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1. Introduction

Indépendamment de I'essence méme du projet quiavétadier les modalités de transfert de
pesticides dans I'environnement et plus particatigent dans les parcelles viticoles, le projet
releve d'un contexte plus général qui porte suque I'on pourrait qualifier de paradoxe. En
effet, le Val de Loire est inscrit sur la liste ghatrimoine mondial de I'Humanité de
'UNESCO depuis le 30 novembre 2000 au titre d@aysages culturels vivants ». Signée
trois ans apres cette inscription, la charte irstttomale de Fontevraud (12 décembre 2003)
refléte 'ambition d'une démarche d'excellence danglorisation durable de leur territoire.
Elle proposait notamment la création d'un résedernational porté par les acteurs des
territoires de la vigne et du vin, paysages carastigues de I'unité paysagere de ce label
UNESCO, ou « vignes, villages et vignerons lig&iemodélent ces paysages homogenes. »
Or il est constaté, notamment dans le bassin dor,dieu de production de vins de qualité a
forte valeur ajoutée, des problémes récurrentsodéamination des eaux de surface par des
pesticides avec des pics tres élevés (Annexe orappgermédiaire). Ainsi, a une qualité de
vin indiscutable et une patrimonialisation de I'eomnement de ces lieux de production
semble s’opposer un impact des pratiques agrisolek qualité des eaux. Pourtant, le Layon
n’est pas le seul terroir a utiliser des pesticgl@sson vignoble. Y aurait-il une spécificité du
Layon ? Si oui, pour quels criteres ? Les carasttgties du sol ? Climatiques ? Des pratiques
agricoles ?

Ainsi, la présente étude s’inscrit dans une déneanh vise, au-dela des premiers résultats
présentes ici, a apporter des éléments de répoosegaestionnement par une collaboration
avec linterlocuteur qui se trouve a l'interfacetrenla gestion de I'eau et les acteurs du
territoire : le SAGE Layon-Aubance.

2. Rappel des objectifs du projet

2.1. Le contexte de I'étude

Les possibilités d’action dans la diminution desiaantrations en produits phytosanitaires
observées dans les eaux du Layon se situent &piasiiveaux d’intervention :

() ladilution;

(ii) la découverte de nouvelles substances actives ;
(iif) lapplication du produit ;

(iv) le transfert du produit.

Si la substance n’est pas active ou active moingtémps, elle protége moins et moins
longtemps la plante. Ainsi, I'action au niveau dainp (i) ne semble pas, en I'état actuel des
connaissances, I'action la plus efficace a nothelie de travail.

En ce qui concerne l'application du produit, el ges liée au comportement des acteurs
ainsi qu’a la capacité de prévoir les pluies agnichiter les transferts tant que les substances
sont trés actives en évitant de traiter avant désigitations ou lors de forts vents.

Nous nous intéressons dans notre projet au quaneau. C’'est effectivement a ce niveau
gu’il semble le plus efficace d’agir. Toutefois,irag ce niveau nécessite préalablement la
compréhension des modalités de transfert voireadetention. En effet, les quantités non
retenues et non infiltrées sont les quantités gdikbes d’étre transférées.



2.2. L’objectif du projet

L’objectif du projet est de développer un outil cgg@nnel de prévision des quantités de
pesticides transférés depuis de petites parcelteles du bassin versant du Layon en
fonction des apports et des spécificités géograasiq

Cet objectif passe par la réalisation de plusiétmpes dont la premiére est la quantification
des transferts de pesticides sur un petit bassisane Ceci est réalisé parallelement a
'analyse des capacités du sol a retenir des jdssiafin de définir un premier bilan des
pesticides dans le petit bassin versant. La dewxeshl'étude de la relation entre le bilan des
pesticides et les transferts d’eau et de matiéns ¢k bassin versant. Le développement de
loutil consiste lui en lintégration des connaigsas dans un Systeme d’Information
Geéographique pour aider a la prise de décisiofi@muénagement de petits bassins versants.

L'objectif du projet est donc tout d’abord de meten évidence lintensité des pics de
pesticides et sa relation avec I'hydrologie. Poardes pics ? Parce que les pics représentent
les plus fortes concentrations et sont donc, dansaldre de parametre déclassant, tres
importants pour la qualité des cours d’eau. llsvpat aussi étre déterminants pour les
compartiments vivants des cours d'eau. Aussi, détdes pics permet de voir s’il y a de
fortes différences de comportements en fonctionrdekecules, notamment pour celles que
I'on retrouve dans les eaux du Layon.

Apres une présentation des modalités généralesadsfdért des pesticides, le présent rapport
vise a illustrer pourquoi, indépendamment des duésntde pesticides appliquées, les
caractéristiques physiques des sous bassins vengtinbles font effectivement de la vigne
une culture a haut risque de transferts de pesticiles conclusions présentées ici sont
extraites d’'une étude financée par la Région Paysd.oire, le Département de Maine-et-
Loire et I'Université d’Angers dans le cadre du @ah Régional Bassin Versant Layon
Aubance 2007-2009. L’étude a été menée sur un lpesin versant viticole des Coteaux du
Layon — Chaume sur la commune de Rochefort-sureLdiprés 3 années de mise en place de
la station de mesures (annexe : rapport interméjlia@t de I'acquisition des données
topographiques indispensables a la modélisatiaite étude s’est focalisée sur le suivi des
pics de pesticides lors des évenements pluvieusoats de I'année hydrologique 2009. En
effet, les pics de pesticides, alors qu’ils soibdgine des concentrations maximales dans
'environnement, sont tres peu étudiés en raisola dkfficulté de les intercepter a I'exutoire
des petits bassins versants.

2.3. Devenir des pesticides dans les agrosystemes

Lorsqu’'un pesticide est appliqué, il doit logiquerheatteindre sa cible. Cependant les
pourcentages de substance active n'arrivant paewsr cibles peuvent étre tres importants,
en fonction du type de pesticide, de la techniqlappdication et du développement du
couvert. Par exemple, en pulvérisation sur le lfiegd, ces pourcentages peuvent atteindre 10
a 70% de pertes vers le sol et 30 & 50% versllais d'une fumigation du sol, 20 & 30% de
pertes dans l'air peuvent se produire selon le nespect ou non des regles d'application
(Aubertotet al, 2005). Les herbicides de pré-levée, appliquésctiment sur sol nu, sont les
plus incriminés dans les problemes de contaminakgsneaux souterraines et de surface.

Deés leur arrivée au sol, les polluants organiqeedistribuent dans les trois phases : solide,
liquide ou gazeuse selon des constantes d’équilibaelsorption, de désorption et de
volatilisation (Figure 1). Ces constantes sont at@rastiques de chaque produit, mais elles
sont modifiées en fonction de conditions pédo-diques (Barriuscet al, 1996). Pour la
plupart des produits les phénomenes responsablés gtesence du polluant dans la phase
solide régulent les autres phénomeénes. La comps@&hredes mécanismes impliqués dans le



devenir des polluants dans les sols est nécesgaire essayer de prévoir les risques de

contamination. Ces pesticides vont-ils étre dégradé&isparaitre plus ou moins totalement

des sols ? Vont-ils étre retenus plus ou moins tengs dans les sols ? Ou alors, ces

pesticides vont-ils étre transportés dans I'aidans les eaux, constituant ainsi une source de
contamination de I'environnement ?

Herbicide
formulé .
o
T Efficacit
;‘%}@'
VOLATILISATION ; #'aT‘ ﬁ«
: M e o T Nilkﬁl-lu-.unj
ABSORPTION
DEGRADATION Eaux de surface

ENTRAINEMENT
EN PROFONDEUR

Eaux profondes
Figure 1 : devenir d’'un pesticide sur une parcelléBarriuso et al.,1996)

La pollution par des pesticides et des polluantgliques est principalement percue au
travers de leur présence dans les eaux. Cepermmicoup de polluants transitent par les
sols ou leur comportement va conditionner la mataiion de leur caractére polluant. La

réduction de leur impact environnemental nécesisteomprendre les processus auxquels ils
sont soumis dans les sols, principalement les psusede rétention et stabilisation, ceux de
transformation, ainsi que des phénomenes de transfe

La plupart des polluants arrivent au sol ou leungortement va définir leur dispersion vers

d’autres compartiments de I'environnement. Le f@iupe donc une position centrale dans la
régulation des pollutions avec un double role diapan et de stockage des polluants. Il va
pouvoir participer a leur élimination, ou diminuar retarder leurs impacts sur les différentes
cibles.

La rétention des pesticides par les constituants desols : adsorption

La rétention des pesticides par le sol est le ta@sglobal d’'un ensemble de phénomeénes,
impliquant des interactions avec les constituangmmiques et minéraux des sols (Calett
al., 2005). Cette retention par les sols est classigné caractérisée a I'aide de coefficients de
partage ou de distribution (Kd) du polluant entee phase solide et liquide. Parmi les
caractéristiques des sols, la teneur en matieganmues est le paramétre le mieux corrélé
avec les coefficients d’adsorption (Barriuso etvegl 1992). Les processus de rétention des
pesticides dans le sol réduisent leur mobilité ietitlent ainsi, au moins temporairement,
leur transfert vers l'air ou l'eau. Cette rétentéwolue néanmoins dans le temps et peut
devenir & peu prés irréversible jusqu'a créer dsglus liés, non extractibles, dont on ne
connait ni la nature chimique exacte, ni la capait libération ultérieure.



La dégradation des pesticides dans les sols : patsince des pesticides

Le processus de dégradation est un facteur de Idépol majeur des compartiments
environnementaux contaminés par les pesticiddsalsdutit toutefois a une minéralisation
totale. La dégradation du polluant s’accompagnd’ajgarition de métabolites, avec un
changement de la structure chimique, provoquantaesifications de leur toxicité et de leur
comportement dans les sols par rapport a celuiadmdlécule mére (Benoit 1994). Ces
processus de dégradation dépendent de la stadfilibdique de la molécule et de facteurs
abiotiques (température, humidité) et biologiquesicfoflore). Il existe une variabilité
importante des vitesses de dégradation d’'une miel&onnée, qui sont donc difficiles a
prévoir avec précision.

La rétention par le sol et la persistance d’'unipielst sont les deux facteurs fondamentaux
conditionnant le caractere polluant et/ou sa mataten. Rétention et dégradation ne sont
pas des phénomenes indépendants : la rétentioitiooné la disponibilité des produits pour
leur dégradation. En pratique, c’est le couplentiwa-dégradation qui détermine la mobilité
des substances.

Mobilisation des pesticides : transport par ruisséément, infiltration et volatilisation

La part du polluant la plus mobile est celle loeadi dans les phases liquide et gazeuse. Elle
constitue la fraction disponible pour étre dégrapaeles micro-organismes du sol et pour
étre entrainée par les eaux, a l'origine de leurtaznination. D’une maniére générale,
'augmentation de la rétention des polluants siypHase solide du sol diminue les risques de
dispersion. La compréhension de I'ensemble desgrhénes impliqués dans le devenir et la
circulation des polluants organiques dans les eslida base de la prévision des risques de
contamination.

Le ruissellement se produit lorsque les précipiteti dépassent la capacité d'infiltration du
sol. Ce phénoméne est en grande partie respondabtEpart des produits vers les eaux
superficielles. Il est lié a la conjonction de pduss facteurs favorables a sa mise en place tels
gue la topographie, l'intensité des précipitatiotes, présence d'une nappe phréatique
superficielle empéchant linfiltration, la naturé la structure du sol, la nature du couvert
végetal et I'intervalle de temps qui sépare I'apggion du pesticide de la premiere pluie. Le
ruissellement est un processus particulieremesbdfjue et aléatoire et le déplacement des
pesticides par ruissellement peut s’opérer sogadution, soit par I'intermédiaire des matieres
en suspension dans I'eau (Batral, 1998).

Le transfert vertical des produits phytosanitairekiit les quantités de produits susceptibles
de migrer dans les horizons profonds du sol ettadiadre la nappe phréatique. Il dépend
autant de la nature chimique des composés querdpggiés physico-chimiques des sols. Le
risque de contamination des eaux souterraines esengellement lié au régime
pluviométrique, a I'épaisseur de la zone non satdes sols, aux interactions nappes-rivieres
et a la nature des écoulements a travers le #mkeus-sol.

La volatilisation est le passage du pesticide dy de l'eau ou des végétaux vers
I'atmosphére. Ce processus dépend de la tensigapmir du produit, de la température, des
phénomenes d’adsorption et du renouvellement diedla niveau de la surface du sol. Ce
processus n'acquiert une véritable importance quexjie le produit présente une tension de
vapeur élevée et une faible solubilité. De nombreaxaux expérimentaux ont étudié les
transferts atmosphériques qui ont lieu pendantafgdications par pulvérisation, nommés
dérive. Les facteurs impliqués sont identifies (conditiomsétéorologiques, modes
d'application ...).



La contamination des eaux differe suivant la voiécaulement : elle est en général
maximale, en termes de concentration instantanégesticides, pour le ruissellement,
moyenne pour le drainage artificiel des sols, eyeanoe a faible pour la lixiviation. Les
entrainements de la plupart des pesticides lorpdésomenes de ruissellement et d’érosion
se font en solution, le transport particulaireariétimportant que pour les pesticides les plus
retenus (hydrophobes ou peu solubles dans 'eaans Da plupart des cas, la réduction de
I'érosion n'aura que peu d'effets sur ces entrakm@met il est donc pertinent de chercher a
réduire les flux de ruissellement. Le risque maxiohe contamination des eaux de surface
correspond aux fortes averses qui se produisentedemps apres l'application ou l'arrivée
du produit au sol, c’est-a-dire quand la dispoitiitle la substance est maximale dans le sol
et que les états de surface du sol sont potemtieliedégradés ; les pertes durant ces quelques
événements peuvent constituer la majorité de ltacanation annuelle.

Les voies de circulation de I'eau et les quantitéslux impliquées, entre la parcelle agricole

et le bassin versant sont tres diverses et vasablen hydrosysteme a un autre. La

contamination des eaux de surface n’est pas unigoiedue aux processus de ruissellement,
et celle de la contamination des eaux de nappe®rfitielles ou souterraines, aux seuls

processus de percolation. Il existe en effet ddsrges entre ces différentes voies de
transfert. Dans le site de la présente étude,isarrale la géologie et des molécules utilisées
qui sont peu volatiles, I'hypothese est faite qgeetransferts ont lieu majoritairement lors du

ruissellement.

3. Matériel et méthodes

3.1. Choix du site d’étude

Apres plusieurs retards exposeés dans le rappertmédiaire de 2008, le bassin versant retenu
a été choisi en fonction de ses caractéristigupsgraphiques, de sa taille, de sa forme et
surtout de la coopération des viticulteurs propités des parcelles qui composent le bassin
versant. En effet, les deux viticulteurs du bagsirsant ont non seulement répondu a tous nos
besoins de transparence sur les traitements de Wgmes mais se sont également montrés
particulierement intéressés par la problématiquigétiede.

3.2. Délimitation du bassin versant

Il existe plusieurs méthodes de délimitation. @nc fallu tester les différentes méthodes
accessibles et retenir la plus appropriee aux ddeszarde I'étude qui nécessite cette

information. L’utilisation des courbes de niveauure carte topographique au 1/25000 est la
meéthode la plus couramment utilisée car la plusdeaet la moins codteuse. Toutefois,

I’hétérogénéité topographique du site d’étude représentée sur la carte topographique a
nécessité de faire appel a d’autres techniquescbapuplus précises.

3.2.1 Topographie

En fonction du matériel utilisé pour topographierbassin versant, la précision obtenue ne
sera pas la méme. L'utilisation d’'une carte IGNsfitat Géographique National : 1523 O,
série bleue, VALANJOU, 1 : 25000) et notamment clmsrbes de niveau qui y sont inscrites,
permet de voir et de comprendre a I'échelle rédeta topographie de la zone étudiée et
renseigne assez bien sur les limites supposéeassinbversant. La digitalisation des courbes
de niveau de la carte IGN est couramment utiliséar pcréer une base de données
altimétriques, dans le but de créer un MNT (Modélenérique de Terrain). La carte utilisée
décrit des courbes de niveau d’'une équidistance e mais les variations d’altitudes étant



beaucoup plus locales sur le site d’étude, la di&finn’est ainsi pas suffisante pour décrire
avec précision la topographie, le bassin versanit étop petit.

L'utilisation du Théodolite électroniqu&igure ) permet de renseigner sur cette topographie
avec précision. Le théodolite électronique utikst une station totale Nikon NPL 332. De
part la rotation du théodolite sur un cercle veaitiet horizontal délimité en grades, celui-ci
permet de calculer, a partir d’'une station géosiféée, les angles verticaux et horizontaux,
ainsi que, avec une visée laser, la distance &gngoints mesurés et I'appareil. La visée peut
se faire a l'aide d’'une mire contenant un prismeééechissant le laser vers I'appareil. La
précision théorique des mesures est de 'ordre itlimaétre. Ce type de station totale est trés
bien adapté pour les opérations topographiquespttintation et de levé de détail, ce qui est

le casici.

Figure 2 : Le théodolite électronique mis en statim, soutenu par son trépied. Source : Romain Vallée,
20009.

Le GPS (Global Positioning System) est utilisé griemiere mise en station du théodolite
pour géoréférencer les deux stations initialesy dforienter le théodolite et ainsi permettre
les calculs d’'angles. Le GPS utilisé est un Garrhas coordonnées sont prises en UTM
fuseau 30 (Universal Transverse Mercator 30 N). GRS est relativement simple
d’utilisation, mais ne permet une précision quéatelre de la dizaine de metres.

Mise en station

Chaque mise en station nécessite une visée astiengne station déja connue. La station 1 se
nomme S1, la 2 SO, la 3 S3, la 4 S41, la 5 S5fet En6 S6. Le théodolite enregistre par la
suite toutes les données nécessaires aux calcatsoddonnées des points mesurés (nom de la
station puis des coordonnées), HI (hauteur instntahe qui varie a toutes les nouvelles mise
en station), HP (hauteur prisme défini comme étln2,00 m), AH (angle horizontal), AV
(angle vertical), DI (distance mesurée) qui somtipauite faciles a retrouvéFigure 3.



Figure 3 : Schéma représentatif des mesures effeées par le Théodolite électronique et des valeursiles
aux calculs. Source : Christophe Baudry, 2009

Levées de points

Dans une parcelle viticole, les rangs de vigne aesnpermettent pas de nous déplacer
facilement sur la zone d’étude. Le maillage pouptalisation des levés est donc calé sur les
rangs de vigne. La précision spatiale attendue ed’information d’altitude pour 30 m?2
correspond a environ 1 point tous les 5 metrede©piquets le long des rangs de vigne sont
régulierement espacés de 7rgre 4. Nous nous sommes donc basés sur les rangs msvig
Tous les bouts de rang sont également levés afinetevisualiser les parcelles, ainsi que les
chemins et fossés car ils constituent des zondgaulement de I'eau y est fort. De plus, le
pluviometre, la cabane et le canal Venturi ont@&iés.

Ces données sources permettent ensuite de cdlesilevordonnées X, y et z en passant par la
variation d’angle vertical, horizontale et la dista effective entre la station et le point
mesuré. La campagne au théodolite a permis de 2083 points utiles.



n levé de point sur la bande la plus en
~amont, au niveau du piquet, tous les 4 rangs.

[Bandes de passage laissées par les roues des tracteurs

Figure 4: Représentation des levés de points coura@neffectués au sein des rangs. Source: Romain \&a|
20009.

3.2.2 Modele Numérique de Terrain

Le Modele Numérique de Terrain (MNT) est le résulfaune interpolation spatiale de
données ponctuelles d’altitude issues d'une étugegraphique. L'interpolation est un
procédé permettant d'estimer les valeurs et legrigtés de points non échantillonnés, quel
gue soit leur emplacement dans un secteur, et pardales observations existantes (levé de
point dans ce cas). Dans les Systemes d’Inform&iéngraphique (SIG), I'interpolation aide
a mettre des données de points et de secteurs sadte spatial commun pour une meilleure
analyse.

Le MNT peut se présenter sous différentes forme® tles méthodes de représentation du
terrain est le TIN (Triangulated Irregular Networkigure 5. Cette méthode utilise les
coordonnées X, Y et Z des points échantillonnés @di représenter la surface étudiée en trois
dimensions, sachant que chaque sommet de trianglespond aux coordonnées x et y et
surtout a la valeur d’altitude z.



© Canal wvertur = exutoire

FRelevé de points au théodalite
TIN du relevé de points au théodolite
Altitude
B s
I e 7
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45 .55
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Figure 5 : Carte représentant les 2083 points levéke TIN issu de ce levé de points et le canal Vemit
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3.2.3 Validation du MNT

Pour valider le MNT et donc le bassin versant dédinil est nécessaire de retourner sur le
terrain pour observer le chemin emprunté par lex eaisselées. Lorsqu’une pluie se déclare
et est assez intense pour provoquer le ruissellesugries parcelles, un message d’alerte est
envoyé. Ce message est envoyé par un modem prasete site. Le modem envoi un
message lorsque le pluviomeétre ou le logosens eal@vtaux de précipitation ou un niveau
d’eau dans le canal suffisant. Un véhicule est sggiee pour se rendre rapidement sur le
terrain, afin d’observer le chemin emprunté pardasx ruisselées et valider ou infirmer les
limites du bassin versant topographique détermand'@nalyse de la topographie.

3.2.4 Délimitation du Bassin Versant

L’outil 3D analyst permet de créer un TIN, méthatdecréation de MNT la plus appropriée.
L’outil 3D analyst permet aussi de dessiner lefigaes (courbes de niveau) du TIN obtenu.

Il est alors possible de délimiter de maniere Mlsule bassin versant étudié en considérant
gue I'exutoire est I'entrée du canal d’approchdalt ainsi faire passer les limites du bassin
versant par les lignes de créte menant a cet egutolest-a-dire perpendiculairement a
'endroit de plus forte courbure des courbes deanv Cette méthode est généralement assez
précise, mais I'est de moins en moins lorsque dmtions d’altitude se font tout doucement.
En effet, il est alors difficile de distinguer lare de plus forte courbure et donc la ligne de
créte. C’est généralement le cas lorsque I'on tlavsur de petites surfaces, ou les variations
sont trop faibles.

Une autre méthode est I'utilisation d’Arc Hydrolegiet permet ainsi de mieux visualiser le

bassin versant de part divers outils. Trois étagpm® nécessaires avant I'obtention des
délimitations de bassins versants. A partir dueradé surface issu de la rasterisation du TIN,
la direction de flux doit étre calculée. Cette fome se sert d'une surface comme entrée et
génere un raster représentant la direction duditutant de chaque celluleidure §.

TBlT72|69) 71|
T4 67|56 49
6953|4437
6458|5522

o8|61]47) 21
7415313412

Direction Coding

Figure 6 : Schéma représentatif du principe de diretion de flux entre pixels d’'une surface raster. Sarce :
ESRI, 2008.

Il y a huit directions valides en sortie, relatiasx huit cellules adjacentes dans lesquelles le
flux peut circuler. Cette méthode, généralementekigp "modele de flux a huit directions
(D8)", repose sur l'approche présentée par JerisBoreingue (1988). La direction du flux
est déterminée en recherchant la direction de mdep@maximale de chaque cellule, et donc
dirige le flux vers la cellule adjacente de plusdmaltitude.
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Pente maximale = variation de la valeur z / distare= (Z2 - Z1) / D

La distance est déterminée entre le centfalds cellules qui est le centre des pixptsur du
raster. Par conséquent, si la taille de cellule Jlesta distance entre les deux cellules
orthogonales est 1 et la distance entre deux eslldiagonales est 1,414216, soit la racine
carrée de deux (Théoreme de Pythagesere 7). Si la pente maximale vers plusieurs cellules
est la méme, le voisinage est agrandi jusqu'a e lgupente maximale soit trouveée.
Lorsqu'une direction de descente la plus raidér@svée, la cellule en sortie est codée avec la
valeur représentant cette direction (ESRI 2008a).

100 120 * Centre du pixel
1— .
T_ — Distance
1
| T .
30 L . 0 100 Valewr z
L ]

Figure 7 : Application du théoréme de Pythagore auxentroides des pixels.

La seconde étape consiste a utiliser la fonctiacalimulation de flux. Cette fonction calcule
les flux accumulés comme étant le poids cumulédtes les cellules s'écoulant dans chaque
cellule en pente descendante du raster en sorti@ucsn raster de poids n'est fourni, une
valeur de poids de 1 est appliguée a chacune tlakeseet la valeur des cellules du raster en
sortie correspond au nombre de cellules qui s'éabulers chaque cellule (ESRI 2008b)

(Figure 9.

=1 =

]
(=10 E= I =

=" =T =T =l =]
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E N =1 =10
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T35 2

Direction Coding
Figure 8 : Schéma représentatif du principe d’accumilation de flux entre pixels d’'une surface raster.
Source : ESRI, 2008.

! Centre du cercle dans lequel s'inscrit le polygone
2 Un pixel est le plus petit élément homogéne d'umagrice pixels qui compose un raster. Pixel vierpidture
element
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Ainsi les valeurs élevées, c’est a dire ou le fleplus important circule, sont considérées
comme des zones de concentration et détermineaséau hydrographique (le thalweg), qui
peut étre visualisé pour aider a la délimitationbdigsin versant. Pour aider a délimiter le
bassin versant, seuls les flux fortement accumsigg pris en compte, correspondant aux
chemins privilégiés de I'eau. Ce chemin est calddénaniére informatique et peut laisser
entrevoir des différences avec les observationgwdain.

La derniére étape consiste a délimiter le bassisam, zone dont tous les flux sont captés a
I'exutoire, c'est-a-dire au début du canal d’aphec

Les calculs de la pente en pourcentage et de larfsztip du bassin versant topographique
peuvent alors étre réalisés avec 3D Analyst.

3.3. La station de mesures

La station de mesures est composée :
= d’'un canal jaugeur,
= d’'un canal d’approche,
= d’un limnimeétre a pression,
= d’'un pluviometre a augets basculeurs,
= de deux préleveurs automatiques,
= d’une station d’acquisition,
= d'un logiciel de traitement de données,
= d’'une cabane de protection de la station d’acqorsi¢t de la mise sous pression du
limnimetre.

3.3.1 Canal jaugeur de type Venturi

Le canal jaugeur Venturi est situé a I'exutoirebdssin versant, point de topographie le plus
bas ou se concentrent les eaux de ruissellemeabjdctif de ce canal est de permettre
d’établir une estimation du débit en fonction d’ureuteur d’eau dans le canal : Q=f(H). Un
Venturi comporte une contraction latérafeggre 9 de la section d’écoulement permettant
d’accentuer le niveau d’eau. Le dimensionnemené aéalisé a I'aide du logiciel WinFlume,
disponible en ligné

Ce canal est parfaitement horizontal dans leseztiims (longueur, largeur). Le régime d’eau
en amont doit étre de type fluvial tandis que lidement en aval doit étre compléetement libre
pour ne pas biaiser les mesures. Le débit estléadelon une équation mathématique qui lie
la hauteur d’eau et le débit. On appelle cettdiocglda courbe de tarageigure 19.

2 www.usbr.gov/wrrl/winflume/
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Contraction Latérale
Figure 9 : canal jaugeur de type Venturi installé ar le site d’étude

Coupe schématique du canal jaugeur

Filet plastique

Canal jaugeur A J—

Structure en

) Limnimétre
acier IPM Pl ¢

o
o
o
Drain P
| Drain | o A

L ik i vl
/1)

Réalisation : Stéphane Sourice
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Figure 10 : Courbe de tarage du bassin versant

3.3.2 Canal d’'approche

Le canal d’approche sert a tranquilliser le déhitaenont du dispositif de mesure et a faire
passer le régime de torrentiel a fluvial, conditindispensable a la mesure du débit a I'aide
d’un canal jaugeur. D’'une longueur de 15 m, ceakast rectangulaire, a parois lisses (PVC)
et a été doté de deux grilles placées en travefiidw’eau de 15 m de long et un dispositif

de « cassage » de vague par des flotteurs dangdé

a
a

Le canal récepteur est positionné en bas
du bassin viticole au niveau de sa rupture
de pente.

Sa longueur permet de passer d'un

écoulement torrentiel a un écoulement
fluvial.

Figure 11 : Station de mesures sur le site d’étude
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Plan schématique de l'installation des
canaux, d’écoulement, jaugeur et receveur

Canal jaugeur

| Canal d’écoulement |

Poteau en bois

Structure en
- Canal
Parpain i
Drain paing acier IPM receveur

_ _ | C

W

Réalisation"':"Stéphane Sourice

3.3.3 Limnimétre a pression

La mesure des hauteurs d'eau est réalisée panaoimiéetre a pression encore appelé « bulle a
bulle ». La mesure des variations de pression eaupér les changements de niveau d'eau
permet, selon une courbe d’étalonnage, d’en dédminauteur d’eau. Cet appareil comprend
un compresseur a piston compact, un dispositifoméréle de pression, un tube immergé relié
a une production d’air sous pression et de l'aattme poire permettant de maintenir le petit
tube au sol. Un débit d'air constant sous presegirenvoyé au fond du canal. L'appareil
mesure la pression de l'air dans le tube qui egigstionnelle a la hauteur d'eau du canal. Le
tube doit étre placé dans le puits de « trangatilim » placé sur un coté du canal Venturi
(Figure 19. Les hauteurs sont exprimées en métre.
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Le LIMNIMETRE ou bulle a bulle est un capteur de
pression qui nous permet de mesurer les niveaux
d’'eau toutes les 30 secondes. Il est placé dans un
réservoir latéral relié au Venturi

La hauteur d’eau mesurée permet d’'obtenir le débit a
partir de la courbe de tarage du Venturi.

® Valeurs mesurées

Courbe prédite
0 0,02 0,04 0,06 0,08 01 0,12 0,14
Hauteur d'eau (m)

Figure 12 : Représentation schématique de la mesude la hauteur d’eau

3.3.4 Pluviométre a augets basculeurs

by

Dans un pluviometre a augets, les précipitationss’@eoulent pas directement dans un
récipient collecteur mais passent d'abord dans ugetaqui permet I'enregistrement
automatique du volume de précipitations (un aug2nt soit 20 mL) qui peut aussi étre
exprimée en lame d’eau puisque I'on connait laiseale réception (le céne = 1000 Ym
Chaque basculement des augets équivaut & une halieaw précipitée de 0,2mm. La
précision est donc de 0,2 mm. Chaque fois qu'unetusg remplit cela provoque une
impulsion électrique dirigée vers la station d’asgion. La somme des impulsions donne la
hauteur d’eau précipitée en fonction d’'une durée.

Figure 13 et Figure 14 : pluviométre a augets basturs
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3.3.5 Préleveur automatique

Le préleveur d’échantillons utilisé est un Xian @0Ql est congu pour prélever des
échantillons a partir d’écoulement de surface élisamit un systeme de pompe a vide. Le
préleveur est constitué de deux unités principales
- une unité d’échantillonnage : constituée d'une div@nde prélevement en verre, d’un
programmateur, d’'une batterie, d’'un tuyau d'aspiratet d’'un tuyau d’évacuation.
L’eau est envoyée vers une seconde unité ;
- une unité de stockage : elle est composée de @dnftad’'un demi-litre.

Le préleveur automatique nous permet
d’échantillonner, toutes les 2 mn, 24
prélevements d'eau a partir d'une alerte
déclenchée pour une variation d’'un seuil de 2

cm de hauteur d’eau dans le Venturi.

Un tuyau, relié au préleveur automatique, et placé
en bas du canal receveur nous permet, par
dépression, de prélever les échantillons d’eau.

Les prélevements auront lieu dans un bac de réatipérsitué en aval du canal Venturi. En
effet, les prélevements ne peuvent pas avoir l@usde canal d’approche car ils peuvent
causer de brutales variations de niveau d’eau et d@nérer des erreurs d’estimation du
débit.

3.3.6 Station d’acquisition de données

Le systeme d’acquisition et de transmission de desrest le Logosens, spécialement congu
pour les domaines de I'hydrologie, la météorolagiée suivi de variables environnementales
(Figure 19. Il dispose de :

-5 voies d’alimentation = sortie pour les capte@4/(),

- 8 voies d’entrégpermettant le raccordement de différents captésts)(

- 1 interface optique, permettant de communiquercawn ordinateur portable, afin de le
paramétrer et de récupérer les données,

- 1 jog-shuttle, permettant de naviguer dans le nminliogosens. Ses fonctions principales
sont l'acquisition, la mémorisation, le traitemegtt la transmission des données hydro-
meéteorologiques. Dans notre étude le Logosensbké&tau pluviometre, au limnimetre et au

18



préleveur. Son réle est d’enregistrer les donnéeses différents capteurs pour ensuite les
traiter. C’est également par cette station d’adtjors que sont déclenchés les appareils de
mesures comme par exemple le préleveur en fondéda variation de la hauteur d’eau.

Borniers d'alimentations et de sorties

Interface optique

Jogshuttle

Borniers d'entrées

Le LOGOSENS nous permet
d’enregistrer des données issues du
pluviométre (toutes les 1 mn) et les
hauteurs d'eau dans le Venturi
(toutes les 30 secondes)

~

Figure 15 : boitier d’acquisition de données (Logamns)

3.3.7 Systeme d’'alerte

Un modem lié a un abonnement GSM daidy permet d’étre appelé lorsque le systeme est
déclenché par des précipitations ou un début dléoment.

Par ailleurs, une convention avec Météo-France peuaset de bénéficier des prévisions de
précipitations a 36h et selon une intensité de Tram.

Ceci nous permet d’étre prévenus lors du déclenehemu préleveur lors d'une crue. Le
déclenchement du préleveur a été paramétré enidande la différence de hauteur d'eau
dans le Venturi. Le préleveur ayant 24 échantilleinsachant qu'il faut 2 minutes pour qu’un
échantillon soit pris (nous avons utilisé le pastefaps minimum entre deux prélévements
pour suivre les pics lors la montée de crue), rbsigosons de 48 minutes pour nous rendre
sur le site et échantillonner la décrue manuellémen
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Un modem relié au Logosens nous prévient dés qu’un cycle de
prélevement automatique commence. Le cycle dure 48 mn, ce qui
permet aux personnes alertées d’arriver sur le site afin d’effectuer
les prélevements d’eau complémentaires manuellement.

Un lecteur infrarouge permet de
récupérer toutes les données du
Logosens qui sont traitées et
exploitées par un logiciel
HYDRAS.

Figure 16 : Localisation du modem

3.3.8 La cabane

Une cabane sécurisée de?3pnotége la station d’acquisition, le préleveuroaatique et le
systeme de mise sous pression du limnimetre, ajosi le matériel de prélevement et
d’entretien de la station. Elle permet également stlecker les flacons nécessaires a
I'échantillonnage.

Un poster, placé sur le coté de la cabane, penmgtildlic de connaitre les objectifs de I'étude
et d’en identifier les acteurs et les financeurs.

3.3.9 Maintenance de la station

3.3.9.1 Hors périodes d’échantillonnage

Pendant ces périodes, la station d’acquisitionicoata mesurer la pluie et la hauteur d’eau
par I'enregistrement des données du pluviométdudimnimetre. La batterie permettant ce
fonctionnement doit étre changée tous les quinmesjoNous profitons de ces visites pour
relever les données et vérifier le bon fonctionnetnae la station.

Ces visites sont aussi I'occasion de vérifier lappeté des canaux et tout particulierement de
vérifier si la pointe du canal jaugeur (le « V st pas encombrée par des débris entrainés
par les écoulements ou colmatée par des dépotediments tres fins. En effet, toute
épaisseur ou encombrement peut modifier I'écoulénegnchanger significativement la
relation entre hauteur d’eau et débit.

Des visites doivent aussi se situer en dehors degpégodes réguliéres, car aprés de fortes
précipitations les sédiments et les différents idebmalgré la présence dans le canal
d'approche de deux filtres a maillages différemscombrent I'ensemble du dispositif et

perturbent ainsi les données de hauteurs d’eau.
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3.3.9.2 Pendant les périodes d’échantillonnage

La fréquence des déplacements de maintenance astdup plus importante car il faut
s’assurer que tout fonctionne, notamment le sysidaierte et le préleveur automatique dont
le déclenchement semble trés sensible aux fawacntPar ailleurs, la difficulté de prévoir
'averse et donc la crue a nécessité une survedl@h une présence importante sur le terrain,
notamment pour les premiéres crues ou le prélemeiomatique ne se déclenchait pas avec la
variation de la hauteur d’eau. Ceci explique poarguur les premiéres crues échantillonnées
nous ne disposons pas de la montée de crue quiiglas par le temps pour gagner le terrain
et échantillonner manuellement (remplissage desffisa la sortie du « V » du Venturi).

Egalement, nous étions en trés forte vigilancelesuerrain lorsque les traitements viticoles
venaient d'étre réalisés et que nous souhaitiors®laiment échantillonner les crues qui
survenaient juste aprés les traitements.

Lorsque le préleveur fonctionnait normalement aslie d’'une nouvelle maintenance, il se
déclenchait suite a une montée des eaux supédedirem en un pas de temps tres court. Le
préleveur automatique étant de 24 échantillons aehant que nous avions paramétré
I'échantillonneur toutes les 2 minutes pour suilrenontée de crue, nous disposions de 48
minutes pour nous rendre sur le site et échantitofa décrue manuellement.

Les crues échantillonnées ont été choisies noreseut en fonction du budget alloué aux
analyses pour ce qui est de leur nombre mais atssurtout en fonction de leurs
caractéristiques, de leur représentativité paradappux autres crues échantillonnées, de la
durée qui séparait cette crue des traitements ebadufonctionnement de la station de
mesures. En effet, I'échantillonnage ne peut pesiéterprété sans un bon fonctionnement
des mesures hydrologiques et serait inutile darsdee de notre projet de modélisation des
transferts en fonction des précipitations.

Crue échantillonnée ou non, nous devions systéoeatignt retourner sur le site aprés le
déclenchement du préleveur automatique pour le Miel@eéamorcer et nettoyer I'ensemble de
la station et notamment le canal. Il nous est @rde nous déplacer plus de trois fois sur le
site dans une méme journée sans pour autant ankgschantillons collectés.

Tous les flacons ont été congelés au GIRPA immédiant apres I'échantillonnage et
analysés lors de campagnes d’analyse.

Figure 17 : Le canal d'approche et la cabane de kstation hydrologique qui comporte un poster
d’explication de I'étude réalisée et des principaufinanceurs.
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3.4. Traitement des données hydrologiques

Les valeurs de débits théoriques calculées peldtemtmodélisées a l'aide d’Excel, sous la
forme f(x)=axX, ce qui donne y = 319,7%®° ou tous les points sont sur la courbe. En
appliguant ce type de modeéle aux dix points degegamesurés sur le terrain, I'équation
obtenue est la suivante :

y= 421,9%°%%°

avec un coefficient de détermination de 0,991 cé egt trés correct pour ce type
d’étalonnage. Les valeurs prédites sont donc coleseavec la réalité, ce qui permet
d’utiliser I'équation pour convertir les hauteureal enregistrées par le Logosens en débit.

Il'y a a priori une relation étroite entre le débit d’eau et énsfert de pesticides lors d’'un
épisode de pluie. Les trois types de résultats moes présentons ici visent a mieux
caractériser le fonctionnement hydrologique du ibagsrsant. Il s’agiti) de I'analyse du
coefficient de ruissellement pour chaque épisoderde enregistréii) du calcul de la masse
de pesticide exportéeii) de la simulation du débit a partir de la pluieegyistrée.

3.4.1 Calcul des coefficients de ruissellement

Six épisodes de pluie ont fait I'objet d’'une analg®uplée hydrologie et pesticides et calcul
du coefficient de ruissellement. Il s’agit de cequ sont survenus les 15 avril, 16 avril, 28
avril, 13 mai, 17 septembre et 20 octobre. Poutetowes dates, on connait parfaitement
'hyétogramme (enregistrement de la pluie en famctidu temps) et I'hydrogramme
(enregistrement du débit en fonction du temps)xéreple de I'hyétogramme du 13 mai est
donné erFigure 18 Des exemples d’hydrogrammes sont donnés aveédalats.
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Figure 18: hyétogramme de I'épisode du 13 mai 2009

3.4.2 Modélisation du débit a partir de la pluie enregistee

Nous n’avons pas a ce jour des connaissances fassezsur le cycle adsorption/désorption
des molécules sur les particules du sol pour powriisager une simulation en temps réel,
fortiori une prévision, des pics de pesticides exportés.

Avant de prendre en compte I'ensemble des variatikzgtrée d’'un modéle complet : pluie
enregistrée et masse de pesticide épandue, ungor@as doit d’abord nous permettre de
simuler avec assez de précision le débit en fomciela pluie.
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Pour tester la faisabilité d’'une telle simulatiam modele hydrologique déterministe a été
utilisé. Il met en ceuvre une fonction de productbnne fonction de transfert.

La fonction de productionraduit le passage de la pluie totale a la pleden(celle qui
ruisselle). Nous avons utilisé la classique loi Higrton pour calculer la quantité d'eau

infiltrée. Dans la formule utilisée=i,e™ +i.

» | estl'intensité d'infiltration a un instant donné
* ipestlintensité d'infiltration initiale

* ic estlintensité d'infiltration a saturation

» kestla constante de temps

* | estle cumul d'infiltration depuis I'état initial

Dans les simulations qui suivent, et faute d’avpir effectuer a ce jour les mesures
correspondantes sur le terrain, les trois parameétomt ajustés de maniere a générer un
volume ruisselé identique au volume observé.

La fonction de transferst un opérateur mathématique qui permet de transf la pluie qui
ruisselle & unnstant donné sur I'ensemble du basgersant en un débit mesuré w@m point
précis (I'exutoire) et étalé dans le temjxans le cas de notre bassin versant, les cheatgins
I'eau sont bien connus, de sorte que I'opérateut @e déterminé rigoureusement a partir de
la carte sur SIG. Cependant, dans les simulatiedsssous, c’est le modele H2U qui a été
utilisé (Duchesnet al.,1997 ; Kartiwa, 2004). Cet opérateur, valable pgupas de temps de
pluie, est étendu a tout I'épisode par un autreraipér mathématique, le produit de
convolution.

3.4.3 Le logiciel de traitement des données

Le logiciel HYDRAS sert a récupérer et exploites @onnées enregistrées par le Logosens.
En effet, apres une série de mesure, on peut rémuleé données des différents capteurs par
le biais d’'un ordinateur relié au Logosens par aéble de lecture optique. Ces données sont
alors exploitées dans le logiciel Hydras. Ellestdont d’abord récupérées sous forme de

données brutes (fichier texte) que I'on peut catitven graphique qui nous permet de mieux

représenter les données.

S Evaluer =k

Fichicr Outils Donndes info

Région: » Toutes les stations « Station: 0000000001
Mesures individuelles Capteur: Hauteur d'eau
23,00
20,00 4 WL
R ey IS
15,00 ) B

T
L
LA\MMMM( WAW\/ i,

10,00 +

5,00

0,00

I I I T I
10:00 12:00 14:00 16:00 18:00

26/05/2008 09:55:56 [1h] 26/05/2008 18:57:53
valeurs: 947 [346]
30/05/2008 00:00:00 0,00 00:00:00 0,00 30/05/2008 00:00:00 0,00

=[]

Figure 19 : exemple de sortie d’Hydras
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3.4.4 Calcul de la masse de pesticide exportée

Pour toutes les molécules utilisées, les datesad@gge et les doses sont parfaitement
connues pour les deux parcelles qui composent dsibarersant. Il est donc possible de
calculer les masses épandues pour chaque molécule.

3.5. Protocole d’analyses du sol

Les parcelles reposent sur une base lithologiguantdalu Carboniféere (Namurien). Ces
formations primaires - schistes, grés, conglomérasgppartiennent au Sillon houiller de la
Basse-Loire (BRGM - carte géologique au 1/50 0GLBAY.

Sur le terrain, cette texture est reconnaissabl®wather : on peut sentir la douceur du limon
et un effet abrasif du fait de la présence d’uaetfon sableuse. On remarque également dans
les inter-rangs labourés, des blocs débités etmeaa@n surface grace aux engins de labour :
le sol n’est donc pas trop épais.

D’un point de vue topographique, les parcellesiérglsont situées a une faible altitude, aux
alentours de 80 m. Les structures lithologique#des sous-jacentes, datant du Primaire, sont
altérées et tres érodées. La pente moyenne es¥geriis une des parcelles est structurée en
terrasses, dénotant ainsi une pente originellegdasntuée (15% a 20%).

Dans le détail, les pentes sur ces parcelles pgaggatiimportantes variations, trois ensembles
de sols ont été individualisés sur cette topo-sécgie

- les sols de haute de pente : pente comprise eetr80
- les sols de mi-pente : pente comprise entre 8%t 16
- les sols de haut de pente : pente supérieure a 16°

L’exploitation du sol est essentiellement consaerd® production du prestigieux Chaume et
Quarts de Chaume. Les plants de vignes sont tigeés taillés étroitement offrant ainsi un
couvert veégétal quasi nul en hiver. Dépendammerniteagloitant, les rangs des parcelles
peuvent étre orientés dans le sens de plus gramte ou bien perpendiculairement a celle-
ci, ce qui est le cas de nos parcelles.

De plus, chaque viticulteur adopte des techniquesptbitation différentes selon leurs
possibilités, objectifs et obligations.@. liees a la PAC). Les parcelles sont exploitées en
«semi-biologique». Seul un inter-rang sur deuxaeappliquer un désherbage.

Pour chacun de ces ensembles, différentes poinpsétlevements ont été réalisés a la tariere
dans les 20 premiers cm de sibre 20, en distinguant les inter-rangs enherbés, les-int
rangs désherbés et la zone de cavailleigue 2). Ainsi 20 échantillons de sol ont été
prélevés dans la zone de haut de pente et 12 elamsihes de mi-pente et de bas de pente.
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Figure 21 : photo montrant la zone désherbée enheéke et le cavaillon
Source : Emmanuel TETE 2009
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Les sols ont été tamisés a 2mm puis séchés aalvaint analyses. Les pH des sols ont été
mesureés sur chacun des échantillons (NF 1ISO 1Q 3@8)teneurs en matiere organique des
sols ont été mesurées par le laboratoire IDAC detééa(NF ISO 14235) sur chacun des 3
ensembles et en distinguant la zone enherbéenka désherbée chimiquement et la zone de
cavaillon. Les analyses granulométriques ont étécefées sur un échantillon moyen de
chacun de ces ensembles de sols (tableaux 1 et 2).

Les analyses granulométriques ont été réaliséda paéthode de sédimentation (prélévement
a la pipette de Robinson) pour les particules fifegiles et limons fins). Les fractions
grossiéeres (limons grossiers, sables fins et sgntessiers) ont été séparées par tamisage.

3.6. Protocole d’analyses physico-chimiques et de pestes

3.6.1 Choix des molécules

La liste des molécules actives a rechercher atébfi€ a partir de la composition des produits
phytosanitaires employés sur le site.

La liste des molécules, présentéeranleau 1 comprend 1 herbicide (le glyphosate, molécule
active du Round-up et du Vival), 2 insecticidescidorpyrifos-methyl et I'indoxacarb) et 10
fongicides. Au total, 11 familles chimiques sorgrésentées.

Tableau 1 : Molécules actives appliquées sur lesgalles du site d’étude

Molécules actives CAS Type Famille Traitement
Chlorpyrifos-méthy | 5598-13-! Insecticide, acaricic Organophospha Reldat
Aviso DF
Cymoxanil 57966-95-7 Fongicide Cyanoacetamide oxime  Sygal
Almanact
Diméthomorphe | 110488-70-5 Fongicide Morpholine Fastlrp(
Panthéa
Fenhexami 126833-17- Fongicide Hydroxyanilide Teldol
Glyphosate 1071-83-6 Herbicide Phosphonoglycin R(\);IJ:;II-W
Indoxacarb 173584-44-6 Insecticide Oxadiazine Explicit
Stewar
Iprovalicarb:t 140923-17- Fongicide Carbamat Ocaring
Pyraclostrobin 175013-18- Fongicide Strobilurir Cabrio toj
Quinoxyfen 124495-18-7 Fongicide Quinoline Lgﬁc?:(
Tébuconazol 107534-96- Fongicide Triazole Abilis
Tétraconazol 112281-77- Fongicide Triazole Grémal
Triadiméno 55219-65-. Fongicide Triazole Abilis
Zoxamide 156053-68-5 Fongicide Benzamide Electis prq

3.6.2 Propriétés des molécules
3.6.2.1 Propriétés physico-chimiques

Les principales propriétés physico-chimiques utiidénterprétation des résultats en terme de
devenir des molécules actives dans le bassin \essamh données atmbleau 2 Les valeurs
répertoriées sont tirées de la base adfitmomplétées par des informations de la base
footprint (en gras dans febleau 2.

* http://www.dive.afssa.fr/agritox/index.php
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Tableau 2: Principales propriétés physico-chimiquegles molécules actives

Acidité - basicité Volatilisation Lipophylicité Adsorption
Substance active s Paramétres isotherme de Freundlich
pKa Kn (Pa.m™/mol) logP (20C) Koc (mL/g) Ko Un
Chlorpyrifos-methyl - 0,235 4 1189 - 8100 (4645) 65 1,28
Cymoxany! 9,3220C 33.10°-38 .10° %'%97'_‘;'; ;5 38-238 (43,6) |0,58 (0,009 - 0.91)| 0,86 (0,81 - 0.88)
Dimétomorphe - 1.3 (acide fort) | 5410°-2,510°: 2,04 10° 2,63 - 2,73 290 - 566 (348) 4,17 0,86
3,62 - pH 4
Fenhexamid 7,3 3.107-9.10°; 5.10° (25C) 3,51 - pH7 475 - 0,83
2,23 - pH9
2,34a20C
Glyphosate 573420C  |9,1107(25%); 2,1010" (25C)| -3.2(25T)  |1000 - 50660 (21699) 46,2 0,87
10,2425 C
Indoxacarbe - <610°a25C 4.6 (4,65) 3300 - 9600 (6450) - -
Iprovalicarbe - 1,4 10° a 20C 3,2 106 (61-131) - -
Pyraclostrobine - 5,31 10° a 20C 3,99 11000 (6000-16000) - 0,96
Quinoxyfen 3,56 (-) 3,19 107 4,66 - pH 6,6 18339 — 28897 - -
Tebuconazole tres faible base 110° a4 20C 3,7- pH7 769 (102 -1249) 12,69 (7.67-15.86) | 0,84 (0,711-1,179)
Tetraconazole 05-08 3.610" 3,56 - pH 7 1152 (531 - 1922) |[145(8,53-548,9) | 0,92 (0,88 - 0,99)
Triadimenol - 2210°: 3,5 10° (25) 3,18 (25C) (107 - 594 (108 - 702)| 2,8 (0,91 - 5,66) |0,89 (0,841 - 0,963)
Zoxamide - < 6,59 10°° 3,76 1224 - -

Valeurs en gras issues de la base Footprint (PROE). Les valeurs en italiques représentent laséles dossiers EU citées par footprint.
Les autres valeurs proviennent de la base agritox.

PPDB (2009). The Pesticide Properties Database (BP@eveloped by the Agriculture & Environment Resednit (AERU), University of Hertfordshire, furdiby UK

national sources and the EU-funded FOOTPRINT ptafeE6-SSP-022704Nttp://sitem.herts.ac.uk/aeru/footprint/g@onsultée juin 2010)
Agritox, http://www.dive.afssa.fr/agritox/index.pponsultée juin 2010)
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Les molécules sont non volatiles (K 1 Pa.nrYmol), & I'exception du chlorpyrifos-methyl
qui I'est Iégérement.

Le cymoxanyl et le glyphosate sont peu lipophylegR < 2,7), les autres le sont fortement
(logP > 3) et ont donc tendance a étre bioaccumulés

Plusieurs composés présentent par ailleurs des dtp&rieurs a 1000, indiquant une
potentielle forte adsorption sur le sol. Il s’agi chlorpyrifos-methyl, du glyphosate, de
lindoxacarbe, du quinoxyfen de la tétraconazoleletla zoxamide. Leur entrainement par
ruissellement se fera essentiellement par l'intelimiée des matiéres en suspension (MES).
Les autres, en particulier celles dont le Koc efgrieur a 500, ont une plus forte affinité pour
'eau. Dans le cas d’'un ruissellement, elles sepraférentiellement entrainées sous forme
dissoute.

3.6.3 Dégradation dans le sol

Les temps de demi-vie (DT50) et ceux nécessaioescue 90% de la molécule soit dégradée
(DT90) sont données au tableau (laboratoire ou pham

Les composés présentant un temps de demi-vieanféa 30 jours peuvent étre considérés
comme non persistants. Ceux dont le temps est isupét 365 | sont au contraire tres
persistants. Entre ces deux valeurs, on parlecaigposés moyennement persistants.
Sur la base de cette classification :
* 6 molécules sont non persistantes: le chlorpwyifeshyl, le cymoxanyl, la
fenhexamide, I'indoxacarbe, l'iprovalicarbe et xamide,
* 2 molécules sont moyennement persistantes : letdmwéphe et la pyraclostrobine.

Les autres molécules ont des classements interire&dgalivant les conditions opératoires. Le
glyphosate peut ainsi étre classé comme non pamsisi modérément persistant, le
quinoxyfen, la tébuconazole, la tétraconazole etritglimenol comme modérément a tres
persistants.
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Tableau 3 : Vitesses de dégradation dans le sol

Laboratoire
Substance active Conditions aérobies Conditions anaérobies Au champ

DT50 (j) DT90()) DT50 (j) DT90(j) DT50 (j) DT90())
Chlorpyrifos-methy!| 1-4(25) 17 - 47 (32) 3
Cymoxany! 01-43) 14 (0,5-33,33) 4,7 1-14 (3,5
Dimétomorphe 23-39 (41 -96 , 56,7) 14 - 50 (34 - 54, 44)
Fenhexamide 1
Glyphosate 4 - 180 (49) 40 - 280 (159) 1-130 1 - 130 en anaérobie (12)
Indoxacarbe 25-30(2-11 ,5) 10 - 27 (20) 33 -88
Iprovalicarbe (20 - 30) 10,5 72 (4,7 - 27) 15,5 44,8
Pyraclostrobine 12 ->120 (12 - 101, 62) 143 - 163, 153 3 9 8-35(8-55, 32) 83 - 230 (157)
Quinoxyfen 224 - 874 (374) 289 13 - 190 (97) > 540 (380 - 750, 560)
Tebuconazole > 365 > 365 19,9-91,6 66 - 304
Tetraconazole Pas de dégradation , 83,8 Stable 136-1688 , 430 1428
Triadimenol 473 - 1584 , 136,7 191 - 591 |, 455,3 110 - 375 (23 - 127,6, 124,9) 76,3 - 4239, 215,7
Zoxamide 2-10(2-4.2 ,2,8) 6,7 - 110 (6,7 - 138,9,4)| 7-14 23 - 47 6

Valeurs en gras issues de la base Footprint. Uesingaen italiques représentent les données dedsi¢citées par footprint.
Les autres valeurs proviennent de la base agritox.
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3.6.4 Dégradation dans les eaux

Les temps de demi-vie (DT50) des différents phémmnésusceptibles de conduire a une
dégradation des composés dans les eaux (hydrgbyssplyse, ou biodégradation) sont
donnés dans leableau 4
Les criteres les plus freguemment utilisés pourlifigra les vitesses de ces différents
phénomeénes en fonction de la valeur du temps déderfDT50) sont les suivants :
* Hydrolyse : < 30 j = Non-persistant, 30 — 100msadérément persistant 100 - 365 j =
persistant > 365 = tres persistant

* Photolyse: <1 )= Rapide 1 - 14 j = modérémepida, 14 - 30 j = lente > 30 j =
stable

* Biodégradation :

o Eau-sédiment: < 30 ] =rapide, 30 — 100 j = médwnt rapide 100 - 365 j =
lente > 365 j= stable

0 Eauseule:<1j=rapide 1l - 14 = modéréemepideals - 30 j = lente > 30 |
= stable

4 composés apparaissent non persistants du faike dhydrolyse rapide : le chlorpyrifos-
methyl, le cymoxanyl, I'indoxacarbe et la zoxamide.

2 composeés se décomposent par ailleurs rapidensnplmptolyse : la fenhexamid et le
guinoxifen. 6 autres composés sont également stilsiespd’étre photolysés, mais a une
vitesse moindre (modérément rapide) : le chlorpgrihethyl, le cymoxanyl, I'indoxacarbe,
la pyraclostrobine, le triadimenol et la zoxanide.

Enfin, pour ce qui concerne la biodégradation, eml €omposé se biodégrade rapidement
dans l'eau seule: le cymoxanyl. 3 ne sont pas dgmtlables dans ces conditions:
l'iprovalicarbe, la tébuconazole et le triadimeriats autres se dégradent a une vitesse allant
de modérément rapide a lente.

En présence de sédiment, 6 composés se biodégragetement : le chlorpyrifos-methyl, la
cymoxanyl, la fenhexamid, I'endoxacarb, la pyratlasine et la zoxamide. 3 se biodégradent
a une vitesse modérément rapide : le dimetomorghglyphosate et le triadimenol. 4 se
biodégradent lentement, voire trés lentement rdifplicarbe, le quinoxifen, la tébuconazole,
la tetraconazole et le triadimenol.
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Biodégradation
Molécule active DT50 hydrolyse (j) DT50 photolyse (j)
DT50 eau-sédiment (j) PT50 eau seule (j)
48,7j(27a25C) -pH4
Chlorpyrifos-methyl 38,1j-pH7 0,333 (5,5 pH7) 14 2,9
25,6j(13a25C) -pH9
148 pH5 1.7j pH5
Cymoxany! 1,1j pH7 0,23jpH 7 (1,7) 0,3 0,3
0,02 j pH 9 (25C) lampe a arc de xenon
Stable 25jpH5
Dimétomorphe 70jpH 7 lumiére : lumiére continue & 20C 38 10
stable pH 4 et 9 28 j été, 86 - 107 printemps (pH =7 )
. >30j pH5a9 0,05jpH7
Fenhexamide 25 C été, mi journee, 40 degres de latitude nord ! 1
>30j pHde5a9 33jpH5
stablepH5a8a25<C 69) pH7
Glyphosate 77ipH9 87 2,5
lumiere=xenon
502 pH5 3,16 jpH 5 (3], pH 7)
Indoxacarbe 38j pH 7(22], pH 7) lumiere naturelle 6 1,4
1j pH9
Iprovalicarbe >30j pH 5a9 stable 181 54
Pyraclostrobine stable aupH 5a9 1,7] 28 2
~75j pH4 a5 (25T)
Quinoxyfen >365j pH7a9 0,07 -0,96(0,8)) 127 5
~7j pH4 a5 (50C)
Tebuconazole stable a 28 jours, pH5 a9 stable 365 42,6
Tetraconazole stable pH5 a9 217 | pH7 340 2
Triadimenol >480j pH3a 10 (20¥) 9 |, irradiation continue 91 53
15,5j pH 4 (25C) 7j pH4, 8japH 7 (soleil d'été)
Zoxamide 15,7 pH7 (25C) lampe au xénon, photopériode : 12/12 5,8 3
8,1j pH9 (25C)
Tableau 4 : Temps de dégradation des molécules aats
3.6.5 Bilan

Le Tableau 5 reprend sous une forme plus syntrgtijmmportance des différents

phénomenes susceptibles d’affecter la concentrat&s composés a I'exutoire du bassin

versant.

Tableau 5 : phénomenes intervenant dans I'évolutiodes pesticides

Transfert

Dégradation

Substance active

Volatilisation

Chlorpyrifos-methyl

++

Cymoxany!|

Adsorption

Dégradation sol

Dimétomorphe

Fenhexamid

Glyphosate

Indoxacarbe

Iprovalicarbe

Pyraclostrobine

Quinoxyfen

Tebuconazole

Tetraconazole

Triadimenol

Zoxamide

Photolyse |Hydrolyse

Dégradation eau/sédiment

eau/sédiment | eau seule

-a++

-a++ -

-a++
++ a +++

+++ : phénoméne majeur ; ++ : importance moyenneimportance faible ; - : aucun impact

Les principaux points a retenir sont les suivants :

2 molécules se dégradent rapidement par photdyEe(q < 1 j) : la fenhexamid et le

qguinoxyfen. La probabilité de les retrouver a I'jmite du bassin versant est donc assez

faible.



A l'opposé, quatre molécules ne présentent pas isses de dégradation rapide, tout
phénomene confondu : le dimétomorphe, le tebucdealatetraconazole et le triadimenol.
Ces molécules sont donc susceptibles d’étre redmadvl’'exutoire plusieurs mois aprés leur
application.

Les autres molécules se situent entre ces deudness$r. Elles pourront a priori étre trouvées a
I'exutoire.

Sur le plan de l'adsorption, trois molécules sordu padsorbables: la cymoxanyl,
l'iprovalicarbe et le triadimenol. Les autres lensbeaucoup plus et pourront étre entrainées a
la fois sous forme dissoute et sous forma adsabre/ES.

3.6.6 Méthodes d’analyse des pesticides

3.6.6.1 Glyphosate et AMPA

La méthode d’analyse utilisée, détaillée en anrdgxepose sur une dérivation précolonne du
glyphosate et de I'AMPA par le 9-fluorenylméthyl lafoformate (FMOC), aprés
décomplexation des deux composés par un mélangagediDTA calcique. L'analyse des
dérivés est réalisée par chromatographie liquidpléa a un spectrofluorimetre.

Le seuil de quantification pour la méthode est daif.L™* pour le glyphosate et 'AMPA.

3.6.6.2 Analyse multi-résidus

La méthode utilisée est détaillée en annexe 2. Botipe repose sur une extraction des
résidus de produits phytosanitaires par partagesidi/liguide avec un mélange

dichlorométhane/acétate d’éthyle (80/20 v/iv) a 3spH 7, < 2 et >12). Les extraits

organiques sont combinés, déshydratés, puis évammes vide jusqu’a latteinte d’un

volume inférieur a 1 mL. Ce volume est complétéxaceement 1 mL par de l'acétate
d’éthyle.

Une partie de I'extrait obtenu est injecté en GIVI$/MS.
Le reste fait I'objet d’'un échange de solvant pétwe injecté en LC/ESI/MS/MS.
Les conditions chromatographiques utilisées daagu cas sont précisées en annexe 2.

4. Reésultats

4.1. Latopographie du bassin versant

Le point le plus élevé du bassin versant est da faltitude, situé a I'extréme nord (parcelle
A) et le plus bas a I'exutoire (entrée du canal tugnentre la parcelle A et B) a 39,70 m. Le
bassin versant topographique délimité a partir cmgbes de niveau 4 et celui délimité a
partir de Arc Hydrologie sont présentés Eigure 23 Dans les deux cas, la direction
d’écoulement globale de I'eau est représentée gmfléiches bleues, I'eau s’écoulant du haut
des parcelles jusqu’a I'exutoire. I[Eure 23permet de comparer les deux bassins versants et
de se rendre compte de la difference de surfadeédrantre ces deux bassins versants, a
savoir 23160 m2 soit 2,3 ha pour le bassin issla deéthode se servant des isolignes et 20220
m2 soit 2 ha pour l'autre méthode, via Arc Hydraéog

La carte des pentes présentée en Figure 10 mamréagente est inégale sur 'ensemble du
bassin versant. Elle est de 0 & 10 % en haut delpgrde 10 a 20 % au milieu des parcelles
et s’accélere fortement en bas de parcelle, atlen0 a 30 %, avec parfois des pentes
supérieures a 30 %, ce notamment au niveau desges.
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La pente diminue Iégerement a I'entrée du canais elée est tout de méme proche de 10 %.
Le canal d’approche est donc bien nécessairea tHeau arrivant avec une forte vitesse de
part la pente. Du point le plus élevé au plus basienviron 230 m de distance pour 30 m de
dénivelé, soit une pente moyenne d’environ 13 %’snsemble du bassin versant. Au niveau
des terrasses, le dénivelé est de 12 m pour utendesde 50 m, soit une pente moyenne de
24 %. Dans les deux cas, il est bien question dgemee, car comme il I'a été dit, de fortes
disparités existent.

Légende
[solignes

- Canal venturi = exutoire

Raster issu du TIN
Altitude
Elevée: 63 6976

Faihle | 39 3662
Releve de points authéudulite

Figure 22 : Carte représentant les isolignes, le ster de surface issu du TIN, coloré fonction desadses
d’entité z, I'exutoire et les points levés.
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- Canal venturi = exutoire
Biassin versant topoaraphicjus proche du réel via Are Hydrologie
| Bassin versart topographique via les isolignes.

0 10 20 40 E0 =il
O e e etres

Figure 23 : Carte représentant les deux bassins v&ants topographiques issus de deux méthodes de
délimitation de bassins versants différentes, deues surfaces respectives ainsi que I'exutoire
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@ Bz s=in versant topographique via les isclignes

: ..'E|a_ ssin versant topagraphicue proche du réel via Arc Hydralagie
- Canal venturi = exutaires

Pente en % terrasses modifiées

Pourcentage
[ Jom

[ ]1020
B s
- o
B o0

o 15 30 &0 90 120
N e e s ctes

Figure 24 : Carte représentant les deux bassins v&ants et la pente associée en pourcentage ainsi que

I'exutoire. Les terrasses sont dites modifiées caelles ont été lissées pour obtenir un effet de pent
moyenne.
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Le bassin versant délimité via Arc Hydrologie estpdoche du réel car il tient compte de la
majorité des observations faites sur le terraim [ea levers au théodolite le permettent) et
seules les différences liées a I'orientation degsessembleraient affecter le chemin potentiel
de 'eau. Pour cela, la présence sur le terram dagvénements pluvieux est obligatoire pour
se rendre compte du chemin des eaux ruisselée®it mjue d’'arriver aprés I'événement
pluvieux. De plus, des études micro topographicguedes rangs seraient intéressantes pour
comprendre et extrapoler le comportement de I'enusdson grand ensemble et obtenir un
bassin versant plus précis.

Figure 25 : eaux ruisselées le long des rangs dgne, sur la parcelle B. Source : Romain Vallée, 200

Figure 26 : Accumulation d’eau dans le chemin de ha de parcelle, débordant sur la parcelle de droite
(parcelle Ouest) non comprise dans le site d’étud8ource : Romain Vallée, 2009.
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Figure 27 : Liaison entre le chemin de haut de pardle et le chemin entre la parcelle B (a gauche) €t (a
droite). Source : Romain Vallée, 2009.

Figure 28 : Chemin entre la parcelle B (a gauche) € (a droite) avec 'accumulation d’eau dans les
orniéres. Source : Romain Vallée, 2009.

4.2. Les sols du bassin versant

Les sols ont une faible épaisseur (30-60 cm) giréasentent pas d’'importantes variations de
leur granulométrie (tableau 1). Ces sols ont urtute relativement équilibrée limoneuse a
limono-sableuse. La faible teneur en argiles de swds et les proportions importantes de
limons fins et de sables peuvent étre a l'originend structure relativement instable et donc
d’une forte sensibilité a I'érosion. Les pH de seks ne présentent pas de différences entre les
3 ensembles de sols (6,4 — 6,6). Les teneurs efrerggmtorganiques sont généralement
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supérieures dans la zone enherbées et ces tenetirgliss élevées dans la zone de haut de
pente. Les plus faibles valeurs obtenues en bgsed& peuvent s’expliquer par les fortes
pentes de cette zone, a I'origine d’une plus fértesion de la couche supérieure des sols riche
en matiéres organiques.

Tableau 6: analyses granulométriques

Argiles Limons fins Limons Sables fins Sables grossiers
grossiers
%
Sol Haut-pente | 24,5 30,1 9,8 17,0 18,5
Sol Mi-pente 12,4 27,5 15,4 24,4 20,3
Sol Bas-pente 11,8 29,6 8,5 24,6 25,6

Tableau 7 : analyses physico-chimiques

Carbone organique (%) Matiere organique (%) | pH
Enherbé| Désherbé Cavailldn Enherbé Déshdrbé @avail
Sol Haut-pente | 2,1 1,51 1,37 3,61 2,6 2,36 6,440,3
Sol Mi-pente 2,02 2,02 1,26 3,47 3,47 2,17 6,4+0,4
Sol Bas-pente 1,62 1,32 1,4 2,79 2,27 2,41 6,640,2

4.3. La réponse hydrologique du bassin versant

4.3.1 Le coefficient de ruissellement

* BV viti 2009/6Pluviométrie
*BV viti 2009/1Niveau d'eau
LBV viti 2009/8 Cumul pluvio 15 min

4004 40004 “™.20,000
3504 3,500 ~

3,004 3,000 - 15,000
2504 2,500

2004 2,000 - 10,000
1504 1,500

1,004 1,000 L 5,000
0504 0,500

0,004 0,000 fueeran | | : . 0,000

I I [ I
12:00 14:00 16:00 18:00 20:00 22:00 00:00
28/04/2009 12:00:00 [1h] 29/04/2009

Figure 29 : exemple de données hydrologiques powr true du 28 avril

Le Tableau 8 ci-dessous donne, pour les cinq épssod

1) le volume total écoulé tel gu’il a été mesuré stédion de jaugeage,

2) le cumul pluviométrique enregistré par le pluvioragt

3) lafflux pluviométrique total sur le bassin versgatest le cumul de pluie multiplié
par la superficie du bassin versant (20220 m?),
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4) le coefficient de ruissellement

Date 15 avril 16 avril 28 avril 13 mai 17 septembre 20 octobre
Volume écoulé 8032,7L | 8275,8L 4041,2 L 10159 L 2377,1L 30094,3 L
Cumul pluvio 10,2 mm | 6,8 mm 7,2 mm 12,8 mm 16,4 mm 27,4 mm
Afflux pluvio 206244 L | 137496 L 145584 L 258816 L 529764 L 554028 L
Coeff de ruiss. 380% |6,0% 2,78 % 3,93 % 0,45 % 5,43 %

Tableau 9 : Coefficient de ruissellement pour les épisodes enregistrés

A 'examen de ces résultats on peut faire deuxrobsens :

1°) D'une fagon générale, les coefficients de rlilsment sont faibles : aucun n’est
supérieur a 6%. Or, comme dans le contexte géalegde ce bassin il y a trés peu
d’écoulement souterrain, il s’ensuit que c’est smdnt par la voie du ruissellement que les
pesticides peuvent atteindre la riviere. Et commaulboup d’épisodes de pluie sont faibles,
ils ne générent pas de ruissellement, ce qui expluir une bonne partie des pluies, tout
apport de pesticides a la riviere.

2°) Au vu de ce tableau, le lien entre cumul plavédrique et ruissellement n'apparait pas
clairement. C'est que les deux principaux pararsétiei déterminent le phénomeéne de
ruissellement sont l'intensité de la pluie (plugdie son cumul) et I'état de saturation initiale
du sol. On voit bien par exemple que la pluie duségtembre, qui intervient aprés un long
épisode sec, est en grande partie infiltrée. La enéxplication prévaut pour le 20 octobre :
alors que le cumul de pluie est important le rudisseent est plutét modeste ; il faut ici
remarquer qu’il n'avait pas plu pendant un mois B&e uépoque de l'année ou
I'évapotranspiration est encore importante.

De la méme fagon, si on étudie en détail le rdissent du 20 octobreT4bleau 9 en
découpant I'épisode en trois parties correspondaxtrois pics de I’hydrogramme enregistré
(courbe verte sur la Figure 32), on voit bien quedefficient de ruissellement augmente au
cours du temps. En particulier, alors méme quduee pombée pendant la seconde partie est
moins importante que pendant la premiere, le adefft de ruissellement augmente, en
raison, clairement, de I'état de saturation ingidl sol.

Pic de crue 1 2™ 3°me
Volume écoulé 7244,20 L 3431,44 L 14089,38 L
Cumul pluvio 14,4 mm 5,4 mm 6,4 mm
Afflux pluvio 291168 L 109188 L 129408 L
Coeff de ruiss. 2,49 % 3,14 % 10,89 %

Tableau 10 :Coefficient de ruissellement pour les 3 partiesl@pisode du 20 octobre 2009

4.3.2 Modélisation du débit a partir de la pluie enregistée

Les Figure 30 & Figure 32 donnent les résultatidrodélisation pour les épisodes du 15
avril, du 28 avril et du 20 octobre 2009.

Pour I'épisode du 28 avril, on voit que la courleedgbit simulé est trés proche du débit réel,
y compris pour le premier et faible pic de crue glmstant I'utilisation du modéle H2U,
simplificateur, et I'estimation des paramétres aetéh.

Pour les deux autres épisodes, les pics faibles mah simulés, mais le pic majeur est
parfaitement modélisé.
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Quoigu'il en soit, la faisabilité d’'une modélisatifine des débits semble démontrée.
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Figure 30 : Modélisation de I'épisode du 15 avril @09. La courbe bleue représente I'hyétogramme, la

rouge I'hydrogramme enregistré et la verte I’hydrogamme modélisé.
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Figure 31 : Modélisation de I'épisode du 28 avril @09. La courbe bleue représente I'hyétogramme, la

rouge I'hydrogramme enregistré et la verte I’hydrogamme modélisé.
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Figure 32 : Modélisation de I'épisode du 20 octobr009. La courbe bleue représente I'hyétogramme, leouge
I'hydrogramme enregistré et la verte I'hydrogrammemodélisé.

4.4. Les transferts de pesticides

Le glyphosate et TAMPA ont été analysés sur édlans filtrés, contrairement aux autres
molécules. C’est la raison pour laquelle nous mtigterons ces deux cas dans la présentation
et 'analyse des résultats.

4.4.1 Le calendrier de traitements

Le calendrier de traitement présente la quantitprdduit épandue par unité de surface, la
guantité de matiere active que cela représentep¥ de surface, la date d’application et la
localisation.

Tableau 11 : Traitements des deux parcelles vitices pour I'année 2009 jusqu’aux vendanges (P1:
parcelle 1 ou A, P2 : parcelle 2 ou B). Qp : quarte de produit appliqué par hectare. Qm : quantité @&
matiere active en solution.
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Dates Produit Qp Molécules actives Qm V|TI
18-mars Roundup 2L/ha Glyphosate 3609/l | P2
18-mars Katana 200g/ha Flazasulfuron 25% P2

6-awr. Vival 3L/ha Glyphosate 360g/L | P1

6-awr. Katana 100g/ha Flazasulfuron 25% P1
16-awr. Roundup 2L/ha Glyphosate 3609/l | P2
16-awr. Katana 200g/ha Flazasulfuron 25% P2
30-awr. Almanach 2,250kg/ha Cymoxanil 26,7g/kg | P1
30-awr. Almanach 2,250kg/ha Mancozebe 333g/kg | P1
30-awr. Almanach 2,250kg/ha Phoséthyl-aluminium 333g/ha | P1
30-awr. Abilis 0,125L/ha Tébuconazole 225¢g/L | P1
30-awr. Abilis 0,125L/ha Triadiménol 75 g/lL P1
12-mai Gréman 0,25L/ha Tétraconazole 100g/L P2
12-mai Sygan 25L/ha Mancozébe 20% P2
12-mai Sygan 25L/ha Folpel 20% P2
12-mai Sygan 25L/ha Cymoxanil 5% P2
13-mai Almanach 4,500kg/ha Cymoxanil P1
13-mai Almanach 4,500kg/ha Mancozeébe P1
13-mai Almanach 4,500kg/ha Phoséthyl-aluminium P1
13-mai Abilis 0,250L/ha Tébuconazole 225 g/l P1
13-mai Abilis 0,250L/ha Triadiménol 75 gll P1
13-mai Escapade _ alcool terpenique 665¢g/L | P1
27-mai Cabrio top 2kg / ha Pyraclostrobine 5% P2
27-mai Cabrio top 2kg / ha Metirame-zinc 55% P2
28-mai Vintage 1,250 kg / ha Mancozébe 700 g/Kg | P1
28-mai Vintage 1,250 kg / ha Benthiavalicarbe 175¢g/kg | P1
28-mai Natchez 0,125 kg / ha Trifloxystrobine 50% P1
28-mai Reldan 15L/ha Chlorpyriphos-méthyl 225¢g/L | P1
11-juin Fastime 1,8 kg/ha Dimethomorphe P1
11-juin Fastime 1,8 kg/ha Folgel P1
11-juin Natchez Trifloxystrobine P1
11-juin Escapade 0,250 L/ha alcool terpenique mouillant | P1
12-juin Panthéos 2kg/ha Dimethomorphe 11,30% | P2
12-juin Panthéos 2kg/ha Folgel P2
12-juin Greman 0,26 L/ha Tetraconazole P2
22-juin Teldor 1,500 Kg/ha Fenhexamid 50% P1
22-juin Escapade 0,250 L/ha alcool terpenique P1
26-juin Cabrio top 2kg / ha Pyraclistrobine P2
26-juin Cabrio top 2kg / ha Folpel P2
7-juil. Escapade 0,250 L/ha alcool terpenique P1
7-juil. Aviso DF 2 Kg/ha Cymoxanil 4,80% P1
7-juil. Aviso DF 2 Kg/ha Metirame-Zinc 18,40% | P1
7-juil. Legend 0,2L/ha Quinoxyfene 250g/L | P1
7-juil. Explicit 0,250 L/ha Indoxacarbe 150G/L | P1
10-juil. steward 0,135 Kg/ha Indoxacarbe 30% P2
10-juil. Ocarina 3 Kg/ha Oxychlorure de cuivre 20% P2
10-juil. Ocarina 3 Kg/ha Iprovalicarbe 9,00% P2
10-juil. Elios 0,200 L/ha Quinoxyfene 250¢g/L | P2
16-juil. Escapade 0,250 L/ha alcool terpenique P1
16-juil. Electis pro 1,6 Kg/ha Mancozeébe 68,90% | P1
16-juil. Electis pro 1,6 Kg/ha Zoxamide 6,15% P1
6-juil. Abilis 0,200 Lha Tébuconazole 225¢gr/L | P1
16-juil. Abilis 0,200 Lha Triadiménol 75¢gr/iL | P1
6-ao0t Escapade 0,250 L/ha alcool terpenique P1
6-aodt Karaté 0,175 L/ha lambda cyhalothrine 100gr/iL | P1
6-aolt | Bouillie bordelaise 3 Kg/ha sulfate de cuivre 20% P1
16-ao0t Vitiflo 2 L/haou 3L creme d'algue GA 14 P2
16-ao(t Vitiflo 2 L/haou 3L Bore 26,6 griL | P2
16-ao0t Vitiflo 2 L/haou 3L Molybdéne 0,30 gr/L| P2
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4.4.2 Molécules analysées par la méthode multi-résidus

Pour rendre les résultats plus lisibles, les ramilie la méthode multi-résidus ont été divisés
en deux graphiques, le premi&ig(re 33 représentant ceux pour lesquels les concentgtion
les plus élevées ont été observées, le secimae(3) représentant ceux ayant les plus faibles
concentrations. Les bulles indiquées sur les figumeiquent les périodes d’application des
différentes molécules et les parcelles sur lesgsi@lles ont été appliquées (A ou B).
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Figure 33: Evolution des teneurs en pesticides aekutoire du bassin versant — Année 2009 — Pesticide
ayant les teneurs les plus élevées ( méthode mulisidus).
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Figure 34: Evolution des teneurs en pesticides aekutoire du bassin versant — Année 2009 — Pesticide
ayant les teneurs les plus faibles (méthode multésidus).
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La premiére observation qui peut étre réaliséeqest les teneurs les plus élevées sont
obtenues lorsqu’un ruissellement se produit jugieesa I'application. Les concentrations
observées a I'exutoire du bassin versant peuverd da cas s’avérer tres élevées (de l'ordre
de 80 ug/L pour la tebuconazole et la tétraconatmie de la crue du 13 mai). Les quantités
entrainées décroissent ensuite au fur et a messerdes successives pour atteindre des
valeurs beaucoup plus faibles, méme lors d’épisptieseux intenses, sauf dans le cas d’'une
nouvelle application

Dans la trés grande majorité des cas, les picsodeeatration coincident avec ceux des
débits, indépendamment de la nature de la molé&atiee. Le fait que le composé s’adsorbe
ou non ne joue donc pas sur la position du picateentration par rapport au pic de débit.
Une exception a cette régle trés générale a éténagdes lors de la crue du 13 mai pour le
triadimenol et la tebuconazole dont les pics decentration apparaissent apres le pic de crue
(Figure 33 et Figure 3). Ces deux molécules ont toutefois été appliguégsur méme de
I'épisode pluvieux et uniquement dans la partietqale la parcelle B du bassin versant. Le
décalage observé peut donc étre attribué au teraptradisit nécessaire a l'atteinte de
I'exutoire.

Les concentrations retrouvées a I'exutoire ne g&# directement liées aux apports. En
dehors du glyphosate, les molécules ayant présemi@us fortes concentrations a I'exutoire

sont en effet la tebuconazole et la tetraconazagpliquées respectivement aux doses allant
de 28 a 56 g/ha pour la tebuconazole et de 25mghbala tétraconazole, ce qui correspond
aux doses parmi les plus faibles employées surabsib versant (comprises entre 1080
(glyphosate) et 9 g/ha (triadiménol)).

L’adsorption semble au contraire jouer un role nuggligeable sur les concentrations
retrouvées a I'exutoire.

Le cas du triadimenol et du tebuconazole est deaiet de vue intéressant. Ces deux
molécules ont été appliguées en méme temps (13 aetalpns un endroit localisé du bassin
versant (haut parcelle B). Dans la formulation aqpe (Abilis), le tébuconazole est environ
3 fois plus concentré que le triadiménol alors geeapport est de I'ordre de 20 a I'exutoire.
L’application ayant eu lieu le jour méme du ruitsmlent, aucun phénomene de dégradation
ne peut expliquer une telle différence, leurs tedgwslemi-vie étant tres largement supérieurs
au temps nécessaire aux molécules pour atteinelkatbire (& I'exception de la photolyse,
négligeable pour ces deux molécules). Les seulsgmhénes suffisamment rapides pour
expliquer cette observation sont donc I'adsorptiaria volatilisation.

La volatilisation est négligeable pour les deux pos#s {ableau 3 page 26). L'adsorption est
en revanche différente, le tébuconazole s’adsoripud fortement que le triadiménol.
L’hypothése la plus probable est donc que le tnigtiol, contrairement au tébuconazole, ait
été entrainé vers les couches de subsurface, addlugsnsi sa teneur dans les eaux de
ruissellement. L’adsorption, favorable du pointwidee de la protection des nappes apparait
ainsi défavorable dans le cas d’'un entrainementysssellement car il favorise le maintien de
la molécule dans les couches superficielles, pmami€oncernées par le ruissellement et
I'érosion.

Il est par ailleurs intéressant de constater gae3lenolécules trouvées dans la crue du 20
octobre, soit plus de 3 mois apres leur applicatemmt les molécules présentant le moins
d’affinité pour le sol et ne présentant pas de ph@mes de dégradation rapideabfeau 1
page 31). Il ne s’agit pas d’'un biais analytiquesque les analyses multi-résidus ont été
réalisées sur échantillons non filtrés. Une renigdtion des molécules des couches de sub-
surface par diffusion semble alors étre I'explicatia plus plausible.
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Plusieurs molécules n'ont pas été retrouvées autdpe, malgré une application sur les
parcelles du bassin versant :

* le chlorpyrifos-methyl, appliqué le 28 mai, paredf;

* la fenhexanid, appliqué le 22 juin, parcelle B,

* l'indoxacarbe, appliqué le 7 juillet, parcelle Ble 10 juillet, parcelle A,

* la pyraclostrobine, appliquée le 26 juin et le @ai, parcelle A,

* le quinoxyfen appliqué le 7 juillet, parcelle B letlO juillet, parcelle A,

* la zoxamide, appliqué le 16 juillet, parcelle B.

En dehors du quinoxifen et de la fenhexamid quplsetolysent rapidement ce qui permet
d’expliquer leur absence dans la crue échantillertrgis mois apres leur application, le seul
point commun entre ces molécules est qu'elles gradént rapidement dans le milieu
eau/sédiment. Curieusement, ce critere apparat pins pertinent que celui établi a partir
des études de biodégradation dans le sol pouteefivitesse de biodégradation dans le sol.

4.4.3 Le glyphosate

Le cas du glyphosate est intéressant car c’estui@ snolécule pour laquelle il a été réalisé un
suivi de son principal métabolite. C’est en ous&renolécule dont la dose appliquée a I'hectare
est la plus élevée (1080 g/ha).

Les résultats obtenus pour I'année 2009, sur éitloast préalablement filtrés, sont présentés
a laFigure 35
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Figure 35 : Evolution des teneurs en glyphosate &iMMPA a I'exutoire du bassin versant Année 2009

Comme pour les autres pesticides, le pic de coratéori coincide avec celui du débit, que ce
soit pour le glyphosate ou son métabolite. Les uendes plus élevées sont également
obtenues lors des épisodes de ruissellement im@nvguste aprés I'application (cas du 16
avril). Les concentrations relevées dans les différ épisodes suivants sont ensuite de plus en
plus faibles, en particulier pour le glyphosates lteneurs en AMPA décroissent également,
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mais plus lentement, du fait d’'une production galala partir du glyphosate. Elles finissent
par devenir plus élevées que celles du glyphodatapis apres I'application (entre 2 et 4
/L pour la crue du 19 septembre et du 20 octgiwar des concentrations en glyphosate
comprises entre 1 et 2 pg/L).

Contrairement aux autres molécules pour lesquéllasa pas été réalisé de suivi des
métabolites, il apparait ici clairement que la d&sance des concentrations en glyphosate
provient de la biodégradation dans le sol.

Les concentrations dans I'eau de ruissellementt @@nailleurs déterminées par analyse, il
est également possible de calculer la masse deuehaxglécule exportée vers le réseau
hydrographique. Laableau 12 donne les résultats, pour I'ensemble des épisddes pour

toute I'année. On voit par exemple que pour le lgbgate I'exportation vers le réseau
hydrographique est minime en valeur relative (males0,2%), ce qui n‘'empéche pas la
concentration observée dans l'eau d’étre trés élepar rapport aux normes admises, a

certaines dates.

Molécules actives Masse épandue (Q) :\’/Iasse_ IR %
exutoire (g)

chlorpyrifos methyl 267 <Id

cymoxanil 142 0,0127 0,009

dimethomorphe 1625 0,1250 0,008

fenhexamide 585 <Id

indoxacarbe 69 0,0080 0,012

iprovalicarbe 265 0,0403 0,015

pyraclostrobine 2058 0,0035 0,0001

quinoxyfene 39 0,0001 0,0004

tebuconazole 79 0,142 0,1796

tetraconazole 24,5 0,252 1,0318

triadimenol 19 0,012 0,0634

trifloxystrobine 49 <Id

zoxamide 77 <Id

glyphosate 2254 4,323 0,1918

Tableau 12 : Masse de molécules actives épanduegportée vers la riviere

5. Conclusions

Observés dans le détail, les résultats montrentogusont les épandages effectués avant
précipitation qui entrainent la plus forte propamtide pesticides directement dans les eaux.
Dans ce cas en effet, les pesticides n’ont pasnigps d’étre adsorbés par les particules du sol
ou méme par les plantes. Un moyen de limiter laaosomation des milieux récepteurs serait
donc de ne pas réaliser de traitements avant wereaavloutefois, ayant cherché a prévoir les
averses afin de nous trouver sur le terrain poweoier la pluie, I'équipe du projet peut
décrire I'impossibilité de prévoir une averse seirsite d’étude alors que nous étions trés
souvent en alerte pour de petites pluies. Il s'dgitd’'une vraie question pour les
professionnels qui ont souvent de vraies contraidtemploi du temps pour effectuer leurs
traitements.

Pour ce terrain en particulier, une solution paurésre la réhabilitation de la petite zone
humide située en aval et qui pourrait recevoirdaax du petit cours d’eau dans lequel se

jettent les eaux qui ruissellent du bassin versandié Figure 36a Figure 39. D’autres petits
bassins versants viticoles affluents du Layon poent étre traités de la méme maniere. En
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effet, les zones humides permettent de retenirpesticides, le temps que la photolyse
dégrade les molécules.

AN &3
Figure 36 : zone humide dans laquelle se jette left
cours d’eau qui recueille les eaux du bassin versadu
site d'étude

Figure 37 : sol de la zone humide

<

Figure 38 : pont situé au dessus du cours d'eau au Figure 39 : débouché de la zone humide dans le Layo
milieu de la zone humide

Une autre solution est I'enherbement des intergategvigne qui est déja pratiqué pour notre
site d’étude. En effet, 'enherbement permet deirliier le ruissellement, ce qui limite le
transport de pesticides vers I'exutoire.
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Figure 40 : Vue du chemin qui méne a la station daugeage en  Figure 41 : Parcelle viticole 2 en mars 2009. Seuke
mars 2009. cavaillon est désherbé.

Toutefois, cette technique est pratiquement inafic pour les pluies violentes, celles qui
génerent un ruissellement important. Une simulationcomportement des pesticides en
fonction de la pluviométrie et des débits couplda dégradation des molécules actives est
indispensable. Elle est programmeée pour la suieggogramme de recherche.
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7.1. Annexe 1l
Dosage du glyphosate et de TAMPA. par LC/Spectrofiorimétrie.

1. Matériel et produits spécifiques

1.1. Matériel

- Tubes en polypropléne & fond conique de 50ml (F&lco
- Microsorb MV 100-5 (250 mnmx 4 mm, DI 0,25um) (Varian)

1.2. Produits spécifiques

- Chlorure de calcium, CaCh, (SIGMA ALDRICH, art. 23,922-4). [10043-52-4]
- Acétonitrile pour analyses, GIEN, (SDS, art. 0062221). [75-05-8]
- Ether diéthylique, C4H100, (SDS, art. P0442216). [60-29-7]

- Acide éthylénediaminetétracetique, sel disodique lkydraté (EDTA),
Ci10H14N2N&0g,2H,0, (ACROS, art. 14785-5000). [6381-92-6]

- Chloroformiate de méthyl 97% (FMOC), GsH11CIO,, (SIGMA ALDRICH, art. 16,051-2).
A conserver a +4°C. [28920-43-6]

- Dihydrogénophosphate de potassiunKH»PQy, (VWR, art. 1.04873.0250). [7778-77-0]
- Hydroxide de sodium NaOH, (SDS, art. P1040517). [1310-73-2]
- Tétraborate de sodium décahydratéB4sNa,0O;.10H,0, (VWR, art. 71999). [1303-96-4]

- Sodium citrate tribasique bihydraté, Na;CsHs07.2H,0, (SDS, art. 368057). [6132-04-3]

1.2.1. Solution d’hydroxyde de sodium a 10 mol/l (soude 18I)

La préparation de soude 10M est exothermique. Epagrer dans un bécher avant de la
transférer en fiole jaugée, puis dans un flaconaiggte.

Introduire dans un bécher adapté environ 60 miuwidaa pure, puis y introduire en plusieurs
fois une masse totale de 40g d’hydroxyde de soditardissolution de la soude se fait sous
agitation magnétique. Lorsque toute la soude estodie, laisser revenir la solution a
température ambiante avant de la transférer daadiole jaugée de 100 ml. Compléter au
trait de jauge avec de I'eau ultra-pure et tramsfdans un flaconnage adapté.

Conserver la solution pendant une durée maximalerdeis.
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1.2.2. Solution de complexation

Réaliser une solution de tampon phosphate 0,05M¥eoant un mélange d’'EDTA (3,5mM),
de calcium (7 mM) et de citrate (0,07 M). Pour deteoduire dans un bécher adapté :

- 4,76 g de tétraborate de sodium décahydraté (Ml=gA&ol)
- 325 mg de sel disodique d’'EDTA (M = 372 g/mol)

- 196 mg de chlorure de calcium (M = 111 g/mol)

- 5,14 g de sodium citrate tribasique bihydraté (294 g/mol)

Ajouter 250 ml d’eau ultra-pure et mettre sous aiih jusqu’a dissolution des produits.
Ajuster le pH & 9,2 a I'aide de la solution de so@@. Transvaser dans un récipient adapté.

7.2. Annexe 2
Conserver la solution a +4°C, bouteille fermée dagn une durée maximale de 3 mois.

1.2.3. Solution de dérivation
Réaliser une solution de FMOC a environ 1 g/l déactonitrile. Pour cela peser environ
100 mg de FMOC et les dissoudre dans environ 10@métonitrile.

Conserver la solution a une température de +4°Qielle fermée, pendant une durée
maximale de 3 mois.

1.2.4. Phase mobile
Réaliser une solution de tampon phosphate 0,05 &tétbnitrile (70/30, v/v) a pH 5,4. Pour
cela introduire dans un récipient adapté 9,52gilgddogénophosphate de potassium et 1400
ml d’eau ultra-pure prélevés a l'aide d’'une éprdtevgraduée de 1L. Mettre sous agitation
jusqu'a dissolution totale. Ajouter ensuite 60 Od¥cétonitrile prélevés a l'aide d’une
éprouvette graduée de 1 litre. Ajuster le pH duamgé a 5,4 a I'aide de la solution de soude
10M. Filtrer sur filtre membrane de nylon 0,2 um.

Conserver la solution a température ambiante, Bleufermée, pendant une durée maximale
de 15 jours.

1.2.5. Solutions pour étalonnage
L’étalonnage sera realisé en dérivant les pointgamme de la méme maniere que les
échantillons a analyser. Les solutions étalonsrsotwdonc la méme procédure.

1.2.6. Items de référence
La gestion des items de référence est effectuéa teprocédure PRO6/GEST/001.

Chaque item de référence utilisé doit avoir uneefguconnue et, si possible, une incertitude
de pureté connue.

1.2.7. Solutions meéres et filles

Les solutions meéres sont préparées en suivant I8 BEISOL/001. Le solvant est I'eau.

Les conditions de stockage et de conservation adesians meres sont définies sur la fiche
des items de référence.

51



» Préparation de la solution & 10 mg/I

Par dilution dans I'eau ultra-pure, préparer unkeitem contenant 10 mg/l des 2 items de
référence.

Conserver dans un flacon ambré de 60 mL a +4°Caenghe durée maximale de 1 mois
(bouteille fermée avec un bouchon téflonné).

» Préparation de la solution & 0,25 mg/I

Par dilution dans I'eau ultra-pure, préparer un@t&m contenant 0.25 mg/l des 2 items de
référence.

Conserver dans un flacon ambré de 60 ml a +4°Cgrgnghe durée maximale de 1 mois
(bouteille fermée avec un bouchon téflonné).

» Préparation de la solution & 0,025 mg/I

Par dilution dans I'eau ultra-pure, préparer uratem contenant 0.025 mg/l des 2 items de
référence.

Conserver dans un flacon ambré de 60 ml a +4°Cgrgnghe durée maximale de 1 mois
(bouteille fermée avec un bouchon téflonné).

2. Mode opératoire

Apres purification par un double lavage a I'éth&n a’éliminer le maximum de matiere
organique, les échantillons sont traités par urang# d’acide éthylene diamine tétracétique
(EDTA), de calcium et de citrate de maniere a cexgl les ions multivalents éventuellement
présents (essentiellement calcium et métaux ditalefer, cuivre et zinc) susceptibles
d’interférer en « piégeant » le glyphosate et I'AMHF_e citrate permet de complexer le
calcium ; lEDTA permet de complexer les métauxest introduit sous forme calcique de
maniére a éviter la présence d’'EDTA libre qui gérdit un autre type d'interférences
(formation de sous-produits fluorescents) danaeat les échantillons ne contiendraient pas
de métaux. Ces complexants sont introduits patefimédiaire d’'un tampon borate pH 9,2 de
maniere a se placer au pH optimum de dérivatioa.dahantillons sont maintenus 2h a 70°C
de maniére a permettre aux équilibres de complaxatie s'établir. Les composés sont
ensuite dérivés (30 min a température ambianteleparloroformiate de méthyle (FMOC-CI)
en présence d’acétonitrile. L'excés de réactif davdtion et les sous-produits formés sont
éliminés par une seconde procédure de lavagesh&n’&ouble). Le dosage des résidus est
réalisé par chromatographie en phase liquide slonoe de type amino couplée a un
spectrofluorimétre.

2.1. Echantillon a analyser

Introduire dans un tube a centrifugation gradué5@e mL en polypropyléne, 15 mL
d’échantillon mesurés grace a la graduation du.tube

2.2. Points de gamme
Introduire dans plusieurs tubes a centrifugati@dgés de 50 ml en polypropyléne environ 10
ml d’eau ultra-pure mesurés grace a la graduatiotude. Introduire dans chaque tube une
quantité connue des produits a analyser a partia delution de surcharge appropriée (0,025
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ou 0,25 mg/l) & l'aide d’'une pipette automatiquerapriée (P200 ou P1000). Compléter a la
graduation 15 ml avec de I'eau ultra-pure.

Taux de surchargeVolume de solution a 0,025Volume de solution a 0,25
(ng/L) mg/L a ajouter (uL) mg/L a ajouter (uL)

0,1 60 -

0,2 120 -

0,5 300 -

1 - 60

2 - 120

5 - 300

2.3. Purification avant dérivation

Ajouter 5 ml d’éther diéthylique. Mettre sous atidta 5 min sur l'agitateur mécanique
(vitesse maximale, 300 sur l'afficheur). Laissecat@er au minimum 15 min. A lissue de la
décantation, éliminer délicatement la phase orgengypérieure de la pipette de 5ml. Répéter
la procédure une seconde fois et éliminer une @aldi la phase aqueuse de maniére a en
garder 7,5 ml mesurés a l'aide de la graduatiorflaiton. Il est important de bien faire
attention a éliminer la totalité de I'éther résidde maniere a avoir réellement 7,5 ml de
phase aqueuse sous peine de modifier le factedidut®n au moment de l'introduction du
tampon. Au besoin, chauffer |égerement et/ou mgtisdques instants sous courant d’azote.

2.4. Complexation
Ajouter 1 ml du tampon borate pH 9,2 contenant MRDcalcique et le citrate a I'aide d’'une
pipette automatique (P1000). Placer a I'étuve (7€i@ron) pendant 2h.

2.5. Dérivation
Introduire dans I'échantillon 1 ml d’acétonitrileip 1,025 mL de la solution de FMOC a 1 g/l
a l'aide d’'une pipette automatique (P1000). Laiseposer 30 min a température ambiante.

2.6. Purification apres dérivation

A l'issue de la dérivation, introduire 5 ml d’éthéet’aide d’une éprouvette graduée de 25 ml.
Agiter a l'aide de l'agitateur mécanique pendant b (vitesse maximum, 300 sur
I'afficheur) et laisser décanter au minimum 30 nénlissue de la décantation, éliminer
délicatement la phase organique supérieure a l'didee pipette pasteur jetable de 2 ml.
Répéter la procédure une seconde fois. Introduvéan 1800 ul de phase aqueuse dans un
vial de 2 ml pour analyse. La encore, veiller antdéminer les restes d’éther. Si nécessaire,
les échantillons dérivés peuvent éventuellementgdrdés au congélateur.
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Echantillor

Point de gamn

A 4

A 4

15 ml d’échantillon dans un tube en
polypropyléne de 50ml

10 ml d’eau dans un tube en B
polypropyléne de 50ml -

Surcharger selon tableau 2.2

A 4

Compléter a 15ml avec de I'eau

ultra-pure

A

y

A 4

Ajouter 5ml d'éther diethylique |
Fermer fortement les tubes =

5 min sur agitateur d’ampoules
Vitesse max / tubes a I'horizontal

A

y

2 fois Laisser décanter 15 minutes

A

y

Eliminer délicatement la phase éthérge

\ 4

Eliminer une partie de la phase aqueuse pour reggue 7,5 ml

A 4

Ajouter 1ml de la solution de décompléxatio

A~

2h a l'étuve a 70°C

\ 4

Ajouter 1 ml d’ACN puis 1,025ml de FMOC

A

Laisser dériver 30 minutes a température ambia

nte

A

y

Y

Ajouter 5ml d’'éther diethylique .
Fermer fortement les tubes b

15 min sur agitateur d’ampoules
Vitesse max / tubes a I'horizontal

A

y

2 fois Laisser décanter 30 minutes

A

y

Eliminer délicatement la phase éthérge

A 4

Laisser aérer 30 minutes tube ouvert pour élinleederniéres traces d'éther

diethylique

A 4

Mettre en vial
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6.9 Détermination - Analyse instrumentale
La détermination et la quantification des produl&sivés ainsi obtenus sont réalisées par
chromatographie en phase liquide couplée a unrgflectrimétre.

Les conditions opératoires sont données a titneetiple.

Conditions de détection :

Longueur d’onde d’excitation : 260 nm
Longueur d’'onde d’émission : 310 nm
Gain : 10

Méthode d’injection et de guantification

Colonne : MICROSORB MV 100-5 (250msr#imm, DI 0,25um)

Phase mobile : Tampon phosphate 0,05M et acéter(ifid/30, v/v), pH 5,4
Débit : 1ml/min.

Volume injecté : 100 puL

Durée de I'analyse : 30 min

Technique d’exploitation : Surface des pics

Pour information, les temps de rétention des 2 am@p, dans ces conditions d’analyse, sont
de 5,7 min pour TAMPA et 24 min pour le glyphosatés peuvent toutefois diminuer
sensiblement au fil de I'usure de la colonne.

6.10 Etalonnage

Injecter la gamme de maniere a réaliser I'étaloendfette gamme peut étre utilisée une
semaine en injectant quotidiennement un point geasa -18°C pour vérification. Il est

toutefois conseillé de réaliser un point de gammér ghaque série d’analyse, de maniére a
vérifier la répétabilité des extractions pouvane @iffectées par la température du laboratoire.
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7.3. Annexe 3
Méthode d’analyse multi-résidus

1. INTRODUCTION

Les résidus de produits phytosanitaires sont egtqaér partages liquide/liquide avec un
meélange dichlorométhane/acétate d'éthyle (80/2). W& dosage des résidus est réalisé par
chromatographie liquide ultra performance, sur goéoctadécyle, couplée a un détecteur de
masse en tandem de type triple quadriplle et/owlpamatographie en phase gazeuse sur
colonne capillaire apolaire couplée a un détealeunasse en tandem de type trappe d’ions.

2. PREPARATION DES SOLUTIONS ETALONS

- Concentration solution mére : 1 ¢.L

- Solvant : acétonitrile ou méthanol

- Concentration(s) solution (s) fille : 10 mg-L

- Solvant : acétonitrile ou acétate d’éthyle en farctle I'analyse chromatographique
- Concentration(s) solution(s) de surcharge : 1 mg.L

- Solvant : acétonitrile

Réalisation de la gamme d’étalonnage par dilutiapgropriées des solutions de surcharge
dans :

- Acétate d’éthyle pour I'injection en GC/IT/MS/MS

- Eau ultra pure/méthanol/acide acétique (50/50/0\/v/v) pour [injection en
LC/ESI/IMSMS

3. MATERIEL ET PRODUITS SPECIFIQUES

41 MATERIEL

- Colonne CP-Sil 8 CB Low Bleed MS, (30 m x 0,25 i DF 0,25 pm, VARIAN)
- Colonne Nucleodur g pyramid, (100 mm x 2 mm DI, 1,8 um, Macherey Nagel
- Filtre 541 (90 mm DI, Whatman®)

- Filtre Nylon (0,20 pm, Whatman®)

- Papier pH, (VWR)

4.2 REACTIFS ET PRODUITS CHIMIQUES SPECIFIQUES
- Acétate d’'ammonium, Riedel de Haén, art.32301
- Acide orthophosphorique 85 %, Prolabo, art. 2@826
- Hydroxyde de sodium en pastilles 97 %, CARLO ERBA.480507
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4.3 PREPARATION DES SOLUTIONS

4.3.1 Meélange dichlorométhane/acétate d’éthyle (80/20);, v

Dans un flaconnage adapte, préparer la solutiaoné&ange dichlorométhane/acétate d'éthyle
(80/20) (v/v), en prenant en compte les exemplembleau suivant :

Volume du mélange (en mL) Dichlorométhane (en mL)| cétate d’éthyle (en mL)

2500 2000 500

2000 1600 400

Conserver la solution pendant une durée maximalerdeis.

4.3.2 Solution d’hydroxyde de sodium a 10 mol/L (Soud&1)10

La préparation de soude 10M est exothermique,deliedonc étre préparée dans un bécher
avant de la transférer en fiole jaugée, puis danffagonnage adapté.

Dans un bécher adapte, préparer la solution deesb@id, en prenant en compte les exemples
du tableau suivant :

Volume de solution (en mL) Masse d’hydroxyde deisod(en g)
2000 800
1000 400

Il est trés fortement conseillé de verser danthbr entre la moitié et les % du volume final
d’eau ultra pure, puis de verser en plusieurslfoygiroxyde de sodium. La dissolution de la
soude se fait sous agitation magnétique. Lorsquie ta soude est dissoute, laisser revenir la
solution a température ambiante avant de la tregrstéans une fiole jaugée. Compléter au
trait de jauge et transférer dans un flaconnagptada

Conserver la solution pendant une durée maximalerdeis.

4.3.3 Phase de reprise pour la chromatographie liquide
Réaliser une solution eau ultra pure acidifiée/rmth acidifié (50/50 ; v/v). L'eau ultra-pure
et le méthanol sont acidifiés a 0,1 % avec dedacicétique glacial.
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5. METHODE DE DOSAGE

Prélever 500 mL d’eau
(pH entre 6 et 8, a contrdler au papier pH pour urméme type d'eau —
ajuster si nécessaire a l'aide d’acide orthophosphigue ou soude 10 M)

+ 50 pL de chlorpyriphos D10 a 1 ppm et 50 pL deati D6 a 1

Verser dans une ampoule & décanter de 1 L, ajodtgrd®@ chlorure de sodium
+ 75 mL dichlorométhane / acétate d’éthyle (80/20r)

v
Agiter 30 minutes (agitateur entre 140 et 160 chujpg
Laisser décanter 30 minutes

Phase aqueuse )
Phase organiqt

+ 7 mL acide orthophosphorique 85%
(pH < 2, un contréle au papier pH pour un méme typel’eau)
+ 75 mL dichlorométhane/acétate d’'éthyle (80/2() \

v

Agiter 30 minutes (agitateur entre 140 et 160 ctmivg Phase organique
Laisser décanter 30 minutes

A 4

y Phase aqueuse

+ 25 mL de soude 10 M
(pH >12, un contrble au papier pH pour un méme typel’eau)
+ 75 mL dichlorométhane/acétate d’'éthyle (80/2() \

v

Agiter 30 minutes (agitateur entre 140 et 160 coujpg Phase organique
Laisser décanter 30 minutes

\ 4

— Rassembler les phases organiques dans yn
Eliminer la phase aqueuse flacon en verre ambré de 250 mL

\ 4

A 4
Fermer avec du parafilm et placer au

Prélever 400 pL dans un vial+ 20 pL d’éthylene congélateur pendant une nuit
glycol
Evaporer a sec sous flux d'azote l

+ 800 pL de solution de reprise § 4.3.3

Filtrer sur filtre 541 a + 4°
Injecter en LC/ESI/MS/M i

Evaporer a environ 1 mL a I'évaporateur rotatif

(bain marie 40°C-pression au minimum 550
mBar puis 160 mBar)

Prélever le reste de I'échantillon dans un vial Ajuster le volume a 1 mL avec l'acétate

(mettre en réducteur si nécessaire) d’éthyle dans un vial

:

Injecter en GC/ITIMS/MS
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Injection :
GC/ITIMS/MS (GC 2000)
LC/AP14000

Conditions chromatographiques GC

Front Injector Type 1079
Oven Power: On
Coolant: On
Enable Ccocolant at: 160 C
Coolant Timeout: 120.00 min

Temp Rate Hold Total
(C) (C/min) (min} (min)
60 8] 0.50 0.50
250 200 11.00 12.45
Time Split Split
{min) State Ratio

Initial Oon 25
0.01 Off Of £
4 .00 Con 25

Constant Column Flow: 1.0 ml/min
Pressure Pulse: nomne

Column Oven
Coolant: Off
Enable Coolant at: 50 C
Cocolant Timeout: 20.00 min
Stabilization Time: 0.10 min

Temp Rate Hold Total
(C) (C/min) (min) (min)
60 0.0 0.50 0.50
220 54 0 1.00 12.17
300 5:0 0.00 28.17

Mode d’injection : SPI
Volume d’injection : 2 pL

Linéarité : de 7,5 pg/L a 50 pg/L
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Conditions chromatographiques LC

I. Paramétres LC (Ultimate 3000 Dionex)

» Phases mobiles :
La phase aqueuse est filtrée sur filtre Nylon® 02

- Phase A : eau ultra pure / acide acétique (10p(0/v) + 5 mM d’acétate d’ammonium.

- Phase B : méthanol / acide acétique (100/0,%) (w6 mM d’acétate d’'ammonium
» Volume d’injection : 20 pL

» Linéarité : de 0,5 pug/L a 10 pg/L

» Gradient :

Temps (min) | % PhaseA % Phase B
0 50 50

1 50 50

2 30 70

3 30 70

4 0 100

5 0 100

6 50 50

8 50 50

» Débit : 0,8 mL/min
» Température du four colonne : 60°C

[I. Paramétres MS (API 4000)

Il.1. Paramétres de la source en ESI

» Type de source : Turbospray

> Type d’ionisation : electrospray ionisation (ESI)
> Mode d’ionisation : ESI

» CADgas: 11

» Curtain gas : 35 psi

» Gas 1:40 psi

» Gas 2 : 50 psi

> lonspray voltage : 5500 Volts

» Température : 550°C

> Interface heater : ON
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[1.2. Parameétres de la source en ESI

» Type de source : Turbospray

> Type d’ionisation : electrospray ionisation (ESI)
» Mode d’ionisation : ESI

» CADgas: 11

» Curtain gas : 35 psi

» Gasl : 40 psi

» Gas2 : 50 psi

> lonspray voltage : - 4500 Volts

» Temperature : 550°C

> Interface heater : ON

7.4. Annexe 4

Plan de financement
Le financement régional a été accordé en avril 2007
Le financement du conseil général a été accord®é |aillet 2008.

RECETTES
Organismes Taux Montants en euros
Université d’Angers 20% 11 160
Conseil Général 30% 16 740
Conseil Régional 50% 27 900
TOTAL HT 100% 55 800
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