.03 0.000 0.016
2.3.4.7.8 - PeCDF 74.8 3 0.000 0.017
1.2.3.4.7.8 - HxCDF 77.0 0.1 0.016 0.016
1.2.3.6.7.8 - HxCDF 75.6 0.1 0.013 0.013
1.2.3.7.8.9 - HxCDF 77.0 0.1 0.019 0.019
2.3.46.7.8 - HxCDF 68.7 0.1 0.017 0.017
- 1.2.3.4.6.7.8 -HpCDF 70.1 0.01 0.044 0.044
1.2.3.4.7.8.9 -HpCDF 67.2 0.01 0.016 0.016
OCDF 67.9 0.0003 0.030 0.050
Somme des PCDFs - - 0.175 0.213
RESULTAT PCDDIF ( en Equivalent TGDD )
OMS,;405-PCDD/F-TEQ (Low): 003 =+ 001 ng/kg de matrice séche
OMS4505-PCDD/F-TEQ (Med): 0.04 =+ 001 ng/kg de matrice séche

OMS,,s-PCDD/F-TEQ (Upp):

005 £+ 0.01

ng/kg de matrice séche
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