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Résumé

La connaissance, la compréhension, la quantification et la modélisation des transferts
de pesticides dans la zone viticole localisée en bordure de piémont alsacien sont un enjeu
régional majeur. Le site expérimental de Rouffach (Haut-Rhin, France) situé sur cette zone est
destiné a fournir les mesures a la base de cette compréhension en se basant sur un suivi des
transferts surfaciques de produits phytosanitaires, au pas de temps fin et aux échelles
emboitées de la parcelle et du bassin versant viticoles. Les exutoires du bassin versant et de
deux parcelles sont ainsi instrumentés afin de quantifier les flux de 17 matieres actives en
« continu » pendant environ 6 mois par an. Il est également comparé, a 1’échelle parcellaire,
deux pratiques culturales au niveau de la répartition des flux d’eau et de pesticides associés,
en infiltration et en ruissellement (désherbée chimiquement en plein et enherbée un inter-rang
sur deux avec désherbage sur le rang).

L’instrumentation de mesure du site est validée en identifiant les sources d’erreurs
possibles (incertitude et biais) lors de I’évaluation de la concentration en pesticide. A partir
d’une méthode de décomposition de ’acquisition de la mesure et d’expériences, nous
évaluons les biais associés aux mesures. Certaines €tapes peuvent €tre particulierement
problématiques pour des molécules spécifiques, sensibles selon leur caractéristique (Ko,
demi-vie dans I’eau...) aux processus en jeu (adsorption, transformations chimiques...).

Les résultats acquis sur les deux années de suivi 2003-2004 avec des pluviosités
opposées nous permettent de faire ressortir les principaux processus, communs aux deux
années, impliqués dans les transferts de pesticide dans ce type de milieu. Toutes les molécules
sont détectées au moins une fois en 2003 ou en 2004. Les concentrations moyennes de la
plupart des molécules sont fortes apres les premiers épisodes suivant application. Mais les
facteurs pluviométriques (intensité et volume) peuvent faire augmenter fortement les
concentrations méme plusieurs mois apres I’application si les molécules sont encore
mobilisables par le ruissellement. La plupart des molécules sont cependant aussi détectées
pendant des événements ruisselants sur les zones imperméables, non successifs a des
ruissellements parcellaires. Les facteurs défavorables expliquant en grande partie les fortes
concentrations mesurées pour certaines molécules seraient une application généralisée dans le
temps et I’espace et/ou des propriétés favorisant une disponibilité durable dans la zone
d’interface sol-ruissellement. Nous avons validé finalement I’hypothese que le temps de
réponse du chémogramme d’une molécule peut étre influencé, apres le premier événement
majeur, par la répartition spatiale de 1’apport de la molécule et, pour les événements suivants,
par la répartition spatiale plus I’état de la molécule (désorption/dégradation) évoluant dans le
temps en fonction de ses caractéristiques. Les flux totaux exportés a I’exutoire du bassin
versant s’échelonnent de 0 a 0,62 % des quantité appliquées. Les épisodes critiques de par
leurs caractéristiques hydrologiques (intensité, durée) et leur situation vis-a-vis des apports
constituent 1’essentiel des quantités exportées. Il apparait alors utile de comprendre et de
modéliser ce type d’événement. La création et ’utilisation d’un modele hydrologique
simplifi€ nous permet de valider ainsi les hypotheéses de transfert proposées pour ces
événements.

La compréhension des transferts des pesticides nous permet alors de pouvoir proposer
un certain nombre de solutions pour limiter les transferts de pesticide a I’échelle du bassin
versant. Le piémont viticole tel qu’il est aménagé est un milieu défavorable vis a vis des
transferts des pesticides : une fois le pesticide sorti de la parcelle, il est tres probable que
celui-ci atteigne 1’exutoire du bassin versant. Il est difficile d’imaginer pouvoir changer le
fonctionnement hydrochimique du systéme a court terme.

Mots clés : Pesticides, transferts, bassin versant, ruissellement, vigne
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Abstract

Knowledge, comprehension, quantification and modeling of pesticides transfers in the
wine-growing zone in edge of Alsatian Piedmont are a major regional stake. The experimental
site of Rouffach (Haut-Rhin, France) located on this zone must provide measurements for this
comprehension by a monitoring of pesticide runoff transfers, with a fine time step and
encased scales of wine plot and catchment. The catchment and two plots are thus equipped to
quantify the fluxes of 17 active matters in continuously during approximately 6 months per
year. The study also compares, at plot scale, two practical farming for the distribution of
fluxes of water and associated pesticides, in infiltration and runoff (weeded chemically in a
full and grassed inter-row on two with weeding on the row).

The measurement instrumentation of the site is validated by identifying the possible
sources of errors (uncertainty and bias) during the evaluation of the pesticide concentration.
From a method of decomposition of the measurement acquisition and experiments, we
evaluate bias associated with data. Certain steps can be particularly problematic for specific
compounds, sensitive according to their characteristic (Kow, half-life in water...) to the
processes concerned (adsorption, chemical conversions...).

The results achieved over the two years of monitoring (2003-2004) with opposite
rainfalls enable us to emphasize the principal processes, common to the two years, implied in
pesticide transfers on this type of medium. All the compounds are detected at least once in
2003 or 2004. The average concentrations of the majority of the pesticides are strong after the
first episodes according to application. But the pluviometric factors (intensity and volume)
can make increase strongly the concentrations even several months after the application if the
molecules are still mobilizable by runoff. The majority of the compounds are also detected
during events with runoff on the impermeable zones, without plot runoff. The unfavourable
factors mainly explaining the strong concentrations measured for some pesticides would be an
input generalized in time and space and/or properties supporting a durable availability in the
zone of interface soil-runoff. We finally validated the assumption that the response time of the
pesticide can be influenced, after the first major event, by the space distribution of the
compound input(s) in a prevalent way and, for the following events, by the space distribution
plus the pesticide state (desorption/degradation) moving in time according to its
characteristics. The total fluxes exported with runoff at catchment outlet spread from O to 0,62
% of the applied quantity. The critical events from their hydrological characteristics
(intensity, duration) and their situation with respect to the inputs constitute the main part of
the exported quantities. It appears useful to understand and model this type of event. The
creation and the use of a simplified hydrological model enable us to validate thus the
assumptions of transfer suggested for these events.

The comprehension of pesticides behaviour enables us to propose solutions to limit
pesticides transfers at catchment scale. Wine-growing piedmont such as it is arranged is an
unfavourable medium with respect to the pesticides transfers: once the pesticide left the plot,
it is very probable that this one reaches the catchment outlet. It is difficult to imagine to be
able to change the hydrochimic functioning of the short-term system.

Key words: Pesticides, transfers, catchment, runoff, vineyard
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Introduction générale

Une des conséquences environnementales majeures de 1’agriculture intensive actuelle
est la dégradation de la qualité des eaux. Elle se traduit notamment par une pollution
généralisée par les nitrates et les produits phytosanitaires des eaux de surface et souterraines
(IFEN, 2003). Or si les études sur le transfert des nitrates vers les eaux sont déja éprouvées,
celles relatives aux phytosanitaires sont beaucoup plus récentes et il existe un besoin
indéniable de références scientifiques fines sur les transferts de produits phytosanitaires en
milieu agricole (LOUCHART, 1999 ; GOUY et al., 2000). La connaissance scientifique sur
les transferts de pesticide est lacunaire, notamment au niveau des processus majeurs en jeu a
I’échelle intégratrice du bassin versant.

Dans des zones spécifiques particulierement touchées, des bassins versants de recherche
lourdement instrumentés ont été mis en place depuis une dizaine d’année pour comprendre les
processus et le fonctionnement hydrochimique de ces milieux complexes : sans étre exhaustif
nous notons les bassins versants de 1’ Ardieres/Morcille dans le Beaujolais (MUNOZ, 1992 ;
GOUY, 1993 ; DOMANGE, 2001), du Roujan dans le sud de la France (LOUCHART, 1999),
du Naizin dans 1’ouest (CARLUER, 1998)...

Au niveau de la nappe phréatique alsacienne qui assure plus de 80 % de la ressource
en eau potable de la région, les contaminations latentes et diffuses par les produits
phytosanitaires ont une importance prépondérante dans la dégradation de sa qualité.

La zone du piémont est une zone de recharge de la nappe. Or elle est couverte
essentiellement par la culture de la vigne qui est une consommatrice importante de produits
phytosanitaires (MUNOZ, 1992 et MORIN, 2002), elle est donc potentiellement une source
de contamination importante (figure 1-1 p 25).

La connaissance, la compréhension, la quantification et la modélisation des transferts
de pesticides dans la zone viticole localisée en bordure de piémont sont donc alors un enjeu
régional majeur alors qu’il n’existe pas de site susceptible de fournir les mesures a la base de
cette compréhension.

Le site expérimental de Rouffach (Haut-Rhin, France) situé sur le piémont viticole
alsacien a ét€ mis en place dans cette logique. Il a été choisi et équipé depuis 1998 afin
d’accéder au suivi temporel des transferts d’eau et de nitrates a I’échelle de la parcelle et de
mesurer initialement I’'impact de 1’enherbement sur les transferts sous parcelles viticoles
(TOURNEBIZE, 2001). Dans cette optique, 2 parcelles du bassin versant expérimental
(désherbée/enherbée) ont été alors enticrement instrumentées afin de quantifier les termes des
bilans hydrique et azoté. Quelques mesures ont été également effectuées a I’exutoire des
parcelles sur les transferts de phytosanitaires par le ruissellement (GREGOIRE et al., 2001). I
est intéressant et nécessaire de prolonger cette réflexion a une échelle plus importante. C’est
pourquoi ’ENGEES' et le CEVH? en collaboration avec le LEGTAV" de Rouffach et avec
I’appui de partenaires financiers et scientifiques (Cemagref, ONIVINS, DIREN, INRA...) ont
entrepris en 2001 de faire évoluer le site tant sur 1’étude du polluant en jeu que du suivi de
I’échelle d’investigation : le nouvel axe de recherche porte dorénavant sur le suivi et la
compréhension des transferts des produits phytosanitaires a 1’échelle de la parcelle et du
bassin versant viticole.

! Ecole Nationale du Génie de 1'Eau et de I’Environnement de Strasbourg
? Centre d’Ecologie Végétale et d’Hydrologie — UMR MA 101 ULP/ENGEES
? Lycée d’enseignement général et Technologique Agricole et Viticole
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Les objectifs de cette étude sont centrés sur le suivi au pas de temps fin des transferts
surfaciques de produits phytosanitaires aux échelles emboitées de la parcelle et du bassin
versant viticoles.

Aux différentes échelles, ce travail doit permettre de :

1- analyser, identifier les transferts de pesticides,

2- mettre en évidence les processus,

3- discriminer les facteurs.

I1 est ainsi comparé, a I’échelle parcellaire, deux pratiques culturales au niveau de la
répartition des flux d’eau et de pesticides associés, en infiltration et en ruissellement
(désherbée chimiquement en plein et enherbée un inter-rang sur deux avec désherbage sur le
rang). L’exutoire du bassin versant et deux parcelles sont également instrumentés afin de
quantifier les flux de plusieurs matieres actives épandues en « continu » pendant environ 6
mois par an. Une analyse des biais possibles issus de 1'utilisation des appareils de mesure est
également menée.

Dans une premiere partie bibliographique, il sera rappelé I’ensemble des processus
hydrologiques, physico-chimiques et biologiques qui interviennent dans le devenir des
pesticides au niveau d’un bassin versant. Nous étudions également les moyens de suivi in situ
et les précautions a prendre pour réaliser des mesures de qualité.

Nous présentons dans une deuxieme partie le site choisi et I’instrumentation mise en
place. Celle-ci sera critiquée par rapport aux précautions décrites précédemment. A partir
d’une méthode de décomposition de ’acquisition de la mesure et d’expériences, nous
évaluons les biais associés aux mesures. En complément, une discussion sur les incertitudes
possibles nous permet de conclure sur la fiabilité des données acquises.

La derniere partie présente et analyse les résultats acquis sur les deux années de suivi
2003-2004 et fait ressortir les principaux processus communs aux deux années. Les
hypotheses seront en partie validées par 1’utilisation d’un modele hydrologique simplifié. En
conclusion a partir du fonctionnement hydrochimique proposé, nous avancons alors des
propositions pour limiter les transferts de pesticide a 1’échelle du bassin versant et envisager

des suites a donner a cette étude.
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chapitre 1 Produits phytosanitaires et problémes

environnementaux
1 Les produits phytosanitaires

1.1 Définitions
Au sens de la directive 91/414/CEE, les produits phytosanitaires désignent les

substances actives et les préparations contenant une ou plusieurs substances actives qui sont
destinées a :

- protéger les végétaux contre tous les organismes nuisibles ou a prévenir leur

action,

- exercer une action sur les processus vitaux des végétaux,

- assurer la conservation des végétaux,

- détruire les végétaux indésirables,

- détruire les parties des végétaux, freiner ou prévenir une croissance indésirable.

Plusieurs termes et expressions définissent les produits phytosanitaires. Ainsi,
pesticides, produits anti-parasitaires a usages agricoles, produits pour lutter contre les ennemis
des cultures, produits de protection des plantes, produits agrisanitaires, produits
agropharmaceutiques, produits phytopharmaceutiques sont les autres dénominations de ce
terme. Dans la suite, il sera généralement employé le terme anglais courant pesticides ou
produits phytosanitaires sans aucune distinction.

Selon la définition de la directive 91/414/CEE, on entend par spécialité commerciale un
«mélange ou solution composé d’une ou plusieurs substances actives, destinés a étre utilisés
comme produits phytosanitaires ». Ces spécialités sont généralement des compromis entre les
propriétés intrinseques des substances actives et leurs objectifs, le mode d’application, le
matériel, les exigences légales de protection des consommateurs, des manipulateurs, du
voisinage et de l’environnement, les contraintes économiques et techniques, la rapidité
d’application, le confort d’utilisation et la sécurité et les attentes et besoins de I'utilisateur.

Les utilisations des substances actives sont nombreuses et variées mais la lutte contre les
ennemis des cultures est, bien entendu, leur principale vocation. Selon leurs spécificités, elles
sont classées en différentes catégories : herbicides, insecticides, fongicides notamment mais
aussi acaricides, bactéricides, nématicides, raticides...

Le marché phytosanitaire, ainsi que les modes d’action sont présentés en annexe 1.

1.2 Caractéristiques/chimie des pesticides
L’identité d’un produit chimique tel qu’un pesticide est constituée :
- de propriétés physiques (température de changement d’état, solubilités...),
- de propriétés chimiques (acidité, aptitude a subir I’hydrolyse...),
- de propriétés organoleptiques (couleur, gofit, activité toxique).

Les caractéristiques essentielles pour étudier le devenir et le transport d’un pesticide
dans I’environnement (HIMEL et al., 1990) sont
- Au niveau physique :

e la pression de vapeur saturante (en unité de pression a une température donnée)
renseignant sur la volatilit¢é d’un produit et la constante associée de Henry (en
Pa.m’/mol 2 une température donnée) évaluant la répartition d’un produit entre la
solution du sol et I’atmosphere,

* la solubilité (en mg.L‘1 a une température donnée), dans I’eau généralement, qui
est un des parametres de la lessivabilité des pesticides,
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* le coefficient de distribution dans le sol K4, normalisé par le pourcentage massique
de carbone organique pour les molécules non ionisées (Ko en cm’.g™), utilisés
respectivement, pour prévoir la répartition des pesticides entre la solution et la
fraction organique insoluble du sol (K,) ou simplement entre la solution et une
masse de sol (Kgy), globalement il est le parametre évaluant la capacité
d’adsorption.

- Au niveau chimique :

* les états ioniques (cationique, anionique, basique ou acide),

* les caracteres hydrophiles/hydrophobes,

* la réactivité chimique, photochimique et biologique (constante de transformation
de premier ordre par exemple).

Ces propriétés, combinées avec le taux de pesticide appliqué et entrant dans
I’environnement peuvent déterminer la distribution des pesticides dans les différents
compartiments environnementaux (sol, solution du sol, air, végétaux...) et donc leur
potentialité a étre transportés le long de chaque voie de transport (atmosphere, eau
superficielle...).

La persistance environnementale du pesticide dans le sol est également reliée aux
propriétés de celui-ci. Un composé persistant sera celui qui ne s’hydrolyse ou ne se
biodégrade pas facilement (constante de transformation du premier ordre inférieure a 0,02 j‘l),
possede une constante de volatilisation (ou de la loi de Henry) faible, possede un coefficient
de partage élevé ou un bas potentiel a se déplacer et a contaminer 1’eau souterraine (CARSEL
et SMITH, 1987). Un pesticide non persistant s’hydrolyse ou se biodégrade facilement
(constante de transformation du premier ordre supérieure 2 0,02 j”'), a une constante de la loi
de Henry élevée, est hautement soluble dans I’eau, a un haut potentiel pour se déplacer vers
I’eau souterraine. Pour chacune des définitions, un seul facteur est suffisant.

1.3 Conclusions

Pour une substance active, il apparait toujours difficile de concilier intéréts
agronomiques et respect de l’environnement. Les caractéristiques physico-chimiques, la
formulation peuvent améliorer 1’action phytosanitaire d’une substance tout en pouvant
augmenter son aptitude a se transférer vers les eaux.

Ainsi, par exemple, le stock d’herbicide apporté a la surface du sol est sans commune
mesure avec la quantité d’herbicide absorbée par les adventices visées (quelques g/ha dans le
cas d’herbicides agissant sur la photosynthese). De plus, un herbicide sera d’autant plus
efficace que sa solubilité sera forte (pénétration dans la plante facilitée), ce qui favorisera en
revanche son transfert en profondeur (RAVANEL et TISSUT, 2002).

Cet aspect serait cependant de plus en plus pris en compte par les producteurs de
produits mais il est indéniable qu’aujourd’hui les problémes environnementaux liés a la
présence de pesticides dans les eaux sont généralisés, notamment en France et ne semblent
pas forcément en cours de résolution.

Finalement, il apparait aujourd’hui problématique de se baser exclusivement sur les
caractéristiques physico-chimiques d’un pesticide pour pouvoir prédire sa présence et a
fortiori les flux de molécules aux échelles d’espace importantes telles que les grands bassins
versants ou les régions agricoles (BROWN et al., 1995 ; LARSON et al., 1995).

2  Problemes environnementaux liés aux produits phytosanitaires - les
pesticides dans les eaux
2.1 Contexte général
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Depuis au moins vingt ans, il est mis en exergue le probleme général des transferts de
pesticide issus des zones agricoles vers les eaux de surface (WAUCHOPE, 1978 ;
LEONARD, 1990). Ce constat est encore aujourd’hui d’autant plus d’actualit¢ qu’il ne
semble toujours pas €tre en cours de résolution. Ainsi, par exemple, CLARK et GOOLSBY
en 2000 constatent la baisse tres significative de la quantité d’atrazine utilisée sur le bassin
versant du Mississippi sans qu’il existe des effets significatifs sur les pertes.

Les détections de pesticide en zone non agricole sont également significatives et
généralisées. Ainsi et sans exhaustivité, il a été détecté des herbicides en bassin versant
forestier (LEONARD, 1990), un certain nombre de pesticides notamment des insecticides
(généralement plus toxiques) en milieu urbain (LEONARD, 1990 ; PHILLIPS et BODE,
2004), des herbicides sur des routes (RAMWELL et al., 2002 ; HUANG et al., 2004a et b), en
bordure de voies ferrées (RAMWELL et al, 2004), en sortie de stations de traitement des eaux
usées (MULLER et al., 2002), sur des golfs (LEE et al., 2000)...Dans certains cas, la
provenance de la pollution (agricole / urbain ; diffus / ponctuel) et la part de chaque type est
encore mal connue.

2.2 Contexte national

En France, l’observation des pesticides réalisée par 1’Institut francais de
I’Environnement (IFEN) en 2000 portait sur 3000 points de surveillance des eaux
superficielles et souterraines (IFEN, 2003).

Sur ces 3000 stations, 90 % de celles situées sur des eaux de surface et 58 % de celles
surveillant des eaux souterraines sont touchées par la présence de pesticides. 148 pesticides
différents sont retrouvés dans les eaux de surface (sur 320 recherchés) et 62 dans les eaux
souterraines (sur 292 recherchés). Les substances les plus fréquemment retrouvées sont en
majorité des herbicides de la famille des triazines, mais aussi le diuron, le glyphosate...

Au niveau des cours d’eau (réseau de bassin), seuls 5 % des points présentent des
concentrations compatibles avec le développement sans risque de la vie aquatique et avec
I’usage «eau potable ». Dans 40 % des cas, la présence de pesticides entraine une qualité
moyenne, médiocre ou mauvaise, affectant de maniere plus ou moins importante la diversité
biologique ou nécessitant des traitements spécifiques d’élimination des pesticides, si ces
ressources étaient utilisées pour 1’approvisionnement en eau potable.

Seulement la moitié des prises d’eau superficielle échantillonnées utilisées pour la
production d’eau potable (56%) présentent des teneurs compatibles avec une distribution sans
traitement spécifique aux pesticides (<0,1 pg/L). Sur cet échantillon, 24 points (soit 3 % de
I’effectif) présentent des concentrations supérieures a 2 pg/L. (ou Sug/L pour le total des
substances), c¢’est-a-dire ne pouvant plus étre distribuées.

Au niveau des eaux souterraines, les pesticides sont présents sur 78 % des points de
surveillance. Prés de la moitié des points (45 %) sont altérés a un niveau qui, si ces ressources
étaient utilisées pour la production d’eau destinée a la consommation humaine, nécessiterait
un traitement préalable spécifique aux pesticides.

Prés de 34 des points de captage d’eau souterraine destinés a la production d’eau potable
ont des concentrations compatibles avec la distribution d’eau potable sans traitement
spécifique (25 % nécessitent un traitement et 11 captages ne devraient pas étre utilisés pour la
distribution).

Nous pouvons remarquer cependant que, dans tous les cas, les protocoles et les
stratégies d’échantillonnage ne sont pas décrits par ce type d’étude. La représentativité des
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mesures effectuées est donc inconnue et les résultats peuvent engendrer de nombreuses
critiques.

2.3 Contexte régional — Nappe phréatique d’Alsace

Située dans le Fossé rhénan, la nappe phréatique d’ Alsace forme la partie francaise de la
plus grande nappe alluviale d’Europe de 1’Ouest. Véritable enjeu économique régional et
richesse naturelle, la nappe d’Alsace fournit plus de 80% des besoins en eau potable de la
population alsacienne, plus de 50% des besoins en eau industrielle et la quasi-totalité de 1’eau
destinée a I’irrigation des cultures. Cette ressource en eau s’éleve a 35 milliards de metres
cube d’eau, pour un prélevement évalué a un volume de I’ordre de 400 millions de metres
cube par an, tous usages confondus.

La dégradation de cette eau, naturellement potable sans traitement a 1’origine, amene les
pouvoirs publics (Région Alsace en téte, DIREN, Agence de I’Eau, ...) a définir des objectifs
prioritaires des 1991, visant a « Protéger et reconquérir la qualité des eaux souterraines, afin
de garantir une eau potable sans traitement préalable pour les générations présentes et
futures ». Ces actions ont mis en évidence quatre principales causes de déclassement de la
qualité de I’eau : la contamination généralisée par les nitrates et les produits phytosanitaires,
essentiellement d’origine agricole, la pollution par les chlorures liée aux terrils et aux rejets
des mines de potasse et la présence de solvants chlorés au droit des agglomérations et des
zones industrielles.

La bordure de cette zone correspond également a un des secteurs ou les eaux
souterraines sont particulierement dégradées (cf. figure 1-1 par exemple avec le diuron). Les
concentrations en nitrate excedent parfois la valeur de 50 mg/L et pour les produits
phytosanitaires, particulierement dans le cas du diuron et de la simazine, plus de 0,1 pg/L
(LFU-APRONA, 2000). Ainsi, par exemple, au sud, le pompage d’eau potable du bassin
versant de Guebwiller n’est plus potable par rapport a la norme concernant les produits
phytosanitaires (dépassement fréquent en diuron).

Inventaire de la qualité des eaux souterraines
dans la vallée du Rhin supérieur 2‘

dey
im Oberrrheingraben

Diuron
1987

Figure 1-1 : Concentrations en diuron dans la nappe d’Alsace en 1997 (LFU-APRONA,

2000)
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Ces molécules sont notamment appliquées en milieu viticole (le diuron est également
utilisé en zone non agricole). Or la zone de bordure de nappe touchée par cette pollution est
située en aval du piémont viticole (15000 hectares). Sans avoir la preuve formelle d’un
quelconque transfert des produits de cette zone vers la bordure de la nappe, 1’existence
d’indices peuvent cependant laisser supposer ce phénomene.

En effet, tout d’abord, la culture de la vigne présente « la particularité » de consommer
beaucoup de produits phytosanitaires (désherbage, nécessité de protection contre les
champignons et les insectes sur une culture pérenne...). De plus, sa nature peu couvrante, sa
culture généralement dans le sens de la pente sur des zones fortement inclinées, font que les
phénomenes de ruissellement (WALCH et al., 1986) et d’érosion (VOGT, 1986) peuvent étre
importants. Ces conditions qui peuvent €tre considérées au départ comme défavorables
peuvent étre pondérées par le développement d’un enherbement mais peuvent étre amplifiées
par des pratiques plus ou moins polluantes de la part des viticulteurs.

Les facteurs favorisant les transferts sont également d’ordre géographique,
hydrologique, hydrogéologique et anthropique : confluence des écoulements en bas de pente
des bassins versants du Piémont, rupture de la pente favorisant I’infiltration, couverture de la
zone par des terrains majoritairement perméables, proximité du toit de la nappe, effet de
dilution moindre offert par une épaisseur de nappe plus faible dans cette zone, regroupement
des zones habitables au pied du Piémont (pour se protéger autrefois des inondations) a
I’origine d’une forte pression démographique et de source de pollution ponctuelle par rejet,
transfert rapide des eaux de ruissellement du piémont a travers le réseau d’assainissement
unitaire. ..

2.4 Conclusions

La détection des pesticides est générale dans le temps et surtout I’espace mais les
herbicides sont les composés les plus retrouvés dans le milieu aquatique. Méme si les risques
écotoxicologiques et sanitaires qu’ils présentent peuvent paraitre moindre que dans le cas des
insecticides, des interrogations scientifiques demeurent sur I’impact a long terme du mélange
de ces pesticides sur la santé humaine et les écosystemes (IFEN, 2003).

Il apparait nécessaire de protéger les eaux souterraines et en particulier la ressource
menacée que constitue la nappe d’Alsace. S’il est possible et recommandé, dans les cas ou
I’urgence existe, de mettre en ceuvre rapidement des moyens de protection et de conservation
(c’est le cas sur les bassin versants prioritaires comme celui de Guebwiller), il est
indispensable de posséder une connaissance des mécanismes de transfert des produits
appliqués. Cette connaissance peut s’appuyer sur l’expérience déja acquise sur les
phénomenes et processus en jeu dans le transfert des pesticides vers les eaux (cf. partie
suivante) nécessairement prolongée par une étude expérimentale in situ.

3 Phénomenes et processus en jeu dans le transfert des pesticides vers les eaux

Une grande part de la substance active apportée ne va pas atteindre sa cible et ne jouera
pas de rdle agronomique. Elle sera alors susceptible ; a plus ou moins long terme, d’atteindre
le systeme sol et d’étre transférée vers les eaux de surface au terme d’un certain nombre de
processus. L’objet de cette partie est de recenser les différents processus en jeu et le role de
ceux-ci dans les transferts de pesticides vers les eaux.

Nous nous attarderons plus spécifiquement sur les transferts des pesticides par

ruissellement. En effet, les bassins versants du pi€émont viticole alsacien sont généralement
des bassins versants secs (a 1’exception des bassins versants des rivieres vosgiennes) ou les
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processus de ruissellement contribuent majoritairement a 1’écoulement au niveau de leur
exutoire (chapitre 2).

3.1 Sources de pesticide sur le sol
Lors de [D’application, les pesticides peuvent étre introduits directement dans
I’environnement en phase liquide (aérosol ou solution) ou en phase solide (poudre, poussicres
/« dust » en anglais, microcapsule ou granule). Les jets peuvent étre dirigés sur le feuillage ou
le sol, le pesticide peut étre également incorporé directement dans le sol (2 quelques
millimetres de la surface).

Les sources de produits phytosanitaires dans le systeme sol incluent donc les
événements d’application, les dépots secs et humides atmosphériques, le lessivage foliaire et
les déversements accidentels sur ou dans le profil de sol. L’application marque généralement
I’origine temporelle de I’entrée du pesticide dans le systeme sol, mais d’autres processus
peuvent donc avoir lieu lors des événements pluvieux successifs (lessivage foliaire, dépot
humide) ou entre ceux-ci (dérive atmosphérique d’autres applications, dépot sec).

Les produits pulvérisés spécifiquement sur végétation restent généralement en surface
du végétal sauf dans le cas des produits systémiques dont une tres faible partie pénetre a
I’intérieur du végétal (SEVERIN, 2002). La partie restée en surface sera soumise a trois
grands groupes de phénomenes qui expliqueront la vitesse d’élimination du produit (figure 1-
2).

100 % résidus
A

Elimination trés rapide par actions mécaniques :
croissance, vent, frottement, effet mécanique de la pluie

Elimination plus lente par actions physico-chimiques :
solubilisation, volatilisation, photodécomposition

| Elimination trés lente car blocage possible des produits
™ ar fixation dans les cires cuticulaires
Ny ?_—p protection du produit)
\

-"\q-.__h_-_

-

P» Temps

Figure 1-2 : Elimination théorique d’un produit sur végétation (SEVERIN, 2002)

Il est donc clair que les pesticides appliqués sur la surface des végétaux possedent une
« entrée retardée » dans le systeéme sol par rapport a une application directe sur celui-ci.

De plus, il apparait qu’il peut exister une variabilité spatiale lors de 1’application au
niveau d’une parcelle culturale (jusqu’a 24% de variabilité pour une application mécanisée de
I’atrazine selon BAER, 1996). Particulicrement au niveau de la viticulture, compte tenu de
son organisation culturale spécifique, I’entrée du pesticide dans le systeme sol ne peut pas €tre
considérée comme homogene sur une parcelle (LOUCHART, 1999 ; LENNARTZ et al.,
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1997). Celle-ci est influencée par la formulation du produit, I’appareil utilisé€, son réglage et la
météorologie au moment de son application (HIMEL et al. 1990 ; BROWN et al., 1995).

Finalement, dans I’optique d’une comparaison des pertes en substances actives pour
des pratiques phytosanitaires différentes (méthodes d’apport différents, produits différents
avec des formulations distinctes...), il n’apparait pas forcément judicieux de se baser sur la
quantité appliquée déclarée par 1’applicateur pour calculer les pourcentages de pertes, car il
existe une différence indéniable entre la quantité déclarée par 1’applicateur et la quantité
réellement appliquée : par exemple d’un facteur 0,5 pour une parcelle désherbée totalement
(LENNARTZ et al., 1997), ou d’un facteur 0,8 (VAN WESENBEECK et al., 2001). La
difficulté est de pouvoir connaitre 1’influence des différents facteurs sur la quantité arrivant
réellement au niveau du sol. Ne pouvant répondre a cette question actuellement, les
pourcentages de perte sont calculés a partir des quantités déclarées par 1’applicateur et sont
donc généralement majorées.

3.2 Dispersion du pesticide dans le sol

Le terme dispersion est employé ici pour qualifier le passage des substances dans les
différents compartiments de I’environnement (eau, sol, air, organismes vivants). Quelque soit
le mode d’application, le sol est le lieu de transit obligatoire des produits phytosanitaires. La
dispersion est alors logiquement déterminée par le devenir dans le systeme sol.

Ce devenir met en jeu trois grands types de processus : la rétention, la dégradation et
les transferts vers d’autres systemes (atmosphere, eaux souterraines et eaux de surface) (figure
1-3).

A

Volatilisation

Air

Sol

Ruissellement
Erosion

. Eaux : ;
Dégradation Rorention superficielles /

Figure 1-3 : Dispersion d’un pesticide a partir du sol et principaux processus influants
(CALVET et CHARNAY, 2002)

3.2.1 Processus de rétention
La rétention se réfere a la capacité du sol a retenir le pesticide et a limiter son
déplacement a l’intérieur ou a I’extérieur de la matrice du sol. La rétention peut Etre
également définie comme le passage des molécules sur la phase solide du sol a partir, soit de
la phase gazeuse, soit de la phase liquide (CALVET et CHARNAY, 2002). Ce terme englobe
donc les processus d’adsorption, mais aussi 1’absorption dans la matrice et les organismes du
sol, les plantes ou les microorganismes (le terme de sorption est généralement utilisé comme
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synonyme de rétention). La rétention controle et, par la suite, est contrdlée, par les processus
de transformation chimique et biologique. Elle influence également fortement le transport
chimique vers 1’atmosphere, I’eau souterraine et les eaux de surface (CALVET et al., 1980).

Le terme «adsorption » fait souvent référence au processus réversible impliquant
I’attraction d’un composé chimique sur la surface d’une particule de sol et la rétention d’un
composé sur la surface pour un temps qui dépend de I’ affinité du composé pour la surface. En
pratique, 1’adsorption est toujours déterminée par la perte chimique a partir d’une solution,
ainsi le terme est souvent remplacé par la notion plus générale de sorption. La sorption se
réfere au processus de rétention générale sans distinction entre les processus spécifiques
d’adsorption, absorption et précipitation. L’ensemble des processus individuels constituant la
rétention sont hautement complexes, résultant notamment de I’hétérogénéité du sol et des
interactions de celui-ci avec les systemes biologiques, atmosphériques et hydriques. La
réactivité adsorptive des surfaces organiques ou inorganiques du sol vis-a-vis des molécules
organiques est particuliecrement dépendante du nombre et du type des groupes fonctionnels sur
les surfaces accessibles (KOSKINEN et HARPER, 1990).

Une variété de mécanismes ou forces peut lier les composés organiques a la surface du
sol. Ils peuvent ainsi étre retenus par des liants physico-chimiques tel que des forces van der
Waals, des liens hydrogenes, des interactions dipOle-dipOle, des échanges d’ion, des liens
covalent, des protonations, des échanges de ligand, des ponts cationiques et d’eau avec des
degrés variables de forces d’interactions. Pour un composé donné, une augmentation de
polarité, du nombre de groupes fonctionnels et de la nature ionique du composé renforcera le
nombre de mécanismes d’adsorption potentiel pour le composé.

A une température donnée, I’adsorption est déterminée par :

— les propriétés moléculaires de la substance active, telles que son caractere
ionisable (caractere acide ou base faibles) et son affinité pour 1’eau (caractere
hydrophobe/hydrophile),

— les propriétés adsorbantes du sol : teneur, nature et propriétés des constituants
minéraux et organiques,

— les propriétés de la phase liquide du sol: composition ionique (pH en
particulier), la quantité et la répartition de la solution dans I’espace poral du sol
(CALVET et CHARNAY, 2002).

3.2.1.1. Dynamique de I’adsorption/désorption

L’état du systeme sol a chaque instant dépend de la thermodynamique et de la
cinétique du systeme. La thermodynamique identifie les réactions possibles et les produits a la
fin de la réaction a 1’équilibre des relations basiques entre matiere et énergie, prédit la
direction d’une réaction et la composition des constituants mais ne peut pas prédire le taux de
la réaction ou les étapes intermédiaires entre réactants et produits (la cinétique de la réaction).
La thermodynamique ne dit rien sur les cinétiques de la réaction, seulement la possibilité
d’une réaction a I’équilibre. Les études récentes ont démontré I’importance des cinétiques en
controlant les processus d’adsorption dans les sols (DUR et al., 1998).

La plupart des processus élémentaires impliqués dans la rétention des pesticides par
les sols sont évolutifs, avec des modifications sensibles en fonction du temps de résidence de
la substance dans le sol. Ainsi ’adsorption sensu stricto est un processus physico-chimique
interfacial relativement rapide. Cependant, les cinétiques d’adsorption des molécules par des
sols font apparaitre treés souvent une phase d’adsorption rapide de quelques heures, suivie
d’une phase lente. Ce phénomene correspond probablement a un processus de diffusion du
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polluant dans la micro-porosité des structures colloidales et/ou des agrégats des sols
(BARRIUSO et al., 1996 ; LOUCHART, 1999).

L’adsorption/désorption des pesticides a été surtout étudiée au laboratoire, a 1’aide
d’expérience en batch. On considere généralement que 1’équilibre entre pesticides adsorbés et
en solution est atteint apres 1 a 48 h de contact et que les molécules retenues sont adsorbées
sur la surface des constituants solides. Ce phénomene est alors décrit a 1’équilibre par une
relation appelée isotherme d’adsorption, qui consiste a représenter la quantité de pesticides
adsorbés en fonction de la concentration en pesticides a 1’équilibre dans la solution. A partir
de ces expérimentations, 1’hypothese classique pour caractériser 1’adsorption d’un pesticide
sur la surface d’un sol est donc que 1’équilibre est établi entre le pesticide restant dans la
solution et celui adsorbé sur la surface du sol. Méme si il est critiquable de penser que
I’équilibre est forcément atteint dans le sol, I'utilisation de 1’approche d’un équilibre établit
une base pour pouvoir comparer les capacités d’adsorption des pesticides dans les sols.

Les différentes expressions et modeles utilisés sont décrits dans la partie suivante mais
il est souvent constaté une relation du type: quantité adsorbée = Kd X concentration a
I’équilibre avec Kd qualifié de coefficient linéaire d’adsorption.

Or pour les molécules non ionisées, les quantités adsorbées sont principalement
déterminées par la matiere organique du sol (CALVET et al., 1980, BARRIUSO et CALVET,
1992 ; CALVET, 1999). 1l est ainsi observé pour ces molécules une tendance a
I’augmentation du Kd avec la teneur en carbone organique du sol (figure 1-4).
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Figure 1-4 : Variations du coefficient K4 en fonction de la teneur organique du sol —
Observations sur 54 sols différents (BARRIUSO et CALVET, 1992)

A cause de I'inexistence de relation unique entre la valeur du Kd et la teneur en
carbone organique, il a été proposé une expression du coefficient linéaire d’adsorption
rapporté a la teneur du sol en carbone organique :

K .
K, =—%avec C,, teneur du sol en carbone organique (g/100g)
org
Il est important de rappeler que la valeur du K, n’est pas unique pour une molécule
donnée en raison de la variabilité des propriétés des constituants organiques du sol. Il est a
noter aussi que ’adsorption n’est pas forcément reliée au taux de carbone organique pour
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certaines molécules ionisées et que, pour les sols a faible teneur en matiere organique (Corg =
1 %), I’approche classique basée sur le C,, n’est pas pertinente pour expliquer les flux de
substances (LENNARTZ et al., 1997). Les quantités adsorbées sont plutdt alors déterminées
par ’ensemble du complexe adsorbant du sol (CALVET, 1999).

L’adsorption est réversible, ce qui est une des causes principales de la persistance
d’activité des produits. C’est aussi une raison de son role dans le transport des pesticides vers
les eaux de surface.

Une hystérésis est souvent observée dans les études d’adsorption-désorption dans les
sols : c’est a dire que 1’adsorption d’un herbicide sur un sol et sa désorption ultérieure n’est
pas une fonction unique et donc qu’une part des pesticides adsorbés est apparemment
résistante a la désorption (WALKER, 1987). Ce phénomene pourrait étre dii a la diffusion au
sein de la microporosité (expliquant les processus de rétention a long terme), a la non
réalisation de 1’équilibre durant les phénomenes de désorption, a la méthodologie elle-méme
(dégradation prise en compte dans I’hystérésis apparente par exemple), a la création de
résidus fortement liés aux surfaces du sol ou dont la cinétique de désorption est extrémement
lente par rapport a celle de 1’adsorption.

Les résidus liés ont une importance prépondérante dans les phénomenes puisqu’ils
seraient a 1’abri des dégradations microbiennes (KHAN, 1982). Cependant, ils posent un
grave probleme aux analystes placés dans I’incapacité actuelle d’extraire ces résidus et donc
de les identifier chimiquement. Leur mise en évidence n’est possible que par tracage
isotopique.

Certains chercheurs estiment ces résidus non mesurables a 5-10 % (RAVANEL et
TISSUT, 2002), voire 90 % des quantités initialement appliquées (KHAN, 1982 ; CALVET et
CHARNAY, 2002). Par ailleurs, ils ignorent si ces résidus liés sont constitués de molécules
pesticides actives ou de produits de dégradation inactifs (SEVERIN, 2002).

L’existence de résidus li€s pose le probleme de leur devenir, et en particulier, celui de
leur disponibilité potentielle. L’apparition de résidus liés est le plus souvent considérée
comme un des processus de dissipation contribuant a 1’élimination du polluant (BARRIUSO
et al., 1996). Or, cette stabilisation ne conduit pas nécessairement a un blocage définitif des
résidus. En effet, des expériences ont prouvé que des végétaux, des micro-organismes des sols
ou des modifications physico-chimiques des constituants des sols peuvent remobiliser les
résidus liés (DEMON, 1994).

L’incertitude sur la dynamique des processus de rétention, notamment dans le temps,
relativise notre connaissance sur la dynamique des produits phytosanitaires dans les sols et
explique, peut-€tre, certains résultats tres divergents obtenus par les chercheurs.

3.2.1.2. Modéele de sorption

Comme expliqué précédemment, une hypothese courante est de supposer que
I’équilibre est atteint entre le pesticide en solution et celui adsorbé sur la surface du sol. Par
ailleurs, la mesure du Ky (généralement évaluée en batch) couplée a I’équation de transport de
pesticides dans le sol peut conduire a des résultats peu satisfaisants par rapport aux
observations du fait du caractere dynamique des processus en jeu lors du transfert (notamment
GOUY, 1993 ; BELAMIE et al.,, 1997 ; LOUCHART, 1999 ; GOUY et al, 2000). De
nouvelles approches ont donc également ét€ développées en considérant des processus
cinétiques de sorption-désorption, basés sur I’hypothese de non-équilibre local.
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= Modele de sorption basé sur un équilibre local
Une simplification habituelle est de représenter 1’isotherme de sorption par une
fonction puissance connue sous le nom d’équation de Freundlich (figure 1-5):
S=K,C}
avec S concentration sorbée (M.M'l), C. concentration en pesticide a 1’équilibre dans la
solution (M L™). K; et N sont des constantes empiriques dépendant du type de sol et du
pesticide considéré.

La valeur de Ky peut étre inférieure ou supérieure a 1 mais est couramment comprise entre
0,75 et 0,95 (GREEN et KARICKOFF, 1990).

Quand N=1, I’équation de Freundlich devient linéaire (figure 1-5):

S=K,,C,
dans laquelle K, est le coefficient de distribution linéaire (L3‘M'1), souvent assimilé au
coefficient d’adsorption.

Une équation équivalente a celle de Langmuir pour I’adsorption gaz-solide a été proposée
pour décrire 1’adsorption de pesticides en solution (figure 1-5):

—_ KLSmax Ce

T 1+K,C,
avec K; coefficient de Langmuir (L3 M'l) et S,.x quantité maximale de pesticide pouvant
s’adsorber
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Figure 1-5 : Courbes théoriques des isothermes linéaires, de Freundlich et de Langmuir
(LOUCHART, 1999)

Un dernier modele basé sur 1’hypothese d’équilibre local suppose I’existence de 2
compartiments ayant des sites d’adsorption différents selon leur niveau d’énergie
(SCHIAVON et al., 1990). Dans le méme sens, le modele composite DRDM (Modele a
Domaine Réactif Dual) de LEBOEUF et WEBER (1997) utilisé notamment par HUANG et
al., 1997 incorpore un domaine de désorption linéaire et un domaine non linéaire, de capacité
finie, de type Langmuir suivant 1’équation.

Q;)KL Ce

1+K,C,

avec K, ¢ coefficient de distribution de la partie linéaire du DRDM et an facteur de capacité
pour la part non linéaire du DRDM.

S=K,.C, +
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I1 est a noter que, dans un méme milieu, un modele peut étre seulement adapté pour
certaines molécules. Ainsi, un modele de sorption linéaire est bien adapté pour I’oryzalin et
I’isoxaben alors que c’est le type non-linéaire qui est le mieux adapté au glyphosate et a
I’AMPA (HUANG et Al., 2004b).

Le type d’approche basé sur un équilibre local est généralement utilisé pour décrire les
isothermes de sorption-désorption observées au laboratoire (en batch). Mais leur transposition
en plein champ peut ne pas étre satisfaisante (e.g. GOUY, 1993 ; GOUY et al, 2000),
particulierement du fait de 1’évolution de certains parametres dans le temps tel que le Kd
(BEIGEL et al., 1997 ; HUANG et al., 2004b ; LOUCHART, 1999) et du fait de la forte
variabilité dans I’espace des caractéristiques du milieu (LENNARTZ et al., 1997).

Finalement, les implications des processus de sorption/désorption lente peuvent étre
importantes vis-a-vis du transfert des produits phytosanitaires (PIGNATELLO et XING,
1996 ; HUANG et al., 1997), leur prise en compte parait donc a développer dans les
approches plus opérationnelles méme si HUANG et al. (2004b) considerent que les processus
de sorption non idéaux (c’est a dire non linéaire ou non completement réversible) ne sont pas
les déterminants principaux des diminutions de concentration dans le ruissellement en
fonction du temps.

= Modele de sorption basé sur un non-équilibre local
Dans le cas du non-équilibre chimique, les cinétiques de désorption sont contrélées par
une vitesse de réaction. La cinétique peut €tre a un ou deux sites comme dans le cas du
modele de SCHIAVON et al. (1990). Elle se présente de fagcon générale sous la forme :

oS
—=u(K,C"-S
ot (K, € =S)

avec V taux de cinétique de la réaction du premier ordre (T™).

Pour prendre en compte le processus de diffusion des solutés dans les régions
contenant de I’eau stagnante, d’autres modeles basé€s sur le non-équilibre physique ont été
développés. Ils divisent la phase liquide en une région mobile (eau en écoulement) et
immobile (eau stagnante) et dans chaque région la sorption-désorption est décrite selon une
équation spécifique.

Ce type d’approche représentant de facon plus précise le milieu complexe du sol peut
étre utilisé dans les expérimentations en conditions controlées mais 1’application en systeéme
ruisselant dynamique ne parait pas actuellement possible, notamment a cause de la
connaissance insuffisante des zones d’eau mobile ou immobile et de 1I’évolution trop rapide
des phénomenes.

= Cinétique de désorption empirique
Une derniere approche, logiquement beaucoup plus adaptée aux conditions de
ruissellement dynamique, est la cinétique de désorption empirique développée a partir
d’expérimentations se rapprochant des conditions in situ. Ainsi SHARPLEY et al. (1981)

décrivent pour le phosphore la quantité cumulée de P désorbée (P,) au cours du temps () par
P,(t) =aPtW"

avec P, la quantité initiale de P apportée (M), W le ratio eau-sol, ¢ le temps, a, a (<1) et n des
constantes spécifiques a un sol donné.
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Cette approche est particulierement intéressante du point de vue expérimental. La
dynamique du systeéme est prise en compte par la (seule) dépendance au facteur temps.
Cependant, elle parait plus adaptée a une expérimentation semi-controlée, telle que simulation
de pluie qu’aux conditions de ruissellement naturelles avec des hauteurs d’eau et des vitesses
d’écoulement hétérogenes (donc difficiles a déterminer).

3.2.1.3. Conséquences de I’adsorption
L’adsorption joue un rdle considérable au niveau de la dispersion des pesticides car
elle détermine en grande partie sa concentration dans la solution du sol. Cependant, il apparait
a la vue de la figure 1-6 (CALVET et CHARNAY, 2002) qu’il faut des valeurs élevées de Kd
(particulierement quand la teneur en eau du sol est faible) pour qu’une part importante de la
substance soit retenue (ainsi avec un Kd de 2, quelque soit la teneur en eau, la proportion de
produit en solution est inférieure a 20 %).

0,8
.

0,6

— Teneur en eau = 0.47
0,5 Teneur en eau = 0.30

Teneur en eau = 0.10

0,4

0,3 -

0,2

Proportion de produit en solution

0,1 1

A L

Kd Lkg"!

Figure 1-6 : Proportion de produit en solution dans la phase liquide en fonction de la
valeur du coefficient Ky

Une molécule adsorbée n’est plus ni en solution ni dans la phase gazeuse, ce qui

entraine :

- une biodisponibilité diminuée et des effets biologiques supprimés ou limités,

- une moindre dégradation par les micro-organismes du sol, donc une augmentation
de la persistance,

- une immobilisation, ce qui limite la pollution chimique des eaux (cependant les
molécules retenues peuvent etre entrainées par érosion avec les constituants du sol
sur lesquels elles sont adsorbées).

Pour le dernier cas, I’effet de 1’adsorption sur les transferts verticaux a été notamment

confirmé par des expérimentation en laboratoire(figure 1-7).
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Figure 1-7 : Influence de la rétention sur le transport vertical de I’atrazine (BARRIUSO
et al., 1996)

Cependant, il est difficile de préciser les voies de transformation des résidus de
pesticide immobilisés par la matiere organique (PERRIN-GANIER et SCHIAVON, 1998).
De plus, a plus long terme, il peut étre difficile de dissocier I’influence de la rétention et celle
de la persistance d’une matiere active sur la mobilité de celle-ci. Il serait nécessaire de parler
d’une mobilité a court terme conditionnée par les caractéristiques de rétention
(adsorption/désorption), en opposition avec une mobilité a long terme, liée a la persistance des
produits (DICTOR et al., 1992 ; BARRIUSO et al., 1996).

3.2.14. Conclusions — phénomeénes de rétention et transferts

A la vue des différences entre les simulations en batch et les mesures in situ (GOUY,
1993), I'approche empirique parait &tre la plus appropriée a des conditions naturelles
d’expérimentation.

L’approche avec équilibre local pourrait étre considérée comme suffisante face aux
cinétiques de désorption tres rapides constatées dans certains systemes dynamiques naturels
(ZHANG et al., 1997 ; HUANG et al., 2004b), mais il pourrait étre cependant nécessaire de
prendre en compte le facteur temps dans le coefficient de partage sol-eau (BEIGEL et al.,
1997).

Il apparait que les processus de sorption/désorption lente sont seulement considérés
dans les modeles plus complexes a deux sites alors que leurs implications peuvent étre
importantes vis-a-vis du transfert des produits phytosanitaires vers les eaux (PIGNATELLO
et XING, 1996), leur prise en compte parait donc a développer dans les approches plus
opérationnelles sur le long terme (a I’échelle de 1’année). De plus, sur ces longues périodes de
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temps, il existerait une augmentation de la persistance, une diminution de la lixiviation des
molécules, mais I’évolution dans le temps des effets de la rétention sur la disponibilité de la
molécule dans la zone d’interaction sol-ruissellement (donc sur les transferts par
ruissellement) est encore mal connu et donc la recherche dans ce domaine est a développer
(LENNARTZ et al., 1997).

Cependant, a I’intérieur de la courte échelle de temps d’un événement précipitant et
bien que les pesticides puissent montrer des évidences de sorption non idéale au laboratoire,
les modeles de sorption idéaux (isothermes linéaires et completement réversibles) sont
probablement suffisants pour décrire la partie sorption de ces processus au champ (HUANG
et al., 2004b).

Il s’agit alors de bien choisir la valeur du K4 selon la nature du sol et le temps écoulé
depuis I’application.

3.2.2 Transformations/dégradation des pesticides
La molécule de pesticide peut subir un certain nombre de processus de transformation
engendrant de nouvelles substances. La succession des différentes transformations peut aller
jusqu’a une dégradation totale du produit (ou minéralisation).

Les transformations abiotiques et biotiques des pesticides ont lieu simultanément dans
I’environnement. Il est souvent supposé que les transformations biotiques contrdlent la
dégradation des pesticides dans I’environnement, car la grande diversité métabolique des
microorganismes du sol, leur capacité d’adaptation et de mutation leur permettent de se
développer dans des conditions tres variées et de dégrader pratiquement toutes les molécules
(CALVET et CHARNAY, 2002). Or, dans certains cas, et malgré la difficulté de dissocier in
situ ces deux types de transformation, la prépondérance des transformations abiotiques peut
étre démontrée. Ainsi, les pesticides peuvent étre lessivés sous la zone racinaire et ont la
possibilité d’atteindre au bout d’un certain temps les eaux souterraines. Les concentrations en
nutriment, le taux de matiere organique et le taux de gaz échangé décroit toujours avec la
profondeur, ce qui engendrent une baisse de la population microbienne et avec elle de la
probabilité d’occurrence de la plupart des transformations biotiques. Les transformations
abiotiques contrdlent alors probablement la dégradation de nombreux pesticides a des
profondeurs suffisantes. Les milieux a fortes concentrations de matieres toxiques (décharges),
inhibant les populations microbiennes, les zones arides et tres fortement irriguées seraient
également des milieux favorables aux transformations abiotiques (WOLFE et al., 1990 ;
BARRIUSO et al., 1996).

3.2.2.1. Types de réactions
= Réactions abiotiques

De nombreuses transformations abiotiques ont lieu dans des phases homogenes,
particulierement dans la phase liquide. D’autres transformations se déroulent a 1’interface
entre les phases ; elles comprennent celles catalysées de facon hétérogene et celles qui ont lieu
en solution sous I’influence des champs électriques des surfaces chargées.

Dans I’eau naturelle et les sédiments, parmi les nombreuses transformations abiotiques
qui peuvent avoir lieu les réactions d’hydrolyse et redox sont les plus importantes. Le terme
d’hydrolyse se réfere au clivage d’un pont de la molécule de pesticide et la formation d’un
nouveau pont avec I’atome O de la molécule d’eau. Cette réaction se classe en trois catégories
selon I’intervention d’un catalyseur (avec H+, elle est qualifiée d’« acide-catalysé » ; avec
OH- d’hydrolyse alcaline) ou non (qualifiée de neutre ou indépendante du pH). Au niveau des
réactions redox, les oxydations abiotiques ont généralement lieu dans les eaux de surface et
les réductions dans les eaux anaérobiques et au fond des sédiments.
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Les conditions environnementales majeures qui affectent les transformations
abiotiques sont le pH, la température, le taux de particules organiques dissoutes et en
suspension, la présence d’ions métalliques et I’état redox.

Dans la phase liquide des sols, les réactions abiotiques majoritaires sont généralement
les mémes que précédemment. A 'interface solide-liquide (particulierement sur les argiles et
la matiere organique), les pesticides ont une probabilité a subir des transformations abiotiques
beaucoup plus fortes que dans la solution présente dans les pores (WOLFE et al., 1990). Les
parametres influencant sont notamment la température, le taux d’humidité, les propriétés de la
surface, la présence de cations échangeables.

La connaissance des transformations abiotiques dans la dégradation des pesticides
dans I’eau et les sols est essentielle dans le développement des modeles prédictifs (WOLFE et
al., 1990).

= Photolyse
La photolyse (ou photodégradation) est le processus dans lequel la Ilumiere

ultraviolette ou visible cause une transformation des pesticides créant des substances avec une
toxicité différente (généralement inférieures). Les taux de photolyse et les produits varient
considérablement dépendant du compartiment exposé a lumiere solaire. Dans certains
systemes, la photolyse peut étre la voie majoritaire de dégradation, mais dans d’autres, elle
peut étre insignifiante.

La photolyse des pesticides dans le compartiment eau a recu le plus d’attention
(WOLEFE et al., 1990). Elle se déroule selon deux processus qualifiés de direct ou d’indirect.
La photolyse directe requiert 1’absorption de la lumiere solaire par le pesticide, qui est alors
transformé. La photolyse indirecte commence par 1’absorption de la lumiere par des
substances autres que le pesticide. Cette absorption initie une série de réactions qui finalement
amene une transformation du pesticide. Dans ce cas, I’oxydation est le processus photolytique
prédominant et un certains nombres d’oxydants ont été identifiés (notamment oxygene
singulet). Bien que les produits des 2 types des réactions soient souvent les mémes, les
cinétiques sont généralement différentes et des deux, seulement la photolyse directe est
modélisée avec succes dans les eaux.

Au niveau du sol, la photolyse des pesticides est partiellement comprise et peu
d’études sont disponibles qui peuvent fournir une base pour les taux de photolyse estimés
(WOLFE et al., 1990). Au contraire des solutions, les sols sont en effet hautement
hétérogenes et non mélangés. L’illumination de celui-ci produit ainsi un 1éger champ difficile
a définir avec précision.

Au niveau des processus de photolyse, la photolyse directe dans les eaux est seulement
modélisée avec succes (WOLFE et al., 1990).

= Transformations biotiques
Parmi les processus biologiques au sein des écosystemes terrestres et aquatiques, le
métabolisme microbien est, dans beaucoup de cas, le mécanisme clef dans la transformation
ou la dégradation des pesticides (BOLLAG et LIU, 1990 ; BARRIUSO et al., 1996 ;
CALVET et CHARNAY, 2002). En effet, la diversit€ et la non unicité des activités
métaboliques des micro-organismes les rendent capables de se développer dans les niches
écologiques inhabitables pour d’autres organismes.

5 processus sont impliqués dans la transformation microbienne des pesticides :
* La biodégradation (ou par métabolisme) ou le pesticide peut servir partiellement ou
totalement de substrat pour la croissance du micro-organisme,

These de doctorat de I’'ULP par Nicolas DOMANGE soutenue le 31 mars 2005 38



* Le co-métabolisme ou le pesticide est transformé par des réactions métaboliques mais

Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

ne sert pas comme source d’énergie pour le micro-organisme (figure 1-8),

* La polymérisation ou conjugaison, ou des molécules de pesticide sont liées ensemble

avec d’autres pesticides, ou avec des composés existant naturellement,
e L’accumulation, ou le pesticide est incorporé dans le micro-organisme,

* Les effets secondaires de I’activité microbienne, ou le pesticide est transformé a cause
des changements de pH, de conditions redox, de produits réactifs, etc., engendrés par

des micro-organismes dans I’environnement aquatique ou terrestre.

Les principales réactions biochimiques impliquées dans le métabolisme du pesticide
chez les micro-organismes sont des réactions d’oxydation, de réduction, d’hydrolyse et de

synthese.

METABOLISME

CO-METABOLISME

Métabolisme
énergétique
microbien
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Figure 1-8 : Schéma simplifié du métabolisme et du co-métabolisme d’un produit

phytosanitaire par les micro-organismes (TISSUT et SEVERIN, 1984)

Les dégradations de type métabolique ou co-métabolique sont les plus courantes. Les
dégradations co-métaboliques démarrent sans temps de latence mais sont généralement lentes,
partielles et donc qualifiés de primaires (CHARNAY 1993 ; SEVERIN, 2002 ; voir figure 1-

9).
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Figure 1-9 : Cinétique de dégradation du carbofuran (CHARNAY, 1993).

Courbe I : dégradation par co-métabolisme.

Courbe II : dégradation par métabolisme.

Courbe IT’ : dégradation lors d’un second traitement

I1 est également observé une dégradation accélérée au fil des applications répétées, ce qui
traduirait une adaptation de la microflore des sols a la dégradation des substances
(FOURNIER, 1989 ; CHARNAY, 1993 ; BARRIUSO et al, 1996 ; CALVET, 1999 ;
CALVET et CHARNAY, 2002 et figure 1-9 courbe II’). Ainsi, la vitesse de dégradation de
I’atrazine est décuplée par des applications annuelles pendant 15 années, comparée a des
applications bisannuelles (BARRIUSO et HOUOT, 1996).

Au niveau des conditions de dégradation, il se pourrait donc que I’alternance de différents
produits phytosanitaires sur des parcelles culturales ne soit pas conseillée.

3.2.2.2. Caractérisation de la capacité de dégradation d’une molécule
Au laboratoire, deux techniques sont utilisées pour caractériser la capacité de dégradation
d’une molécule:

- le premier type détermine la variation avec le temps de la quantité de la molécule
initiale extractible, quantité disparue par transformations biotiques ou abiotiques,
par minéralisation et par stabilisation des molécules dans le sol,

- le second type évalue la cinétique de dissipation en dosant I’un des métabolites
ultimes (généralement CO;) en utilisant des molécules marquées au C)4.

Au champ, ce sont les quantités extractibles qui sont également mesurées. Les quantités
dissipées ainsi évaluées sont le résultat d’un ensemble de phénomenes tels que
transformations biologiques et non biologiques, volatilisation, minéralisation, stabilisation des
molécules sous la forme de résidus non extractibles, transport par ruissellement, transport par
lixiviation, entrainement particulaire dans le sol et sur le sol (érosion) et absorption par les
organismes vivants.

Pour chaque type d’expérimentation, une demi-vie peut €tre calculée. Respectivement

pour les 3 cas précédents, nous pouvons définir:
- une demi-vie de disparition au laboratoire,
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- une demi-vie de minéralisation au laboratoire,
- une demi-vie de disparition au champ ou encore de dissipation.

I1 est particulierement important de retenir que ces différents types d’expérimentations ne
mesurent pas la méme demi-vie ; il est donc fondamental de savoir quelle méthode a été
utilisée lors du calcul de la demi-vie annoncée pour pouvoir donner du sens a chacune d’elle
et pour pouvoir comparer les valeurs de celle-ci. Il est essentiel de retenir que la valeur de la
demi-vie de disparition ou de minéralisation au laboratoire ne donnera qu’une information
incomplete sur la persistance d’une molécule dans un milieu complexe naturel.

La persistance d’une molécule dans un milieu est également une -caractéristique
fréquemment évoquée. Son évaluation est généralement basée sur la durée de dissipation au
champ en utilisant des seuils fixés a priori. Ainsi, une substance sera dite peu persistante si sa
demi-vie de disparition au champ ne dépasse pas 36 jours, moyennement persistante si sa
demi-vie est comprise entre 36 et 108 jours et persistante si sa demi-vie est supérieure a 108
jours.

3.2.2.3. Facteurs influents
Les cinétiques de dégradation sont influencées par plusieurs facteurs parmi lesquels il est
possible de distinguer (CALVET et CHARNAY, 2002) :

- les facteurs liés a la substance active (stabilité chimique, importance de
I’adsorption (CALVET et BARRIUSO, 1994), structure chimique),

- les facteurs liés au milieu et notamment tous les facteurs qui influent sur la
dégradation biologique : teneur en eau (figure 1-10-A ; LOUCHART 1999 montre
que D’activité microbienne peut €tre extrémement ralentie en période estivale)
température (figure 1-10-B), aération, composition du sol (présence de carbone
organique, d’azote, de phosphore), pH, techniques culturales (travail du sol,
amendement, doses et fréquences des traitements...).
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Figure 1-10 : Cinétiques de dissipation de la simazine et du diuron obtenues au
laboratoire en fonction de la température et de I’humidité des échantillons de sol
(humidité exprimée en % de la capacité de rétention =C.R.) (BAER, 1996)

Il faut souligner que I’activité des micro-organismes est surtout importante dans les
premiers centimetres du sol qui sont le siege d’une grande partie de la dégradation des
substances phytosanitaires (CALVET et CHARNAY, 2002). Ainsi, au sein des zones
microporeuses du sol de surface, apreés solubilisation, la substance peut pénétrer dans les
micro-organismes et peut €tre (co-)métabolisée. La présence de métabolites dans I’eau du sol
est alors possible apres relargage a partir de la microflore vivante ou aprés une remise en
contact avec la solution du sol lors de la mort des micro-organismes. Il est alors généralement
considéré qu’une fois dépassée la profondeur correspondant au niveau inférieur de la couche
métabolisante du sol, les substances et métabolites pourraient rejoindre, a plus ou moins long
terme, les eaux souterraines (RAVANEL et TISSUT, 2002).

3.2.24. Conclusions - les phénomeénes de dégradation

La persistance d’un pesticide ou de ses métabolites augmente les risques de dispersion
vers d’autres compartiments. Il est donc fondamental de quantifier celle-ci.

Les processus intervenant dans la dégradation d’une molécule sont bien connus
indépendamment les uns des autres. Cependant, aux échelles intégratices telles que la
parcelles, les quantités dissipées €valuées sont le résultat d’un ensemble de phénomenes tels
que transformations biologiques et non biologiques, volatilisation, minéralisation,
stabilisation des molécules sous la forme de résidus non extractibles...

Dans la majorité des cas, il semble que les dégradations biologiques soient
prépondérantes. Elles sont principalement liées a I’activité microbienne des sols, elle-méme
majoritairement dépendante du niveau de matiere organique, de la température et de
I’humidité du milieu. Cependant dans certains cas (flazasulfuron par exemple) les
dégradations physico-chimiques peuvent étre majoritaires.
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Il est particulierement important de retenir que les différents types d’expérimentations
utilisées in situ ou au laboratoire ne mesurent pas la méme demi-vie. Il est également essentiel
de retenir que la valeur de la demi-vie de disparition ou de minéralisation au laboratoire ne
donnera qu’une information incomplete sur la persistance d’une molécule dans un milieu
complexe naturel.

3.2.3 Transferts vers d’autres systemes
Les transferts vers d’autres systemes s’effectuent vers I’atmosphere, dans le sol vers la
profondeur et au niveau de la surface du sol vers les eaux de surface. Une molécule se répartit
dans le sol entre les trois phases en fonction de coefficients de distribution (figure 1-11). Cette
distribution détermine la nature des phénomenes de transport et des voies de transfert
(CALVET et CHARNAY, 2002).

Transport particulaire

Phase
solide

Kls Kgs

Phase P . Phase
quuide Kig nazaiice

Effets
Transport biologiques Transport
de solutes de vapeurs
ruissellement effets recherchés volatilisation
lixiviation effets nocifs

Figure 1-11 : Répartition d’une substance phytosanitaire en trois phases en fonction de
coefficient de distribution

3.2.3.1. Transfert vers ’atmospheére - Volatilisation

La volatilisation (dispersion de résidus dans I’atmosphere) est I'un des processus
principaux par laquelle les pesticides sont exportés en dehors de la zone cible apres
application. La volatilisation peut se produire au moment de 1’application, depuis la surface
du sol ou méme dans certains cas ou la molécule est tres volatile depuis I'intérieur du sol. Les
pertes engendrées peuvent €tre comparable ou supérieures a la dégradation chimique et
peuvent atteindre, selon les auteurs de 10 a 70 % des quantités épandues (CALVET et
CHARNAY, 2002 ; RAVANEL et TISSUT, 2002), voire 90 % de I’application dans les 48 h
dans le cas de pesticides volatiles exposés sur des sols humides ou sur la surface de plante
(TAYLOR et SPENCER, 1990).

Les principaux facteurs contrdlant le taux de volatilisation sont la pression de vapeur
du pesticide, la distribution des résidus et 1’état d’humidité du sol ou de la surface de la plante
mais de nombreux autres facteurs interagissent et I’influencent également. Nous pouvons citer
notamment :
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- les propriétés chimiques du pesticide (pression de vapeur saturante, coefficient de
la loi de Henry, coefficient de partition sol-eau dans les sols secs et humides et
taux de dégradation dans le sol) et de sa formulation,

- les facteurs liés aux usages et pratiques phytosanitaires (mode et taux d’application
et concentration des résidus résultants),

- D’environnement du sol (valeur et variation de I’humidité et du flux d’eau dans la
couche contenant la molécule),

- les facteurs climatologiques (température, précipitations, rayonnement solaire
incident et vitesse du vent).

Ainsi, les processus de volatilisation de pesticides appliqués sous forme d’émulsions
(huile dans I’eau), de formulation soluble a I’eau, ou incorporés dans le sol peuvent étre
fortement diminués. De méme, les sols secs limitent de fagon considérable les pertes.
Finalement, la volatilisation serait plus forte sur la surface des plantes que sur le sol (RUDEL,
1997).

Actuellement, aucun modele complet prenant en compte la complexité de ces facteurs
en situation réelle n’est disponible (TAYLOR et SPENCER, 1990). 1l existe cependant des
modeles :

- dits  «environnementaux »  décrivant les processus de  distribution
environnementale a large échelle mais ne pouvant pas étre utilisés pour prédire la
volatilisation réelle a 1’échelle d’une parcelle,

- des modeles mécanistes fournissant des descriptions détaillées d’une plus petite
part des processus globaux, adaptés a des expériences controlées de laboratoire

- des modeles de tri («screening ») tenant de classer les pesticides selon leur
comportement environnemental calculé a partir de leurs caractéristiques physico-
chimiques (pression de vapeur, solubilité, loi de Henry, coefficient de partage
carbonique organique-eau et taux de dégradation).

3.2.3.2. Transfert dans le sol vers les eaux profondes — Lixiviation et lessivage
Les substances sont entrainés dans le sol par infiltration des eaux de pluie puis ils s’y
déplacent selon les modalités de la circulation de 1’eau. Lorsque les molécules sont en
solution, on parle généralement de lixiviation ; si les molécules sont associées a la phase
solide, on parle de lessivage (CALVET et CHARNAY, 2002). Ces transferts sont dus a des
phénomenes élémentaires de transport : diffusion moléculaire, convection et dispersion
hydrodynamique.

Une partie du pesticide appliqué peut entrer progressivement, suivant la fréquence des
épisodes pluvieux, dans les zones microporeuses du sol de surface puis, peu a peu, en
profondeur suivant un rythme tres différent de celui des transferts rapides (partie A de la
figure 1-12). Au sein de cette zone, une métabolisation complete ou non peut avoir lieu (§
3.2.2). Mais, en général, les substance actives et les métabolites ayant dépassé la profondeur
correspondant au niveau inférieur de la couche métabolisante du sol n’auront d’autre devenir
que de rejoindre plus ou moins rapidement les flux a transfert rapide et finiront, a terme, dans
les eaux souterraines (RAVANEL et TISSUT, 2002). Il pourrait étre ainsi possible de définir
deux phases de contamination des eaux profondes :

- une premiere phase qui concerne la substance active liée aux pluies proches du

traitement,

These de doctorat de I’'ULP par Nicolas DOMANGE soutenue le 31 mars 2005 44



Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

- une seconde chronique conduisant a un relargage progressif d’'un mélange évolutif
de substances actives et de métabolites préalablement associés aux microstructures
du sol.
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Figure 1-12 : Concentrations dans la solution lixiviée en bromure (traceur),
terbuthylazine et isoproturon (IPU) en fonction du volume lixivié a travers deux
colonnes de sol different (LENNARTZ, 1999).

Sol A = flux préférentiels avec occurrence simultané des composés sorbés
(pesticides) et non sorbés (bromure)

Sol B = flux différenciés avec séparation des courbes des différents composés

Les facteurs influencant sont notamment les caractéristiques de la molécule, les
caractéristiques hydrodynamiques du sol (LENNARTZ et al, 1997) et le régime
hydrodynamique, les deux derniers fixant les flux en direction des eaux souterraines ou vers
les eaux superficielles de facon latérale. Ainsi, la migration serait par exemple limitée a 5 cm
ou moins pour deux herbicides dans le cas d’un sol a faible infiltrabilit¢ (LOUCHART, 1999).

Les pertes par lixiviation seraient de 1’ordre de 1 % des quantités initiales pour certains
auteurs et certaines molécules (SEVERIN, 2002), mais pourraient atteindre des valeurs de 3
% pour certains pesticides dans des sols fortement perméables (BARRIUSO et al, 1996).

Cependant, I'interprétation des suivis de lixiviation devient tres vite difficile quand le
milieu n’est plus homogene. Et c’est généralement le cas en plein champ ou la distribution
porale est fortement hétérogene (sols gonflants, galeries de vers de terre, traces de racine...),
ce qui crée des possibilités de transferts rapides ou préférentiels permettant a 1’eau de
s’infiltrer plus rapidement et ainsi d’entrainer des substances dissoutes et des particules en
suspension a des profondeurs bien plus grandes que celles qui sont observées dans les milieux
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homogenes (partie B de la figure 1-12). Ces transferts préférentiels sont particulierement
génants pour les pesticides puisqu’ils les soustraient aux surfaces adsorbantes ou a des micro-
organismes, ce qui réduit indéniablement rétention et dégradation (BRUSSEAU et al., 1991 ;
VEIGA et al., 2001).

Il existe deux types de méthodes pour caractériser les phénomenes de transports

verticaux :

- des méthodes de laboratoire avec généralement des colonnes de sol permettant de
déterminer les coefficients phénoménologiques (coefficient de dispersion
dynamique, coefficient de diffusion moléculaire),

- des méthodes, au laboratoire en conditions contrdlées ou en plein champ visant a
déterminer des quantités transportées et a effectuer des bilans a I’aide de lysimetres
(micro ou pas), bougies poreuses (I'utilisation de cet appareillage sera discutée
dans le paragraphe 5.4.1)...

Ces processus sont encore tres mal décrits en raison de difficultés expérimentales pour
les étudier et de difficultés pour les modéliser (CALVET et CHARNAY, 2002).

Ainsi, par exemple, la variabilité de la mobilité des pesticides ne peut s’expliquer par
la mobilité d’un traceur a cause des phénomenes d’adsorption notamment (LENNARTZ,
1999). Dans le cas de sols a tres forte porosité, la vitesse des transferts dans I’eau par voie
macroporeuse serait tellement importante (pas de temps d’environ une heure), qu’il serait
nécessaire d’effectuer des prélevements d’eau a espaces de temps rapprochés durant les
épisodes pluvieux eux-mémes (RAVANEL et TISSUT, 2002).

3.2.3.3. Transfert vers les eaux de surface - Ruissellement
Il s’agit, soit de I’entrainement de pesticide en solution par ruissellement, soit de
I’entrainement de molécules associées a la phase solide par transport particulaire ou érosion.
Cet aspect sera plus largement développé dans la partie 3.3.
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3.2.4 Conclusions sur la dispersion des pesticides
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Figure 1-13 : Processus impliqués dans la dispersion d’un pesticide dans la zone
d’interaction avec le ruissellement (LEONARD, 1990)

La figure 1-13 illustre toute la complexité des processus impliqués dans le devenir des
pesticides dans le systeme sol. Or la compréhension du devenir du pesticide dans la zone
superficielle est le premier niveau de 1’étude du transfert par ruissellement vers les eaux
de surface.

La difficulté majeure pour les études in situ est de pouvoir dissocier la part de chacun
des phénomenes au niveau d’un systeme fortement hétérogene et de faire ressortir les
déterminants.

Des études calculent la part d’un type de processus par rapport aux autres : ainsi LEE
en 2000 montre par exemple que moins de 16 % des pertes en ruissellement est lessivé en 10
jours sous 30 cm (LEE et al., 2000) en parcelle enherbée.

Certaines études (ZHANG et al.,, 1997) essayent de fournir un bilan de masse de
pesticides étudiés : elles rapportent que prés de 30 % d’un pesticide spécifique reste retenu
dans la couche 0-3 cm du sol, au maximum une dizaine de pourcent est entrainée par
ruissellement (dont 90 % sous forme dissoute). Le reste est soit transféré vers un autre
systeme (lessivage, volatilisation), soit dégradé.

Mais avons nous un moyen de prévoir in situ les processus prédominant et les facteurs
associés a prendre en compte ?
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LEONARD et al. (1979) proposent de modéliser la disponibilit¢ dans la zone
d’interaction sol-ruissellement par une double cinétique de premier ordre, délimitée chacune
par la premiere pluie. Avant le premier événement, la molécule serait susceptible d’étre
dégradée chimiquement et d’étre volatilisée puis dans un second temps, apres le mélange
causé par I’effet « splash » des gouttes de la premiere pluie, les processus biologiques seraient

prédominants.
LOUCHART (1999) en étudiant la cinétique de dissipation du diuron et de la simazine

fournit également un élément de réponse en milieu méditerranéen : deux processus seraient
principalement a prendre en compte pour modéliser la disponibilité des pesticides dans la
zone d’interaction : la dégradation d’origine biologique et la rétention. Dans les premiers
temps la dégradation biologique semble étre le processus majeur (I’eau du sol et la
température étant les facteurs limitants) puis, dans un deuxieme temps, 1’adsorption et la
formation de résidus liés par diffusion dans les agrégats argileux et organiques du sol,
provoquent une diminution de I’extractibilité. Le devenir du pesticide dans le systeéme sol
pourrait €tre alors modélisé par un systetme « bi-comportemental » (HILL et SCHAALIJE,
1985). L’utilisation d’un modele avec des cinétiques de dissipation du premier ordre a 2
compartiments prenant en compte |’effet de la teneur en eau et de la température et
d’introduction de seuils de teneur en eau et de température donnerait ainsi des résultats encore
plus satisfaisants (LOUCHART, 1999).

Le pesticide disponible dans la zone d’interface sol-ruissellement pourra étre mobilisé
puis étre transporté via I’eau de ruissellement jusqu’a I’exutoire du systeme spatial considéré.

3.3 Transfert des pesticides par le ruissellement
Les processus de la mobilisation des pesticides par le ruissellement et du transport de
ceux-ci peuvent €tre visualisés dans la figure 1-14.
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Figure 1-14 : Processus de mobilisation et de transport des pesticides dans le
ruissellement (LEONARD, 1990 d’aprés BAILEY et al., 1974 et LEONARD et
WAUCHOPE, 1980).

3.3.1 Mobilisation des pesticides par ’eau de ruissellement
3.3.1.1. Processus

Il a été constaté une corrélation entre la concentration dans I’eau de ruissellement et la
concentration dans les couches superficielles (LEONARD et al., 1979 ; LEONARD, 1990 ;
LENNARTZ et al., 1997 ; SOUTHWICK et al., 2003). La couche d’interaction a été évaluée
a 2-4 cm (HEATHMAN et al., 1995 dans LENNARTZ et al., 1997 ; ZHANG et al., 1997 ;
SOUTHWICK et al., 2003) Les pesticides présents dans cette couche superficielle peuvent
étre transférés dans 1’eau de ruissellement sous forme dissoute ou particulaire (adsorbée sur
des particules de sol en suspension). La mobilisation consiste en 4 mécanismes paralleles,
décrits par BAILEY et al., 1974 et schématisés dans la figure suivante (figure 1-15).
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Figure 1-15 : Processus de mobilisation (BAILEY et al., 1974).

Ces différents processus sont :

- (A) la diffusion et la convection des pesticides dissous de la solution des pores du
sol vers la lame d’eau en mouvement, sous 1’impact des gouttes de pluie,

- (B) la désorption d’une partie des pesticides adsorbés sur les agrégats du sol dans
la solution du sol ou directement dans la lame d’eau, du fait de la modification des
concentrations dans la solution du sol sous D'effet de [Dinfiltration et du
ruissellement,

- (C) la dissolution des pesticides a I’état solide dans la solution des pores du sol ou
dans 1’eau de ruissellement,

- (D) le décapage et la mise en suspension des pesticides a 1’état solide ou des
particules de sol sur lesquelles les pesticides sont adsorbés.

Les phénomenes de désorption (B) ont ét€ décrits dans la partie 3.2.1. Les différentes
approches de modélisation du transfert de masse des pesticides dans 1’eau de ruissellement
(A) seront décrites dans la partie suivante. Les processus de dissolution ont été tres peu
étudiés jusqu’a présent mais ils ne semblent pas €tre un processus majeur (BAILEY et al.,
1974). Les processus d’érosion ne seront pas abordés ici.

Comme nous l’avons vu précédemment, les pesticides peuvent subir un certain
nombre de processus dans la couche d’interaction sol/ruissellement (notamment la formation
de résidus liés et la diffusion progressive de la molécule a I’intérieur des agrégats du sol).
Leur disponibilité au ruissellement va donc clairement diminuer au cours du temps: la
désorption des sites avec les énergies de liaison les plus basses se fera plus rapidement que les
sites aux énergies les plus hautes (SOUTHWICK et al., 2003). Ainsi, il a pu étre constaté que
la décroissance des concentrations est plus importante dans le ruissellement que dans le sol ou
autrement dit 1’augmentation de la valeur du Ky apparent (ratio teneur résiduelle 0-1 cm/
concentration moyenne dans 1’eau de ruissellement) augmente au cours de la saison
(LEONARD et al., 1979 ; LENNARTZ et al., 1997 ; SOUTHWICK et al., 2003). La demi-vie
de dissipation calculée dans la couche de surface du sol sera donc toujours supérieure a la
demi-vie de disponibilité au ruissellement calculée a partir des concentrations dans le
ruissellement. Cependant, il peut étre difficile de prévoir 1’évolution : ainsi LENNARTZ et
al., 1997 constatent une diminution plus rapide dans le sol pour le diuron que pour la
simazine, alors que les pertes sont inversées dans 1’eau de ruissellement.
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3.3.1.2. Représentations mathématiques
Les premieres approches ont reli€é simplement les transferts des pesticides dans I’eau
de ruissellement aux processus érosifs. Des modeles empiriques ont alors été développés soit
a partir d’expérimentations en plein champ (ratio d’extraction Cf. Equation 1-1), soit a partir
de simulation de pluie.

Comme nous I’avons déja dit, a partir des pertes en herbicide sur un certain nombre de
bassin versant, LEONARD et al., 1979 trouvent une bonne corrélation entre les
concentrations moyennes en herbicides dans I’eau de ruissellement (C,, en M.L? ) et celles a la
surface du sol sur 0-1 cm (S en M.M° ! ).

L’extraction des pesticides dans la couche de sol 0-1 cm par le ruissellement ne se
ferait pas completement, mais avec une efficience déterminée par le coefficient d’extraction
(ou ratio d’extraction B exprimé en kg.L" ), défini comme la masse de sol (M) par unité de
volume de ruissellement (V) qui participe effectivement a 1’extraction des pesticides par le
ruissellement (KNISEL, 1980). Un bilan de masse global au cours d’une crue peut s’écrire :

VC, A +MS =VBS, Equation 1-1

avec S, teneur initiale en pesticides dans le sol avant ruissellement (exprimée en M.M " de
sol sec)

A partir du ratio d’extraction et en supposant un équilibre instantané entre les
pesticides de la solution du sol (C, en M.L”) et de I’eau de ruissellement (C, =C,), un
isotherme de désorption linéaire entre S et Cs (S = K,C,) et M =VB alors il est possible de
calculer la concentration moyenne dans I’eau de ruissellement C,, par la formule :

C = BS,
" 1+BK,
Or les relations constatées entre C,, et S, (par exemple avec LEONARD et al., 1979) sont

Equation 1-2

généralement non linéaires (C,, = CS f ). De plus, il n’y a pas de prise en compte du temps

dans la formule précédente elle n’est donc utilisable qu’au pas de temps de I’événement.
Finalement C,, est considérée comme indépendant de I’intensité de pluie et du ruissellement,
or il a été démontré (ZHANG et al., 1997 notamment) que les concentrations moyennes sont
corrélées a I’intensité de la pluie.

A partir de I’étude du ruissellement de phosphore lors de simulation de pluie, en
supposant que la concentration dans 1’eau qui s’infiltre est identique a celle dans 1’eau de
ruissellement, SHARPLEY et al. (1981) décrivent les concentrations moyennes dans 1’eau de
ruissellement par 1’équation 1-3 :

_aMP,at”"'W"

Cp= Equation 1-3

r
avec r intensité de pluie [L.T"], M (M) est la quantité de sol contenant du P et interagissant
avec la pluie et I’eau de ruissellement, P, la quantité initiale de P apportée (M), W le ratio
eau-sol, t le temps, a, a (<1) et n des constantes spécifiques a un sol donné.

Cette approche a I’avantage d’intégrer les deux variables intensité de pluie et temps
mais nécessite la calibration de 3 parametres. Il est possible de retrouver ainsi la diminution
exponentielle des concentrations au cours du temps, mais son utilisation s’est limitée au cas
de simulation de pluie ; elle n’a pas été testée en milieu naturel avec des intensités de pluie
variables. De plus, avec cette formule, la concentration est censée diminuer si I’intensité de
pluie augmente, or cette hypotheése n’est pas forcément vérifiée (ZHANG et al, 1997).
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D’autres approches (ZHANG et al., 1997 ; LOUCHART, 1999) sont basées sur
I’existence d’une fine couche de sol en surface ou ont lieu les différents processus décrits par
BAILEY et al., (1974) (voir figure 1-15).

En supposant la quasi-égalité de la concentration dans la zone d’interaction et dans le
ruissellement, le mélange peut €tre considéré comme instantané dans un réacteur chimique :

- uniforme et complet (égalité stricte de la concentration dans le ruissellement et

dans la zone de mélange d’épaisseur fixe),

- uniforme et partiel (existence d’un degré de mélange entre les concentrations dans

I’eau de ruissellement et dans la solution du sol de la zone d’interaction
d’épaisseur fixe),

- non uniforme (degré de mélange décroissant avec la profondeur).

Une alternative aux approches précédentes, non basée cette fois-ci sur I’hypothese
jugée non réaliste de 1’égalité de la concentration dans la zone de mélange et dans le
ruissellement, considere deux réacteurs chimiques séparés (lame d’eau ruisselante et zone de
mélange du sol) qui s’échangent des flux chimiques a vitesse et taux limités. Deux hypotheses
ont été proposées dans ce cas: le réacteur du sol est supposé soit uniforme (avec une
épaisseur de la zone de mélange variable ou non), soit non-uniforme (le concept de zone de
mélange conceptuel et difficilement mesurable n’apparait plus mais le sol est considéré
comme un milieu poreux semi-infini).

Ces concepts globaux (résumés dans 1’annexe 2) sont adaptés a la modélisation issue
des simulations de pluie mais paraissent difficilement utilisables dans le cas des écoulements
complexes naturels a 1I’échelle parcellaire.

I a été clairement constaté que les pesticides sont donc de moins en moins
mobilisables par I’eau de ruissellement (LEONARD, 1990). Or cette évolution n’est pas bien
prise en compte par les approches précédentes (ratio d’extraction diminuant au cours du temps
par exemple). La représentation de 1’évolution du Ky (ratio teneur résiduelle 0-1 cm/
concentration moyenne dans 1’eau de ruissellement) apparent par un modele de type diffusif,

(K, = f(t,)), fonction des jours effectifs de dégradation (prenant en compte les facteurs

limitants tel que teneur en eau du sol et température) semblerait alors prometteuse
(LOUCHART, 1999).

D’autres facteurs tels que I’intensité de pluie et ’humidité du sol (ZHANG et al.,
1997) ne sont pas forcément pris en compte et il apparait souvent difficile d’évaluer les
conditions initiales (le stock de pesticide disponible notamment qui peut diminuer apres le
début de la pluie et avant I’initiation du ruissellement).

Au sein des événements, la localisation du pic d’intensité de pluie est également un
facteur important non pris en compte par les approches précédentes (ZHANG et al., 1997) :
une initiation du ruissellement précoce peut entrainer plus de pertes en herbicides.

Au niveau des concentrations adsorbées, 1’enrichissement du ruissellement en particules fines
possédant des surfaces spécifiques deux a quatre fois plus importantes que le sol en place
n’est également pas bien pris en compte (LEONARD et al., 1979).

3.3.1.3. Conclusion sur la mobilisation des pesticides du sol par D’eau de
ruissellement

Les représentations les plus complexes de la mobilisation des pesticides par le
ruissellement, basées sur 1’existence d’une zone de mélange, sont inadaptées a I’analyse et a
la modélisation de données in situ (paramétrage difficile, trop grande variabilité sur le
terrain...).
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L’approche de SHARPLEY et al. (1981) parait étre la plus adéquate pour prévoir, in
situ a 1’échelle parcellaire, 1’évolution des concentrations constatées : il est ainsi possible de
retrouver la diminution exponentielle des concentrations au cours du temps. Cependant, son
utilisation s’est limitée au cas avec simulation de pluie ; elle n’a pas été testée en milieu

naturel avec des intensités de pluie variables.
Dans tous les cas, I’évolution de la mobilisation au cours du temps et I'influence de

facteurs comme I’intensité de pluie sont tres mal pris en compte : la prévision de I’évolution
des concentrations au sein d’un événement pluvieux naturel est ainsi actuellement impossible.

Finalement, il existe un décalage énorme entre les hypotheses des modeles de transfert
de pesticide a I’échelle du bassin versant qui utilise des représentations simples de la
mobilisation des pesticides et certaines constatations in situ (remontée des concentrations avec
I’intensité de pluie notamment).

A la vue des lacunes existantes dans les représentations de la mobilisation des pesticides
par le ruissellement, il apparait important d’analyser avec soin les données de la bibliographie
quant au transport de pesticides par le ruissellement en milieu naturel et d’essayer de faire
ressortir les limites de la théorie.

3.3.2 Transport des pesticides par le ruissellement et effet d’échelle

Le transport des pesticides par 1’eau de ruissellement, depuis leur milieu de
mobilisation jusqu’a I’exutoire considéré n’est perceptible et significatif que si I’échelle
spatiale est supérieure au m?2 (parcelle, bassin versant) (cf. partie inférieure de la figure 1-14
page 48). Plus I’échelle est importante, plus le transport des pesticides integre toute la
complexité des écoulements a surface libre (écoulement en rigole, transport dans le réseaux
hydrographiques...) et des processus physico-chimiques propres au transport d’eau et de
particules (sédiments, débris de végétaux...).

Dans la suite, il a été artificiellement distingué deux échelles de complexité et de
niveau d’intégration des processus : la parcelle et le bassin versant.

La parcelle est définie comme une surface avec une pratique culturale unique (type de
culture, mode de conduite, pratique phytosanitaire...) généralement de superficie de quelques
m? a plusieurs ares. Elle est ’échelle de terrain idéale pour étudier 1’influence de certains
facteurs sur les transferts. Le bassin versant qui peut rassembler plusieurs parcelles integre les
différents processus et les effets des différents facteurs.

3.3.2.1. Echelle parcellaire
= Evolution des concentrations au sein de I’événement

Il n’existe que peu d’études sur les évolutions des concentrations au sein de
I’événement pluvieux. Mais il est constaté que les variations de concentration peuvent étre
d’un ordre de grandeur ou plus (WAUCHOPE, 1978 ; LEONARD et al., 1979) au sein d’un
méme événement ruisselant.

Si une petite unité de la surface du sol est vue comme un simple réacteur fournissant
les pesticides entrainés par le ruissellement en proportion de la masse de produits présente, les
concentrations dans le ruissellement devraient décroitre durant I’événement ruisselant selon
une quasi fonction du premier ordre. Ainsi, pour les simulations de pluie (intensité de pluie
constante et surface de ruissellement de I’ordre du m?), il est généralement observé que les
concentrations en pesticides dans 1’eau de ruissellement diminuent au cours du temps
(BAKER et al., 1978 ; ROHDE et al., 1980 ; PANTONE et al., 1992 et 1996 ; ZHANG et al.,
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1997 ; DUR et al., 1998), de fagon quasi-exponentielle comme on peut 1’observer sur la figure
1-16 (LEONARD et al., 1979 ; LEONARD, 1990 ; ZHANG et al., 1997).
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Figure 1-16 : Concentration de pesticide dans le ruissellement a I’exutoire de parcelle en
fonction du temps apres le déclenchement du ruissellement (LEONARD, 1990)

En milieu naturel, les observations sont plus variées, notamment a cause de la
variabilité des intensités de pluie et des conditions initiales (WAUCHOPE,1978 ; LEONARD,

1990 ; ZHANG et al., 1997).
Généralement, trois types d’évolution des concentrations au sein des événements ont été

constatés:
1. les concentrations suivent le débit (observés pour le ruissellement par WU et al.,
1983 ; LENNARTZ et al., 1997 ; pour le drainage par KLADIVKO et al., 1991),
ce cas est qualifié par les auteurs des études de «event-driven-transport »
(littéralement « transport associé a I’événement »), un décalage entre les pics n’est
pas forcément constaté,
2. les concentrations sont maximales en début de ruissellement et diminuent au cours
de la crue (observés par WILLIAMS et al., 1991 ; MATTHIESSEN et al., 1992 ;
BROWN et al., 1995),
3. les concentrations évoluent a I’inverse des débits (CESSNA et al., 1994).
LOUCHART (1999) a constaté les mémes types pour la simazine et le diuron sur un
site méditerranéen durant 3 années de suivi. Les événements du type 1 sont associés aux
intensités les plus fortes, le principal processus de mobilisation serait la désorption a partir de
particules de sol détachées par effet «splash ». Pour les événements d’intensité de pluie
faibles (type 2 et 3), les phénomenes de diffusion et de dilution seraient majoritaires par
rapport a la désorption. L’épuisement progressif du stock d’herbicides mobilisables par
diffusion et les phénomenes de dilution se traduisent par une diminution des concentrations
dans I’eau de ruissellement au cours de la crue (BROWN et al., 1995). 11 a été cependant
constaté, dans certains cas, une remontée des concentrations a la fin de 1I’événement (les
intensités de pluie diminuant) qui seraient significatifs d’une phase lente de désorption non-

équilibrée (ZHANG et al., 1997).
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Ces évolutions ne pouvent pas é€tre reproduites actuellement par les approches
mathématiques présentées précédemment, il existe probablement des processus non pris en
compte par ces représentations et qui pourraient expliquer ces fluctuations. Ainsi 1’effet
« splash » a la surface du sol, croissant avec I’intensité de pluie, qui augmenterait les quantités
de pesticide mobilisées (malgré la dilution), n’est pas intégré aux modeles mathématiques
précédents (LOUCHART, 1999). Un non équilibre ou une relation de cinétique de désorption
pourrait étre également utilis€ pour prédire les pertes événementielles plus précisément
notamment au niveau de la fin de la pluie (ZHANG et al., 1997). Des modeles a deux phases
(une premiere rapide puis une secondaire plus lente) pourraient €tre alors beaucoup plus
adaptés et efficaces (DUR et al., 1998).

Dans tous les cas, des fluctuations tres importantes ont été mesurées au niveau du
ruissellement a 1’exutoire de la parcelle (chute de 294 a 56 ug/L, puis remontée a 163 ug/L en
moins de 15 minutes) (LOUCHART, 1999). L’échantillonnage utilisé dans certaines études
permet rarement de mesurer les valeurs extrémes de concentrations lors d’une crue et les flux
calculés a partir des valeurs mesurées sont donc fortement biaisés.

= Concentrations moyennes par événement

A I’échelle de la saison culturale, les concentrations suivent généralement une fonction
exponentielle décroissante en fonction du temps apres application (BAKER et al., 1978 ;
WAUCHOPE, 1978 ; LEONARD et al., 1979 ; WAUCHOPE and LEONARD, 1980 ;
LEONARD, 1990 ; PANTONE et al., 1996 ; LOUCHART, 1999 ; LEE et al., 2000).

Donc classiquement, les cinétiques de diminution des concentrations sont considérées
comme du premier ordre (fonction uniquement du temps). Cependant certains auteurs
(LEONARD, 1990 ; WEED et al., 1995 ; GAN et al.,, 1996 ; LENNARTZ et al., 1997,
LOUCHART, 1999) critiquent cette idée en mettant en avant un ralentissement de la
cinétique au bout d’un certain temps. Cette inflexion de la courbe de décroissance serait due
au fait que les pesticide disponibles au départ a I’interface air-sol se dissiperaient plus
rapidement par volatilisation, dégradation physique et chimique que ceux disponibles plus
tardivement en partie protégés de la dégradation par adsorption et/ou occlusion (LEONARD,
1990). 1l est alors plutdt proposé un ajustement avec des modeles bi-comportementaux
présentant 2 cinétiques du premier ordre (HILL et SCHAALIJE, 1985). Il est possible qu’ils
combinent le facteur temps et humidité (LOUCHART, 1999).

Cette diminution des concentrations indique bien, qu’apres application, le stock de
pesticides mobilisables par le ruissellement dans la zone d’échange peut diminuer a cause de
la combinaison de plusieurs processus (BAKER et al., 1978) :

- une accessibilité décroissante (processus de sorption/désorption),

- une diminution des quantités disponibles (transformation, lessivage sous la couche

de surface),

- une érosion sélective (les particules d’argile les plus petites, chimiquement actives

et le matériel organique le plus 1éger sont érodés en premier),

- une extraction sélective (le pesticide le moins li€ est extrait le premier),

- une augmentation des taux de sédiments issus des couches les plus profondes.

Ces phénomenes sont fonction d’un certain nombre de parametres liés aux caractéristiques
moléculaires et du milieu.

Les concentrations des premiers événements sont généralement tres fortes, plusieurs
milliers de pg/L (WAUCHOPE, 1978 ; LENNARTZ et al., 1997 ; SOUTHWICK et al., 2003)
mais le facteur «intensité de pluie » pourrait jouer un role aussi important que le nombre de
jours depuis I’application pour expliquer certaines fortes valeurs (LOUCHART, 1999).
Cependant les auteurs ne sont pas unanimes sur cette idée : ainsi BAKER et al., 1978 ne
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remarquent pas de discontinuité dans la décroissance des concentrations au cours du temps,
méme s’il existe un arrét de la pluviométrie (de durée 15 h) ou si I’intensité de pluie double.

Les concentrations les plus fortes sont généralement constatées pour les pesticides les
plus solubles a moins que des conditions de fort lessivage puissent exister (WAUCHOPE,
1978). Cette appréciation peut €tre inversée dans le cas des poudres mouillables : HALL en
1974, mesurent les concentrations les plus fortes pour les produits les moins solubles.

Les concentrations sous forme adsorbée peuvent étre largement plus importantes que
sous forme dissoute (WAUCHOPE, 1978 ; LEONARD et al., 1979). De plus, il est constaté
une augmentation du rapport de la concentration sous forme adsorbée sur la concentration en
solution avec le temps, du fait de la désorption préférentielle des molécules avec des énergies
de liaison plus faibles (BAKER et al., 1978 ; PANTONE et al., 1992).

= Flux et pertes
Méme si les concentrations en phase solide peuvent étre plus fortes, la phase dissoute

serait la forme majoritaire du transfert de pesticide dans 1’eau de ruissellement avec plus de 90
% dans la phase liquide, a I’exception des cas ou la charge en MES est tres élevé (figure 1-
17), c’est a dire supérieure a 5 g/L ou dans le cas des pesticides présentant une solubilité
faible inférieure a 10 mg/kg ou un Kd supérieur a 100 L/kg (WAUCHOPE, 1978 ;
LEONARD et al.,, 1979 ; BAKER et al., 1978 ; WU et al.,, 1983 ; LEONARD, 1990 ;
MUNOZ, 1992 ; PANTONE et al.,, 1992 ; SQUILLACE et THURMAN, 1992 ; GOUY,
1993, BROWN et al., 1995 ; NG et al., 1995 ; PANTONE et al., 1996 ; BELAMIE et al.,
1997 ; VAN WESENBEECK et al., 2001 ; HUANG et al., 2004b). Ainsi, dans le cas d’un
événement intense avec un taux de MES de 50 g/L, SQUILLACE et THURMAN (1992) ont
calculé que 50 % de la quantit¢é d’atrazine transférée était sous forme adsorbée
(respectivement pour un autre événement avec 10 g/l de MES 10 % en forme adsorbée).

mamay

100

80

60

40

20

PERCENT TRANSPORTED BY SEDIMENT

0 1 Il 1 i
0 5 50 500 5,000 50,000
ADSORPTION COEFFICENT, Ky

Figure 1-17 : pourcentage de pesticide transporté par les sédiments en fonction du K4 du
pesticide et de la concentration en sédiment dans le ruissellement (nombre sur les
courbes en gramme par litre) (LEONARD, 1990)
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Cependant, la part du flux sous chaque forme en fonction de la solubilité du produit et
du taux en MES, est difficilement appréciable en conditions naturelles (BELAMIE et al.,
1997), ce qui amene souvent a ne considérer que les pertes en pesticide en phase dissoute.

Globalement pour I’année, les quantités de pesticides exportées a 1’échelle de la
parcelle sont, dans la plupart des cas inférieures a 5% des quantités appliquées, soit plusieurs
centaines de grammes par hectare (WAUCHOPE, 1978 ; ROHDE et al., 1980 ; LEONARD,
1990 ; SQUILLACE et THURMAN, 1992 ; BROWN et al., 1995 ; LENNARTZ et al., 1997 ;
VAN WESENBEECK et al., 2001), mais pourraient atteindre dans des conditions extrémes
des simulations de pluie des valeurs de 20 % (LEONARD, 1990 ; PANTONE et al., 1992 ;
BELAMIE et al., 1997 ; ZHANG et al., 1997 ; SOUTHWICK et al., 2003). Les pertes les plus
importantes par ruissellement sont mesurées, dans 1’ordre, pour les produits appliqués en
poudre mouillable, puis pour les pesticides insolubles en émulsion et finalement pour les
pesticides solubles appliqués en solution aqueuse et incorporé (WAUCHOPE, 1978).

Les premiers événements, considérés comme catastrophiques par WAUCHOPE
(1978) entrainent fréquemment 2 % des quantités appliquées annuellement, soit plus de 60 %
des pertes annuelles (BROWN et al., 1995, LENNARTZ et al., 1997 ; SOUTHWICK et al.,
2003), mais elles pourraient atteindre des valeurs de 10 % des quantités annuelles (BAKER et
al. 1978 ; BELAMIE et al., 1997). Les pertes en pesticide sont donc majoritairement reliées a
quelques événements (SQUILLACE et THURMAN, 1992; BROWN et al., 1995;
LENNARTZ et al., 1997) généralement proches de I’application, mais la aussi, il existe une
forte influence de la caractéristique des événements pluvieux, intensité et volume ruisselé
(ROHDE et al., 1980) : ainsi une étude (BROWN et al., 1995) montre que 42 % des pertes
peuvent €tre associées a seulement 11% de ruissellement total ; une seconde étude
(LENNARTZ et al., 1997) met en évidence que deux événements spécifiques (120 jours et
167 j apres apport) peuvent constituer 82 % des pertes en diuron sur une saison alors qu’ils ne
représentaient que 5 % des volumes annuels de pluie. De méme, LOUCHART (1999) conclut
qu’en milieu méditerranéen :

- les pertes les plus importantes de I’année sont dues au premier événement de forte

intensité, a la fois pour la pluie et le ruissellement,

- T'importance des pertes de cet événement est proportionnelle aux intensités de la
pluie et de ruissellement et dépend de 1’occurrence de I’événement par rapport a la
date d’application et du nombre d’événements le précédant,

- les pertes annuelles sont d’autant plus élevées que plusieurs événements intenses
se succedent apres la premiere crue,

- tant qu’il n’y a pas eu d’événement intense et dans la mesure ou les pesticides sont
toujours présents a la surface du sol, I'intensité de pluie et de ruissellement du
premier événement violent est plus importante que le nombre de jours depuis
I’application.

Il a été finalement constaté que la localisation du pic d’intensité de la pluie est un
facteur a prendre en compte : une pluie déclenchant de fagon précoce le ruissellement induira
plus de pertes en herbicide qu’une pluie peu intense, méme si le volume tombé est le méme
(ZHANG et al., 1997).

3.3.2.2. Echelle du bassin versant
Il est généralement difficile d’établir des relations entre les résultats des études de
ruissellement a 1’échelle parcellaire et les observations aux échelles d’espace plus vastes
(CAPEL et LARSON, 2001).
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En effet, les concentrations diminuent au cours du transport (WAUCHOPE, 1978 ; NG
et al., 1995 ; LEONARD, 1990) par :

- dilution par les apports d’eau peu ou pas concentrés en pesticides,

- dépots des particules adsorbées,

- piégeage, adsorption et absorption par les plantes, les dispositifs enherbés ou le

sol,

- pertes en eau par infiltration au cours du transport.

De plus, si un bassin versant est conceptuellement divisé en sous-éléments, chacun
donnant une réponse idéale, la réponse a 1’exutoire du bassin versant est théoriquement une
intégration des réponses individuelles. Mais méme dans ce cas, la forme de la courbe des
concentrations en fonction du temps a I’exutoire du bassin dépendrait des temps de transfert
du ruissellement de chaque élément, du degré de mélange durant le transport et des effets des
processus décrits précédemment. Donc considérant la complexité du systeme ruisselant, il
n’est pas surprenant que les valeurs de concentrations au sein d’un événement soient difficiles
a interpréter (LEONARD, 1990).

= Evolution des concentrations au sein de I’événement
Il n’existe que peu d’information sur I’évolution des concentrations au sein des
événements a I’échelle du bassin versant. Ainsi, I’évolution des concentrations peut presque
paraitre comme aléatoire avec des facteurs 2-3 entre les échantillons (SMITH et al., 1978 ;
LEONARD et al., 1979), mais des tendances logiques seraient toujours observées avec les
concentrations les plus élevées au début de I’événement ruisselant (figure 1-18).
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Figure 1-18 : Concentration dans le ruissellement en fonction du temps apres le
déclenchement du ruissellement a I’échelle d’un bassin versant (LEONARD, 1990)

Cependant, d’autres études montrent qu’il peut exister un décalage entre 1’initiation du
ruissellement et les concentrations les plus fortes (ROHDE et al., 1979). Les pics de
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concentration des différents pesticides peuvent également ne pas avoir lieu en méme temps
(KREUGER, 1995 ; LEU et al., 2004a ; PHILLIPS et BODE, 2004).

Les concentrations pour certaines matieres actives peuvent étre bien corrélées avec les
concentrations en nutriment, ce qui indiquerait que les pesticides et les nutriments seraient
plus facilement transportables durant I’événement pluvieux en raison des interactions
moindres qu’ils auraient eues avec la matrice du sol. Les réponses plus lentes de certains
pesticides pourraient étre li€es a leur présence dans la solution du sol a I’intérieur des couches
plus profondes, les rendant moins disponibles des le début de 1’événement (KREUGER,
1995).

D’autres études (LEU et al., 2004a ; PHILLIPS et BODE, 2004) montrent que le
décalage des pics de concentration avec le débit permettrait d’évaluer la source des produits et
de distinguer leur zone d’application (zones imperméables, éloignées de 1’exutoire...).
Cependant, il n’est pas forcement constaté d’écart entre les pics des concentrations des
différentes molécules en raison de transferts tres rapides (LEU et al., 2004a).

Les ratios, métabolite principal sur molécule mere, peuvent €tre également de bons
traceurs : en effet, si le ratio est faible a une période de I’événement, cela peut étre
caractéristique d’un transfert sans qu’il y ait eu dégradation, par exemple, au niveau de zone
imperméable (LEU et al., 2004a et b).

= Concentrations moyennes par événement

A T’échelle de I’année, les détections de matieres actives sont généralement reliées aux
applications, les plus fortes concentrations moyennes par événement viennent classiquement
juste apres et atteignent couramment quelques dizaines de ug/LL (ROHDE et al., 1980 ; WU et
al, 1983 ; JAYNES et al., 1999 ; CLARK et GOOLSBY, 2000 ; MULLER et al., 2002 ; LEU
et al., 2004a et b). Le comportement théorique (exponentielle décroissante) est beaucoup plus
difficile a observer quand la complexité du systeme de ruissellement augmente dans le temps
et I'espace. Les concentrations moyennes par événement diminuent avec le temps apres
I’application du pesticide de fagon beaucoup plus grossiere selon une exponentielle
décroissante, voire selon une autre forme qui parait plus aléatoire (WU et al., 1983) ; d’autres
facteurs tels que I’intensité pluvieuse semblent aussi jouer un réle (NG et CLEGG, 1997 ;
JAYNES et al., 1999). La description du comportement a 1’échelle de I’année par un modele
bi-comportemental (HILL et SCHAALIJE, 1985) peut s’avérer également intéressante, mais a
cette échelle, il serait nécessaire de la compléter par I’évolution dans le temps du systeéme de
cheminement de I’eau, ce qui reste a développer.

Il est généralement constaté que les concentrations les plus importantes sont reliées
aux bassins versant les plus petits (SQUILLACE et THURMAN, 1992) et atteignent rarement
plus de 10 pg/L (WU et al., 1983) pour toutes les molécules, soit 2 logarithmes de moins que
les concentrations parcellaires (quoique certains auteurs parlent plutét d’un ordre de grandeur
de moins par rapport a 1’échelle parcellaire (NG et al., 1995).

Par contre, aucun effet d’échelle n’a été observé pour les concentrations en diuron au
niveau d’un bassin versant pour lequel la contribution du ruissellement a 1’écoulement a
I’exutoire est prépondérante (LOUCHART, 1999).

Les concentrations sont généralement plus élevées pour les flux directs (ruissellement
en majorité€) que pour les flux de base (reliés au mouvement lent de 1’eau tel que le
ruissellement de subsurface, I’eau de drainage et les écoulements a travers la matrice du sol)
en raison notamment du passage des molécules au travers du filtre « sol » (MULLER et al.,
2002).

L’influence des aménagements anthropiques (fossés, route...), ayant un rdle
hydraulique volontaire ou pas, a été clairement observée et démontrée au niveau des
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concentrations et des flux de pesticides (ROHDE et al., 1980; CARLUER, 1998 ;
ANGOUJARD et al., 2001 ; MARGOUM, 2003 ; RAMWELL et al., 2002 ; HUANG et al.,
2004a et b). Plus de 86 % de pertes ont €té ainsi mesurées dans un fossé, la lixiviation et
I’adsorption des pesticides sur la végétation et la matiere organique étant les processus
majeurs en jeu (ROHDE et al., 1980). D’une autre facon, les zones imperméables de type
route bitumée sont des lieux ou les opportunités de sorption/dégradation sont minimales (mais
pas totalement nulles, notamment dans le cas ou le Koc de la molécule est élevé selon
RAMWELL et al., 2002) et les transferts extrémement rapides (ANGOUJARD et al., 2001 ;
HUANG et al., 2004 a et b).

= Flux et pertes
Pour la plupart des études réalisés (généralement des herbicides tels qu’atrazine,

simazine, metolachlor), les pertes annuelles a I’échelle des bassins versants sont extrémement
variables mais restent souvent inférieures a 4 % des quantités appliquées (LEONARD et al.
1979 ; WU et al, 1983; LEONARD, 1990; SQUILLACE et THURMAN, 1992;
KREUGER, 1995 ; NG et al., 1995 ; GARMOUMA et al., 1997 ; NG et CLEGG, 1997 ;
JAYNES et al., 1999 ;: CLARK et GOOLSBY, 2000 ; MULLER et al., 2002 ; LEU et al.,
2004a) soit des valeurs de quelques centaines de gramme par km? de surface de bassin versant
par an (ROHDE et al., 1980 ; JAYNES et al., 1999 ; MULLER et al., 2003). Les pertes sont
mémes inférieures a 0,5% pour le diuron et la simazine au niveau d’un bassin versant ou le
ruissellement est intense et sa contribution a I’exutoire est prépondérante (LOUCHART,
1999).

La majorité des pertes annuelles de pesticide (plus de 65%, 70% et 90% selon,
respectivement, NG et CLEGG, 1997 MULLER et al., 2003 et SQUILLACE et
THURMAN, 1992) est associée au transfert par ruissellement de surface, mais il est difficile
de généraliser car la contribution des différents processus aux écoulements globaux n’est pas
forcément connus.

La part des pertes issues de pollution ponctuelle et diffuse est tres difficilement
appréciable sur tous les bassins versants (MULLER et al., 2002). Une étude de LEU en 2004
(LEU et al., 2004a) montre que sur le bassin versant suivi, 80 % des pertes proviennent de
pollutions diffuses, mais que le pic de concentration est généré par une pollution ponctuelle.
Au contraire sur d’autres bassins versants (FRANK et al, 1982 ; MULLER et al., 2002), la
part des pollutions ponctuelles atteint pres de 80 % des pertes totales. L’évaluation des
proportions de chaque type de pollution est donc 2 mener au cas par cas.

Dans les climats avec des épisodes pluvieux peu intenses, les pertes en pesticide
pourraient classiquement diminuer d’un événement a 1’autre (MATHIESSEN et al., 1992) et
étre localisées dans les mois suivant les applications (CLARK et GOOLSBY, 2000 ; LEU et
al., 2004a). Mais, dans le cas de bassins versants avec des événements ponctuels intenses
possibles (climat méditerranéen par exemple) et méme si les applications d’une molécule sont
proches dans le temps, les pertes ne sont pas forcément décroissantes d’un événement a
lautre a 1’échelle de 1’année (LOUCHART, 1999). D’autres facteurs, notamment
météorologiques (intensité) interviendraient sur la distribution des pertes annuelles, mais peu
d’études essayent de distinguer la part des différents facteurs. Ainsi, les influences des
facteurs tels que la variabilité spatiale et temporelle des apports sont tres peu analysées.

3.3.2.3. Transposition d’échelle des pertes
La transposition théorique des pertes parcellaires aux pertes a I’échelle du bassin
versant serait plus aisée que dans le cas des concentrations, notamment au niveau des petits
bassins versants inférieurs a 100 km2. En effet, il existerait, par exemple dans le cas de
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I’atrazine, une relative invariance des pertes annuelles de pesticide exprimées en pourcentage
d’utilisation annuelle de celui-ci (CAPEL et LARSON, 2001).

Cependant, les influences variables de 1’étendue du ruissellement (causée par les
caractéristiques individuelles de chaque bassin versant) et de la météorologie sont
surimposées a la relative invariance des pourcentages de pertes d’une molécule. Ainsi, la
variabilité des pertes est forte pour un méme bassin versant selon les années (par exemple de
0,8 a 14 % de pertes selon CAPEL et LARSON, 2001), la météorologie (volume et intensité
pluvieux) étant le facteur prépondérant influencant cette variabilité interannuelle. Du fait de la
localisation « ponctuelle » des événements pluvieux et une certaine intégration de ceux-ci a
partir d’une certaine échelle, la fluctuation interannuelle des pertes d’une maticre active est
plus faible lorsque la taille du bassin augmente (CAPEL et LARSON, 2001).

L’extrapolation de données parcellaires pourrait €tre alors théoriquement envisageable
pour déterminer un pourcentage de perte de base a I’exutoire d’un bassin versant (les
fluctuations interannuelles seraient autour de cette valeur), si les deux échelles possedent les
mémes régimes hydrologiques. Le probleme est que les deux échelle d’espace n’ont
qu’extrémement rarement des régimes hydrologiques équivalents et méme quand elles sont
emboitées.

3.3.24. Représentation conceptuelle du ruissellement, propagation et transport des
pesticides
3 types de processus sont générateurs de ruissellement (figure 1-19) :
- le dépassement de I’infiltrabilité locale du sol par I’intensité des apports d’eau,
- la saturation du sol,
- Dexfiltration.

ruissellement par infiltration
dépassement de écoulement . n
l'infiltrabilité précipitation hypodermique :

directe sur en non saturé -~

le réseau
K en saturé

L
-
ruissellement par 3 :
saturation du sol inlumescence .: .. ACHPO
de nappe 2 s
N ) exfiltration b &
N : S
#* + + + drainage 2% . o
de nappe g B i
+\& 2, ) g
= 4. ¥
* +
contributions a + + contributions a
I'écoulement superficiel + I'écoulement souterrain

\ contributions & ‘/

I'écoulement de crue

‘ == eau "nouvelle" précipitée -+ sol non saturé
— eau "ancienne" préstockée [ ] sol saturé .

Figure 1-19 : Processus impliqués dans la genese des débits de crue (AMBROISE, 1999)

La représentation du transport des pesticides par ruissellement nécessite dans un
premier temps de connaitre le partage infiltration-ruissellement a partir de la pluie qui arrive
au sol. Une fonction de production définit la part de la pluie brute qui s’infiltre et la part qui
ruisselle, appelée pluie nette. Une fonction de transfert permet alors 1’acheminement de I’eau
de ruissellement et de ses particules a I’exutoire de 1’unité hydrologique.

These de doctorat de I’'ULP par Nicolas DOMANGE soutenue le 31 mars 2005 61



Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

Ainsi le ruissellement peut étre représenté de fagon directe (type SCS Curve Number
equation) pour un pas de temps de la journée ou de I’événement pluvieux. Il peut étre
également évalué indirectement a partir du calcul de 'infiltration (loi de Darcy plus ou moins
simplifié tel que les représentations de Green et Ampt, et de Philip, approches empiriques de
Horton et de Holtan).

Ces approches décrivent plutdt une génération du ruissellement par dépassement de
I’infiltrabilité locale du sol ou par saturation du sol. Le ruissellement a 1’exutoire d’un
systeme spatial tel qu’un bassin versant peut également étre créée, du moins en partie, par un
écoulement de subsurface ou exfiltration (figure 1-19). Le transfert d’eau par ce type de
phénomene étant beaucoup plus lent et les voies de transfert étant totalement différentes de
celles de autres processus de ruissellement, il est fondamental de distinguer la contribution de
chaque type de ruissellement au niveau de 1’écoulement global (MULLER et al., 2002).

Les représentations décrites précédemment permettent de calculer la quantité d’eau en
exces qui s’accumule, en fonction du temps, a la surface du sol. Si la topographie le permet,
cette eau peut s’écouler, entrainant avec elles les pesticides et autres particules. La
représentation de la propagation du ruissellement peut notamment se faire en utilisant la
méthode de 1I’hydrogramme unitaire (WALLACH, 1991) ou de facon non linéaire (onde
cinématique pour la propagation de 1’eau/équation de convection pour les pesticides
mobilisés). Au niveau de ces deux approches, le transport se limite généralement a la phase
dissoute.

Les processus physiques et chimiques possibles au cours du transfert de I'eau de
ruissellement (adsorption, dégradation, dépot des particules avec pesticides adsorbés, re-
infiltration... ) et notamment le partage liquide/solide au cours du transport sont difficilement
mesurables, peu connus et donc mal pris en compte (méme dans les modeles utilisant le
coefficient d’enrichissement pour le cas du partage liquide/solide). Il est a noter cependant
que les processus de flux rapides tels que le ruissellement réduiraient drastiquement le temps
disponible pour des réactions tels que la sorption ou la dégradation et pourraient amener a des
transferts directs de pesticide du sol vers les eaux de surface (MULLER et al., 2002).

3.3.3 Facteurs en jeu dans le transfert de pesticide
Le transfert des pesticides notamment vers les eaux de surface dépend de nombreux
facteurs qui ont été clairement mis en évidence a 1’échelle parcellaire (WAUCHOPE, 1978 ;
LEONARD et al., 1979 ; LEONARD, 1990 ; PANTONE et al., 1992 ; CESSNA et al., 1994 ;
NG et CLEGG, 1997).

Les facteurs liés au milieu favorisant les transferts sont notamment :
¢ Au niveau climatique :
- le délai entre la premiere pluie ruisselante et 1’application,
- Tintensité de pluie,
- la durée de pluie,
- le temps de déclenchement du ruissellement,
- la température de I’eau (BAILEY et al., 1974).
¢ Auniveau du sol :
- latexture et le contenu en matiere organique,
- la compaction du sol et les possibilités de battance,
- le contenu en eau,
- la topographie,
- le degré d’agrégation et de stabilité.
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¢ Auniveau des pratiques et aménagement:
- Les pratiques de contrdle de 1’érosion,
- lafréquence d’application,
- les zones tampons végétalisées,
- la couverture du sol (les sols nus sont, par exemple, favorables au ruissellement) et
la gestion des résidus,
- le travail du sol (BAKER et al., 1978).

Les facteurs liés a la molécule favorisant les transferts sont notamment :

- Les propriétés de sorption (plus la substance active est retenue et donc moins elle
présente de risque notamment pour les eaux profondes ; par contre si 1’érosion est
forte, alors le risque est fort pour les eaux de surface),

- la solubilit¢ (moins elle est élevée, moins le produit est entrainé par 1’eau ;
cependant au vu des quantités d’eau mise en jeu, la solubilité maximale n’est
jamais atteinte, ce n’est donc qu’un facteur aggravant),

- la nature polaire ou ionique,

- la persistance,

- le type de formulation de la spécialité commerciale. Selon LEONARD, 1990,
I’entrainement par ruissellement des poudres mouillables est deux a cinq fois
supérieur a I’entrainement des autres formulations ; au contraire en secteur viticole
sont utilisés des herbicides racinaires contenant de 1’huile qui seraient stabilisés
dans la couche superficielle du sol, ce qui limiterait les transferts verticaux
(SEVERIN, 2002),

- le taux d’application,

- le type d’application et la localisation spatiale.

Cependant, les effets des facteurs li€s a la nature de la substance se combinent de
maniere complexe et non univoque, et il est difficile de prévoir les conséquences d’un
changement de 1'un d’eux. Il apparait d’ailleurs extrémement difficile de se baser
exclusivement sur les caractéristiques chimiques et environnementales d’un pesticide pour
évaluer ses capacités de ruissellement et prévoir sa présence et sa concentration dans un
milieu aussi complexe qu’un bassin versant (LARSON et al., 1995).

Les facteurs les plus déterminants et dont I’influence est la plus immédiatement pergue
seraient liés au milieu (CALVET et CHARNAY, 2002). Ainsi il serait possible d’établir, a
partir des caractéristiques physiques du bassin versant (pente, pourcentage de surface de sol
avec un type de sol...), une valeur de base pour les pertes annuelles exprimées en pourcentage
de matieres utilisées, la météorologie déterminant le degré de variabilité interannuelle autour
de la valeur de base (CAPEL et LARSON, 2001).

Finalement, il apparait que le fonctionnement hydrologique du bassin versant et les
facteurs tels que la proximité des cultures au réseau, la nature du réseau (aménagements
anthropiques) pourraient avoir plus d’importance que les autres parametres pour expliquer les
transferts de produits phytosanitaires (WU et al, 1983 ; CARLUER, 1998 ; DOMANGE,
2001).
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3.4 Phénomeénes et processus en jeu dans le transfert des pesticides vers les eaux -
Conséquences au niveau des études sur le transport de pesticides

Le sol constitue une « plaque tournante » de la dispersion des produits phytosanitaires
dans I’environnement (LANDREAU et al., 1999 ; CALVET et CHARNAY, 2002). En effet,
il se comporte comme un filtre actif (lieu de dégradation biotique ou abiotique) et comme un
filtre sélectif (rétention de certaines substances). La compréhension et la limitation de la
dispersion passeraient donc prioritairement par I’étude et la protection du systeme sol.

Cependant, les informations obtenues au niveau d’un systeme spécifique sont liées a
une molécule et a un contexte agro-pédo-climatique donné. Toute généralisation sur le
devenir de substances dans un milieu hétérogene (au niveau pédologique mais aussi cultural,
des pratiques phytosanitaires...) et intégrateur, tel que peut 1’étre un bassin versant a partir de
données réglementaires ou bibliographiques est donc extrémement difficile, voire impossible
actuellement. L’acquisition de données in situ parait donc indispensable dans ce cas la.

De plus, la description des processus (au niveau de la dispersion du pesticide dans le
systtme sol notamment) et le formalisme mathématique associé présenté précédemment
doivent forcément €tre reliés a une échelle d’espace, généralement petite et homogene
(réacteur ou placette homogene). Il apparait difficile d’utiliser ainsi ces représentations au
niveau d’un bassin versant.

A T’échelle du bassin versant, les concentrations et flux sont souvent rapportés sans
que les facteurs et processus en jeu soient clairement mis en valeur pour permettre des
transpositions. Les facteurs prépondérants généralement avancés seraient la quantité apportée
(MULLER et al., 2002), le type de sol, I'utilisation du sol et les caractéristiques physico-
chimique des molécules. Elles passeraient cependant au second plan face a des expositions a
des conditions climatiques variées apres des dates d’application différentes. Ainsi, des essais
de prévision se basant sur le profil environnemental d’une molécule ont ét€ menés sans
résultat probant (LARSON et al., 1995) alors que d’autres études avancent que les parametres
a prendre en compte sont plutdt ceux influencant 1’intensité du ruissellement sur les parcelles
et la connectivité entre celles-ci et le réseau hydrographique (LEU et al., 2004a et b).

Ce désaccord peut €tre expliqué par la complexité de ce type de systeme et notamment
I’interaction de tous les facteurs étudiés a 1’échelle parcellaire.

Il apparait alors important de :
travailler a I’échelle parcellaire pour identifier les processus et I'influence des facteurs
(LEU et al., 2004a),
travailler a différentes échelles emboitées en parallele (NG et al., 1995 ; LEU et al.,
2004a). En effet, il n’existe que peu d’étude sur des surfaces de bassin versant inférieures
a 10 km? et avec deux échelles emboitées,
travailler sur les différents types de processus contribuant a 1’écoulement a 1’exutoire et
leur évolution temporelle (NG et CLEGG, 1997 ; MULLER et al., 2002) car les pesticides
sont transportés selon des voies différentes et présentent donc des temps de transfert
différents associés a des phénomenes physico-chimique variables,
travailler a 1’échelle de temps de I’événement pluvieux (peu d’étude a 1’échelle du bassin
versant) pour approcher les pertes avec le minimum d’erreur compte tenu de la dynamique
des transferts a cette échelle, pour appréhender les variations des concentrations et le
facteur retard (WILLIAMS et al., 1991) et pour discerner des comportements différents et
les processus associés (en utilisant des prélevements continus et des analyses les plus
completes possibles),
travailler sur le long terme pour étudier les évolutions des caractéristiques, des
disponibilités, des voies de circulation...,

These de doctorat de I’'ULP par Nicolas DOMANGE soutenue le 31 mars 2005 64




Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

travailler avec des pesticides aux caractéristiques variées (autre qu’herbicide) et des
apports spatiaux et temporels variés.

4  Méthodes d’étude des transferts de pesticide vers les eaux

Les études du comportement des produits phytosanitaires in situ et plus spécifiquement
via le vecteur eau ne peuvent étre menées que grace a une large pluridisciplinarité intégrant la
chimie d’analyse des traces, la chimie de I’atmosphere, la physiologie des plantes, la
microbiologie des sols, la physico-chimie des transferts d’eau et de matieres actives dans le
sol et sur le sol, ’hydrologie et I’agronomie (RAVANEL et TISSUT, 2002), d’ou la difficulté
de telles études.

Les deux approches complémentaires pour décrire le devenir et le transfert des
pesticides vers les eaux sont I’observation de la présence et de la distribution des substances et
de leurs métabolites dans les milieux et la prévision ou la simulation de cette présence et
distribution par modélisation numérique.

La collecte de données in situ sur les transferts de pesticide est une démarche cofiteuse
en argent et en temps (LEONARD, 1990), et I’expérimentation en laboratoire reste encore la
base fondamentale de toute compréhension des mécanismes et des facteurs en jeu et est le
préalable a toute formalisation mathématique des phénomenes. La modélisation des
observations en conditions contrdlées (laboratoire) est généralement facilitée (les modeles
peuvent étre alors utilis€és comme modele de recherche). Le passage aux observations
réalisées in situ, dans des milieux multi-facteurs et hétérogenes, est par contre beaucoup plus
problématique (GOUY, 1993 ; CALVET et CHARNAY, 2002).

L’acquisition de données expérimentales reste dans tous les cas fondamentale car elle
constitue la base du calage et de la validation d’'une modélisation au niveau d’un milieu
spécifique (WU et al., 1983). La prévision ne pourra intervenir que dans un second temps
apres ces phases.

4.1 QObservation — Suivi in situ
Le devenir des substances phytosanitaires dans les sols peut étre appréhendé par deux
types d’observations obtenues séparément ou simultanément (CALVET et CHARNAY,
2002) :
- au niveau des quantités présentes dans un compartiment donné et leur évolution
temporelle (possibilité de détermination de cinétiques de dissipation),
- au niveau de la distribution des molécules et de leurs métabolites dans le profil
pédologique (quantités totales extractibles)

Au niveau de 1’étude des flux ruisselants, WAUCHOPE (1978) classe les expériences
en trois catégories :
- les mesures quantitatives saisonnieres ou a long terme a I’exutoire de parcelles ou
de bassins versants,
- les études de courte durée avec les mesures de concentration seulement,
- les simulations de situation de pluie

Un suivi a petite échelle au moyen d’un simulateur de pluie peut étre intéressant, car il
fournit des estimations raisonnables des concentrations pour les échelles d’espace légerement
plus grandes. Par contre, les pertes sont surestimées (facteur deux au maximum selon

WAUCHORPE, 1978) et les réponses hydrologiques plus rapides et completes.

L’acquisition de ces données expérimentales peut étre réalisée par différents moyens :
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- échantillonnage de sol,

- échantillonnage de la solution du sol ou des eaux drainées,

- échantillonnage de 1’eau ruisselante et évaluation des quantités transportées par
ruissellement a différentes échelles d’espace (exutoires parcelles/BV),

- échantillonnage de sources, nappes...

Il est toujours nécessaire de suivre la substance elle-méme sans passer par
I’intermédiaire d’un traceur. En effet, la variabilit¢ de la mobilité des pesticides ne peut
s’expliquer par la mobilité d’un traceur a cause des phénomenes d’adsorption notamment
(LENNARTZ, 1999). En revanche, un traceur peut aider a comprendre le cheminement de

I’eau dans le sol.

4.2 La modélisation
Cette partie n’a pas 1’objectif de faire la liste de tous les modeles de transfert de
pesticide disponible mais d’attirer 1’attention sur la difficulté de mener scrupuleusement une
modélisation et donc, dans ce cas, sur la nécessité d’associer cette démarche de modélisation
de qualité avec 1’acquisition de données de qualité.

4.2.1 Principe - Etat actuel

Les modeles numériques sont des constructions mathématiques qui permettent de
décrire toute ou une partie des processus intervenant dans le devenir des substances apportées
au sol. IIs permettent également de prédire ou de simuler des résultats attendus sous différents
scénarios (LEONARD, 1990). Ils peuvent étre utilis€és comme outil de recherche ou comme
outil de prévision des transferts.

Le contenu phénoménologique de ces modeles est schématiquement semblable. Ils
sont tous basés sur le couplage entre des phénomenes de transport en phase liquide ou gazeuse
et des échanges avec des sources et des puits résultant des phénomenes de rétention,
d’absorption par la plante et des transformations biologiques et chimiques.

Les principaux modeles de simulation du mouvement des pesticides par le
ruissellement au niveau des échelles de la parcelle et du bassin versant consistent en un
assemblage de représentations des processus de mobilisation et de transport (Tableau 1-1).
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- équilibre des phases

linéaire ou - onde cinématique

Holtan

MOBILISATION TRANSPORT
A Sorption Transfert des Infiltration Transport de 1'eau
cronyme Désorption pesticides Ruissellement et des pesticides
o - 1 réacteur mélange - onde cinématique
ADLMO lineaire { - équilibre :Cy = aC, } Hellia { - équilibre des phases
linéai - 1 réacteur mélange SCS CN ou
CPM incaire - équilibre :Cy = aC, Green et Ampt
- onde cinématique }
CREAMS linéaire { - 1 réacteur mélange } SCS CN ou - enrichissement
SWAM - ratio extraction Green et Ampt - diquilibre. des phases
linéai 1 rrdsict élange - onde cinématique
HSPF Jcais Y { P } Philip - convection
ARM Freundlich - équilibre :Cy = aC, - équilibre des phases
- ond ématique
linéaire ou - 1 réacteur mélange SCS CN ou on thm mecaficge 1
Opus & - enrichissement
P 1% ordre - ratio extraction Green et Ampt

- 1 réacteur mélange }

PLIERS Freundlich - ratio extraction - équilibre des phases
_— Tinesies ratio extractx:ngproportnounel SCS CN
WASCH — ratio extraction fonction de rétention -

t : Manning

1 : Chezy

Tableau 1-1 : représentations des processus de mobilisation et de transport des
pesticides pour les principaux modéles de screening et de gestion a I’échelle de la
parcelle au bassin versant (LOUCHART, 1999)

Les modeles numériques, qui permettent de simuler le mouvement et la dégradation
des produits phytosanitaires dans la zone insaturée du sol (PESTAN, PRZM, GLEAMS,
CMLS, LEACHMP, RZWQM...) font appel aux principales caractéristiques du
comportement des produits (demi-vie, coefficient de partage carbone organique/eau, constante
de Henry, type d’application...), et les caractéristiques du milieu (propriétés physiques et
chimiques du sol, du climat...) comme parametres d’entrée.

4.2.2  Précautions préalables et problemes dans la modélisation
4.2.2.1. Cas général

Bien sir, les modeles peuvent €tre similaires en structure mais tous differents, chacun
reflétant les concepts du modélisateur au niveau des processus, des simplifications employées,
des méthodes de représentation et de programmation et de 1’usage visé€. Ils varient en outre en
résolution temporelle et spatiale. En effet, bien que les processus soient les mémes, la
sensibilité des processus varie selon 1’échelle. Donc, I'utilisateur doit considérer le champ
d’application d’un modele et doit sélectionner un modele approprié pour son application
particuliere : but du modele, donnée requise, donnée disponible, facilit¢ d’estimation des
parametres, utilisation, colit de simulation (LEONARD, 1990).

AMBROISE (1999) liste les problemes a résoudre pour parvenir a des modeles qui
soient vraiment a la fois fondés scientifiquement et opérationnels : couplages entre modeles,
erreurs liées a la structure du modele (limites théoriques, simplification théoriques,
approximations numériques, discrétisations temporelle et spatiale), disponibilité des données
conséquence de problémes métrologiques (accessibilité, domaine de validité, échelle de
mesure) et de problemes méthodologiques (échantillonnage, mesures indirectes) et adéquation
des données (hétérogénéité spatiale).

Les simulations peuvent étre alors comparées avec des données réelles. Un retour peut

étre effectué sur les parametres d’entrée (phase de calage) pour ajuster les sorties du modele
avec les données constatées sur une période de temps.
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La phase de validation peut alors intervenir en gardant les valeurs des parametres fixes
avec une nouvelle comparaison des données simulées et des données mesurées sur une
nouvelle période de temps, ce qui permet d’évaluer les performances du modele et ces
capacités a effectuer une bonne prévision.

L’utilisation d’un modele pour simuler le comportement d’un produit quelconque dans
différentes conditions pédo-climatiques exige €galement qu'une étude de sensibilité ait été
faite pour hiérarchiser les principaux facteurs susceptibles d’intervenir et pour évaluer les
risques d’erreur.

Ces phases préalables et fondamentales a toute modélisation numérique convenable
montrent I’importance des données mesurées. En effet, il est facile de caler les parametres du
modele (d’autant plus si celui-ci en posseéde beaucoup) pour « coller » aux données d’entrée,
sans que les valeurs données aux parametres d’entrée soient justifiées et réalistes, et
particulierement quand les données d’entrée ne sont pas associées a des valeurs d’erreurs (voir

§5).

4.2.2.2. cas de la modélisation des transferts de pesticide

Les données primaires sont définis comme les propriétés basiques physiques,
chimiques et environnementales déterminés soit au champ, soit au laboratoire (coefficient
d’adsorption, demi-vie...), soit estimées a partir de la bibliographie et qui sont soit
directement introduites dans le modele, soit utilisées pour dériver des parametres d’entrée
pour le modele (DUBUS et al., 2003). Or, il existe une incertitude indéniable sur ces
données primaires (GOUY, 1993 ; BELAMIE et al., 1997), notamment a cause d’une
extréme variabilité spatiale et temporelle de ces parameétres et des procédures
d’échantillonnage (DUBUS et al., 2003).

Si des parametres d’entrée ne sont pas directement disponibles, il est possible de les
dériver a partir de données primaires ou d’utiliser une procédure qui utilise une information
limitée (fonctions de pédo-transfert, données référencées spatialement...). Ces deux méthodes
rajoutent forcément finalement de I’incertitude dans le modele, incertitude dépendante de la
sensibilité de celui-ci (DUBUS et al., 2003).

D’autres origines d’incertitude peuvent &tre répertoriées : 1’incapacité du modele a
décrire des observations expérimentales, une mauvaise sélection du modele, la subjectivité du
modélisateur, I'usage inadéquate des concepts utilis€s par le modele, les imprécisions
linguistiques et la calibration du modele (DUBUS et al., 2003).

Certains auteurs jugent que les modeles de prédiction du transfert de pesticide par
ruissellement manquent généralement de validation (MATTHIESSEN et al., 1992 ; VAN
WESENBEECK et al., 2001) et particulicrement a 1’échelle du bassin versant. Les modeles
développés a 1’échelle parcellaire donnent généralement des résultats convenables a cette
échelle mais leurs résultats ne peuvent pas bien slr étre extrapolés aux échelles plus
importantes (MATTHIESSEN et al., 1992).

De plus, ces modeles utilisent généralement des données bibliographiques
conventionnelles pour caractériser la mobilité et le persistance des produits. Or il est constaté
des différences importantes entre ces valeurs mesurées en conditions contrdlées et les valeurs
mesurées in situ (GOUY, 1993 ; BELAMIE et al., 1997).

Au niveau de I’étude de sensibilité, ces modeles sont souvent sensibles aux parametres
d’adsorption et de dégradation. Ainsi avec le modele PRZM, une incertitude de 15 % sur la
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constante de dégradation et de 24 % sur le coefficient de partage peut générer une erreur de
100 % sur les quantités d’aldicarbe atteignant la nappe phréatique au bout de 3 ans
(VILLENEUVE et al., 1988).

Mais actuellement, les modeles existants sont insuffisants pour décrire avec précision
le devenir des produits phytosanitaires (BELAMIE et al., 1997). Aucun modele n’a encore été
développé qui puisse montrer des prédictions exactes de ruissellement de pesticide sur une
base absolue, c’est-a-dire prédire les concentrations dans le ruissellement, régulierement et a
quelques pour-cent pres (LEONARD, 1990). Donc, en application de modele, les décisions
doivent étre prises en comparaisons relatives plus qu’en nombres absolus. L’utilisateur de
modele doit se souvenir que les modeles sont des approximations et des simplifications de la
réalité et qu’il est nécessaire de prendre les décisions avec de la critique et du recul. Associer
des simulations avec des incertitudes et des intervalles de confiance est probablement la
direction nécessaire a la modélisation du futur (AMBROISE, 1999 ; DUBUS et al., 2003).
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4.3 Conclusions

L’expérimentation en laboratoire reste encore la base fondamentale de toute
compréhension des mécanismes et des facteurs en jeu et le préalable a toute formalisation
mathématique des phénomenes. La modélisation des observations en conditions controlées
(laboratoire) est généralement plus aisée, il n’est pas forcément nécessaire de solliciter les
compétences pluridisciplinaires.

Le passage aux observations réalisées in situ, dans un milieu multi-facteurs et
hétérogene, est par contre beaucoup plus problématique (GOUY, 1993) et particulierement
quand les échelles d’espace augmentent. Par exemple pour comprendre le fonctionnement
d’une échelle d’espace intégrative comme le bassin versant qui globalise les résultats et fait
perdre des informations phénoménologiques, il est nécessaire de négliger certains
phénomenes et de les hiérarchiser. L’interdisciplinarité apparait alors comme essentielle mais
il est souvent difficile de réunir les compétences et de dissocier tous les phénomenes. Les
suivis in situ sur de longues durées sont finalement fondamentaux pour prendre en compte les
hétérogénéités temporelles (facteurs climatiques).

Ce n’est que dans ces conditions qu’il sera possible de pouvoir valider les pondérations
des phénomenes pris en compte lors de I’élaboration des modeles (BARRIUSO et al., 1996 ;
VOLTZ et al., 1996).

La modélisation pouvant étre la base de décision importante, il apparait fondamental de
réaliser des phases convenables de calage et de validation a partir de données dont les erreurs
sont évaluées. La priorité est ainsi donnée a I’estimation de la magnitude de I'incertitude
globale et a la connaissance des contributions des sources individuelles d’incertitude sur
I’incertitude globale (DUBUS et al., 2003).

La qualité des données acquises in situ parait donc fondamentale pour le développement
des connaissances et la hiérachisation des processus.

5  Meétrologie - qualité, biais, incertitude
5.1 Introduction

En fonction des buts et des conditions de 1'étude sur le terrain, un ensemble spécifique
d'instrument de mesure sera préférentiellement employé pour obtenir I'acces direct a une
partie des données nécessaires. Cependant, quel que soit le type d'instrument utilisé, ces
dispositifs introduisent toujours plusieurs types d’erreurs et d'incertitude dans la mesure de
données.

Ainsi, les bonnes bases pour permettre d'analyser des données in situ, de développer
des théories au niveau des transferts de pesticide et de valider des modeles de transfert de
pesticide (DUBUS et al., 2002) sont logiquement des données in situ de qualité, c’est-a-dire,
dans notre contexte, des données pour lesquelles des erreurs sont controlées (connues et
limitées ou corrigées).

Méme si la simulation probabiliste est le futur probable de la modélisation
(LASKOWSKI et al, 1995), la connaissance des sources et de I'importance de l'incertitude et
de l'erreur reste essentielle pour que le décideur puisse évaluer dans quelle mesure des avis
peuvent Etre pris a partir des résultats de la modélisation (DUBUS et al., 2003).

Nous nous proposons dans un premier temps de définir un certain nombre de termes
qui concernent la mesure et qui ne sont pas spécifiques aux pesticides.

5.2 Définitions
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5.2.1 Mesure d'une grandeur
La mesure (ou plus précis€ément « mesurage » pour un « ensemble d'opérations ayant
pour but de déterminer une valeur d'une grandeur ») se fait a 1'aide d'un outil ou d'un appareil
qui donne un nombre. De nombreux termes différents sont employés pour décrire le matériel
qui est utilisé pour les mesurages. Ce vocabulaire définit seulement une sélection de termes
préférentiels; la liste suivante, plus complete, est donnée dans un ordre approximatif de
complexité croissante (tableau 1-2). Ces termes ne s'excluent pas mutuellement.

élément
composant
partie
transducteur de mesure
dispositif de mesure
matériau de référence
mesure matérialisée
- instrument de mesure
- appareil de mesure
appareillage
équipement
chaine de mesure
systeme de mesure
installation de mesure

Tableau 1-2 : termes relatifs aux instruments de mesure

La mesure peut se faire par comparaison (pour mesurer les longueurs, il est possible de
comparer la dimension de l'objet avec celles d'un objet de référence, comme une regle
graduée). Cette comparaison peut faire intervenir un dispositif modifiant l'intensité du
phénomene, comme par exemple un effet de levier dans les balances a fléau pour mesurer la
masse. La mesure peut transformer un phénomene physique en un autre plus facilement

mesurable ; l'intensité du phénomene a mesurer doit étre reliée au phénomene mesuré de
maniere non ambigué.

5.2.2 Etalonnage et calibration d'un appareil

L'étalonnage est 1'opération qui consiste a régler I'appareil de mesure de sorte que la
valeur soit conforme a 1'étalon international. L'étalonnage consiste a mesurer un ou plusieurs
phénomenes ou objets de référence, appelés étalons. Le nombre d'objet dépend de la loi
reliant les intensités du phénomene physique a mesurer et de celui réellement mesuré (loi
linéaire, affine, quadratique...).

La calibration est un étalonnage simplifié qui consiste a passer un objet de référence ;
cette opération est faite lorsque 1'on ne s'intéresse pas a la valeur dans 1'absolu, mais que 1'on
veut simplement vérifier que I'objet mesuré a des propriétés proches de 1'objet de référence.

5.2.3 Résultats de mesure
La valeur vraie d’un « mesurande » (quantité particuliere sujet a une mesure ; ISO,
1993) ne peut jamais étre connue, elle peut seulement étre approchée. C’est particulierement
vrai pour la mesure d’une quantité de substance. La confiance que I’on peut accorder a un
résultat analytique ne peut étre évaluée que si on lui associe une estimation de 1’étendue des
valeurs dans laquelle se situe la vraie valeur de la grandeur mesurée. C’est ’incertitude sur la
mesure. L'incertitude de mesure a été formellement définie comme "le parametre, 1i€ au
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résultat d'une mesure, qui caractérise la dispersion des valeurs qui pourraient raisonnablement
étre attribuées au mesurande”" (ISO, 1995) ou officieusement comme « l'intervalle autour du
résultat d'une mesure qui contient la valeur vraie avec une probabilité élevée » (THOMPSON
et RAMSEY, 1995). Le parametre peut étre, par exemple, un écart-type (ou un multiple de
celui-ci) ou la demi-largeur d’un intervalle de niveau de confiance déterminé. L’incertitude de
mesure comprend, en général, plusieurs composantes. Certaines peuvent étre évaluées a partir
de la distribution statistique des résultats des séries de mesurages et peuvent €tre caractérisées
par des écarts-types expérimentaux. Les autres composantes, qui peuvent aussi €tre
caractérisées par des écarts-types, sont évaluées en admettant des distributions de probabilité,
d’apres I’expérience acquise ou d’apres d’autres informations.

L’erreur sur une donnée est définie comme le "résultat d'une mesure moins la valeur
vraie du mesurande” (ISO, 1993) et contient une composante aléatoire et systématique.

Le biais de la méthode (ou erreur systématique totale quand on se réfere a une mesure)
est alors spécifiquement "la différence entre 1'espérance du résultat d'essai et une valeur de
référence admise" (ISO, 2000). Dans la pratique, cette espérance est estimée comme la
moyenne d'un grand nombre de mesures et est essentiellement systématique (RAMSEY,
1998). Ce biais affecte toutes les observations d'une facon identique (par exemple les données
sur la concentration d’un pesticide spécifique subiront toujours le méme processus
d’adsorption sur les parois d’un récipient en verre), mais pas inévitablement d'une fagon égale
(dans notre exemple, l'intensité d'adsorption dépendra notamment des caractéristiques du
pesticide), produisant des résultats plus élevés (par exemple dans le cas d’une concentration
en produit) ou plus généralement, dans le cas des appareils de mesure, inférieurs a la valeur
réelle (par exemple adsorption sur des tubes de prélevement, dégradation dans des flacons de
prélevement, pertes lors du passage a travers les parois d’une céramique, etc.). Le biais est
donné par une valeur fixe (généralement un pourcentage de la donnée réelle).

Nous attirons I’attention sur la différence entre la notion d’« incertitude » et de « biais »
qui porte sur une série de mesurage et donc globalement sur une méthode de mesure (la
distribution de probabilité des résultats de mesurages en pointillé sur la figure 1-20) et la
notion d’« erreur » qui porte sur un seul résultat de mesurage (représenté par une étoile
sur la figure 1-20). Nous associerons ainsi plutot, par la suite, I’incertitude et le biais a la
méthode de mesure et I’erreur a une mesure.
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Figure 1-20 : Mesurandes, distribution de probabilité du mesurande et définition du
biais et de l'incertitude, m; = mesure numeéro i

5.2.4 Erreur de mesure
L'erreur de mesure est influencée par 3 facteurs :
* la précision de la méthode de mesure A; (resolution en anglais),
* la dispersion statistique de la méthode de mesure (ou fidélité de la méthode) A,
(precision en anglais),
* Jlerreur systématique de la méthode de mesure (ou justesse de la méthode) A
(accuracy en anglais).

l'erreur totale pourrait alors étre : A = Aj + Ay + A+ Ay
Si I'on fait la comparaison avec des fleches que 1'on tire sur une cible (figure 1-21) :
* la précision de mesure (resolution) désigne la taille de la pointe de la fleche ;

* la dispersion statistique (precision) désigne le fait que les fleches sont proches les unes
des autres, ou bien au contraire éparpillées sur la cible ;

* l'erreur systématique (accuracy) indique si les fleches visaient bien le centre, ou bien
un autre point de la cible.
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Figure 1-21 : Métaphore de la qualité de la mesure (une fleche représente un mesurage)
et représentation statistique : a) la dispersion statistique et I'erreur systématique sont
faibles ; la méthode de mesure est fidele et juste ; b) la dispersion statistique est forte

mais l'erreur systématique est faible ; la méthode de mesure est juste mais non fidele ; c)
la dispersion statistique est faible mais 1'erreur systématique est forte ; la méthode de

mesure est non juste mais fidele.

5.3 Origines et importances des erreurs dans une démarche d’acquisition de données

Une variété de sources peut créer de l'incertitude et/ou du biais dans le processus
scientifique et au sein des étapes de l’acquisition des données. Ainsi, si, par exemple,
l'acquisition d’une donnée in situ est considérée, les sources d’erreurs typiques peuvent
inclure la variabilité intrinseque au champ (dans I'espace et dans le temps), la performance et
I'adéquation de la stratégie de prélevement et de l'appareillage de mesure et 1'incertitude liée
aux déterminations analytiques (limites de détection, identification définitive du composé
analysé) (DUBUS et al., 2002).

Cette erreur peut représenter un pourcentage significatif des résultats et peut donc
limiter les conclusions qui pourraient €tre tirées pour les concentrations de 1’ordre du pg/L.
Des biais importants lors du prélevement couplés a des erreurs analytiques de méme ordre de
grandeur pourraient avoir comme conséquence la collecte de données incorrectes
(BARCELONA et HELFRICH, 1986). Par exemple, pour les composés organiques volatiles,
le biais potentiel due a la stratégie de prélevement et aux matériaux flexibles de tubage est du
méme ordre de grandeur (c’est-a-dire +/- 5 a 20 %) que les erreurs analytiques
(BARCELONA et al., 1985). Des différences systématiques dans les concentrations,
s'échelonnant d'un facteur de 2 a 5, ont également été observées entre les échantillons prélevés
apres la purge des puits et stockés dans différents matériels (BARCELONA et HELFRICH,
1986).

Dans ce qui suit, nous développerons un inventaire des sources de biais possibles
durant 1’acquisition de données concernant les produits phytosanitaires. Nous pouvons
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cependant déja remarquer que, dans beaucoup d’études, les notions de biais, d’incertitude et
d’erreur sont généralement confondues et que peu ont la volonté d’évaluer spécifiquement le
biais global de leur méthode d’acquisition de mesure.

5.4 Inventaire des biais _possibles pendant l'acquisition de données concernant les
transferts de pesticide
Sans préjuger de 1importance des quatre processus principaux jouant un rdle dans le
biais global lors de I’acquisition des données concernant les produits phytosanitaires
(adsorption, screening, volatilisation et dégradation), les principales étapes problématiques
reportées dans la bibliographie sont décrites.

5.4.1 Utilisation de bougies poreuses et problemes liés

Actuellement, une méthode largement répandue pour un prélevement ponctuel de
solution dans la zone non saturée du sol et notamment dans le but d’analyser la concentration
en pesticide, est I’extraction par bougie poreuse (TESO et al., 1990 ; BELTRAN et al., 1995 ;
RIESS et al., 1995 ; PATTERSON et al., 2000). Dans le cadre de certains suivis in situ
d’infiltration de pesticides, 1’extraction de la solution du sol a I’aide de bougies poreuses en
céramique peut méme constituer I’un des seuls modes de prélevement possible.

Cette méthode a comme avantages d’€tre bon marché, non destructive, facilement
installée dans le sol et permet un suivi continu sur le long terme. BRIGGS et MCCALL ont
créé ce processus en 1904 pour rassembler des échantillons de I'eau de sol dans la zone non
saturée comme "des racines artificielles" (ENGLAND, 1974 ; HANSEN et HARRIS, 1975).

Cependant, cette méthode de prélevement n'a pas été au départ développée pour
I'analyse de pesticide dans la solution de sol et certains auteurs ont notamment signalé des
problemes chimiques (PERRIN-GANIER et al., 1993 et 1994).

Ainsi, certaines études ont recommandé que, si les techniques de bougie poreuse sont
utilisées dans des programmes de suivi des pesticides, chaque pesticide devrait avoir une
étude d'adsorption entreprise pour contrdler les interactions entre la matrice poreuse et le
composé suivi (TESO et al., 1990). En outre, I’'influence du vieillissement de 1’instrument,
des caractéristiques du nettoyage et du type de bougie poreuse ne sont pas clairement définies
dans le cas du prélevement de pesticide.

54.1.1. Observations générales
Beaucoup d'études au sujet de l'adsorption dans la matrice de la bougie poreuse
concernent d’autres composés que des pesticides (principalement des ions et des nutriments).

Ainsi, WAGNER (1962) ne montre aucune adsorption de 1'ion NOj3™ sur la matrice en
céramique. D'autre part, deux études (GROVER et LAMBORN, 1970 et HANSEN et
HARRIS, 1975) font état de l'adsorption de phosphore (environ 30 % pour les 20 premiers
mL) dans une expérience de laboratoire ; le niveau de dépression des premiers volumes
prélevés et la concentration de la solution initiale auraient un certain effet sur la sorption du
phosphore. Particulierement, les échantillonneurs avec des taux de prélevement lents ou avec
des bas niveaux de dépression et des longues durées de prélevement auraient une capacité de
sorption plus élevée ; une concentration plus élevée de phosphore induirait également une
plus grande sorption sur la matrice en céramique.

En ce qui concerne les expériences in situ, en dépit d'une grande variabilité, des
concentrations plus faibles sont généralement relevées pour les bougies poreuses en
céramique par rapport aux échantillons issus directement du sol (« coring ») (ALBERTS et
al., 1977). ZIMMERMANN et al. (1978) rapportent des rétentions significatives de NH4" et
d'orthophosphate (respectivement 80 et 40 %) sur les matrices en céramique de bougie
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poreuse et de grands rendements pour NO3™ et NO, (respectivement 96 et 85 %). D’autres
études arrivent a la méme conclusion, mais rajoutent que l'adsorption de NH4" et des
orthophosphates par des bougies poreuses est influencée par le temps de contact entre la
solution de sol et la bougie poreuse (NAGPAL, 1982). Finalement, RAULUND-
RASMUSSEN (1989) rapporte des concentrations inférieures de Ca**, K*, Na* et H* pour les
échantillons issus de céramiques poreuses par rapport a des échantillons de sol issus de
centrifugation.

Concernant spécifiquement les pesticides, dans une expérience de laboratoire
concernant deux pesticides (neutre et anionique), PERRIN-GANIER et al. (1993) montrent
des différences significatives de concentrations entre la solution initiale et les échantillons
prélevés par céramique poreuse. Ils rapportent également une atténuation des différences pour
une augmentation des volumes prélevés (tableau 1-3). Le biais peut étre donc élevé pour les
faibles volumes prélevés. La teneur initiale du pesticide a été retrouvée apres 50 mL de
prélevement. Le rejet de la premiere solution prélevée peut €tre donc finalement fortement
recommandé (BOTTCHER et al., 1984).

pesticide 2,4D (anionique)  Atrazine (neutre)
pH 6,5 7
Volume prélevé 10mL  S50mL 10mL 50 mL
Concentration
initiale
[mg/1]
0,012 -6 % -3%
0,11 -26% -6%
0,13 -38 % -0%
1 -0 % -4 %

Tableau 1-3 : Différences de concentrations en pesticide entre la solution extérieure et
prélevée par des céramiques poreuses dans le cas d’une solution de pesticide (d’apres
PERRIN-GANIER et al., 1993)

Le biais issu de l'utilisation de céramique poreuse au niveau des concentrations de
pesticide (atrazine et isoproturon) est également évalué en considérant une solution de sol,
avec différentes quantités de carbone organique (PERRIN-GANIER et al., 1994). Cette étude
montre que l'influence du volume existe toujours (tableau 1-4). Cependant, le biais semble
étre largement plus grand pour la solution de sol que la solution pure. Pour l'atrazine, une
concentration en matiere organique plus élevée dans la solution correspond également aux
concentrations les plus faibles dans les céramiques poreuses, contrairement a l'isoproturon
(tableau 2). La teneur initiale du pesticide est retrouvée apres les cinquante premiers
millilitres prélevés quelque soit la quantité de carbone considérée.
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pesticide Isoproturon Atrazine
Volume prélevé 10 mL 50 mL 10 mL 50 mL
Concentration 0,16 mg/1 0,13 mg/l
initiale
Concentration en
carbone
organique
[mg/1 ]
0 ? ? -40% <-5%
2,5 -79 % -4 % -60% <-5%
5 -63 % -0% -10% <-5%

Tableau 1-4 : Différences de concentrations en pesticide entre la solution extérieure et
prélevée par des céramiques poreuses dans le cas d’une solution de pesticide et de
carbone organique (PERRIN-GANIER et al., 1994)

54.1.2. Impact du vieillissement de la bougie

Vis a vis du possible vieillissement in situ des bougies poreuses, d'un point de vue
mécanique, les résultats paraissent contradictoires. PARIZEK et LANE (1970) utilisent des
céramiques poreuses pendant 6 ans sans constatation de perte apparente d'efficacité
hydraulique. L’occlusion qui pourrait se développer dans la matrice poreuse ne semble pas
affecter les propriétés hydrauliques des bougies poreuses en céramique. Au contraire, dans
I’étude de HANSEN et HARRIS (1975), des échantillonneurs en céramique (spécifiquement
avec la vitesse rapide de prise d'environ 500 mL.h ") maintenus dans le sol pendant 4 et 12
mois possedent des taux de prélevement respectivement réduits de 28 et 60 % par rapport au
méme matériel neuf.

D’un point de vue chimique, DEBYLE et al. (1988) comparent le rendement chimique
des bougies poreuses au niveau des prélevements de nutriments selon 1’age et le type de
nettoyage du matériel. Les bougies poreuses in situ pendant 6 ans produisent des échantillons
avec une concentration généralement plus élevée que celles in situ durant 3 ans. Elles méme
génerent des échantillons avec une plus grande concentration que les échantillonneurs lavés a
I’acide (attention, cependant, pour les capacités hydrauliques, le classement peut €tre inversé).

5.4.1.3. Impact du nettoyage

Concernant l'influence du nettoyage de la céramique sur les processus en jeu lors de
I’échantillonnage par céramique poreuse, il a été prouvé que cette technique augmente la
conductivité hydraulique de 30 % (GROVER et LAMBORN, 1970) et qu’il existe une
adsorption irréversible de phosphore dans les matrices poreuses nettoyées a I’eau tandis que
celle-ci ne se produit pas lors d’un nettoyage a I’acide. Par contre, le lavage a I’acide
augmenterait alors les capacités d’adsorption du phosphore (BOTTCHER et al., 1984). Au
contraire du phosphore, des pesticides sont retrouvés dans les eaux de rincage successives
apres un prélevement de pesticide, 'adsorption/sorption des pesticides sur la matrice ne serait
donc pas irréversible (PERRIN-GANIER et al., 1993).

54.14. Comportement des bougies Téflon-quartz

Pour éviter tout probleme chimique, il serait judicieux d’utiliser de nouveaux types de
matériel poreux, tels que le Polytetrafluoroethylene ou PTFE ou Téflon® (Figure 1-22).
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Figure 1-22 : Formule chimique du Polytetrafluoroethylene

En effet, les bougies poreuses en PTFE sont censées €tre chimiquement inertes (elles
ont ét€ seulement traitées pour limiter le fort caractere hydrophobe du matériel), les
concentrations chimiques ne seraient donc pas affectées par le passage a travers la matrice
(BEIER et HANSEN, 1992). Ainsi, le matériel PTFE ne change pas les concentrations
prélevées in situ de NH,", PO,*, NO5, NO;™ et silicium (ZIMMERMANN et al., 1978), Ca,
Cl, Fe, magnésium, manganese, Na, Pb et Zn (MORRISON, 1982) et PO43‘ (BOTTCHER et
al., 1984). BEIER et HANSEN (1992) énoncent également aucune différence significative au
niveau des concentrations prélevées in situ par les bougies poreuses en céramique et bougies
poreuses de PTFE pour quelques cations (Ca,*, Na*, K*, Al;*, NH,", H") et le carbone
organique non-purgeable (ils rapportent cependant une différence pour Mg2+ mais celle-ci
serait due au lessivage de Mg** par la matrice de la céramique poreuse).

La majorité des particules passant a travers 1'échantillonneur en TFE ont une taille de
2um ou moins et leur pourcentage augmente avec le temps (ZIMMERMAN et al., 1978). Une
autre étude €tudiant des métaux traces conclut qu'il y a des avantages a employer du PTFE, du
verre fritté ou de ’acier inoxydable méme si ces matériaux tendent a avoir une gamme
opérationnelle plus restrictive quant a 1’état de 1'eau du sol (MCGUIRE et al., 1992).

5.4.1.5. Eléments d'explication du biais constaté lors du passage de solution a
travers une matrice poreuse

Les raisons proposées pour expliquer ces biais sont variées, mais elles peuvent étre

théoriquement divisées en :

- facteurs chimiques en particulier les processus de sorption (définis comme les
phénomenes de la rétention sur ou a l'intérieur de la matrice de la bougie poreuse)
et les processus de contamination a partir de 1’instrument échantillonneur,

- facteurs physiques (influence du taux de prélevement de l'échantillonneur et effet
de tri (« screening ») des corps dissous par I'échantillonneur).

Cependant il est souvent difficile de dissocier la part de chaque type de facteurs explicatifs
dans le biais total.

= Facteurs chimiques

ENGLAND est le premier a parler de capacité d'échange cationique (CEC) de la
matrice de bougie poreuse qui peut soustraire une part d’ions pendant que 1'eau entre dans la
bougie poreuse. Il indique également que l'adsorption d'ion peut varier directement avec la
pression d’air entrant lors de I’aspiration (ENGLAND, 1974). Pour les céramiques poreuses,
I’augmentation de la pression de bullage est également reliée avec 1’augmentation de la
capacité d'adsorption/désorption probablement due a une augmentation de la zone de contact
(BOTTCHER et al., 1984). Les corps dissous avec des concentrations plus grandes
qu’environ 0,01 mmol.L"' (en particulier certains métaux traces) ne seraient pas affectés par la
sorption (WOOD, 1974 ; GROSSMANN et UDLUFT, 1991). Aux concentrations inférieures,
la sorption peut €tre importante et amener des erreurs significatives dans le calcul des bilans
de flux d'éléments. En fait, I'échange ionique affecterait seulement de petits échantillons de
quelques millilitres a cause d’une saturation rapide de la matrice (WOOD, 1974). Cependant,
sachant que la matrice en céramique de la bougie poreuse peut étre considérée comme un
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substitut d’'une masse équivalente de sol, la sorption serait significative seulement si la
capacité sorbante de la céramique est sensiblement plus grande que celle du sol adjacent
(HANSEN et HARRIS, 1975).

Concernant spécifiquement les pesticides, les processus d'adsorption/sorption seraient
dominants pour des bas volumes prélevés (< 50 mL) et ne perturberaient plus
'échantillonnage apres équilibre (PERRIN-GANIER et al., 1993).

L’effet de la concentration sur la sorption sur filtre a pu étre relié au nombre de site
d'adsorption (XING et JIN, 1999). C’est pourquoi si nous sommes dans 1’hypothése d’une
non influence de la concentration sur la sorption, alors il existe un grand exces de sites
d’adsorption par rapport aux molécules potentiellement sorbables ou que 1’absorption est le
mécanisme principal de sorption.

L'effet de pH décrit par PERRIN-GANIER et al., 1993 serait probablement dii a une
interaction ionique entre les molécules de pesticide chargées et les charges de la surface de la
céramique (la protonation induirait une capacité d'adsorption plus élevée, au moins au début
de 1'échantillon ; plus les molécules de pesticide sont dissociées, plus les possibilités
d’adsorption sont élevées) ou a une nouvelle organisation spatiale de la molécule et donc dans
le cas de dimensions accrues, une possibilité plus élevée de « screening » (facteur physique
défini ci-dessous). Cependant, la sorption et le «screening » pourraient étre partiellement
cachés dans certaines conditions par un effet opposé€ de répulsion d'anions par la céramique
(qualifié d’« adsorption négative »).

Une population microbienne pourrait également se développer dans la matrice en
céramique et pourrait causer un dégradation de la molécule lors du passage de celle-ci
(LEWIS et al., 1992). Cependant, les vitesses ne sont peut étre pas suffisantes pour que ces
processus soient significatifs.

Apreés un ringage 2 l'acide, les ions H" satureraient la CEC mais ils seraient rapidement
extraits par un nettoyage a ’eau distillée (WOOD, 1974). Cependant, BOTTCHER et al.
(1984) rapportent que le lavage a I’acide de bougie poreuse augmenterait 1'adsorption de PO,
. Le nettoyage a 1'eau ramenerait toutes les bougies poreuses a un niveau uniforme de la CEC
active, le manque de cations dans l'eau distillée ne permettant pas la saturation de la CEC au
contraire de l'acide (DEBYLE et al., 1988). Les concentrations seraient sous-estimées au
premier passage, mais le biais se réduirait donc apres un deuxieme passage, la CEC devenant
satisfaite. Il est alors recommandé de rejeter les deux premiers échantillons apres nettoyage
(ce qui va dans le méme sens que BOTTCHER et al., 1984).

= Facteurs physiques

La taille des pores des matrices poreuses pourrait créer une filtration des composés
selon leur dimension. La premiere définition de l'effet de tri (« screening ») est donnée par
HANSEN et HARRIS, 1975 : séparation physique des ions de la solution lorsque celle-ci
traverse la matrice poreuse, ayant ainsi pour résultat une concentration réduite dans la
direction du flux et une augmentation de la concentration dans la solution résiduelle. Ce
processus n'existerait pas pour des pressions d’entrée d’air de plus de 1 bar (WOOD, 1973).

En outre, méme apres plusieurs volumes prélevés, la sorption reste toujours le facteur
principal en comparaison du « screening », pres de 92 % du biais de 1'échantillon serait ainsi
assimilé a de la sorption (HANSEN et HARRIS, 1975). En dépit de cette observation, le
« screening » peut €tre potentiellement significatif en raison de la possibilité d’effet a long
terme. La durée de prélevement influencerait également le rapport sorption/screening.
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Les pesticides adsorbés sur les matieres en suspension seraient aussi affectés. Ainsi, PERRIN-
GANIER et al. (1994) expliquent le fait que les biais les plus élevés lors du prélevement
d’une solution de sol correspondent a un contenu en matiere organique plus élevé par :

* un ralentissement du flux de masse dii a la présence de molécules de grande taille,

* des difficultés pour les pesticides li€s aux macromolécules organiques a passer a

travers la matrice poreuse,

* une nouvelle réactivité vis a vis des charges de la surface en céramique.

Le colmatage des pores de 1’échantillonneur peut d'ailleurs augmenter ce phénomene de

« screening » (HANSEN et HARRIS, 1975).

5.4.2  Biais possibles durant le stockage
Pendant le temps de stockage d'un échantillon d'eau destiné a I’analyse, les produits
chimiques organiques peuvent étre exportés ou transformés par des réactions de volatilisation,
de sorption et de dégradation. Cependant, la part de chacune n'est pas mesurée dans chaque
cas. Une étude de CAPEL et LARSON (1995) présente une approche basée sur les propriétés
chimiques des produits organiques pour estimer le processus de perte le plus probable durant
son temps de stockage. Cette méthode est employée et discutée dans le chapitre 2 § 5.5.

54.2.1. Sorption
Remarque : par la suite le terme général de «sorption» sera employé pour qualifier
I’ensemble des processus d’adsorption et d’absorption, la part de I’un et 1’autre étant rarement
différenciée (cf. § 3.2.1).

Les composés organiques sont généralement distribués entre les phases dissoutes et
adsorbées en fonction de leur structure chimique (souvent synthétisé dans le coefficient de
partition de octanol-eau K,y). Méme si la sorption sur le carbone organique naturel est plus
classique, une importante sorption sur les surfaces inorganiques peut exister.

Ainsi, des problemes de sorption sur certains types d'équipement utilisés dans le
prélevement sont signalés. Les données concernent en particulier les insecticides et les
composés organiques volatiles (VOCs). Des sorptions pratiquement irréversibles de
permethrin sur le polychlorure de vinyle (ou PVC) sont mentionnées (SHAROM et
SOLOMON, 1981). Beaucoup de matieres plastiques largement répandues dans le cuvelage
de puits et la tuyauterie de transfert d'échantillon possedent des affinités considérables pour
les contaminants organiques de faible poids moléculaire (BARCELONA et al., 1985). En
particulier, des matériaux polymeres flexibles montrent des capacités a absorber ou lessiver
un certain nombre de composés organiques polluants prioritaires. La sorption forte du
chloroforme, du trichloromethane, du trichloréthylene et du tétrachloroéthyléne (dans un
ordre décroissant) est soulignée sur le PVC, le silicone (pour ces deux matériaux, la sorption
est plus forte a cause d’une plus grande zone de contact), du polyéthylene, du polypropylene
et du Téflon® (pour celui-ci, la sorption est largement la plus faible). Aucune sorption
significative de deux fongicides (etridiazole et oxamyl) avec le PVC n’est soulignée (VUIK et
al., 1990). En fait, la perméation significative a travers le PVC n’a pas lieu avec les
hydrocarbures et les cétones chlorées (VONK, 1985 dans VUIK et al., 1990). Le grand poids
moléculaire de la plupart des pesticides pourrait donc empécher la sorption sur des surfaces de
PVC.

Cependant, une évaluation critique des techniques de suivi in situ (CARTER et
FOGG, 1995) souligne 1importance du choix des matériaux et préconise l'utilisation des
matériaux inertes tels que l'acier inoxydable ou le Téflon®. En effet, la sorption de quelques
pesticides organochlorés et organophosphorés sur les films de polyéthylene a basse densité est
confirmée, mais aussi les influences de la température et du temps de contact (NERIN et al.,
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1996). D'autre part, KOSKINEN et al. (1999) montrent la sorption significative d'isofenphos
sur des tubes en PVC apres 3 heures de temps de contact et recommandent alors d'examiner la
sorption des pesticides sur des corps de bougie poreuse. D'ailleurs, une étude montre une forte
sorption de l'atrazine et du metolachlor sur différents types de tubes de prélevement (TOPP et
SMITH, 1992). LEBOEUF et WEBER (1997) démontrent également une sorption du
phénanthrene sur le poly(isobutyl)méthacrylate.

Le Téflon® est renommé en tant que matériel inerte (CARTER et FOGG, 1995). En
effet, la tuyauterie en Téflon® montre une moindre sorption et des problemes de lessivage
limités au niveau des VOCs (BARCELONA et al., 1985). Pour les bougie poreuses, le constat
est le méme pour différents nutriments (ZIMMERMANN et al., 1978). Cependant, cette
opinion n'est toujours pas vérifiée pour plusieurs pesticides. Par exemple, le Téflon® montre
la sorption la plus faible avec l'insecticide permethrin, mais celle-ci néanmoins existe et peut
étre quantifiée.

5.4.2.2. Volatilisation/dégradation

Les produits chimiques organiques tels que les pesticides peuvent étre divisés en phase
aqueuse et gazeuse sur la base de la constante de la loi d'Henry. Dans un récipient fermé
(bouteille de prélevement et bougie poreuse), 1'équilibre entre 1'eau et le gaz dans 1’espace
libre peut étre atteint pendant la durée de stockage. Logiquement, le composé dans la phase
gazeuse est perdu quand le récipient est ouvert.

Les pesticides peuvent également subir des réactions biotiques ou abiotiques multiples
dans I'eau prélevée selon leur structure chimique et les conditions environnementales telles
que la température, le pH, 'activité biologique, etc. Cependant, le stockage des échantillons a
basse température peut empécher la croissance et l'activité biologique des micro-organismes
et ainsi peut limiter la dégradation biologique des composés (SLIWKA-KASZYNSKA et al.,
2003).

Une expérimentation étudie la stabilité d‘échantillons de sol avec pesticide pendant le
stockage en congélateur (PUCHALSKI et al., 1999). Elle prouve que les pertes pendant le
stockage (Jusqu'a 450 jours) pouvaient &tre significatives pour certains pesticides (en
particulier pour la trifluraline avec une réduction de 40 a 66% apres 450 jours avec différents
types des sols et pour 1’atrazine/alachlor a un moindre degré). Les auteurs insistent également
sur la nécessité des essais préliminaires de stockage. Plus récemment, dans le cas d’une
journée de stockage a 4°C d’une solution de pyrethroides peu solubles (bifenthrin, cis et trans-
permethrin et deltamethrin) sans particule solide, il est reporté entre 20 et 40% de diminution
(LEE et al., 2002). Aucune différence dans les pertes n'est montrée pour des temps entre 3 et
18 jours et des températures de 4°C et de 20°C, excepté pour le trans-permethrin, dont les
pertes sont plus élevées a 4°C qu'a 20°C. Il est a noter que la sorption sur les solides en
suspension pendant le stockage est également mise en évidence. Pour éviter tout biais, de
nombreuses études recommandent ainsi une analyse des particules présentes apres le
stockage.

5.4.3 Adsorption sur les membranes de filtre pendant la filtration

La filtration par les filtres en fibre de verre, 1'ester de cellulose et le PVDF n'affecterait
pas la concentration dissoute, excepté pour des composés avec une solubilité supérieure a 1
mg.L ! (MOUVET et JUCKER, 1997). Par contre, XING et JIN, 1999 montre une sorption
du toluene (solubilité¢ = 515 mg/l) et du naphtalene (solubilité = 30 mg/l) sur des microfiltres
dont certains sont recommandés par des fabricants pour I'utilisation en chromatographie
liquide sous haute pression (nylon, difluoride de polyvinylidene et Teflon-quartz) et ceci a des
niveaux significatifs (jusqu'a respectivement 98% et 56% sorbés pour le naphtalene et le
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toluene avec une membrane d'acétate-cellulose). Cependant, la sorption diminue avec un
nombre croissant de passages. Plusieurs types de filtres (dont des filtres en Téflon®, Nylon,
etc.) peuvent affecter des solutions de pesticide, mais le degré d'adsorption peut changer selon
les couples de sorbate/sorbant (XING, 2000). L'évaluation de la sorption doit donc étre faite
cas par cas. CLAUSEN (2000) a également montré que la sorption est significative pour des
filtres d'acétate, de nylon et de polyethersulfone avec plusieurs pesticides, et méme dans le cas
ou le composé possede un bas Ky, ou une grande solubilité. Elle conclut qu'il est nécessaire
d'évaluer l'adéquation d'un type de filtre avec la mesure d’une concentration en pesticide,
particulierement pour des basses concentrations de 1’ordre du ppb.

5.5 Méthodes d’évaluation des erreurs lors de ’acquisition d’une mesure
Généralement, 1’évaluation de I’intensité de chaque facteur d’erreur de mesure et leur
dissociation dans I’erreur globale est complexe.

L'évaluation la plus aisée est celle de la dispersion statistique dans le cas de mesures
physiques ou chimiques. Elle se fait par des mesures de répétabilité et de reproductibilité, et
éventuellement par des mesures croisées inter-laboratoires et se base sur des calculs
statistiques avec une hypothese de distribution gaussienne dans le cas d’un grand nombre de
mesures :

* répétabilité : on mesure plusieurs fois le méme échantillon, et I'on releve les résultats ;
ceci permet d'évaluer la stabilité dans le temps de l'appareil et de 1'échantillon
(vieillissement dans I'appareil ou hors de 1'appareil) ;

* reproductibilité : on mesure plusieurs fois le méme matériau ou phénomene ; la
différence avec la répétabilité est que l'on reprépare a chaque fois la mesure (par
exemple prélevement de I'échantillon et conditionnement pour la mesure ou mise en
place de l'appareil de mesure et réglage préalable) et que ceci est fait par différentes
personnes ; ceci permet de prendre en compte la totalité de la chaine de mesure et les
erreurs humaines ;

* Essais croisés inter-laboratoires : un échantillon inconnu est envoyé a plusieurs
laboratoires et 'on compare les résultats, on prend ainsi en compte la diversité des
appareils de mesure et les habitudes de travail.

Ces méthodes ne permettent cependant pas de connaitre le biais ou erreur systématique de
la méthode de mesure car la valeur vraie n’est pas et ne peut pas étre connue. Elles permettent
de savoir seulement le degré de fidélité de la méthode.

Il apparait nécessaire de développer une nouvelle méthode pratique qui puisse
appréhender spécifiquement le biais. ¢’est ce que nous développerons dans le chapitre 2 § 5.

L’observation, la compréhension et la modélisation des phénomenes sont des étapes
nécessaires a la prévision des risques de contamination. Mais il apparait logique de prolonger
ces moyens de description par des propositions de stratégies d’intervention pour réduire
I’impact sur I’environnement des produits phytosanitaires tout en essayant de conserver une
efficacité optimale.

6  Prévention des pollutions des eaux/effets des aménagements sur le transfert
de pesticide par ruissellement
Cette partie n’est pas un listing exhaustif des solutions possibles de lutte et de
prévention des pollutions mais plutot présente un certain nombre d’exemples. Elle insiste sur
la non-unicité des solutions, leur complémentarité et la difficulté de résoudre le probleme des
transferts sans aggraver les autres problemes (érosion, hydrauliques...).
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6.1 Lutte contre les pollutions ponctuelles

Cet aspect est probablement le plus avancé au niveau des mesures proposées car c’est
le probleme le plus simple a résoudre techniquement par rapport aux problemes des pollutions
diffuses.

La lutte contre les pollutions ponctuelles passe notamment par des actions de
prévention et de sensibilisation des applicateurs (remplissage de cuve, rincage, condition
d’application, localisation de I’application...) mais aussi par une progression des techniques
(mise en place d’aire de préparation, d’aire de lavage étanche et de bacs de traitement,
formulation des produits, pulvérisateurs...).

6.2 Lutte contre pollutions diffuses

Nous insisterons plus particuliecrement sur la lutte contre la pollution diffuse de
pesticides via le ruissellement.

La lutte contre les pollutions diffuses peut étre intégrée des la création de la molécule
mais peut étre également menée a ’amont du processus de transfert, c’est-a-dire au niveau
parcellaire. La recherche de solution semble, actuellement, plus s’attarder, en aval du transfert
parcellaire, en supposant qu’une partie du produit est déja éliminée ou est déja sortie de la
parcelle.

6.2.1 Evolution au niveau des caractéristiques des molécules

Depuis dix a quinze ans, il existe un changement important dans les caractéristiques
des pesticides dus aux problemes environnementaux associés aux anciens produits
(bioaccumulation et magnification). Les anciens pesticides avec des solubilités extrémement
faibles, fortement adsorbés (extrémement hydrophobes et avec des coefficients de partage tres
forts) et non mobiles ont été remplacés par des produits plus solubles dans 1’eau, peu adsorbés
(plus hydrophiles et avec des coefficients de partage plus bas, c’est a dire des Kq de 1 ou
moins) et beaucoup plus mobiles (CARSEL et SMITH, 1987 ; MULLER et al., 2002). Les
couples efficacité/dose d’apport et les formulations devraient également €tre optimisés (par
exemple avec le développement de formulation a relargage controlé (RAVANEL et TISSUT,
2002)).

Pour une substance active, il apparait de toute facon toujours difficile de concilier
intéréts agronomiques et environnement. Ainsi, par exemple, un herbicide de prélevée sera
d’autant plus efficace que sa solubilité sera forte (facilitant la pénétration dans la plante), ce
qui favorisera par contre son transfert en profondeur (RAVANEL et TISSUT, 2002).

6.2.2 Echelle parcellaire

La lutte contre les pollutions diffuses peut €tre accentuée sur des parcelles prioritaires,
jugées «a risque au niveau des transferts de pesticide » en se basant sur des modeles de
transfert, des indices (AURROUSSEAU et al., 1998 ; BOCKSTALLER, 2004) ou sur la
structure spatiale du bassin versant intégrant ces parcelles (DOMANGE, 2001 ;
LAGACHERIE et al., 2005).

Dans le cas de la limitation des transferts par ruissellement, sur ces parcelles, le taux
de pesticide dans la zone active a la surface du sol au moment du déclenchement du
ruissellement est probablement la variable la plus importante affectant les taux et les
concentrations dans le ruissellement (cf. § 3.3).

6.2.2.1. Pratiques phytosanitaires
Une réflexion quant aux dosages, aux fréquences de traitement et dates d’application
doit étre indéniablement menée. La prophylaxie, les techniques de lutte mécanique,
biologique, les traitements localisés, les traitements généralisés uniquement quand cela est
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nécessaire, a la bonne dose et a la bonne époque constituent des pistes réelles pour une
limitation des transferts de produits phytosanitaires vers les eaux.

Au niveau des molécules appliquées, ’alternance des familles chimiques est déja
devenue une nécessité pour prévenir les phénomenes de résistance ou pour éviter les
inversions de flore. Il apparait également important d’affiner son choix de produit en fonction
de certaines caractéristiques des matieres actives (K,./Kg, solubilité, demi-vie...) prédisposant
ou non une substance a un transfert vers des compartiments environnementaux non désirés.

Il est cependant nécessaire de ne pas tomber dans 1’exces inverse et d’utiliser ou de
favoriser en substitution une molécule avec des «caractéristiques favorables pour
I’environnement » en grande quantité ou sur de larges surfaces, ce qui pourrait
indéniablement pondérer négativement ses aptitudes favorables et amener a sa détection
généralisée. Cette idée ne parait pas faire ’'unanimité, particulierement parce qu’il existe
d’autres facteurs a prendre en compte (économiques, agronomiques ) ; ainsi RAVANEL et
TISSUT (2002) expliquent que la préservation des masses aquiferes profondes et des eaux de
surface ne passe pas obligatoirement par le retrait du marché de molécules qui ont fait leur
preuve de leur efficacité et dont le succes commercial et agronomique font que ces molécules
sont, a I’heure actuelle, détectables en de trées nombreux points.

Il est également possible de modifier les dates d’application ou les fréquences
(dissociation d’apport) mais cette possibilité peut ne pas donner forcément des résultats
positifs particulierement en raison de la variabilité des facteurs météorologiques (PANTONE
et al., 1992).

Il a été mis en avant également la possibilité de traiter directement les semences
(BARRIUSO et al., 1996).

6.2.2.2. Pratiques culturales (en vigne)
La réduction des doses peut étre envisagée a partir de techniques de traitement tendant
a réduire les intrants. Par exemple, il est possible de mener un traitement localisé ou de
désherbage mixte, pour lequel le désherbage chimique est limité au rang de semis ou au rang
de la culture pérenne et pour lequel les zones inter-rangs sont traitées mécaniquement ou
désherbées thermiquement ou avec une implantation volontaire d’une plante peu concurrente
(RAVANEL et TISSUT, 2002).

Le flux d’eau, plus que la concentration apparait souvent comme le facteur
critique, donc toute pratique qui limiterait le flux d’eau pourrait diminuer le transport
de pesticides (PANTONE et al., 1992). Ainsi, dans le cas de situations a risques vis-a-vis du
ruissellement, il est possible de mettre en ceuvre des techniques destinées a lutter contre celui-
ci : sol bien structuré, « ouvert », couvert plus ou moins, partiellement enherbé ou recouvert
de mulch... (PANTONE et al., 1992 ; SEVERIN, 2002). En contrepartie, ces techniques
augmentent généralement 1’ infiltration.

Le désherbage mécanique, par labour superficiel de 1’inter-rang et traitement du rang
seul, peut réduire le transfert d’herbicides au moins de moitié par rapport au désherbage
chimique intégral (LOUCHART, 1999). En effet, en plus de limiter les apports, cette
technique, par I’utilisation du labour, permet de limiter le ruissellement avec -33 % en volume
ruisselé par rapport a une parcelle non labourée (LENNARTZ et al., 1997). Le labour peut
également avoir un rble pour limiter le potentiel de mobilisation du pesticide par le
ruissellement, particulierement dans le cas des pesticides faiblement adsorbés (BAKER et al.,
1978). 1l influencerait également la dégradation des molécules mais de facon positive ou
négative selon les molécules (LENNARTZ et al., 1997).
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Cependant, le labour peut également augmenter 1’érosion, ce qui constitue un risque
indéniable au niveau de la culture de la vigne dont les parcelles sont généralement en pente et
dans le sens de celle-ci. L’efficacité du labour sera donc limitée dans le cas de matiere active
majoritairement sous forme adsorbée, notamment certains insecticides (BAKER et al., 1978 ;
PANTONE et al., 1996). Le labour favoriserait également le transfert vertical des matieres
actives (LENNARTZ et al., 1997).

La couverture du sol par des résidus issus de la culture en place ou apportés de
I’extérieur peut, par la présence physique des résidus, intercepter les applications avant
qu’elles n’atteignent la surface du sol, maintenir 1’infiltration, limiter I’impact de la pluie et
donc I’érosion. Cependant, si les résidus adsorbent I’herbicide moins fortement que le sol
(c’est généralement le cas), les processus de lessivage par I’eau sur les résidus pourraient
extraire plus de molécules que si elles étaient adsorbées aux particules de sol, les
concentrations en phase dissoute peuvent étre alors beaucoup plus fortes (BAKER et al.,
1978 ; PANTONE et al., 1996).

Il est a noter que les pratiques de controle de 1’érosion (non labour et couverture du
sol), tout en diminuant les quantités exportées, créent également un tri dans la taille des
molécules exportées en favorisant les particules fines. Or, les pesticides sont adsorbés
majoritairement sur ce type de particules : la capacité de transport de composés adsorbés par
unité de masse de sédiment est donc augmentée.

Le drainage a le méme effet en limitant 1’érosion et le taux de ruissellement d’une
parcelle tout en favorisant bien siir les mouvements verticaux de pesticides. Les pertes en
pesticides via le ruissellement peuvent étre ainsi divisées par trois (BROWN et al., 1995).
Méme dans le cas de parcelles drainées, les molécules peuvent se retrouver dans le réseau
hydrographique, comme si elles étaient sorties de la parcelle via le ruissellement, la différence
fondamentale étant la voie et le temps de transfert qui pourraient théoriquement favoriser dans
certaines conditions une certaine rétention/dégradation des produits.

L’irrigation doit étre menée avec soin pour éviter de provoquer du ruissellement et des
pertes tres importantes en pesticides (CESSNA et al., 1994) mais elle peut favoriser le
transfert des pesticides solubles vers la surface du sol, voire plus profondément. La ré-
utilisation de 1’eau ruisselé dans ces systemes est déconseillée.

6.2.3 Aménagements de [’espace (extra-parcellaires)

Cet aspect délaissé initialement pour prévenir la pollution fait 1’objet de nombreuses
recherches actuelles (DOMANGE, 2001, LAGACHERIE et al., 2005; CARLUER, 1998)

Des aménagements opérant comme zones de rupture des transferts au niveau du
versant peuvent en effet compléter efficacement la mise en place de pratiques culturales visant
a retarder le déclenchement du ruissellement et le transfert de produits phytosanitaires a
I’échelle des parcelles agricoles.

Il est d’abord logique de ne plus désherber toutes les zones extra-parcellaires ayant un
role dans les écoulements hydrauliques telles que les tournieres, les talus, les accotements de
chemins. Mais il est également possible de travailler a I’aménagement du paysage avec
I’installation de zones tampons ou de rupture des transferts (fossés, haies, zones humides,
bandes enherbées...).
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6.2.3.1. Bandes enherbées
Il a été largement démontré I'impact positif des aménagements enherbés sur les
transferts de surface (PATTY et al., 1994 ; PATTY, 1997 ; CORPEN, 1997 ; REAL et al.,
1997 ; BENOIT et al., 2004 ; LEE et al., 2000). Ces dispositifs sont en effet particulierement
efficaces pour réduire le ruissellement, I’érosion et 1’exportation de produits phytosanitaires et
pour accélérer la dégradation de ceux-ci (figure 1-23).

Ruissellement chargé en particules de sol érodé

S Sédimentation-filtration des particules

Rétention des substances
par la surface enherbée

Dégradation
des substance:

i
Infiltration l \

Figure 1-23 : Modes d’action d’une surface enherbée (CORPEN, 1997)

Ainsi, des expérimentations (PATTY, 1997) mettent en évidence une réduction des
volumes ruisselés d’au moins 71 % pour les bandes de 6 m (pour des bandes de 12 et 18 m
respectivement, 75 et 81%), des transports de sédiment de 89% avec 6 m de bande (84% avec
12 m et 99% avec 18 m). Les résultats obtenus par simulation de ruissellement confirment
également que 1'élimination des produits phytosanitaires transportés par ruissellement se fait
majoritairement via la réinfiltration au sein des dispositifs enherbés (SOUILLER et al., 2002).
La capacité de rétention des molécules a la surface de la bande herbeuse est tres variable en
fonction des propriétés physico-chimiques des molécules. Les produits a faible K,. comme
I’atrazine ou I’isoproturon sont tres peu retenus a la surface du dispositif (PATTY, 1997 ;
SOUILLER et al., 2002). Pour des pesticides ayant un fort pouvoir d’adsorption comme le
diflufénicanil, les flux retenus en surface sont généralement supérieurs. En surface du sol,
I'abondance des matieres organiques particulaires et leur accessibilité est un facteur

déterminant de la rétention pour les produits phytosanitaires présents dans le ruissellement
(BENOIT et al., 2004).

Pour les molécules infiltrées, les capacités de rétention sont maximales dans les
premiers centimetres sous la surface et décroissent avec la profondeur selon un gradient de
matieres organiques tres marqué dans les 30 premiers centimetres. De méme, la potentialité de
dégradation accrue en surface et décroissant avec la profondeur est expliquée par
l'augmentation de 1'activité microbienne dans les horizons superficiels influencée directement
par la végétation. Le potentiel de dissipation dépend cependant des caractéristiques des
pesticides présents dans le ruissellement.

Cependant, la capacité d'infiltration de dispositifs enherbés est un parametre tres
variable. De plus, des questions restent posées en ce qui concerne le devenir exact du flux de

These de doctorat de I’'ULP par Nicolas DOMANGE soutenue le 31 mars 2005 86



Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

produits phytosanitaires infiltrés. L'enherbement d'un sol crée des conditions favorables a la
rétention et a la dégradation des pesticides interceptés et I'établissement de ces conditions est
directement 1ié aux modifications de la composition organique des horizons superficiels. Des
produits faiblement retenus comme l'isoproturon conservent une mobilité potentielle
importante, une large part pouvant étre mobilisable par désorption vers le ruissellement ou la
profondeur. En cas de présence prolongée dans les horizons superficiels, la stabilisation de
résidus sous formes de résidus non extractibles, donc tres peu disponibles, est
particulierement importante. L'efficacité de la rétention dépend en premier lieu des vitesses de
transfert a travers les sols des dispositifs tampon et en particulier du temps de contact avec les
horizons superficiels (BENOIT et al., 2004).

De plus, ces aménagements en augmentant sensiblement ’infiltration, tout en ne
favorisant pas forcément la dégradation dans le sous-sol, pourraient simplement déplacer le
probleme de pollution vers les eaux souterraines et particulierement dans le cas ou elles sont
proches.

Il ne faut pas oublier que l'efficacité des bandes enherbées dépend d’un certain
nombre de facteurs tels que la largeur de la bande, de la densité herbeuse, des caractéristiques
des matieres actives (I’efficacité sera maximale dans le cas des molécules avec des fortes
capacités d’adsorption notamment).

I est finalement important de rajouter que, malgré une efficacité prouvée, il peut €tre
techniquement difficile ou socialement délicat d’installer de tels dispositifs enherbés ou boisés
aux bords des rivieres ou de parcelles.

6.2.3.2. Fossés

Une étude (MOORE et al., 2001) a testé I’efficacité de 50 m de fossés végétalisés. Une
heure apres I'initiation du ruissellement, il reste seulement 37 % et 2% de I’atrazine entrée
dans le systeme respectivement en phase dissoute et sur sédiment (12% et 1% pour lambda-
cyhalothrin), les plantes présentes constituant d’importants sites pour la sorption des
pesticides durant les événements ruisselants.

D’autres expérimentations (MARGOUM, 2003) mettent en évidence 'influence des
conditions hydrodynamiques et des caractéristiques physico-chimiques des substrats présents
dans les fossés sur la rétention des composés phytosanitaires. En effet, le type d’écoulement et
le débit agissent directement sur le temps de contact et sur les échanges au sein de la colonne
d’eau et a I’interface liquide/solide. Néanmoins, lors d’un transfert dans un fossé, aucun retard
n’est constaté entre les temps de transfert des différents composés. Un certain nombre de
facteurs impliqués dans la rétention de produits phytosanitaires lors de leur transfert dans les
fossés ont pu étre finalement dégagés (figure 1-24).
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Figure 1-24 : Facteurs et processus impliqués dans la rétention des produits
phytosanitaires lors de leur transfert (MARGOUM, 2003)

Il est encore nécessaire de mesurer la part de I'influence de chacun des facteurs pour
permettre d’optimiser les processus de rétention et de faire de I’'ingénierie écologique avec ce
type d’aménagements. A ce niveau, un dilemme semble déja apparaitre : favoriser
I’encombrement des fossés pour augmenter les capacités de rétention ou favoriser le role
initial des fossés, le role hydraulique d’évacuation rapide des eaux en exces.

6.2.3.3. Autres mesures

D’autres mesures telles que le réaménagement parcellaire, le reprofilage des pentes, la
réduction des longueurs de rangs, le travail du sol perpendiculairement a la pente, les bassins
tampons, la restauration des zones humides et le réaménagement des zones imperméables ne
sont envisageables qu’a long terme et/ou ne sont le fruit que d’initiative collective globale.
Mais il est possible que ces mesures écartées actuellement, au vue des difficultés de mise en
ceuvre, soient, dans certaines milieux tres défavorables, les seules solutions pouvant amener a
des changements notables et visibles de la qualité des eaux.

6.3 Conclusions sur la lutte contre les transferts de pesticide vers les eaux

A I’échelle du bassin versant, la lutte contre les transferts de pesticides vers les eaux
(de surface) doit €tre pris en compte d’un point de vue global et collectif.

Il est clair qu’il faut mener des mesures des I’amont (parcelle) mais il apparait
aujourd’hui nécessaire de compléter par des opérations a I’extérieur des parcelles (connexion
avec le réseau hydraulique, aménagement du réseau...).

Le flux d’eau, plus que la concentration apparait souvent comme le facteur critique,
donc toute mesure qui limiterait le flux d’eau pourrait diminuer le transport de pesticide
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(PANTONE et al., 1992). Néanmoins, selon certains auteurs (PANTONE et al., 1996), les
facteurs environnementaux non contrdlés seraient, dans tous les cas, les éléments influengant
majoritairement les transferts (temps entre apport et premiere pluie, intensité...).

Finalement, il ne faut pas oublier que les mesures luttant contre les transferts de
pesticides sont souvent difficiles a gérer et qu’il est possible de limiter une voie de transfert
tout en augmentant une autre (ruissellement/erosion/infiltration).

7 Conclusion et problématiques
7.1 Les lacunes dans la connaissance des transferts de produits phytosanitaires
Les transferts de produits phytosanitaires sont largement dépendants de la forme par
laquelle ils transitent et surtout des interactions avec le milieu traversé (BARRIUSO et al.,
1996 ; GRIL et al., 1999 ; GREBIL et al., 2001 ; VOLTZ et LOUCHART, 2001).

Ainsi, suivant les chemins de 1’eau (infiltration ou ruissellement), et donc suivant les
milieux traversés (temps de transfert et interactions tres variables), suivant les dates de début
de transferts par rapport a I’application des produits (conditions climatiques et position dans le
cycle végétatif), les transferts vers la nappe et les concentrations peuvent étre tres contrastés
(WU et al.,, 1983 ; MUNOZ, 1992 ; GARMOUMA et al., 1997 ; LECOMTE et al., 1997 ;
GARMOUMA et al., 1998 ; KREUGER, 1998 ; LECOMTE, 1999 ; GOUY et al., 2000 ;
HYER et al, 2001).

La connaissance et la détermination des circulations privilégiées de 1’eau paraissent
donc essentielles, que ce soit en surface, dans les couches proches de la surface ou dans le sol,
aussi bien pour un diagnostic que pour la mise en place de solutions correctives, a 1’échelle
parcellaire mais aussi a I’échelle du bassin versant.

Il apparait ainsi que la distance des parcelles a 1’exutoire ne suffit plus pour identifier
les parcelles «a risque » : il est nécessaire de prendre en compte, 1’influence des zones
tampons tels que bandes enherbées/boisées, zones «humides », talus (PATTY, 1997 ;
ASSIER, 2001 ; WANATABE et GRISMER, 2001), des lieux d’écoulement préférentiel en
surface ou dans le sol, horizontalement ou verticalement (fossés, routes, chemins, changement
des caractéristiques du sol...) dans le cheminement de I’eau de la parcelle a 1’exutoire et vers
la nappe (LE FILLEUL, 2000 ; MARGOUM et al., 2001 ; DOMANGE, 2001).

Enfin, les mécanismes de transfert des produits phytosanitaires dans 1’eau de
ruissellement et particulicrement dans les écoulements a travers la matrice du sol sont
généralement connus mais mal quantifiés et difficilement identifiables sur le terrain
(CALVET, 1999; LENNARTZ, 1999).

Face a cette complexité, I'intérét des expérimentations de terrain est indéniable pour
évaluer les potentialités de transfert des substances en conditions naturelles et proposer des
solutions pour limiter la contamination (GOUY et al., 2000).

L’accent est mis sur la nécessité des approches aux échelles complémentaires de la
parcelle et du bassin versant, et sur le besoin d’études pluridisciplinaires sur des sites bien
définis afin de parvenir a des méthodes de gestion intégrée de la qualité de I’eau.

Face a la diversité des produits, a la variabilité spatio-temporelle des écosystemes et
des conditions climatiques, la modélisation peut €tre également une réponse adaptée a la
problématique exposée précédemment (CARLUER et al., 1996 ; CARLUER, 1998).

Le choix de la modélisation devra alors impérativement prendre en compte la
variabilité spatiale et temporelle du bassin versant, que ce soit au niveau des caractéristiques
du sol (influence du systeme de culture de la vigne), au niveau des pratiques culturales mais
aussi au niveau du role des aménagements anthropiques et des zones tampons éventuelles
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dans la circulation surfacique de 1’eau. Ce type de modele devra permettre de confirmer
I’influence de ces structures sur le cycle de 1’eau mais aussi, sur le transfert des produits
phytosanitaires par [’évaluation de leur capacité de stockage, rétention, infiltration
(CARLUER et al., 1996).

De nombreux modeles de transfert et transport de pesticides dans les eaux de surface
destinés a la gestion des pollutions diffuses ont été développés, particulierement aux Etats-
Unis. Nous pouvons citer, ainsi, a titre d’exemple : CREAMS, ACTMO, ARM, HSPF...Leur
vocation est avant tout la simulation de la contamination a 1’échelle de la parcelle et du bassin
versant (de 1’ha au millier de km?) et a I’échelle du cycle culturale et hydrologique
(LOUCHART, 1999). L’échelle de temps est tres généralement supérieure a 1’échelle de
temps de I’événement pluvieux.

Leur prise en compte du réseau anthropique est tres lacunaire (CARLUER, 1998)

Cependant, ces modeles ne permettent pas encore de prévoir quantitativement et avec
certitude la dynamique de propagation des contaminations vers les eaux de surface,
notamment au vue des différences entre les valeurs des parametres évaluées en condition
controlée de laboratoire et in situ (GOUY, 1993 ; GOUY et al., 2000).

La mise au point de modeles conceptuels permettant de reproduire de maniere fiable les
comportements des produits phytosanitaires dans des conditions spécifiques constitue alors un
objectif a long terme. Ainsi, de nombreux auteurs précisent qu’actuellement, pour pouvoir
répondre aux besoins relatifs a 1’évaluation des risques de contamination et a la recherche de
solutions correctives, il est nécessaire de s’appuyer sur des approches expérimentales et
d’observation (GOUY, 2000 ; VOLTZ et LOUCHART, 2001)

7.2 Levignoble et les études sur les transferts de produits phytosanitaires

La culture de la vigne présente « la particularité » de consommer beaucoup de produits
phytosanitaires (désherbage, nécessité de protection contre les champignons et les insectes sur
une culture pérenne...) : rappelons qu’en France, plus de la moitié des quantités de produits
phytosanitaires sont épandues sur cette culture (MUNOZ, 1992), soit 20% du marché
(MORIN, 2002).

De plus, la nature peu couvrante de cette culture fait que les phénomenes de
ruissellement et d’érosion peuvent éEtre importants (sauf bien slr dans le cas du
développement d’un enherbement).

Depuis les années 90, les études sur les transferts de produits phytosanitaires portent
surtout sur le mais et le soja ; elles portent particulierement sur des herbicides et se situent
plutdt dans le nord des Etats-Unis et de 1’Europe. Il n’existe donc que peu de lieux d’étude sur
les transferts de produits phytosanitaires ou la culture de la vigne est prédominante
(LOUCHART, 1999).

Au niveau du vignoble alsacien, les références quant au transfert de produits
phytosanitaires sont tres limitées (les seules études existantes sont tres ponctuelles dans le
temps, voire I’espace : CORNU, 2000 ; BOYAS, 2001 ; GAILDRAUD, 1996 ; GREGOIRE
et al., 2001 et TOURNEBIZE et al., 2001). 1l n’existe donc pas de références sur ce type de
milieu (il est a noter qu’il existe cependant des études sur les transferts de produits
phytosanitaires en Alsace mais elles se limitent aux zones de plaine, notamment DELPHIN et
CHAPOT, 2002 ; CHAPOT et DELPHIN, 2002 ; BERNHARD et SCHENCK, 1986).
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7.3 Les molécules suivies

Parmi les matieres actives utilisées en milieu viticole, notre volonté est de suivre des
molécules dont le comportement in situ est peu connu (d’autant plus dans le milieu du
piémont viticole alsacien) et, en parallele, des matieres actives plus « classiques » dans la
recherche sur les transferts de produits phytosanitaires.

Celles-ci doivent posséder des caractéristiques physico-chimiques contrastées, ce qui
laisse envisager des comportements différents dans 1I’environnement.

Les études sur les transferts de produits phytosanitaires portent particulierement sur les
herbicides (LOUCHART, 1999). Parmi les herbicides fréquemment suivis en milieu viticole
depuis plusieurs années, le diuron, la simazine (LOUCHART, 1999 ; LOUCHART et al.,
2000 ; LOUCHART et al., 2001) peuvent servir de référence. Les fongicides, malgré de forts
apports en zone viticole apparaissent comme peu suivis (I’étude de UEOKA et al., 1997
portait sur la vinchlozoline et le dithianon). Il est vrai que leur suivi est plus problématique.
Les herbicides non sélectifs de la famille des amino-phosphonates (glyphosate et glufosinate-
ammonium) ne sont suivis que depuis peu en milieu viticole (I’étude de VEIGA et al., 2001
porte sur des sols forestiers en Espagne) malgré leur utilisation de plus en plus importante
pour la culture de la vigne sur le piémont alsacien (BROLLY et al., 2002).

Il nous est alors apparu nécessaire de concevoir un site expérimental capable de
répondre de maniere fiable aux interrogations posées : les temps de transfert observés et
les milieux traversés permettent-ils une dégradation annoncée des produits phytosanitaires, les
processus de transfert par infiltration sont-ils hydrodynamiquement majoritaire, comment les
phénomenes de changement d’échelle jouent-ils dans les processus de transfert surfacique des
produits, comment est-il possible de localiser les parcelles a risque... ?
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chapitre 2 Site, contexte expérimental et méthodes

1 Site expérimental
1.1 L’Alsace et la nappe phréatique

L’ Alsace est la région administrative francaise constituée des deux départements du
Haut et du Bas Rhin (figure 2-2).

Le climat alsacien est qualifié de type « semi-continental d'abri » a tendance océanique
avec des hivers froids et secs et des étés chauds et orageux. Les contrastes sont importants
selon les saisons : ainsi, a Colmar la température moyenne au mois de janvier est de -1°C,
tandis qu’elle atteint +19°C en juillet, avec un maximum de +30°C. Au niveau des
précipitations, elles sont faibles au niveau de Colmar (500 mm/an). Dans le nord et le sud de
la région, en revanche, les précipitations sont plus importantes (680 mm/an a Strasbourg), en
raison de I’abaissement de 1’altitude.

Le versant abrupt des Vosges influence tres fortement le climat du piémont alsacien en
barrant la route aux vents d’ouest et en protégeant donc la région contre les intempéries des
perturbations d’ouest.

Durant I’ére quaternaire, la vallée du Rhin supérieur, qui s’étend de Bale a Mayence, a
hauteur de 1’Alsace entre les Vosges et la Forét Noire, a été lentement comblée par les
alluvions du fleuve et de ses affluents. Ceux-ci ont constitué un vaste réservoir aquifere, siege
de la nappe de la vallée du Rhin supérieur, ’'une des ressources en eau les plus importantes
d’Europe.

La partie alsacienne de la nappe est limitée au Sud par les collines du Sundgau, a
I’Ouest par les collines sous-vosgiennes et au Nord par I’aquifere pliocene de Haguenau. Elle
s’étend sur une superficie de 2 735 km’ (pour I’aquifere principal). Son épaisseur varie de
quelques metres sur la bordure vosgienne a plus de 200 metres en centre plaine, elle est en
moyenne de 80 metres. Toujours proche de la surface du sol (sauf dans le Sud du fait de
I’aménagement du Rhin), la nappe affleure dans les rieds, donnant notamment naissance aux
cours d’eau phréatiques dans la partie centrale de la plaine d’ Alsace.

Le volume d’alluvions représente environ 214 milliards de m’, tandis que le volume
d’eau stocké coOté alsacien est de I'ordre de 32 milliards de m’ (hors pliocene) et de 44
milliards pour I’ensemble de la nappe du Rhin Supérieur (de Béle a Lauterbourg).

L’eau circule a I’'intérieur des vides entre les alluvions a une vitesse moyenne de I’ordre
de 1 a 2 m/j et suivant une direction générale Sud-Nord. Localement, des valeurs de vitesses
de circulation mesurées in situ peuvent atteindre une dizaine de m/j.

Le renouvellement de I’eau de la nappe est assuré principalement par I’infiltration du
Rhin et de ses affluents ; la recharge par les eaux de pluie correspond a moins de 20% des
apports.

La nappe d’Alsace est la principale ressource en eau potable de la région ; elle assure la
satisfaction de 75 % des besoins en eau domestique, de plus de 50 % des besoins en eau
industrielle, et la quasi-totalité de 1’eau d’irrigation.

Les prélevements sont encore largement inférieurs au volume de renouvellement naturel
de la nappe ; a I’heure actuelle, il n’y a donc pas globalement de surexploitation. Toutefois,
soumise a une forte pression anthropique (la plaine d’Alsace est en effet fortement peuplée
avec une densité de 400 habitants au km?), la nappe a largement subi les effets de pollutions
de diverses origines.

Le piémont viticole vosgien n’est pas situé directement a la verticale de la nappe mais
constitue cependant une de ces zones de recharge (figure 2-1).

En effet, malgré un fonctionnement hydrogéologique complexe, ’eau s’infiltrant a
travers cette zone fracturée atteint a un moment donné la nappe.
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De plus, il existe un fort lien entre I’eau ruisselant sur cet espace et 1’eau souterraine de
la plaine. Le ruissellement, intense sur ces fortes pentes et accentué par 1’anthropisation de
cette zone (voir chapitre 2 § 1-6 p 103) peut s’infiltrer naturellement une fois arrivé dans la
plaine, dans une partie de la nappe peu profonde avec un faible volume local. Les
concentrations fortes détectées dans cet espace en produits phytosanitaires et notamment en
molécules appliquées en viticulture (voir figure 1-1) pourraient €tre alors en partie expliquées
par ce phénomene.

P
| ¥ | e
b 2

Figure 2-1 : Représentation schématique du piémont viticole vosgien

Le ruissellement peut étre également collecté par le réseau hydrographique de la plaine
(échangeant de 1’eau avec la nappe) soit directement, soit indirectement a travers les réseaux
d’assainissement unitaires des villes au pied du piémont (via ou non des bassins d’orage et
des stations de traitement des eaux usées).

Les bassins versants du piémont vosgien sont donc localisés dans une zone d’action
prioritaire vis-a-vis de la nappe quantitativement mais aussi qualitativement et notamment
dans le cas de la lutte contre la contamination des ressources en eau par les produits
phytosanitaires.

Un bassin versant d’étude a été choisi pres de la ville de Rouffach (au Sud/Sud-Ouest
de Colmar) dans le Haut Rhin sur le piémont viticole vosgien.

1.2 Caractéristiques générales du bassin versant

Le bassin versant dit « de Rouffach » est plus exactement situé au nord-ouest de
Rouffach (Latitude : 47°57°9 N ; Longitude : 007°17°3 E ; Altitude station Météo : 284 m), et
englobe le domaine viticole du lycée d’enseignement général agricole et viticole (LEGTAV)
de Rouffach, domaine dit du Hohrain (figure 2-2). Celui-ci met a disposition ses parcelles et
nous laisse la possibilité de traitement localisé « a vocation scientifique ».

Par extension, ce site expérimental sera dénommé par la suite bassin versant de
Rouffach.
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B 1 ]

Figure 2-2 : Situation du bassin versant de Rouffach (Haut-Rhin, France)

1.2.1 Délimitation

L’exutoire du bassin est choisi en bordure de route sur un fossé€ bétonné, en amont d’un
des bassins d’orage de la ville de Rouffach, au niveau d’un point ou il n’existe plus de
mélange d’eau provenant de différentes zones mais seulement un acheminement (annexe 3
photo 1).

A partir de cet exutoire préalablement défini, il est nécessaire d’apprécier la surface du
bassin versant a étudier. Seulement, les bassins versants topographiques et hydrauliques
seront seulement considérés. En effet, le fonctionnement hydrogéologique précis de la zone
nous est inconnu, nous supposerons donc qu’il peut exister une contribution a I’exutoire
différente du ruissellement (écoulement hypodermique, résurgence...) mais que celle-ci
provient de la méme zone que le ruissellement (figure 2-3 B).

Bassin topogr Bassin topographique

Précipitations ¢
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B ”
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Evaporation
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£ ’
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Marne imperméable

Bassin réel Bassin réel

Figure 2-3 : Différences entre bassin versant topographique, hydraulique et
hydrogéologique (MUSY, 2004)

Le bassin versant topographique (Figure 2-3) se définit a partir d’une carte topo IGN
classique. Il se détermine selon la topographie des lieux, 1’eau suivant systématiquement la
ligne de plus grande pente. Pratiquement, a partir d’un exutoire donné, un MNT ou des
courbes de niveaux suffisent a délimiter le bassin versant topographique.
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Le bassin versant hydraulique (Figure 2-3) tient compte des aménagements
anthropiques ayant un role sur les écoulements surfaciques réels de 1’eau (routes, chemins,
fossés, buttes...) pour délimiter les limites externes du bassin. Il est plus complexe a délimiter
que le bassin versant topographique car il nécessite un passage sur le terrain (de préférence,
lors d’un épisode ruisselant).

Le bassin versant hydrogéologique (Figure 2-3) tient compte des couches géologiques
qui peuvent modifier les écoulements en sous-sol puis en surface. Sa délimitation est
complexe car elle nécessite la connaissance géologique des lieux.

Le dernier type (réellement ruisselant) est constitué du bassin hydraulique dont sont
soustraites les fractions qui, manifestement, ne contribuent pas a I’écoulement surfacique a
I’exutoire. Par exemple, si un chemin est volontairement et durablement obstrué pour
empécher tout ruissellement, alors la zone contributive de ce chemin sera retirée de la surface
du bassin versant hydraulique.

Les différences en superficie entre les types de bassins versants peuvent E&tre
significatives. Cependant, 1'utilisation de 1’'un ou l'autre type pour faire des études
hydrologiques d’une région dépend des informations connues et de 1’échelle de 1’étude. Pour
des travaux sur de grands bassins versants, le bassin topographique (le plus simple a
déterminer) pourrait suffire. La connaissance du bassin versant hydraulique servira pour une
analyse hydrologique plus poussée. Le bassin versant hydrogéologique est rarement utilisé,
car complexe a déterminer, mais sa connaissance permet une étude plus proche de la réalité
du terrain.

Dans notre cas, il nous est apparu important de distinguer les trois modeles de bassin
versant topographique, hydraulique et réellement ruisselant. En effet, chacun de ces types va
induire une surface différente et devra étre considérée selon le contexte. De plus, le parcellaire
viticole est fortement morcelé, I’amélioration de I’acces est réalisée par la mise en place d’un
réseau de chemins et de routes. Les problemes de forts ruissellements et d’érosion (dus
notamment a la nature peu couvrante de la vigne et sa culture sur le piémont dans le sens des
fortes pentes) ont été également limités par la mise en place de fossés et le bétonnage de
certains chemins. Nous constatons que cette zone est fortement anthropisée (voir § 1.6), ce qui
va induire de probables différences dans les surfaces des trois bassins versants considérés.
Particulierement si une étude hydrochimique du bassin est menée et que la contribution
majoritaire a 1’exutoire du bassin versant est le ruissellement, alors il est fondamental de
connaitre avec précision le bassin versant hydraulique réellement ruisselant.

Ainsi, a partir d’une campagne terrain, la surface du bassin versant topographique est

estimée a 61,5 ha, la surface du bassin versant hydraulique (tenant compte des aménagements
anthropiques) a environ 40 ha (figure 2-4), celle réellement ruisselante a 18,6 ha (figure 2-5).
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Figure 2-4 : Délimitation des bassins versants topographiques et hydrauliques de
Rouffach (68, France) (en bleu bassin versant topographique, en rouge bassin versant
hydraulique). L’étoile figure la station météo-France.

l |

L

Figure 2-5 : Bassin versant hydraulique et réellement ruisselant de Rouffach (68
France). (en gris les parcelles non contributives par le ruissellement a I’écoulement a
P’exutoire)

These de doctorat de I'ULP par Nicolas DOMANGE soutenue le 31 mars 2005 96



Etude des transferts de produits phytosanitaires a 1’échelle de la parcelle et du bassin versant

1.2.2  Caractéristiques morphologiques

Les caractéristiques morphologiques du bassin ont été obtenues a partir d’'une campagne
GPS permettant la mise en place d’un Modele Numérique de Terrain au pas de 1 m (MNT)
(ROETHLISBERGER, 2004).

Les altitudes varient de 230 a 370 m. La pente moyenne est de 15% (figures 2-6).
L’ orientation est Sud-Est/Nord-Ouest.

& Al i o { —

Figure 2-6 : MNT au pas de 1 m du bassin versant hydraulique de Rouffach (68, France)
sur fond d’orthophotographies de ’IGN de 2002 (ROETHLISBERGER, 2004)

1.3 Pluyviométrie
Le bassin versant de Rouffach dispose d’une station météorologique automatique
Meétéo-France située au cceur du bassin versant (figure 2-4) que 1’on qualifiera par la suite de
station de « Rouffach-Hohrain ».

Nous disposons a cette station depuis 1991 de mesures au pas de temps horaire, ainsi
que des mesures a 6 minutes. Si les chroniques a « Rouffach-Hohrain » ne sont pas tres
longues (12 années completes), nous disposons également des mesures de pluie réalisées a
« Rouffach-CHS » depuis 1946, une station climatologique au niveau du Centre Hospitalier
Spécialisé de Rouffach, a 1 km du site expérimental. Une étude de GREGOIRE (GREGOIRE,
1998) montre la tres forte corrélation entre les pluies enregistrées au CHS et celles
enregistrées au Hohrain. Cette corrélation est suffisante (valeurs des coefficients de
détermination de 1’ordre de 0,9) pour considérer que les valeurs de ’une des deux stations

valent celles de I'autre, au regard des erreurs d’estimation dans les calculs hydrologiques
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ultérieurs (GREGOIRE, 1998). Une autre étude (PASQUET, 2003) complete cette étude
hydroclimatique.

1.3.1  Aux échelles annuelle et mensuelle
Les caractéristiques des chroniques de pluie recensées sont résumées dans le tableau 2-1
et la figure 2-7 illustre 1’évolution pluviométrique depuis 1945.

Pluviométrie annuelle a Rouffach - CHS (1946-2002)
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Figure 2-7 : Précipitations annuelles a Rouffach — CHS (1946-2002)

Moyenne interannuelle 599,3 mm
Ecart-type 106,2 mm
Maximum 867,3 mm (en 1999)
Minimum 361,2 mm (en 1953)

Tableau 2-1 : Caractéristiques pluviométriques a Rouffach — CHS (pluies totales
annuelles/interannuelles, 1946-2002)

La moyenne interannuelle de la pluviométrie totale annuelle est de 599,3 mm
correspondant a un climat sec pour la France. Notons que 1’année la plus humide depuis 1946
est 1999, ce qui s’explique par les précipitations exceptionnelles de la fin décembre,
correspondant a la « tempéte de 1999 ».

Les totaux pluviométriques mensuels nous permettent d’étudier la répartition des pluies
a l'intérieur de I’année. Deux saisons hydrologiques se distinguent (GREGOIRE, 1998 ;
PASQUET, 2003), un été¢ de mai a octobre et un hiver de novembre a avril (figure 2-8). Bien
que le mois d’octobre possede un total plus proche de ceux des mois d’hiver et le mois de
novembre un total plus proche de ceux des mois d’été, la séparation en deux saisons
hydrologiques apparait en premier lieu au niveau des totaux pluviométriques mensuels. L’été
est plus pluvieux que I’hiver et correspond a 57 % de la pluviométrie totale annuelle. Cette
séparation est également évidente sur I’ensemble des phénomenes hydrométéorologiques que
nous pourrons étudier. En particulier, les intensités maximales sont bien différenciées suivant
la saison, comme nous le verrons dans la partie 1.3.4.
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I1 conviendrait donc de considérer également 1’échelle saisonniere comme intermédiaire
entre 1’échelle annuelle et 1’échelle mensuelle, d’autant plus, que ces saisons hydrologiques
coincident avec les différentes étapes du cycle végétatif de la vigne (TOURNEBIZE, 2001).
En effet, 1’été€ hydrologique correspond a la période de développement maximal de la vigne,
et I’hiver a une période d’absence de feuilles. La végétation jouant un role d’interception, la
prise en compte de ces saisons hydrologiques et végétatives est nécessaire a 1’étude du
phénomene du ruissellement sur un petit bassin versant viticole de piémont (PASQUET,
2003).

Pluviométrie mensuelle moyenne a Rouffach - CHS (1946-2002)
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Figure 2-8 : Totaux pluviométriques mensuels moyens a Rouffach — CHS (1946-2002) et
séparation en deux saisons hydroclimatiques

1.3.2 A l’échelle journaliere

Les données a I’échelle journaliere ont été utilis€ées pour des ajustements statistiques
afin d’obtenir les précipitations journalieres maximales de différentes périodes de retour, a
I’échelle de I’année, mais surtout a I’échelle de la saison (PASQUET, 2003). Cette étude a
différentes échelles se justifie par la grande variabilité des pluies en terme de quantité et
d’intensité au cours de I’année. Les résultats de cet ajustement pour les précipitations
journalieres et sur 24 heures aux échelles annuelle et saisonniere sont présentés dans les
tableaux 2-2 et 2-3. La loi de Gumbel a été utilisée car c’est la plus adaptée pour les
échantillons de valeurs maximales. Ce choix est confirmé par un contrdle visuel (données non
montrées).

Période deretour | 2ans Sans 10ans 20ans 50ans 100 ans
Année 33,8 43,1 492 55,1 62,7 68,4
Eté hydrologique | 32,1 422 48,9 55,4 63,7 69,9

Hiver 209 279 325 369 426 468
hydrologique

Tableau 2-2 : Précipitations journalieres maximales annuelles et saisonnieres (en mm)
pour différentes périodes de retour, ajustement a une loi statistique de Gumbel,
Rouffach - CHS
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Période deretour | 2ans Sans 10ans 20ans 50ans 100 ans
Année 38,5 49,1 56,1 62,8 71,5 78,0
Eté hydrologique | 36,6 48,1 55,7 63,2 72.6 79,7

Hiver 238 318 371 421 486 534
hydrologique

Tableau 2-3 : Précipitations sur 24 h maximales annuelles et saisonnieres (en mm) pour
différentes périodes de retour, ajustement a une loi statistique de Gumbel, Rouffach —
CHS

Ces valeurs font ressortir la différence été-hiver au niveau des totaux pluviométriques
mensuels, mais également l'intérét de ne pas se contenter des valeurs maximales sur
I’ensemble de 1’année, mais de faire une distinction au moins selon la saison. En effet, les
différences entre les pluies mensuelles d’une méme période de retour entre 1’été et I’hiver sont
importantes (respectivement 17 et 20 mm pour les données journalieres et les données sur 24
h ce qui représente en moyenne un écart de 1’ordre de 50 % du quantile hivernal).

1.3.3 A l’échelle horaire
Le méme type d’ajustement statistique que pour les données a I’échelle annuelle,
permet d’obtenir les précipitations maximales horaires de différentes fréquences (ajustement
direct sur les données disponibles depuis 1991 sur « Rouffach-Hohrain »).

Les résultats des ajustements statistiques a la loi de Gumbel (loi statistique la plus
adaptée) des précipitations horaires et pluri-horaires maximales pour chaque mois, sur la
période 1991-2002, sont présentés dans 1’annexe 4 (PASQUET, 2003). Un exemple (tableau
2-4) est fourni ici pour la saison hydrologique d’été (saison de suivi du site).

1h 2h 3h 6h 12h 24h
T=2ans | 23,7 26,2 27,1 29,3 34,2 39,1
T=5ans | 31,4 409 41,1 42,5 459 51,6
T=10ans | 36,5 50,6 504 51,3 53,77 599
T=20ans | 414 599 594 59,7 61,1 67,8

Tableau 2-4 : Quantiles de pluie maximales horaires et pluri-horaires, ajustement a loi
de Gumbel. Eté hydrologique- Station de Rouffach — Hohrain

1.3.4 Au pas de temps de 6 minutes

Il apparait fondamental de travailler au pas temps des 6 minutes dans le cas d’une
étude des débits sur le bassin versant de Rouffach. En effet, comme il a déja été signalé, le
bassin versant de Rouffach est un petit bassin versant, dont le temps de concentration est
probablement inférieur a 1’heure. Beaucoup des phénomenes de ruissellement qui se
produisent a sa surface résultent d’épisodes pluvieux courts et intenses. Il est donc utile de
connaitre les lois Intensité Durée Fréquence (dites « IDF ») pour de si petites durées, si 1’on
veut pouvoir appliquer des pluies de projet réalistes a un quelconque modele, dans le but
d’étudier le fonctionnement du bassin versant.

Le complément des données horaires et pluri-horaires afin d’obtenir des courbes IDF
allant jusqu’au pas de temps de 6 minutes s’est basé sur seulement 3 années de données a la
station de Rouffach-Hohrain (du 01/07/2000 au 30/06/2002).

Pour pallier au probleme de chroniques trop courtes pour réaliser des ajustements
corrects sur un maximum mensuel de pluie a2 6 minutes par année, ¢’est-a-dire des ajustements
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sur seulement 3 données (ce qui est aberrant !) on choisit de prendre les données de pluies a 6
minutes supérieures a un seuil, propre a chaque saison hydrologique.

Etant donné qu’on étudie le phénomene de ruissellement, il peut étre intéressant de
choisir ces seuils en fonction du déclenchement du ruissellement. Pour I’été, on choisit donc
une valeur limite de 2 mm sur 6 minutes. En ce qui concerne I’hiver, a défaut de seuil
d’intensité de déclenchement, étant donné qu’on observe principalement un ruissellement de
saturation, on choisit arbitrairement la valeur de 0,6 mm sur 6 minutes (PASQUET, 2003).

Les pluies maximales sur 6 minutes, sont en réalité des pluies supérieures a un seuil
fixé, I’ajustement de ces données se fait donc sur une loi log-normale. Les données utilisées
sont les données a 6 min. entre juillet 1999 et juin 2003 en fonction des seuils définis
préalablement. Les résultats des ajustements statistiques a la loi de Gumbel sont présentés
dans le tableau 2-5 pour les mois de suivi du bassin versant (PASQUET, 2003).

avril mai juin juillet Aoiit Septembre Octobre
T=2ans | 09 35 42 4,5 3,6 2,5 2,8
T =5 ans 1,1 44 573 6,1 4,5 2,7 3,6
T=10ans | 1.2 50 59 7,2 5,1 2,8 4,1
T=20ans | 1,3 55 65 8,2 5,7 2,8 4,5

Tableau 2-5 : Quantiles de pluie maximales sur 6 min, ajustement a loi de log-normale.
Mois de suivi du site. Station de Rouffach — Hohrain

Ces ajustements nous permettront par la suite de relier tous les événements orageux a un
temps de retour en fonction de leur intensité maximale a 6 minutes.

1.4 Géologie et hydrogéologie

Du point de vue géologique, Rouffach s’inscrit dans le champ de fractures de
Guebwiller dont les 2 axes principaux ont donné naissance a des vallons a flancs abrupts
allongés Nord-Sud (vallons d’Orschwihr et de Westhalten). Selon des experts (BURGEAP,
com. orale), le systeme hydrogéologique est extrémement complexe et demanderait une étude
poussée et donc cofiteuse pour mieux comprendre comment circule I’eau sous le bassin
versant. Il est supposé que I’eau puisse « au bout d’un certain temps » atteindre la nappe en
contrebas mais cet aspect n’est pas encore confirmé.
Il est a noter que quelques sources temporaires existent sur le bassin mais il semble que leur
débit par temps de pluie et donc leur contribution a I’écoulement a 1’exutoire soient siirement
minoritaires (ROTH, com.orale).

1.5 Pédologie

Le Piémont alsacien est une vraie mosaique pédologique (PARTY, 1990). Cependant
a partir de la numérisation des données pédologiques du piémont (BOIS, 2000), il est possible
d’obtenir une cartographie de la pédologie du bassin versant (figure 2-9) qui pourrait
démontrer une certaine homogénéité. Globalement, le sol du bassin versant est un sol brun
calcaire loessique. Dans la partie aval, plus spécifiquement, sa pédologie est caractérisée par
du leess wiirmien avec des conglomérats et des marnes interstratifiées a dominante de galets
du Muschelkalk et du Bruntsandstein.

La profondeur du sol semble diminuer de I’amont vers 1’aval du bassin versant, ce qui
n’apparait pas comme incohérent puisque les limons calcaires issus de 1’érosion €olienne
(loess) se sont majoritairement déposés en aval, puis ont été sans doute remaniés par du
colluvionnement de bas de versant. Ces limons recouvrent les parties inférieures des versants
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sous-vosgiens exposés vers I’Est et le Sud-Est. En amont du bassin versant, le sol s’est
constitué sur le substrat calcaire compact.

by hydro ligne 0 45 90 180 270 SEEAétres
l:l Parcelle Culturale
pédologie

- Solbrun calcaile essipn e3ais

- Solbrun caleaire sur conglomérat Oligocéne ou substrat compact calcaire
|:| Solbrun caleaire sur substrat calcaire dur moyennement profond

- Solbrun faiblernent lessivé sur limon loessigue profond remanié

|:] Solbrun & brun calcigue sur conglomérat argileux Oligocéne

Figure 2-9 : Pédologie du bassin versant de Rouffach d’apres la cartographie de sols sur
I’ensemble du piémont alsacien (PARTY, 1990 ; BOIS, 2000)

Une étude pédologique a également été réalisée sur I’ensemble du domaine du
LEGTA par A. ROTH, chef d’exploitation du LEGTAV (figure 2-10). Malgré 1’apparence
d’hétérogénéité, 1’inventaire réalisé semble confirmer que les sols bruns calcaires plus ou
moins profonds dominent la pédologie du domaine du lycée. Les rendzines qui sont des sols
intrazonaux formés sur un substratum ou roche-mere tres riche en calcaire et caractérisés par
un horizon A noir ou brun foncé a structure grenue, trés riche en matiere organique,
surmontant directement un horizon C calcaire, sans horizon B intermédiaire pourraient étre
également classifiées comme des sols brun calcaire.
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. sol brun calcaire et argile rouge
E sal brun calcaire peu profond

. sol brun calcaire profond-moyen

Figure 2-10 : Pédologie du domaine du lycée viticole de Rouffach (68, France)

Nous disposons également d’une information pédologique complete au niveau des
deux parcelles suivies par TOURNEBIZE (TOURNEBIZE, 2001) ou trois fosses
pédologiques ont été creusées en mai 1999. La description complete de 1’étude pédologique se
situe dans I’annexe 5. Les informations principales sont résumées ci-apres dans la partie 1.9.3.
Globalement, elles confirment I’analyse issue de la cartographie de sols sur I’ensemble du
piémont alsacien (PARTY, 1990 ; TOURNEBIZE, 2001).

Il ressort des trois sources de données (cartographie des sols du piémont et du domaine
du lycée et fosses) que le bassin versant hydraulique présente une homogénéité dans les types
de sol et que les sols bruns calcaires moyennement profonds dominent.
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1.6 Aménagements anthropiques

Au vu de la taille du bassin versant, le recensement des aménagements anthropiques
ayant un role sur les écoulements hydrauliques surfaciques a été exclusivement réalisé par une
seule campagne terrain (figure 2-11).

Il a été mesuré environ une longueur de 5600 m de chemins, routes et fossés, soit une
densité de 140m/ha. Cette densité est de 20m/ha pour le bassin versant bocager du Naizin
(CARLUER, 1998) et de 240 m/ha pour le bassin versant de la Morcille (DOMANGE, 2001)
mais les types sont completement différents selon les bassins. Pour Rouffach, il s’agit plutot
de nombreux chemins et routes, bétonnés ou bitumés quand ils sont dans le sens de la pente et
développés pour favoriser I’acces aux nombreuses parcelles du pi€émont.
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P Cailloux
P Fosszé
e Tiorre
e Friche
b Miste
e Hathe
— 777
|:| Parcelle Culturale by hydraulique
— — bv hydra ligne

I:l parcelles non en vighe

l:l parcelles contributives BY hydraulique vigne

Figure 2-11 : Type d’aménagements anthropiques hydrauliques et connexions avec les
parcelles sur le bassin versant hydraulique de Rouffach (68, France)
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1.7 Occupation du sol
A notre échelle, la méthode de détermination de 1’occupation des sols se réduit a des
visites sur le terrain (plutot que d’utiliser la photo-aérienne ou la télédétection).

Cent cinquante sept parcelles cadastrales composent le bassin versant hydraulique. Cent
sept sont occupées par la culture de la vigne, soit une surface de 25,6 ha (69 %)', elles sont
exploitées par 24 viticulteurs. Le reste de la surface (12,2 ha soit 3/ %) est couvert par des
vergers, des bois et des friches et se situe majoritairement en téte de bassin (figure 2-12).
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Figure 2-12 : Occupation du sol du bassin versant hydraulique de Rouffach (68, France)

Le seul bati présent sur le bassin est le hangar d’exploitation du lycée viticole (voir
figure 2-12), ce qui permet de limiter les possibilités de pollution ponctuelle (pour
I’exploitation du lycée, les eaux de rincage et de lavage de cuve sont collectées). Le Domaine
du Hohrain, appartenant au Lycée viticole de Rouffach, s’étend sur 13,8 ha d’un seul tenant
ce qui représente 50,7 %" de la surface cultivée en vignoble du bassin versant (voir figure 2-
10). Cet aspect facilite I’échange de connaissance et permet de disposer de conditions
naturelles semi-controlées (apports de produits, pratiques...).

* les pourcentages de la surface en italique concernent toujours le bassin versant hydraulique
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Les pratiques culturales sont classiques de la région viticole du piémont alsacien avec
un fort développement de I’enherbement au minimum un inter-rang sur deux sur prés de 87 %
de la surface du bassin versant hydraulique (figure 2-13 et 2-14). Initialement développé pour
lutter contre 1’érosion, 1’enherbement total des parcelles s’est transformé en enherbement un
inter-rang sur deux pour éviter notamment tout probleme de concurrence hydrique entre herbe
et vigne (ARAA, 1997).

Légende
|:| Altres

Enherhement

0 50100 200 300 Mitres Nt ; LN
| | | | %

Figure 2-13 : Localisation des différents types d’enherbement sur le bassin versant
hydraulique de Rouffach (68, France)

O Désherbée
B Enherbée 1/2
5,3% 7,3% i
18.4% OEnherbée
Q OLabouré

69,0%

Figure 2-14 : Répartition en surface des types d’enherbement pour les parcelles du
bassin versant hydraulique de Rouffach (68, France)

1.8 Pratiques phytosanitaires
Les apports en produits phytosanitaires (dates, quantités, produits commerciaux) sont
déterminés sur la période 2001-2004 par des enquétes aupres des exploitants du bassin
versant.
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Une premiere enquéte en 2001 s’est axée sur les pratiques phytosanitaires générales
des viticulteurs pour déterminer les possibilités de pollutions ponctuelles. Celle-ci n’a pas mis
en lumiere des pratiques ne suivant pas les recommandations techniques (dose, date d’apport,
possibilité de pollutions ponctuelles...).

A partir des enquétes des années suivantes, il a été constitué une base de données des
apports, avec pour chaque parcelle, les maticres actives utilisées, les quantités apportées
(doses et surface d’application) et les dates d’application.

Spécifiquement, pour les deux années de suivi, les matieres actives déclarées et les
quantités apportées sont données dans les figure 2-15 et 2-16 (hors cuivre et soufre). Il existe
peu de variation dans les quantités totales et les parts de chaque type de pesticide sur ces deux
dernieres années malgré le fait que 2003 fut une année extrémement seche (tableau 2-6).

Plus de 35 matieres actives sont épandues, soit prés de 180 kg en quantité totale (hors
cuivre et soufre). Nous constatons que méme si les herbicides constituent, dans le milieu
naturel, les molécules les plus recherchées (et trouvées), ils ne représentent qu’environ 20%
des quantités appliquées sur ce type de bassin versant viticole. Le glyphosate est I’herbicide le
plus utilisé avec plus de 20 kg appliqué par an sur pratiquement toute la surface du bassin
(figure 2-17). Les quantités d’insecticide apportées sont marginales avec pres de 1 kg.

année 2003 | 2004
% de parcelles enquétées par rapport aux 69% | 62%
parcelles viticoles

surface viticole enquétée 81% | 73%
% exploitants ayant répondu 42% | 42%
Quantité totale épandue [kg] 190 | 177

Toute matiere active confondue
Sans cuivre et soufre
Part des fongicides par rapport a quantité T7% | 78%

totale

Part des herbicides par rapport a quantité 22% | 21%
totale

Part des insecticides par rapport a quantité 1% 1%
totale

Tableau 2-6 : Résultats des enquétes 2003 et 2004 sur les apports de produits
phytosanitaires sur le bassin versant hydraulique
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Figure 2-17 : Exemple des surfaces et des quantités d’apport en glyphosate pour I’année
2003 sur le bassin versant de Rouffach (68, France).

1.9 Parcelles et placettes expérimentales
Nous distinguerons par la suite les parcelles culturales et les placettes artificiellement
installées au sein de ces mémes parcelles.

1.9.1 généralités

Le suivi sur placette expérimentale a pour objectif de comparer in situ les flux de
pesticide exportés d’une parcelle enherbée un inter-rang sur deux et ceux exportés d’une
deuxieme désherbée sur toute la surface, toute chose étant égale par ailleurs.

TOURNEBIZE (2001) a évalué in situ les effets du couvert herbacé sur les bilans
hydriques et azotés par une comparaison entre une parcelle subissant un itinéraire technique
classique et une parcelle expérimentale enherbée un rang sur deux, tout chose étant égale par
ailleurs. Des criteres de choix des parcelles d’étude (pente égale, contexte pédoclimatique
équivalent...) furent établis et 2 parcelles mitoyennes de Riesling et de Tokay Pinot Gris
furent choisies par TOURNEBIZE en 2001 sur le domaine du lycée (figures 2-10 et 2-18).

La parcelle de Riesling est désherbée chimiquement sur toute la surface pour des
raisons d’itinéraire technique, di a un écartement insuffisant (inférieur a 1,40 m) pour le
passage d’engins motorisés. La parcelle de Tokay Pinot Gris est enherbée un rang sur deux

depuis plus de quinze ans. La pente moyenne des deux parcelles est d’environ 13 %
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Figure 2-18 : Bassin versant hydraulique de Rouffach (68, France) et localisation des
placettes expérimentales

En considérant la stratégie de passage sur le terrain (deux fois par semaine), la taille et
le coflit des appareils a utiliser pour suivre le ruissellement sur toutes les parcelles de Julien
TOURNEBIZE et en accord avec M. ROTH (responsable du domaine viticole du Lycée),
nous avons choisi de réemployer une partie de ces parcelles anciennes (pour pouvoir réutiliser
une partie des équipements de suivi de flux en infiltration), au sein desquelles nous avons
installé de nouvelles placettes isolées, de taille réduite pour limiter la taille de 1’appareillage.

Les placettes sont totalement incluses dans les anciennes parcelles de suivi de
TOURNEBIZE, la majorité des caractéristiques décrites par celui-ci (TOURNEBIZE, 2001)
sont donc encore valables.

1.9.2  Pratiques culturales

L’age de la vigne et le cépage different mais ces facteurs n’influencent pas les flux de
pesticide exportés. Le méme mode de conduite (traditionnel) est employé. La forme du
couvert correspond a un palissage plan vertical « Guyot » double arcure. L’orientation est
Sud/Sud-Est.

Il est a noter que I’entretien de la vigne dans les deux parcelles impose de nombreux
passages manuels ou d’engins. Nous recensons la taille pendant 1’hiver, un ébourgeonnage en
avril, un palissage en mai, plusieurs rognages en été, et enfin les vendanges fin septembre.

Sur la parcelle enherbée un rang sur deux, la densité de plantation moyenne est de
4500 pieds/ha. Le rang travaillé subit le passage de la herse rotative généralement début mai,
suivi d’un passage avec un broyeur couteaux en Y qui a pour effet d’incorporer 1’herbe et les
sarments laissés sur place. Le rang enherbé subit selon les besoins un ou plusieurs fauchages.
Au niveau du désherbage (tableau 2-7 et annexe 6), il est appliqué un herbicide de contact
(type glyphosate) exclusivement sous le rang, deux fois par an (a partir de mi mars et fin
juillet - début aofit). Dans ce cas la, il est classiquement supposé que la surface d’application
équivaut a 1/3 de la surface totale de la placette (LOUCHART, 1999).

These de doctorat de I’ULP par Nicolas DOMANGE soutenue le 31 mars 2005 110



Etude des transferts de produits phytosanitaires a 1’échelle de la parcelle et du bassin versant

Pour la parcelle désherbée, la densité de plantation moyenne est de 5500 pieds/ha (4
inter-rangs). Elle ne subit aucun travail de sol. Les sarments sont laissés sur place. Un
désherbage sur toute la surface est mené a partir de fin avril (plus tardif en 2004) avec des
herbicides de prélevée avec I’oryzalin en 2003 et I’association diuron + flumioxazine en 2004
et des herbicides de post levée avec 1’association diuron + glyphosate en 2003 et le glyphosate
en 2004 (tableau 2-7 et annexe 6).

Pour les deux placettes, 1’application des fongicides est celle de 1’exploitation du lycée
sans intervention de notre part (tableau 2-7 et annexe 6). Les engins d’application ne pouvant
passer dans la parcelle désherbée, 1’application fongicide se fait de I’extérieur. Nous
supposerons que la surface d’application équivaut a 80 % de la surface. Cette hypothese aurait
pu étre vérifiée par I’utilisation de filtre au sol par exemple (LOUCHART, 1999).

Aucun insecticide n’est utilisé sur 1’exploitation du lycée et donc sur les placettes

expérimentales.
type date Produit dose Matiere Surface  Quantité
commercial active d’application appliquée
[g]
04/06/2003  stroby DE 02 kg/ha ~ RIESOxym 100% 3
-méthyl
25/06/2003 stroby DE 02 kg/ha ~ RIESOXym 100% 3
-méthyl
17/07/2003 aviso cup DF 2,5 kg/ha cymoxanil 100% 3
14/04/2003 Bypass 10 L/ha glyphosate 33% 31
enherbée 01/08/2003 Bypass 10 L/ha glyphosate 33% 31
un inter- 07/06/2004  stroby DF 0,2 kg/ha krésoxym-méthyl 100% 3
rang sur 22/06/2004 strgby DF 0,2 kg/ha krésoxym—méthyl 100% 3
deux 15/07/2004  avisocup  2,50kg/ha cymoxanil 100% 4
29/07/2004  aviso cup 2,5kg/ha cymoxanil 100% 4
19/05/2004 donjon 3,3 L/ha diuron 33% 18
19/05/2004 donjon 3,3L/ha  flumioxazine 33% 5
20 /101-/0 4 roundup max 5 L/ha glyphosate 33% 25
78 /%67_/0 4 touchdown S4 6 L/ha glyphosate 33% 24
24/04/2003 amok 12,5 L/ha diuron 100% 16
24/04/2003 amok 12,5 L/ha glyphosate 100% 14
24/04/2003 surflan 8 L/ha oryzalin 100% 40
05/06/2003 stroby DE  02kg/ha  resoxym 100% 1
-méthyl
désherbée 07/06/2004  stroby DF 0,2 kg/ha krésoxym-méthyl 80% 1
22/06/2004  stroby DF 0,2 kg/ha  krésoxym-méthyl 80% 1
15/07/2004  avisocup  2,50kg/ha cymoxanil 80% 1
29/07/2004  aviso cup 2,5kg/ha cymoxanil 80% 1
19/05/2004 donjon 3 L/ha diuron 100% 20
19/05/2004 donjon 3 L/ha flumioxazine 100% 5
19/05/2004 roundup max 5,5 L/ha glyphosate 100% 33

Tableau 2-7 : Application de produits phytosanitaires sur les placettes de suivi en 2003
et 2004 - extrait du programme d’apport avec seulement les matieres actives suivies
dans I’eau
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Les calculs des quantités appliquées ont été effectués a partir des surfaces
d’application théoriques (par exemple 100% pour la placette désherbée). Or, il a été démontré
que I’application d’herbicide était plutot localisée sous le rang lors d’un désherbage intégral et
25 cm de part et d’autre du rang pour des parcelles enherbées un inter-rang sur deux
(LOUCHART, 1999). Les quantités appliquées sont donc probablement surestimées.

1.9.3 pédologie des placettes
Nous rappelons que les données pédologiques les plus completes au niveau des deux
parcelles ont déja été décrites par TOURNEBIZE (TOURNEBIZE, 2001) qui avait analysé
trois fosses pédologiques creusées en mai 1999. La description complete de 1’étude
pédologique se situe dans I’annexe 5. Les informations principales sont résumées ci-apres.

Les parcelles sont situées sur des limons calcaires éoliens (leess) sans doute remaniés
par du colluvionnement de bas de versant carbonaté du Vorbourg. Généralement ce type de
formation est plutdt représenté en plaine sur les alluvions du Rhin en situation de haute
terrasse, et sur les cones de déjection des cours d’eau vosgiens. Plus localement, et c’est notre
cas, ces limons recouvrent les parties inférieures des versants sous-vosgiens exposés vers 1’Est
et le Sud-Est.

Le sol est un sol brun calcaire peu évolué (Calcosol, classification FAO-UNESCO,
1981) et profond sur leess. Il est parcouru par de nombreuses galeries verticales de lombrics
(ver anésique).

1.9.3.1. Caractéristiques granulométriques

Le sol se caractérise par une granulométrie limoneuse-argileuse homogene sur tout un
profil, présente une porosité globale importante (50%), calcaire des la surface, de couleur
beige jaune, pulvérulent avec de nombreuses concrétions et pseudomycélium calcaires. 1l
repose sur un leess blanc beige, entre 1,5 et 3 m de profondeur. Il ne présente pas de contrainte
particuliere a la pénétration des racines.

Les analyses des trois fosses donnent la méme classe texturale : Limon Argileux. Le
sol est composé a 70% de limon (fin et grossier), de 15 a 32% d’argile, et de moins de 2% de
sable. Nous constatons plus d’argile dans les parties basses des deux parcelles, et moins de
sable et limon en parcelle enherbée qu’en parcelle désherbée. La différence n’est pas
suffisamment marquée pour introduire une notion d’impact d’un itinéraire technique sur
I’autre. Ce type de sol est relativement battant et présente une tendance a la fissuration qui se
traduit en surface par la formation de fentes de retrait lors des périodes séches.

1.9.3.2. Matieére organique
Nous avons vu que pour les molécules non ionisées, les quantités adsorbées sont
principalement déterminées par la matiere organique du sol (CALVET et al., 1980 ;
BARRIUSO et CALVET, 1992 ; CALVET, 1999). Il fondamental de connaitre le taux de
matiere organique dans le sous-sol de nos placettes.

Les valeurs varient d’un minimum de 3,6% a 5,2% pour la parcelle enherbée et pour la
parcelle désherbée de 2% a 4,3 % (TOURNEBIZE, 2001).

Il est intéressant de constater, en €tudiant I’évolution relative du taux de matiere

organique sur un profil (figure 2-19), que le taux de matiere organique est maximal au niveau
de la zone de profondeur 0-30 cm pour les deux parcelles.
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Figure 2-19: Profil de matiére organique au 5 mai 1999 en parcelles enherbée un inter-
rang sur deux et désherbée (TOURNEBIZE, 2001) (Rouffach (68, France)).

1.9.3.3. La densité apparente du sol
Les densités apparentes ont été calculées a partir des masses des échantillons recueillis
sur le volume connu des cylindres d’échantillonnage (annexe 5).
En parcelle enherbée, la densité apparente moyenne varie de 1,41 g/cm3 pour la
couche profonde a 1,22 g/cm’ pour la couche 50-110 cm de profondeur.
En parcelle désherbée, la densité apparente moyenne prend des valeurs entre 1,34 et
1,41 g/lem’. La couche a densité apparente la plus faible se situe dans I’horizon 70-110 cm.
Il se dégage deux points essentiels de distinction entre parcelle enherbée et désherbée :
— deux zones compactées, en surface (dues principalement aux passages d’engin motorisé)
et en profondeur (nature de la roche),
— une zone moins compactée plus épaisse en parcelle enherbée dans 1’horizon 50-110 cm
qu’en parcelle désherbée (70-110 cm).
Il semble apparaitre que I’enherbement induise une meilleure aération du sol dans 1’horizon
50-110 cm.

1.9.3.4. Les caractérisations hydrodynamiques.
Le fonctionnement hydrodynamique d’un sol est contrdolé par deux caractéristiques
macroscopiques dépendant a la fois de sa texture et de sa structure :
- la courbe de rétention hydrique, qui relie la teneur en eau volumique a la tension hydrique
h, et qui exprime la capacité du sol a retenir I’eau en fonction de son état énergétique,
- la courbe de conductivité hydraulique K, qui exprime la capacité du sol a transmettre I’eau
en fonction de son état de saturation mesuré par h ou 6.

A partir des échantillons de sol non remanié, la teneur en eau massique des échantillons a
été mesurée en fonction de la succion imposée. La méthode utilisée est celle du bac a sable et
a kaolin. L’établissement des courbes de rétention a été obtenu par le logiciel RETC (VAN
GENUCHTEN et al.,1991 cité par TOURNEBIZE, 2001).

Les courbes de rétention obtenues sont données dans la figure 2-20.
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Figure 2-20 : Courbe de rétention en échelle logarithmique pour la couche de sol 0-
30 cm de profondeur, des parcelles enherbée, désherbée et de celle d’un sol Limoneux
Argileux (TOURNEBIZE, 2001), Sol de Rouffach (68, France).

Malgré un jeu de parametres différents, les courbes de rétention représentant les
parcelles enherbée et désherbée sont similaires.

La conductivité hydraulique a saturation des échantillons de sol non remanié a été
déterminée en laboratoire par la méthode du perméametre a charge constante (valeurs dans le
tableau 2-8), il s’agit d’une application simple de la loi de Darcy (TOURNEBIZE, 2001).

Ksat 107 [m/s] Enherbée Désherbée

Moyenne Moyenne
Couche de sol (EcaZt type) (EcaZt type)
0-30 cm 1,62 (1,39) 0,55 (0,54)
30-60 cm 1,81 (1,09) 0,63 (0,50)
60-90 cm 2,05 (0,9) 0,52 (0,36)

90-120 cm 2,44 (1,79) 0,86 (0,13)
120 cm et + 0,39 (0,08) 0,60 (0,52)
Tableau 2-8 : Conductivités hydrauliques a saturation obtenues en laboratoire pour les

parcelles enherbée et désherbée a partir des échantillons du site de Rouffach (68,
France) (TOURNEBIZE, 2001).

D’une facon générale, la variabilité spatiale des valeurs est élevée (entre 15 et 100%).
Au vue des difficultés a déterminer ce parametre, I’ordre de grandeur suffit généralement a
caractériser un site. Nous avons un sol a conductivité hydraulique [107; 10 m/s] considérée
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comme moyenne dans la classification de KUTILEK et NIELSEN (1994) (cité par
TOURNEBIZE, 2001).

En comparant les résultats des parcelles enherbée et désherbée (tableau 2-8), il semble
que la conductivité hydraulique de la parcelle enherbée, de I’ordre de 10” m/s, oscille entre le
double ou le triple de celle de la parcelle désherbée (10°° m/s), pour les horizons entre 20 et
60 cm, soit deux a trois fois plus perméable. Nous pouvons relier cette différence au profil de
densité apparente et a une meilleure aération du sol (TOURNEBIZE, 2001).

1.10 Conclusion sur le site

Les facteurs en jeu dans les transferts des pesticides par ruissellement au niveau d’un
bassin versant ont été répertoriés dans le chapitre 1- partie 3.

En complément de 1’étude climatologique de la zone, les différentes caractéristiques
spatialis€ées du bassin versant, nécessaires pour pouvoir analyser les données sur les flux
ruisselants ont été donc recueillies et rassemblées sous un Systeme d’Information
Géographique (SIG) :

- caractéristiques morphométriques du bassin versant (surface, pente...),

- représentation hydrogéologique du bassin versant,

- pédologie,

- géologie,

- occupation du sol, cartographie des parcelles et pratiques culturales,

- caractérisation des écoulements superficiels et des voies de circulation de 1I’eau,

- caractérisations quantitatives et temporelles de tous les apports,
Le SIG permettra également de faciliter la représentation de I’évolution temporelle de certains
parametres (apports de produits phytosanitaires, pratiques...).

2 Molécules suivies
2.1 Choix et Criteres

La volonté est de suivre un nombre important de matieres actives présentant
notamment des caractéristiques différenciées pour permettre I’acquisition de données
completes sur les transferts de produits phytosanitaires en milieu viticole.

Concernant le choix de molécules a analyser au niveau du bassin versant, une sélection
a été effectuée selon des criteres généraux (liste régionale prioritaire, utilisation fréquente,
caractéristiques variées, connaissance lacunaire ou molécule de référence...) et d’autres plus
spécifiques selon les objectifs affichés (par exemple au niveau de 1’exutoire du bassin
versant : utilisation en quantité importante, caractéristiques permettant le double suivi
parcelle/bassin...). Le choix s’est finalement affiné aprés consultation des possibilités
analytiques et des coflits associés.

La liste des molécules, suivies aux échelles des placettes et du bassin versant, est
donnée dans le tableau 2-9. 1l est a noter que toutes les molécules ne sont pas communes aux
deux échelles. Les pratiques culturales des placettes sont en effet des pratiques réelles et les
apports sont cohérents avec les désherbages qui peuvent €tre habituellement effectués sur le
piémont.

La liste comprend des molécules dont le devenir et le comportement dans
I’environnement sont étudiés depuis plusieurs années, telles que le diuron, les triazines (la
simazine et la terbuthylazine) et l'oryzalin (sans exhaustivit¢ : WAUCHOPE, 1978 ;
LEONARD, 1990 ; WILLIAMS et al., 1991 ; MATTHIESSEN et al., 1992 ; KREUGER,
1995 ; BELAMIE et al., 1997 ; LENNARTZ et al., 1997 ; DUR et al., 1998 ; LOUCHART,
1999 ; CLARK et GOOLSBY, 2000 ; MULLER et al., 2002 ; PHILLIPS et BODE, 2004) et
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d’autres dont le devenir environnemental est moins connu telle que le glyphosate et le
glufosinate-ammonium notamment. Vu les lacunes scientifiques sur le comportement des
pesticides autres que les herbicides (cf. chapitre 1 §7), des fongicides et un insecticide ont
également été sélectionnés.

Localisation de Placette désherbée Placette Bassin versant
I’exutoire (+ infiltration) Enherbée un rang
Molécules sur 2
(+ infiltration)
Diuron Glyphosate Diuron
(+ AMPA)
Glyphosate Glufosinate- Glyphosate
(+ AMPA) ammonium (+ AMPA)
Oryzalin Terbuthylazine
Herbicide Glufosinate-
ammonium
Simazine
Oryzalin
Norflurazon
Isoxaben
Cymoxanil Cymoxanil Pyrimethanil
krésoxym-méthyl Krésoxym-méthyl Cymoxanil
krésoxym-méthyl
Fongicide Carbendazime
Azoxystrobine
Tetraconazole
Penconazole
Dimethomorphe
Insecticide Thiodicarbe

Tableau 2-9 : Molécules suivies aux différents exutoires (placettes, bassin versant de
Rouffach)

Le diuron, le glyphosate, la carbendazime et la cymoxanil font partie de la liste
prioritaire des pesticides recherchés dans les eaux superficielles pour la région Alsace du
GREPPAL (Groupe Régional Eaux et Produits Phytosanitaires en Alsace). Le diuron, le
glufosinate-ammonium et la cymoxanil font partie de la liste prioritaire pour les eaux
souterraines du GREPPAL pour la région Alsace.

2.2 Caractéristiques

Les caractéristiques des différentes matieres actives suivies sont décrites dans le
tableau 2-10. Ces données proviennent des diverses bases de données (AGRITOX, 2004; U.S.
National Library of Medicine, 2004; USDA et ARS, 2004; MORRICA et al., 2004; TOMLIN,
2003). Bien que certaines valeurs de cette table et leur exactitude soient discutables
notamment a cause des variations extrémement fortes (par exemple, la demi-vie du glyphosate
varie de 21 a 180 jours) et de la non-connaissance de toutes les conditions d’obtention, cette
compilation servira de base de discussion des résultats en donnant des ordres de grandeur de
comportement.
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Classement Masse Solubilité
Role A moléculaire [mg.L™" DTS50 plein champ [j] Log K.
[g.mol"'] (T[°C)/pH)
Azoxystrobine Fongicide Strobilurine 403,4 6,7 (20/7) 3a39 2,62
. . Carbamate 30 a 150 (52 pour N
Carbendazime Fongicide benzimidazole 191,19 8 (20/7) SIRIS) 2,11 a2,39
Cymoxanil Fongicide 198,18 780 (20/7) l1al4 1,58 22,38
Dimethomorphe ~ Fongicide  Acide cinnamique ~ 387,9 18 (20/7) 142 2?11(1359) pour 2422275
Diuron Herbicide Urée 233,1 36,4 (25/7) [42] 30a330-90 1,4622,96-2,3
Glyphosate .. . . 10000 a 900000 8a30 25a48-44
(+ AMPA) Herbicide Acide amin€ 169,08 12000 (AMPA >120) (AMPA 3,06 4 4,4)
Glufosinate- Herbicide Acide aminé 198,1 1370000 (22/5) 62423 122,55
ammonium
Isoxaben Herbicide Amide 332,39 0,825/ 7-1,5 90 a 120 - 165 2,5522,93-29
Krésoxym-méthyl Fongicide Strobilurine 313,3 2 (20/7) 1a35 2,34 42,57
) 21 a180 N
Norflurazon Herbicide ~ Tyndazone 303,7 28 (23/9) (30 et 90 24623 (2,84
. classiquement)
classiquement)
. .. . - 2,8 (25/7) 202128 -20 R
Oryzalin Herbicide Dinitroaniline 346,36 2.4 60 pour SIRIS 2a343-28
Penconazole Fongicide Triazole 284,19 70 (20/?) 191 a 272 2,89'a 3,543
classiquement)
Pyrimethanil Fongicid Pyridin 199,26 121 (25/6,1) 80 (labo) 1,88 42,7
yrimethani ongicide y: e , , 93<DT 90<90 ,88 a2,
Simazine Herbicide Triazine 201,66 6,2 (20/7) 14 a 146 - 49 1,9a2,57-2,1
Terbuthylazine Herbicide Triazine 229,72 8,5 (20/7) 30a60 2,44 a4 3,25
Tetraconazole Fongicide Triazole 372,14 150 (20/?) ? ?
Thiodicarbe Insecticide Carbamate 354,50 35 (25/7) 328 (6 pour SIRIS) 1,64 21,86 (1,72 SIRIS)

Tableau 2-10 : Principales caractéristiques des pesticides suivis sur le site expérimental de Rouffach (68, France) - (MATTHIESSEN et
al, 1992 ; RAMWELL et al., 2002 ; AGRITOX, 2004; U.S. National Library of Medicine, 2004; USDA et ARS, 2004; MORRICA et al.,
2004; TOMLIN, 2003). En gras valeur relevé par BROWN et al. 2000
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2.3 Méthodes analytiques

Toutes les analyses ont ét€ réalisées par le laboratoire « eaux et environnement » de
l'institut Pasteur de Lille (France) certifié par les ministeres francais de la santé et de
I’environnement. Les méthodes et limites de quantification sont exposées dans le tableau 2-
11. Toutes les molécules sont analysées par LC-MS-MS (chromatographie liquide avec
détection par double spectrométrie de masse) avec concentration en ligne sauf pour le
glyphosate, ’AMPA et le glufosinate-ammonium pour lesquelles la méthode d'analyse
consiste en une dérivation avec du fluorenemethoxycarbonyle (FMOC) et une détection par
LC-MS-MS. Les limites de quantification pour ces molécules sont également présentées dans
le tableau 2-11.

Pour la simazine, la terbuthylazine, la carbendazime, la penconazole, la tetraconazole,
I’isoxaben et le diuron, cette méthode répond a toutes les exigences de la norme XP T 90-210
de I’organisme francais de la qualit¢ (COFRAC).

Les analyses portent sur la phase dissoute. Le volume limite pour l'analyse est de 20
ml. En 2003, pour certaines molécules spécifiques (en gras dans le tableau 2-11) il a été
effectué quelques analyses ponctuelles sur les matieres en suspension (3 analyses en 2003).

Pour toutes les analyses de ruissellement (mais pas dans le cas de la solution de sol) et

en raison des échantillons chargés des solides en suspension, un filtre en fibres de verre de
45um a été utilisé pour la filtration préliminaire dans le cas de ’analyse en phase dissoute.
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Limite de quantification

Méthode .d’anal).fse [ng/L]
paron (et e
Glyphosate (+ AMPA) ari‘i?:jg:ffgidl\goﬁs 0,1 (0,1 pour AMPA)
Terbuthylazine afﬁ;g:?;?i?_ﬁlsljﬁlg " 0,02
Glufosinate-ammonium Derivation au FMOC 0,1
analyse par .LC—MS.—MS ’
Simazine anatyse par LOAMS-MS* 002
Oryzalin analyse par LOAMS-MS* 01
Norflurazon aig?;?ggfg?& él_gl\r/l[es <=0,1
fsoxaben anilyse par LCMS.MS <=0l
Pyrimethanil aig?;?;g?éiﬁ él_gl\r/l[es <=0,1
Cymoxanil e LCMSMS" 005
Krésoxym-méthyl afﬁ;::?ﬁi?ﬁ;ﬁg " 0,1
Carbendazime a§£;§:$;?t£?-$;j§§ " 0,05
Azoxystrobine aig?;szn;g?é?& él_gl\r/l[es <=0,1
Tetraconazole aig?;szn;g?é?& él_gl\r/l[es <=0,1
Penconazole aig?;szn;g?é?& él_gl\r/l[es <=0,1
Dimethomorphe aig?;?;g?é?&g_gﬁ% ?
Thiodicarbe Concentration en ligne <= 0.1

analyse par LC-MS-MS

* méthode accréditée COFRAC selon la norme XPT 90-210 ; LC-MS-MS = chromatographie liquide avec détection par
spectrométrie de masse

Tableau 2-11 : Méthode d’analyse et limite de quantification des matieres actives suivies

Les intervalles de confiance a 95% de 1'analyse COFRAC sont donnés dans le tableau
2-12, c’est-a-dire qu’a la concentration X, la valeur vraie est située entre (X-Xxo) et
(X+Xxa) avec 95% de probabilité de présence. A partir d’une discussion orale avec le
laboratoire d'analyse (Institut Pasteur), les intervalles de confiance a 95% sont pris a environ
+/-30 % de la valeur indiquée pour le reste des composés. Ces données d’incertitude semblent
généralement peu communiquées par les laboratoires et les chercheurs mais sont

fondamentales dans la mise en place d’une réflexion sur la qualit¢ des données acquises
(voir § 5).
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Intervalle de confiance 2  Intervalle a 99 %

concentration X (ug/L) 95% ("a")
simazine 0,091 16% 32%
terbuthylazine 0,089 9% 18%
carbendazime 0,093 17% 34%
diuron 0,106 23% 46%
autres - 30% ?

Tableau 2-12 : Intervalles de confiance pour la procédure analytique

3  Appareillages et méthodes d’échantillonnage
Nous présenterons d’abord les instruments de mesure mis en place au niveau des
placettes puis au niveau du bassin versant.

3.1 Placettes
3.1.1 Délimitation des placettes au sein des parcelles

Pour intégrer les hétérogénéités pouvant exister au niveau des inter-rangs, il apparait
logique de choisir au moins 3 inter-rangs. Cependant, pour la parcelle enherbée un inter-rang
sur deux, il nous est apparu plutot logique de travailler avec 3 couples d’inter-rangs (un
couple étant constitué d’un inter rang travaillé et d’'un enherbé), soit 6 inter-rangs. Or la
parcelle désherbée ne possédant que 4 inter-rangs, il n’est possible d’avoir des surfaces égales
qu’en prenant des longueurs différentes dans la pente. Mais nous avons voulu privilégier des
longueurs égales dans la pente afin que les processus de génération du ruissellement et de
I’érosion soient les mémes. Les deux placettes auront donc des surfaces inégales, mais des
longueurs dans la pente équivalentes.

La premiere est enherbée un inter-rang sur deux et désherbée mécaniquement sur
I’autre inter-rang ; elle subit également un traitement chimique sous le rang. Elle est
constituée de 6 inter-rangs (3 inter-rangs désherbés et 3 inter-rangs enherbés) avec une largeur
de 10,2 m et une longueur dans la pente de 25 m, soit une surface de 255 m?2 Elle sera
qualifiée par la suite de placette E V.

La seconde est désherbée chimiquement sur toute la surface. Elle est constituée de 3
inter-rangs avec une largeur de 4,1 m et une longueur dans la pente de 25 m, soit une surface
de 102,5 m2. Elle sera qualifiée par la suite de placette D.

En 2004, les longueurs dans la pente des deux placettes ont ét€ agrandies de 8 m pour
permettre une meilleure adéquation des débits ruisselés aux appareils de mesure (un des
canaux de mesure a ét€ également changé).

Les deux placettes ont ét€ isolées hydrauliquement en utilisant des « bordurettes de
jardin » (cf. figure 2-21 et photo 2 en annexe 3) au sein des anciennes parcelles de suivi des
transferts verticaux de nitrate (TOURNEBIZE, 2001 et cf. §3.1). Les bordurettes sont
enterrées d’environ 10 cm et dépassent de la surface du sol d’environ 20 cm et empéchent tout
apport surfacique extérieur. Les écoulements sub-surfaciques parasites pouvant contribuer a
I’écoulement ruisselant a partir de I'extérieur étant absent, les bordurettes sont suffisantes
pour créer une isolation hydraulique des placettes.

3.1.2 Mesure des flux ruisselants
L’eau ruisselante est collectée en bas de parcelle par un caniveau surmonté d’une grille
en acier, type assainissement individuel pour éviter 1’obstruction par les feuilles, les rameaux
ou autres débris végétaux (figure 2-21 et photo 2 en annexe 3). L’eau est acheminée aux
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canaux de mesure par des tuyaux en PVC. Ces tuyaux sont enterrés, avec une pente suffisante
permettant I’écoulement (figure 2-21).

Canaux de
Canalisation PVC mesure venturi Q

Bordurettes \ \ >_4
Placette  de  suivi |+ | Jﬁ) ______ :
Chemin v

désherbée

Préleveur

Ruissellement

Placette de suivi
enherbée 1 rang sur 2

avaloir

Figure 2-21 : Equipement des placettes du bassin versant de Rouffach (68, France) pour
le suivi du ruissellement

3.1.2.1. Mesure en continu
Les flux ruisselants aux exutoires sont mesurés par la combinaison de la mesure de
débit (canal Venturi + débitmetre bulle a bulle) et de la mesure de la concentration
(échantillonnage par préleveur automatique asservi au débit a volume fixe).

= Canal de mesure

Les canaux venturi sont concus spécialement pour la mesure des débits d'écoulement a
surface libre, plus particuliecrement des eaux, méme polluées, corrosives ou chargées en
particules solides. Le canal Venturi est un dispositif a contractions latérales (et
potentiellement sur le fond), qui fait passer I'écoulement du régime fluvial au régime torrentiel
au droit de la section de controle (figure 2-23). Si la perte de niveau (Ah) entre I'amont et
l'aval est supérieure a 0,25 h, le débit est alors une fonction univoque du niveau (h) en amont
de la contraction.
Le débit est donné par une relation du type:

0= C(h, dimensions) X h%
avec h : niveau mesuré
C : coefficient dépendant de h et de dimensions du venturi (largeur de contraction, longueur
du Venturi...)
Une courbe Q (h) est fournie avec chaque canal Venturi.

Les conditions de mise en ceuvre sont tres restrictives :
- parfaite horizontalité dans les 2 directions,
- canal d'approche rectiligne, uniforme, rectangulaire et de pente constante sur une
longueur minimale de 5 a 10 fois la largeur de la surface de I’eau au débit maximal,
- régime fluvial en amont avec une vitesse a débit max. < 1 m/s,
- conditions d'écoulement en aval completement libres jusqu'au débit maximal a
mesurer.
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Selon les constructeurs, la précision est de maniere générale, inférieure a 3%. Selon
d’autres auteurs (WYSS, 2004), la précision serait plutdt entre 2 et 5 % pour les valeurs de
débit dans les conditions normalisées, la plus grande incertitude se retrouve sur les faibles
débits de la plage de mesure.

Les avantages liés a cette technique de mesure sont:

- treés bon autocurage par accélération de la vitesse,

- nécessite tres peu de différence de niveau entre I’amont et 1’aval,

- intéressant dans le cas de faible pente,

- une vaste étendue de la plage de mesure,

- pour une taille similaire, permet de mesurer de plus grands débits qu’un déversoir.

Les désavantages sont liés au prix par rapport a un déversoir et I’installation et la mise en
ceuvre délicate.

Ce dispositif de mesure est généralement préconisé dans le cas d’écoulements fortement
chargés.

Nous avons utilis€ deux canaux Venturi de la marque HYDROLOGIC' avec des
gammes de débit de 0,05 L/s a 1,07 L/s pour E 1/2 et de 0,18 L/s a 3,32 L/s pour D. En 2004,
face aux mesures inadéquates obtenues en 2003 (cf. chapitre 3), particulierement pour D, les
longueurs des deux placettes ont été agrandies. Pour D, un nouveau canal venturi plus
sensible a €té€ rajouté en amont du précédent avec un gamme de débit de 0,028 L/s a 0,52 L/s.
En 2004, 1a mesure s’est exclusivement effectuée sur celui-ci.

Les conditions d’installation des canaux venturi énoncées précédemment sont assez
restrictives notamment pour garantir le passage d’un écoulement fluvial a torrentiel au sein du
canal. Le canal Venturi en lui méme est précédé d’un canal d’amenée de longueur préconisée
(5 a 10 fois la largeur de la surface de I’eau au débit maximal) et précede un canal de
dégagement. Les canaux on été installés a 1’horizontale et sont complétés de deux bacs
(figures 2-22 et 2-23) : le premier en amont du canal assure la tranquillisation de 1’écoulement
(écoulement fluvial assuré par le débordement de I’eau arrivant dans le canal), le second en
aval assure qu’il existe une perte de charge suffisante en sortie pour éviter tout risque de
remontée de 1’écoulement (éviter un contrdle aval).

Canal d’amenée Bacs d’entrée et de sortie

= £

Canal Venturi

Figure 2-22 : Schéma de principe des bacs d’entrée et de sortie des canaux Venturi a
1’ exutoire des placettes du bassin versant de Rouffach (68, France)

' Les noms commerciaux ou de firmes sont fournis dans cette étude pour I'information des lecteurs et n'implique
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Figure 2-23 : Canaux Venturi et prise de pression a I’exutoire des placettes

= Mesure de la hauteur d’eau et débitmetre

Pour effectuer la mesure de la hauteur d’eau, nous avons mis en place des débitmetres
type « bulle a bulle ».

Le dispositif « bulle a bulle » est basé sur le principe de réaction de 1’air et utilise une
pompe a air a volume constant. Le changement de contre-pression induit par un changement
de hauteur d’eau dans un tube immergé installé dans le canal venturi est mesuré par un
capteur électropneumatique (en prenant soin de compenser les variations de la pression
atmosphérique) et qui transforme 1’information en un signal électrique envoyé vers une
centrale d’acquisition.

Concernant les conditions d’installation, I’extrémité du bullage doit étre située sous le
niveau minimal d’eau et au-dessus des dépots possibles. Au niveau du tuyau d’air, il ne doit
pas exister de coude et la longueur doit étre limitée a quelques metres (pertes de charge). Il est
également nécessaire d’éviter les grandes vitesses de I’eau (les forces d’aspiration pouvant
fausser notablement la mesure).

La précision est selon le fournisseur de = 1 mm jusqu’a 1 m de hauteur d’eau mais le
systeéme est sensible aux obturations dues aux MES et aux modifications de la température.
En réalité, I’incertitude serait autour de £ 5 a2 10 mm (WYSS, 2004).

Deux débitmetres bulle 2 bulle HYDROLOGIC DPN 7/2" avec une gamme de hauteur
de 0 a 1 m et une précision de 1 mm ont été installés. Ils sont associés a des centrales
d’acquisition des données.

= Prélevements
Deux préleveurs automatiques portables (EPIC 1011 d’HYDROLOGIC') avec un
carrousel de 12 bouteilles de 1 L en verre sont associés a la mesure du débit (figure 2-21 et
photo 3 en annexe 3). Ils sont isothermes et enterrés pour limiter les changements de
température et les possibilités de dégradation.

' Les noms commerciaux ou de firmes sont fournis dans cette étude pour I'information des lecteurs et n'implique
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Le prélevement est effectué dans les bacs de sortie (figure 2-22). Des tuyaux en
Téflon® de 6 m sont utilisés pour effectuer le transfert vers les préleveurs, le calage des
tuyaux est assuré par des crépines métalliques lestées. Le volume de prélevement est fixé a
500 mL.

L’échantillonnage est réalis€ a volume passé constant, augmentant le nombre
d’échantillons lors des pics de débit. L’ inconvénient est bien siir que tous les épisodes ne sont
pas échantillonnés. Le volume de prélévement est fixé 2 0,01 m’ (le signal de prélevement est
donné par le débitmetre).

3.1.2.2. Mesure intégratrice (bacs répartiteurs de débit)

En 2004, pour compléter I’information donnée par les débitmetres bulle a bulle, des

bacs sont installés en aval de canaux venturi (figure 2-24). Au lieu de mettre des cuves
cumulant tout le volume ruisselé (avec un volume a définir mais probablement important) et
dans le cadre d’un travail de validation d’un protocole (protocole réseau national transfert
proposé par 'ITV France et la DGAL), il a été installé des bacs dits « répartiteurs ». L’ intérét
est d’avoir une trace de tout I’écoulement sans avoir de problemes de dimensionnement.
L’inconvénient est la représentativité des concentrations dans les différents bacs.

i g e i

e o ;

Figure 2-24 : Dispositifs de bacs récupérateurs et répartiteurs (MADIER, 2004)

Le dispositif de récupération est constitué de 3 bacs en série. Chacun des bacs mesure
40 cm de haut pour 40 cm de large et 50 cm de long. Les bacs 1 et 2 sont pourvus de 10
sorties dont une seule communique avec le bac suivant, de sorte que d’un bac a 1’autre seul un
dixieme du volume se déverse, a condition que les bacs soient parfaitement horizontaux. La
contenance réelle des trois bacs (3%68 litres) représente un volume total ruisselé de 7548
litres, ce qui est adapté a des tailles de parcelles de 1’ordre de 150 m?2 (MADIER, 2004).
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L’intérét de ce dispositif par rapport a des cuves classiques est de pouvoir collecter des
volumes ruisselés importants dans des bacs de volumes réduits. En effet, les cuves classiques
sont généralement dimensionnées pour collecter tout le flux ruisselant des épisodes les plus
importants. De plus, comme tout dispositif intégrateur type cuve, il permet d’avoir une valeur
de volume et de concentrations pour tous les écoulements ruisselants et notamment pour ceux
qui sont hors gamme de mesure des canaux venturi (détectés, mais généralement non prélevés
car les volumes sont trop faibles).

Cependant, par rapport aux dispositifs complexes avec préleveur, ces bacs ne
permettent que de connaitre, au maximum 3 valeurs de concentration. De plus, le protocole
est en cours de validation (MADIER, 2004) ; c’est pourquoi, pour I’instant, les valeurs de
concentration ne peuvent pas étre situées dans le chémogramme (évolution des concentrations
en fonction du temps). Les concentrations et flux calculés par ce dispositif doivent donc étre
pris comme des valeurs qualitatives et ne peuvent étre comparés qu’a des valeurs issues de
dispositif du méme type.

Les bacs sont installés sur un lit de sable pour assurer cette horizontalité puis un
coffrage au mortier garantit leur immobilité.

3.1.3  Mesure des flux en infiltration

La caractérisation des bilans hydriques et de composés sur des parcelles de petite
dimension peut s’effectuer soit a 1’aide de lysimetres, soit a 1’aide de la méthode tensio-
humidité. TOURNEBIZE (2001) a choisi la seconde possibilité en utilisant 1’association -
bougies poreuses, sonde TDR mesurant I’humidité, tensiometres mesurant la succion du sol et
sonde de température.

Nous n’avons pas voulu revenir sur les choix de TOURNEBIZE au niveau de
I’appareillage malgré le fait que nous travaillions maintenant avec les produits
phytosanitaires. Les problemes qui peuvent exister ne sont pas essentiellement liés a la
mesure des flux d’eau (par sonde TDR et tensiometre) mais a la mesure des concentrations en
utilisant des bougies poreuses en céramique. Nous reviendrons plus longuement sur cet aspect
dans la partie 5.

Le prélevement de la solution de sol est réalisé par des échantillonneurs en céramique
poreuse (ou « bougies poreuses en céramique »). Ceux-ci comportent un tube creux en PVC
avec une céramique poreuse collée avec de 1’époxy a l'extrémité inférieure. Le haut de
I'échantillonneur est scellé avec un bouchon en caoutchouc percé d’un tube pour la mise en
dépression du systme. Les bougies poreuses utilisées sont désignées par SDEC' sous le nom
de SPS 200 (France). Toutes les caractéristiques des céramiques poreuses sont décrites les
tableaux 2-13 et 2-17 et figure 2-29.

Les méthodes d’utilisation des autres appareils (tensiometres, sonde TDR...) sont
largement décrites par TOURNEBIZE, 2001. L’ensemble des différents appareils présents sur
nos placettes de suivi est décrit dans le tableau 2-13.

' Les noms commerciaux ou de firmes sont fournis dans cette étude pour I'information des lecteurs et n'implique
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Matériel Bougies poreuses Tensiometres Sonde TDR Captf: urs de
températures
Marque ou SDEC! ) TRIME TUBE i
type Type SPS 200 SDEC de IMKO' Mesurex
Canne PVC Canne PVC N
longueur de 45 a longueur de 45 a 16 Tubes PVC Modele FIT-
PT100
135cm 135cm
Diametre extérieur Diametre extérieur Profo/ndeurs .
explorées [80 ; Sonde platine
o 63mm 21mm
= 180cm]
g Longueur de la Longueur dela  Guide d’onde de  Connexion 3
p céramique 92mm céramique 75mm 18 cm conducteurs
'3 Taille des pores Taille des pores ~ Diametre Sonde
S 3um 2um 44mm
< Conductivité Conductivité N
O ] ] Diametre
e hydraulique hydraulique J action 100mm
7 2.8 10°m/s 5.510"m/s
=) - Pression d’entrée  Boitier a lecture
g Bouchon silicone s :
2 d’air 1,5 bars directe
\qg Capteur de pression
s Pompe électrique SMS 2500 S de Cable coaxial
S SDEC!
Bouchon
Flacons en verre .
autocicatrisant
De 0 a-999 Hpa De 0 a 60% -10°C a +30°C

Vérification annuelle, Erreur
relative 2%, Erreur aléatoire :
10%

Etalonnage annuel

Correction : 0.5°C
Incertitude : 0.8°C

Nombres de
capteurs

16

16

4 tubes

50

Tableau 2-13 : Bilan des appareils présents sur les placettes du bassin versant de

3.1.4 Bilan de ’appareillage des placettes
Les principales informations sur 1’appareillage des placettes sont contenues dans le tableau 2-

14.

Rouffach (68, France) pour la mesure du flux en infiltration

' Les noms commerciaux ou de firmes sont fournis dans cette étude pour I'information des lecteurs et n'implique
pas l'approbation de la part du laboratoire CEVH de n'importe quel produit ou service
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Enherbée un inter-rang

., Désherbée
placette année sur deux D
| DR%)
2003 3 désherbées
Nombre d’inter-rangs et of mécaniquement 3 désherbées

pratiques culturales 2004 3 enherbées chimiquement
naturellement

Largeur [m]*Longueur dans la 2003 10,2%x25 =255 4,1x25 =102,5

pente [m] = surface [m?] 2004 10,2x33 =333 4,1x33 =134 4

Instruments de mesure

Suivi des flux ruisselants

Canal Venturi (gamme :
0,05 L/sa 1,07 L/s)
+ débitmetre « bulle a

Canal Venturi (gamme :
0,18 L/s a 3,32 L/s)
+ débitmetre « bulle a

2003 bulle » bulle »
+préleveurs +préleveurs
automatiques isothermes automatiques isothermes
Canal Venturi (gamme : Canal Venturi (gamme :
0,05 L/s a 1,07 L/s) 0,028 L/s a 0,52 L/s)
+ débitmetre « bulle a + débitmetre « bulle a
2004 bulle » bulle »
+préleveurs +préleveurs

automatiques isothermes

+bacs répartiteurs

automatiques isothermes
+bacs répartiteurs

Suivi des flux en infiltration

8 Bougies poreuses
+ 2 tubes a sonde TDR

8 Bougies poreuses
+ 2 tubes a sonde TDR

+ 8 tensiometres + 8 tensiometres

Tableau 2-14 : bilan de I’appareillage des placettes du bassin versant de Rouffach (68,
France)

3.2 Bassin versant

3.2.1 Suivi pluviométrique
Le bassin versant de Rouffach dispose d’une station météorologique automatique
Météo-France située au coeur du bassin versant (figure 2-4 et photo 4 en annexe 3).

Les recommandations de 1’Organisation Météorologique Mondiale (OMM) au sujet de
la représentativité des pluies ponctuelles vis-a-vis d’une plus grande superficie, considerent
légitime d’utiliser les hauteurs de pluie ponctuelles pour des surfaces inférieures a 25 km?
(OMM, 1996). Remarquons tout de méme qu’il ne peut s’agir que de pluies sur des grands
pas de temps. Nous pourrions donc estimer que pour des petits bassins de taille inférieure au
kilometre carré, la pluie ponctuelle mesurée en un seul pluviometre située en son centre est
représentative de la pluie moyenne sur le bassin dans son ensemble, méme au pas de temps de
6 minutes (ARNAUD, comm. orale, 2003).

Etant donnée la faible superficie du bassin versant (pour le bassin versant
topographique 61,5 ha) et 1’absence de spécificités morphologiques ayant une possible
influence orographique, nous estimons que la pluie mesurée a la station météorologique est
directement représentative de la pluie tombant sur I’ensemble du bassin versant, méme a des
pas de temps fins comme 6 minutes.

Cette station automatique de Mét€o-France acquiert des données concernant la
température, les précipitations, I’humidité, le rayonnement solaire et la vitesse du vent.
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Notamment, nous disposons de données de pluviométrie au pas de temps tres fin de 6
minutes.

3.2.2  Flux ruisselants
De la méme facon qu’aux exutoires des placettes, les flux a I’exutoire du bassin
versant sont mesurés par la combinaison de la mesure de débit (venturi + débitmetre bulle a
bulle) et de prise d’échantillons (échantillonnage par échantillonneur automatique asservi au
débit a volume fixe).
Le dimensionnement du canal Venturi s’est faite en fonction de la gamme de débit
visé€. Un débit de pointe a été€ déterminé a partir de formules d’ingénierie (PASQUET, 2003).

L’exutoire du bassin est équipé d’un canal Venturi ENDRESS+HAUSER' (gamme de
débit de 5,25 a 248 L/s, soit 18,9 a 893.,6 m>/h et débit nominal de 200 L/s soit 720 rn3/h).
Selon les préconisations, le canal venturi a été€ installé avec une pente quasiment nulle avec un
chenal d’approche (comportant un canal d’amenée et une section de mesurage) et un chenal
de dégagement (photo 5 en annexe 3). De plus, une cuvette bétonnée a été creusée en amont
du canal d’amenée pour limiter I’engorgement du canal par les sédiments et un décrochement
a été crée en sortie (photo 5 en annexe 3) dans le méme objectif qu’aux placettes (figure 2-
22).

La mesure de hauteur d’eau se fait par bulle a bulle avec une gamme de O a 1 m et une
précision de 1 mm (photo 6 en annexe 3). Le débitmetre (DPN 7/2 d’HYDROLOGICl) est
associé a une centrale d’acquisition.

Un préleveur fixe réfrigéré (4010 d’HYDROLOGIC) protégé dans un réservoir d’eau
potable a proximité (température constante de + 4°C) avec carrousel de 24 bouteilles de 0,9 L
en verre et tuyau de prélevement de 12 m en PVC est associé a cette mesure de débit (photo 7
en annexe 3). Le volume de prélevement est fixé a 500 mL. L’échantilonnage est réalisé a
volume passé constant (8 m3).

3.3 Protocole d’échantillonnage

Un déplacement sur le terrain est effectué chaque lundi et mercredi pendant la période
de mesure. Les échantillons collectés restent ainsi au maximum 5 jours sur le terrain dans les
flacons de préleveurs ou dans les bougies poreuses.

Les données concernant les débits sont recueillies au niveau des centrales
d’acquisition. En 2004, la hauteur d’eau dans chacun des 3 bacs récupérateurs et répartiteurs
(présentés précédemment) est mesurée.

Elle permet de calculer le volume d’eau récupéré dans les bacs a partir de la formule
suivante :

(0.4 *0.5*%H, ) +10%* (0.4 *05*H, ) +100 * (0.4 *0.5% H3) =Volume ruisselé réellement en m’
avec HI, H2 et H3 en metre

Les échantillons prélevés au niveau du ruissellement par les préleveurs automatiques
(volume échantillonné de 500 mL) sont homogénéisés, puis dissocié€s en 3 flacons neufs, 2 en
verre et 1 en plastique. Un flacon verre et le flacon plastique polyéthyléne sont destinés a
I’analyse des pesticides (le flacon en polyethyléne est préconisé par le laboratoire pour
I’analyse du glyphosate et du glufosinate-ammonium). Le dernier flacon en verre est une

' Les noms commerciaux ou de firmes sont fournis dans cette étude pour I'information des lecteurs et n'implique
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sécurité, mais sert aussi a l’analyse des autres parametres nécessitant peu de volume
d’échantillon. L’étanchéité est assurée par des bouchons de polypropylene avec des joints
triseal®. Des prélevements d’échantillons sont également faits au niveau des bacs
« répartiteurs » apres homogénéisation mécanique (avec une tige métallique). Le flaconnage
est le méme, en revanche le volume de remplissage differe selon la quantité d’eau ruisselé,
I’ordre de priorit€ de remplissage a donc €ét€ mis en place: flacon en verre n°l, flacon
plastique n°2, flacon en verre n°3.

En ce qui concerne la solution du sol, pour des raisons analytiques et financieres, le
volume prélevé dans une bougie poreuse en céramique doit €tre supérieur a 30 ml pour étre
analysé, dans le cas contraire, 1'échantillon est rejeté.

Une dépression de 0,7 bars est appliquée dans la bougie a l'aide d'une pompe
électrique portative lors du passage du lundi. Lors du deuxieme passage hebdomadaire, les
échantillons sont collectés au fond de la bougie avec la méme pompe par 1'intermédiaire d’un
tube de Téflon® (diametre = 2 mm ; longueur = 1,5 m) dans des bouteilles de 50 mL en verre.
Le surplus et les échantillons avec un volume inférieur a 30 mL sont rejetés.

Ces flacons sont stockés en glaciere thermostatée a environ 10°C jusqu’au retour du
terrain (durée maximale de stockage : 8 heures). Avant analyse par le laboratoire extérieur, un
stockage est réalisé dans l'obscurité, en congélateur a —18°C au laboratoire LEE de
I’ENGEES. La durée de stockage en congélateur, qui peut étre variable, n’excede pas 5 mois.
Quand un nombre suffisant d’échantillons est stocké, le transport de 'ENGEES jusqu’au
laboratoire d’analyse est effectué par un transporteur professionnel en camion frigorifique
(température constante de —18°C).

4  Méthode de calcul
Du fait de la stratégie d’échantillonnage, il existe une valeur Ci du chemogramme C(t)
pour chaque pas de temps Ati =(tj-ti.;) correspondant a des volumes écoulés AV constants

tl
(avec j O(t)dt = AV).
ti-1
Cette stratégie conduit a une description du chémogramme d’autant plus fine que le
débit est élevé. Le chémogramme estimé est d’autant plus proche de la réalité que le pas de
volume AV choisi est faible et que le débit d’écoulement élevé.

Les valeurs de Ci inférieures a la limite de détection seront prises égales a 0. Les
calculs de flux seront donc minorés. Certaines études (CLARK et GOOLSBY, 2000)
assimilent ces valeurs 2 1/10°™ de la limite de détection, mais cette hypothese par rapport a
notre choix créerait, selon eux, seulement 10% d’erreur sur les calculs de pertes.

Pour les épisodes ne présentant qu’une seule valeur de concentration, le flux total
exporté est calculé en multipliant la valeur de concentration par le volume ruisselé.

Pour les épisodes présentant plus d’une valeur de concentration, des valeurs de flux
instantané sont calculées pour chaque t; pour lequel il existe une valeur de concentration
F(t,) = C(t;) xQ(t,) . Pour le calcul de flux total, les flux instantanés seront assimilés a des

(ti _ti—l). (ti+1 ~

. . t, .
fonctions constantes Fi par morceaux sur des pas de temps Tij =[ S T 5 ’)} (voir

figure 2-25). Le flux par événement est alors calculé selon 1I’équation 2-1 :
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F =) F(1,)xT, Equation 2-1
i=1

avec n nombre d’échantillons disponibles sur ’événement.

Avant la premiere analyse et apres la derniere, les flux sont interpolés linéairement
Jusqu’a Q(t) = O (figure 2-25). Cependant, cette méthode suppose que la valeur de la
concentration pour t=0 tend vers zéro, or ce n’est généralement pas le cas ; elle peut méme
étre largement supérieure a la deuxieme valeur (KLADIVKO et al., 1991 ; WILLIAMS et al.,
1991 ; MATTHIESSEN et al., 1992 ; BROWN et al., 1995).

—o—Q(1)

A F(ti)

iy |

o=+
s

t

S el e T T T e

Figure 2-25 : Principe de ’approximation de I’hydrogramme pour le calcul du flux
ruisselant — le volume écoulé d’échantillonnage AV est la zone hachurée en vert, les
valeurs de Ci pour calculer le flux total sont situées dans la zone hachurée en violet

I aurait été également possible de calculer les flux en moyennant les concentrations
entre chaque point consécutif pour chaque valeur de débit mesuré (méthode des trapezes),
c’est a dire en interpolant linéairement les valeurs des concentrations entre 2 valeurs
consécutives mesurées (FRERE, 1971). Cette derniecre méthode de calcul, couramment

utilisée, est peut étre plus précise et notamment dans le cas de forte variation des mesures.

5  Réflexion métrologique
5.1 Introduction

Cette étude se concentre uniquement sur le biais, tel que définit dans le chapitre 1 § 5.2.
Le but n'est pas de trouver et de caractériser individuellement tous les processus possibles
créant du biais (par exemple la sorption, la volatilisation, etc.).

Ainsi, ce travail est basé sur une série d’expériences qui doit globalement quantifier un
biais lors de 'acquisition d’une donnée spécifique afin de le corriger si possible (en changeant
l'instrumentation, la stratégie d'échantillonnage ou en adaptant la correction des données) et
d’en tenir compte dans la mise en place des modeles.
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Sachant que le biais est théoriquement évalué a partir d'un grand nombre de mesures
(RAMSEY, 1998), l'utilisation, par simplification dans notre cas, de seulement 3 mesures
permettra simplement d’exprimer son existence ou pas.

Les données que nous cherchons a obtenir sont les concentrations en pesticide dans les
solution du ruissellement et du sol. Une évaluation de la qualité de la séquence d'acquisition
des données est faite.

A partir de la séquence d’acquisition pratiquée sur notre site expérimental et une étude
bibliographique des biais possibles, nous proposons alors une série d'expériences pour
mesurer le biais global dans la mesure de la concentration en pesticide. Dans la derniere
partie, les résultats de ces expériences sont présentés et discutés. Des conseils et des solutions
sont finalement donnés pour réduire au minimum le biais qui peut exister dans de telles
études.

5.2 Incertitudes

Dans cette partie de réflexion métrologique, nous ne développerons pas de
questionnement quant a D’incertitude dans la mesure (pluie, débit, échantillonnage,
concentrations). En effet, cette étude, assez classique, a déja été menée dans d’autres études
(voir TOMACELLI FILOMARINO, 1991 ; THOMAS, 1995 et notamment GROMAIRE-
MERTZ, 1998 dans le cas de I’échantillonnage a I’exutoire d’un bassin versant urbain).
L’incertitude de nos mesures sera cependant évaluée (§ 5.9) mais la réflexion critique ne sera
autant développée que dans le cas du biais.

5.3 Principe et méthode de l'analyse du biais dans l'acquisition de données

Classiquement dans une étude in situ, les dispositifs installés cherchent a mesurer la
valeur d’une grandeur tout en essayant de ne pas étre destructifs pour les milieux et de limiter
les dépenses de temps, d'argent et de main d’ceuvre.

Pour mesurer certaines grandeurs, certains types de dispositifs et de stratégies
associées nous ont semblé inévitables (par exemple I'utilisation des bougies poreuses pour
suivre la concentration en pesticide dans la solution du sol), mais il est possible d’adapter
d'autres dispositifs et parametres (par exemple les temps de stockage, les types de tubage ou
de bougie poreuse...). Dans le cas des parametres fixés, le but de cette analyse est de
quantifier le biais associé ; dans le cas des parametres variables, I’objectif est d’essayer de
valider les choix actuels ou de trouver le meilleur parametre générant le biais minimal.

L'étude se concentre spécifiquement sur les deux données principales : "concentration
du pesticide X dans le ruissellement"” et "concentration du pesticide X dans la solution de sol".
Les diverses phases de leur acquisition sont analysées pour étudier toutes les sources
possibles de biais. Cette analyse commence par un examen bibliographique des biais
possibles (note : Les biais analytiques pendant I'analyse de pesticide ne sont pas abordés ici).

5.4 Méthode générale de I’analyse du biais

L'analyse commence par la donnée réellement visée par le protocole mis en place ou
« valeur vraie » tel que définit sur les figures 2-27 et 2-28, (ici "concentration de pesticide X
dans une solution de sol" ou "concentration de pesticide X dans le ruissellement") et se
termine avec les données finalement annoncées (en italiques soulignés sur les figures 2-27 et
2-28). L'acquisition de données alors est chronologiquement disséquée en étapes décrivant
1'état de la donnée (en italiques sur les figures 2-27 et 2-28) entre lesquels un biais peut exister
(en gras sur les figures 2-27 et 2-28; les nombres en parentheses font référence aux
expériences décrites dans la suite). Si cela est réalisable, les dites possibilités de pertes de
l'information sont quantitativement évaluées par des expériences (avec les pesticides suivis et
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I’instrumentation de notre étude) méme si les biais possibles sont qualitativement décrits dans
la littérature. Chacune est numérotée et expliquée en détail dans la partie 5.6. Elles sont toutes
basées sur la comparaison entre des concentrations apres expérience (qualifiées de
« concentrations finales ») et une concentration initiale connue (aux erreurs analytiques prés).

Un biais est théoriquement évalué a partir d’une infinité de mesure. A partir d’une
expérience répétée 3 fois, rien ne nous permet alors de conclure a I’existence ou non d’un
biais. L hypothese principale (figure 2-26) est basée sur le fait que, si un biais est détecté a
partir des 3 valeurs finales pour chaque expérience (c’est a dire que le biais tel que définit
dans I’équation 2-3, présentée dans la suite, soit significativement inférieur a 100%) et qu’il
est possible de dissocier celui ci de I’erreur analytique maximale alors le biais sera considéré
comme significatif (au risque 5 %) et nous considérerons qu’il y a une possibilité que celui-ci
existe.

Donné par le laboratoire d’analyse, pour chaque molécule Z, I’intervalle de confiance
a 95 % est az % de la concentration obtenue. Puisque l’erreur analytique concerne les
concentrations initiale et finale, que la seconde est toujours inférieure ou €gale a la premiere,
et que le biais est exprimé comme un pourcentage de la concentration initiale, de fagon
défavorable, nous pouvons prendre comme limite de dissociation biais significatif/erreur
analytique (100-2*0y) %.

Ainsi, pour résumer, 2 criteres nous permettent de conclure sur la signification du biais
pour chaque expérience et chaque molécule Z (au risque 5 %) (figure 2-26) :

» différence significative avec 100 % (au risque 5 %)

* Biais < (100-2*0z ) %.

moyenne des biais de la
concentrations meéthode >
finales
D )
Incertitude

S analytique
g|str|butlon (intervalle de
es i 2
o confiance a 95
Iprobabllltes de %), ici max 2*a
;e';Oye””e % de la

concentration

intervalle
minimum
pour conclure

!
h
1
'
|
|
]
]
]
'
a un biais all
significatif \'.:\\,l\‘
S

concentrations finales concentration initiale

Figure 2-26 : hypothese d’existence du biais

5.5 Résultat de l'analyse théorique des biais possibles lors de ’acquisition de données
Les résultats des analyses des biais possibles (réalisées a partir de la littérature cf.
chapitre 1 partie 5-4) lors de l'acquisition des données : « concentration du pesticide X dans la
solution de sol » et «concentration du pesticide X dans le ruissellement», sont décrits,
respectivement dans les figures 2-27 et 2-28.
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Donnée visée: « Concentration réelle dans la solution de sol a t = 0 » (début du prélevement
par la céramique poreuse)

Sorption/screening par la paroi en céramique de la bougie poreuse [0]
Concentration dans la bougie poreuse
Volatilisation/dégradation/sorption pendant le stockage dans la bougie poreuse [1]

Concentration dans la bougie poreuse a t = 2 jours (début du prélevement de l'opérateur par
pompage)

Sorption sur tube de prélévement [2a]

N

Concentration dans le flacon de prélevement sur site de mesure a t = 2 jours + quelques
minutes (fin du prélevement de I'opérateur)

Volatilisation/dégradation/sorption pendant le transport (stockage en glaciere) [3a]

Concentration dans le flacon de prélevement sur site de stockage a t = 2 jours + 10 heures
maximum (début du stockage)

Volatilisation/dégradation/sorption pendant le stockage (congélateur a -20°C) [4]

Concentration dans le flacon de prélevement sur site du stockage a t =x jours + y jours (fin du
stockage ; peut étre optimisé€)

Volatilisation/dégradation/sorption pendant le transport en camion réfrigéré

Concentration dans le flacon de prélevement au laboratoire d'analyse a x +y jours + quelques
heures (début de 1’analyse)

Biais analytiques

Donnée annoncée : « concentration dans la solution de sol » (fin de 1'analyse)

Figure 2-27 : Analyse chronologique de I'acquisition de la donnée « concentration du
pesticide X dans la solution de sol » (t = temps). En gras : biais possible [entre crochets :
numéro des expériences réalisées]; en itralique : état de la donnée; en italique souligné :
donnée vraie et annoncée.
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Donnée visée: « Concentration réelle dans le ruissellement a [’exutoire des placettes/bassin
versant a t=0 » (début de 1'échantillonnage par préleveur automatique)

Sorption sur tubes de prélévement [2b pour I’exutoire des placettes et 2c a I’exutoire du
bassin versant (tube différent)]

Concentration dans le flacon de prélevement sur site a t = 1 minute (fin de 1'échantillonnage
par préleveur automatique et début du stockage dans préleveur)

Volatilisation/dégradation/sorption pendant le stockage dans le préleveur automatique
[3b pour I’exutoire des placettes et 3¢ a I’exutoire du bassin versant]

Concentration dans le flacon de prélevement sur site a t = z jours (fin de stockage dans le
préleveur et début du prélevement par I’opérateur ; z = 2 ou 5 jours)

Volatilisation/sorption/ lors du prélevement par I'opérateur [inclus dans 3]
Concentration dans le flacon de prélevement a t = z jours (fin du prélevement par 1'opérateur)
Volatilisation/dégradation/sorption pendant le transport (stockage en glaciere) [3a]

Concentration dans le flacon de prélevement a t =z jours + 10 heures maximum (arrivée au
site de stockage prolongé du laboratoire et début du stockage)

Volatilisation/dégradation/sorption pendant le stockage (congélateur a -20°C) [4]

Concentration dans le flacon de prélevement sur site du stockage prolongé a t = z + y jours
(fin de stockage ; y peut étre optimisé)

Volatilisation/dégradation/sorption pendant le transport en camion réfrigéré

Concentration dans le flacon de prélevement au laboratoire d’analyse a t =z + y jours +
quelques heures (avant filtration)

Sorption sur les membranes du filtre pendant la filtration [5]

Concentration dans le flacon de prélevement au laboratoire d'analyse a z + y jours + quelques
heures (début de 1’analyse)

Biais analytiques

Donnée mesurée : « concentration dans ['écoulement » (fin de 'analyse)

Figure 2-28 : Analyse chronologique de I'acquisition de la donnée « concentration
du pesticide X dans le ruissellement » (t = le temps). En gras : biais possible [entre
crochets : numéro des expériences réalisées]; en italique : état de la donnée; en italique
souligné : donnée vraie et annoncée.
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5.6 Méthodes et dispositifs expérimentaux
5.6.1 Meéthode générale

A partir de I’analyse précédente (figures 2-27 et 2-28), des expériences en laboratoire
ont ét¢ mises en place pour évaluer quantitativement le biais inhérent a notre utilisation
d’instrument et notrechoix de stratégie de mesure, dans le cas des pesticides suivis dans cette
étude, sans chercher a étudier l'influence de certains facteurs rapportés par la bibliographie
(par exemple la concentration, le type de matériel, le temps de contact, etc.).

Les valeurs des parametres (tableau 2-15) sont généralement fixées par le choix du
type d’instrument et les stratégies de mesure associées (par exemple, dans notre cas, le type de
bougie poreuse, la longueur du tube de prélevement pour la profondeur étudiée, le temps de
stockage dans les bougies poreuses, etc.) mais certains autres peuvent étre choisis : les cas les
plus défavorables selon la bibliographie (« worst cases ») seront alors privilégiés, plutot que
des valeurs moyennes ou fréquentes (par exemple la température extérieure, la concentration
de solution, le temps de transport, etc.).

Parametres

Numéro

(’expérience a fixer (variable dans notre

méthode d'acquisition de
données)

Inhérent a notre méthode d'acquisition de données (s’il existe
différentes possibilités, le cas défavorable est choisi)

0 Type de paroi, volume prélevé

température extérieure,

1 volume prélevé Temps de stockage, matériel des corps de bougie poreuse
> Nombre de pompage, Type de tube de prélevement, zone de contact du tube (longueur,
pression de pompage diametre)
3 Température intérieure, temps de stockage, type de récipient, volume
prélevé
4 Température intérieure, temps de stockage, type de récipient, volume
prélevé
5/3bis . P Lo
(préleveur Température intérieure, temps de/stoc/kage, type de récipient, volume
isotherme) prélevé
6 Volume passé Type de filtre

Tableau 2-15 : Types de parametres des expériences décrites pour évaluer les biais de
I’acquisition des données de I’étude (figures 2-27 et 2-28)

Nous n’utiliserons dans cette réflexion qu'une partie des molécules analysées au niveau du
bassin versant.

Comme nous étudions le devenir des molécules apres prélevement, les caractéristiques
utiles concernent plut6t le devenir des pesticides dans les eaux (demi-vie de photodégradation
dans l’eau; demi-vie d’hydrolyse dans I’eau...) (CAPEL et LARSON, 1995). Les
caractéristiques nécessaires a I’analyse des résultats sont réunies dans le tableau 2-16.

Les valeurs choisies de pH et de température (pH 7 et température entre 20°C et 25°C)
correspondent approximativement aux conditions générales de prélevement (la valeur du pH
de 'eau prélevée est environ 7).
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Solubilité Demi-vie Demi-vie
Masse [mg.L '] Log H log Koc  log Kow  hydrolyse photodécomposition Demi vie
Nom commun pKa moléculaire (T[°C]/pH) [atm.m3 (valeur (valeur [jour] (bio)dégradation
[g.mol '1] (valeur mol ] moyenne) moyenne) (T ambiant [jour] [jour]
moyenne) ; pH=7) (ph=7)
Carbendazime 4,48 191,19 8 (20/7) -10,8 2,25 1,64 sia3bfe stable Demi vie élevée
<2
Cymoxanil 9,7 198,18 780 (20/7) <-94 2,62 0,67 5600 (- 0,2 4-5
20°C) "
Diuron / 233,1 36,4 (25/7) -9,3 2,63 2,74 > 500 43 70 (DT90)
pKl1<2
Glufosinate-ammonium pK?2=2,9 198,1 1370000 <-134 2,13 <0,1 > 300 > 300
(22/5)
pK3=9.8
pK1=2,3 > 30 <69
Glyphosate pK2=5,7 169,08 10833 (20/2) -11,7 3,87 2.4 demi vie faible
stable stable
pK3=10,2
krésoxym-méthyl aucun 313,3 2 (20/7) -8,4 2,45 3.4 34 <30 contradictoire
Pyrimethanil 3,52 199,26 121 (25/6,1) -7.4 2,6 2,8 > 1000 2 possible
) ) 1,62 > 200 . )
b (7 (7 z 7
Simazine pKb=12,3 201,66 6,2 (20/7) ] 2,3 2,1 stable Demi vie élevée possible
) 2
? - ? ?
Terbuthylazine pKb=12 229,72 8,5 (20/7) 7.4 2,71 3,2 > 200 ! !

Tableau 2-16 : caractéristiques des pesticides (" valeur extrapolée des données de MORRICA et al., 2004) (AGRITOX, 2004 ; U.S.
National Library of Medicine, 2004 ; USDA et ARS, 2004 ; MORRICA et al., 2004 ; TOMLIN, 2003).
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Nous notons Bx le biais mesuré par 1’expérience X.
5.6.2 Dispositifs expérimentaux
A la vue des problemes décrits par la bibliographie lors du passage a travers la paroi
d’une bougie poreuse et donc de la probabilité importante de biais, I’expérience associée sera
différenciée et plus complete que les suivantes.

5.6.2.1. Expérience pour évaluer le biais B, : passage a travers la paroi de la bougie
poreuse
Cette expérience est développée pour évaluer la validité chimique des échantillons
d'eau du sol recueillis par les bougies poreuses et I'influence de quelques parametres sur celle-
ci (état, type de la matrice et caractéristiques du pesticide). Pour cela, nous comparons pour
plusieurs molécules de pesticides, le taux de passage d’une solution de concentration en
pesticide connue a travers la matrice de deux types de bougie poreuse : céramique, Teflon-
quartz, selon plusieurs modalités : matrices neuves, usagées, usagées mais nettoyées. Les
concentrations dissoutes avant et apres passage a travers la matrice de la bougie sont alors
comparées.
Cette expérience suit le méme protocole que les expériences de BOTTCHER et al.,
1984 et PERRIN-GANIER et al., 1993 notamment, en utilisant comme solvant de 1’eau
distillée. Au contraire, PERRIN-GANIER et al., 1994 se rapprochent plus de conditions in
situ en prolongeant ce type d’expérimentation en ajoutant du carbone organique a la solution
mere.

Ce type d'expérience est donc classique, cependant, les résultats sont extrapolables avec
difficulté. En particulier, les bougies poreuses en céramique peuvent étre construites avec
différents matériaux qui possedent eux-mémes différentes caractéristiques chimiques
(HANSEN et HARRIS, 1975 ; HUGHES et REYNOLDS, 1990). Une grande variabilité dans
leur comportement empéchant alors de pouvoir faire des transpositions. Finalement, les
conditions chimiques de la solution initiale (pH, conditions redox...) sont également
différentes des conditions in situ (LITAOR, 1988 ; BEIER et HANSEN, 1992).

Ces tests pourraient donc étre améliorés par des expériences sur le terrain telles que des
comparaisons entre les solutions du sol obtenues par bougie poreuse et par centrifugation
(RAULUND-RASMUSSEN, 1989) ou entre les solutions du sol obtenues par des céramiques
poreuses et des Téflon-quartz (ZIMMERMANN et al., 1978 ; BEIER et HANSEN, 1992).
Mais dans ce cas, la variabilité spatiale et temporelle de I'environnement chimique du sol
autour des bougies poreuses et l'utilisation de différentes méthodes de prélevement
(différentes tailles de pore de prélevement par exemple) limitent l'analyse statistique.
Beaucoup de couples d’échantillons sont alors nécessaires pour pouvoir conclure (BEIER et
HANSEN, 1992).

Dans ces études, il est toujours difficile de dissocier la part du biais due spécifiquement a
la matrice poreuse, de l'incertitude due a la variabilité dans le sol de la solution échantillonnée
(cf. §5.2et5.9.1).

Comme décrit auparavant, trois types de bougie poreuse sont employés :

* 3 bougies poreuses en céramique déja utilisées dans une étude précédente et maintenues
dans un sol limono-argileux pendant 3 ans (qualifiées de « vieilles » bougies poreuses en
céramique et notées par la suite « OC »),

* 2 bougies poreuses en céramique neuves (qualifiées de « nouvelles » bougies poreuses en
céramique et notées par la suite « NC »),

* 2 bougie poreuses neuves en Teflon-quartz (notées par la suite « TQ »).
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Toutes les céramiques poreuses testées proviennent du méme lot. Elles sont référencées
par SDEC' comme SPS 200 (France). Toutes les caractéristiques des céramiques poreuses
sont décrites le tableau 2-17 et figure 2-29. Un tube de PVC de 30 centimetres de long est
collé avec de I’époxy a la céramique poreuse. Le haut de 1'échantillonneur est scellé avec un
bouchon en caoutchouc.

Toutes les caractéristiques des bougies poreuses en Téflon-quartz sont décrites dans les
tableaux 2-17 et 2-18 et figure 2-30.

Céramique poreuse  Bougie poreuse Téflon-quartz

Type SPS 200
Diametre extérieur 63 mm 21 mm
Longueur externe 88,2 mm 95 mm
Taille de pores 3um 2 um
Surface poreuse ? 33 cm®
Pression d’entrée d’air 1 bar 400-500 mbar
Conductivité hydraulique 9,5.10°cm.s™ 3,31.107 cm.s™
Fluence 2.1 ml/em’/h (600mb)
Poids 160 g 50g

Tableau 2-17 : Caractéristiques principales des cellules poreuses en céramique et
Téflon-quartz (origine SDEC)

88,20mm
5, 75mm 14,70mm
E|El E
E| E| E
=228
b -
LI T T ]
#,10mm

Figure 2-29 : Caractéristiques
géométriques de la cellule en céramique
(origine SpDEC)

Figure 2-30 : bougie en Téflon-quartz

' Les noms commerciaux ou de firmes sont fournis dans cette étude pour I'information des lecteurs et n'implique
pas l'approbation de la part du laboratoire CEVH de n'importe quel produit ou service.
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Composé  Concentration [mg/L] | Composé Concentration [mg/L]

Al <0,01 Manganese < 0,01

B <0,01 N-tot <0,02

C <3l N-NH4 < 0,02
Corg < 0,05 N-NO; < 0,02
CA < 0,01 Na < 0,05
Cl < 0,05 P < 0,05
Cu < 0,01 P-PO4 <0,03

F < 0,05 S < 0,05

Fe <0,01 Silicium < 0,05

K <0,15 S-SO4 < 0,05
Magnésium <0,01 Zn < 0,01

Tableau 2-18 : Caractéristiques chimiques des cellules de Téflon-quartz (origine SDEC)

Le dernieres bougies testées sont des bougies de type OC («vieille » céramique
poreuse) nettoyée (notées par la suite « CC ») avec une méthode de nettoyage proche de celle
proposée par GROVER et LAMBORN (1970) ou CREASEY et DREISS (1988). Le
processus de nettoyage consiste en un double pompage d'acide chlorhydrique a 10 %
(pompage jusqu’au remplissage de la bougie poreuse) et double pompage a l'eau «ultra
pure ». Les volumes utilisés peuvent €tre évalués a plus de 300 mL.

Ce processus de nettoyage est limité a un double passage d'eau distillée pour toutes les
bougies poreuses neuves (NC et TQ).

Préalablement a 1’étude chimique, le taux de prélevement hydraulique est déterminé en
laboratoire : une dépression de 0,9 bars est appliquée pendant 10 minutes aux bougies testées
placées dans un réservoir rempli d’eau distillée.

Les bougies sont plongées verticalement dans une solution titrée connue (figure 2-31)
contenue dans un réservoir en verre de 50 litres. La matrice poreuse est compleétement plongée
dans le réservoir de solution et maintenue a 10 cm du fond. Une dépression de 0,7 bars est
appliquée pendant le temps nécessaire pour collecter 30 mL de la solution contenue dans le
réservoir. La solution prélevée dans la cellule (30 mL) est ensuite aspirée a 1’aide d’une
pompe électrique via un tube RILSAN. Elle est ensuite envoyée dans une verrerie de 100 mL
afin d’éviter tout contact avec le bouchon PVC qui pourrait biaiser la mesure (KOSKINEN et
al., 1999). L’échantillon est ensuite réparti en deux volumes : 15 mL dans un flacon en verre
et 15 mL dans un flacon plastique réservé a I’analyse du glufosinate-ammonium.
L’expérience est répétée 3 fois pour les bougies usagées et nettoyées et deux fois pour les
bougies neuves et Téflon-quartz.

Les concentrations en pesticide sont mesurées avant et apres passage a travers la matrice
poreuse.
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Bouchon sglminn

PVC \A

Bougie poreuse |:|

(neuve ou H
usagée)

Réservoir A de
solution titrée (50

Figure 2-31 : Principe d’échantillonnage pour I’évaluation du biais lors du passage
d’une solution a travers une matrice poreuse

Remarque quant au protocole :

Le volume prélevé est volontairement inférieur a la valeur critique de 50 mL décrite
par PERRIN-GANIER et al., 1993 pour lesquels la courbe du rapport concentration mesurée
avant et apres passage a travers la matrice poreuse (ou « taux de passage ») possede un point
d’inflexion et devient proche de 1 (figure 2-32). A partir de l’expérience acquise
précédemment sur le site (TOURNEBIZE, 2001), un volume prélevé supérieur a 30 mL n’est
pas extrémement fréquent sur une année. Ainsi, en choisissant ce volume comme volume de
prélevement minimal dans les bougies du site, nous voulons arriver a un compromis entre un
nombre suffisant d’échantillons par an et un moindre biais dans les mesures réalisées.

Taux dgy
passage
en %

100 %

Volume testé Volume critique Volume prélevé

Figure 2-32 : Définition du volume critique de prélevement pour une bougie poreuse
(d’aprés PERRIN-GANIER et al., 1993)

Les contacts sont limités avec le tube en PVC constituant le corps de la bougie poreuse
en raison du prélevement direct dans la céramique poreuse et du volume de prélevement
limité (dans tous les cas, le volume de stockage possible dans la céramique (> 100mL) sans
contact avec le corps en PVC est largement supérieur au volume prélevé de 30 mL). La
possibilité d'adsorption sur le tube en PVC ne peut pas influencer I'expérience (KOSKINEN
et al., 1999).

Pour les bougies poreuses en Teflon-quartz (PTFE), en raison de la nature hydrophobe
forte du PTFE, le taux d'eau prélevé est inférieur au cas des bougies poreuses en céramique
(BEIER et HANSEN, 1992). C'est pourquoi pour limiter la durée de l'expérience et rester
dans la méme gamme de temps de succion que les autres bougies poreuses, le volume prélevé
est inférieur (cependant le volume limite pour 1'analyse doit bien siir étre obtenu, c’est-a-dire
20 mL).

Malgré la courte durée de 1'expérience (moins de 6 heures), une température ambiante
constante et une lumiere limitée, le controle de tous les facteurs extérieurs impliqués dans la
dégradation des pesticides nous semble impossible pendant 1'expérience. C'est pourquoi, le
réservoir est laissé ouvert, sans protection contre la lumiere, la température extérieure n'est
pas également contr6lée mais le taux de dégradation dans la solution initiale sera évalué par
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I'analyse de la concentration finale dans le réservoir (double prélevement final dans le
réservoir).

Cette expérience est considérée comme une expérience préalable a une démarche plus
poussée (cf. § 5.8.2). Le choix au niveau des pesticides utilisés, se fait ainsi avec une partie
des molécules suivies au bassin versant, sans considération des caractéristiques des molécules
(leurs caractéristiques sont présentées dans le tableau 2-19. La solution initiale (notée « SI »
par la suite) est préparée par dilution de produits commerciaux dans 1’eau distillée (le pH est
mesuré a 7 environ). Les concentrations des différentes spécialités sont choisies en fonction
des valeurs déja mesurées au sein de la solution du sol in situ (pour terbuthylazine, simazine,
carbendazime, pyrimethanil et glufosinate-ammonium) mais aussi a des niveaux plus
importants (kresoxym-méthyl, diuron et cymoxanil) en vue d’étendre la gamme de mesure
(tableau 2-19). Toutefois pour éviter toute erreur de dosage par rapport aux valeurs attendues
dues a une manipulation difficile avec certains produits commerciaux (viscosité importante
notamment), ces concentrations initiales ont été analysées par un double prélevement de la
solution initiale au début d'expérience (tableau 2-19), ce sont ces valeurs qui seront utilisées
par la suite comme concentration de la solution initiale (notées par la suite « Cgy»). Il est a
noter que les analyses de la cymoxanil présentent un écart-type suspect (coefficient de
variation= 63%). La méthode analytique pourrait €tre en cause.

Matiere active Concentration [pug/L] Ecart type [ug/L]

Terbuthylazine 20,1 1,2
Simazine 28,9 8,6
Carbendazime 33,6 5,4
Pyrimethanil 42.5 34,6
Glufosinate-ammonium 45,9 1,6
Kresoxym-methyl 1030 367

Diuron 15985 2991

Cymoxanil 18 950 11 950

Tableau 2-19 : Concentrations initiales en pesticide — expérience d’évaluation du biais
lors du passage a travers la matrice poreuse (o écart type)

Pour les différents pesticides suivis, les Cg; sont largement inférieures a leur valeur de
solubilité dans I'eau (tableau 2-19) : La précipitation du pesticide ne peut pas étre avancée
pour expliquer la perte apparente de celui-ci. Cependant, pour éviter ce type de probleme, la
solution testée est régulierement mélangée.

5.6.2.2. Autres expériences d’évaluation de biais

Pour les autres expériences, afin d’€tre en adéquation avec notre stratégie
d’échantillonnage in situ, des bouteilles neuves de 1 L sont choisies pour recevoir les
échantillons apres les expériences, méme si les volumes finaux sont bas. L’étanchéité est
assurée par des bouchons de polypropylene avec des joints Triseal. Pendant les expériences, la
température mesurée moyenne pour le laboratoire est d’environ 22°C, de -20°C dans le
congélateur, entre 10°C (premier jour) et 16°C (apres 5 jours) dans la glaciere et +4°C dans le
réfrigérateur. A la fin des expériences, des bouteilles en plastique sont consacrées 2 I'analyse
du glyphosate, et du glufosinate-ammonium, et des bouteilles en verre sont utilisées pour
I’analyse des autres molécules.

Une solution titrée de pesticides est contenue dans un réservoir de 50 L en verre et
employé comme Solution Initiale (notée par la suite "SI") pour toutes les expériences. Apres
homogénéisation, 6 échantillons sont directement réalisés a partir de SI (3 dans des bouteilles
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de 1 L en verre et 3 dans des bouteilles de 1 L en plastique). Les échantillons sont alors
immédiatement placés dans le congélateur pendant 8 jours et transférés en camion frigorifique
au laboratoire d'analyse. Les concentrations initiales en pesticide notées, "Cgsp ", sont données
dans le tableau 2-20. Chaque expérience utilise cette solution initiale.

Csi [ng/L]  glyphosate  glufosinate  carbendazim diuron terbuthylazine
moyenne 433 97 37 293 233
Cv 26.6% 3.6% 10.3% 7.1% 10.8%

Csr [ug/L] simazine cymoxanil pyrimethanil kresoxym-méthyl
moyenne 35 32 423 44
Ccv 14.2% 143.9% 5.9% 72.7%

Tableau 2-20 : Concentrations initiales Cs;. moyennes réalisées a partir de 3 échantillons
dans SI (CV : coefficient de variation calculé a partir d'une estimation de I’écart type de
la population)

Toutes les expériences ont été répétées 3 fois de la méme maniere (il existe donc 3 valeurs
finales) excepté pour l'expérience 1 avec une réplique (2 valeurs finales).

Nous rappelons les numéros d’expériences.
1. Volatilisation/dégradation/sorption pendant le stockage dans la bougie poreuse
2. Sorption sur tube de prélevement [2a], Sorption sur tubes de prélevement [2b pour
I’exutoire des placettes et 2¢c a I’exutoire du bassin versant (tube différent)]
3. Volatilisation/dégradation/sorption pendant le transport (stockage en glaciere) [3a],
Volatilisation/dégradation/sorption pendant le stockage dans le préleveur automatique
[3b pour I’exutoire des placettes et 3¢ a I’exutoire du bassin versant]
4. Volatilisation/dégradation/sorption pendant le stockage (congélateur a -20°C)
Sorption sur les membranes du filtre pendant la filtration

hd

= Expérience pour évaluer le biais B;: biais lors du stockage dans la bougie
poreuse
Les bougies poreuses sont tenues verticalement au-dessus d'un récipient (2 la température
ambiante). Un volume de 100 mL prélevé dans SI et directement introduit dans une bougie
poreuse en céramique. Apres S5 jours, nous retournons la bougie a l'envers pour récupérer le
volume restant et un prélevement de 50 mL est effectué dans ce volume (25 mL dans une
bouteille de 1 L en verre et 25 mL dans une bouteille de 1 L en plastique). Apres
échantillonnage, les bouteilles sont conservées au congélateur pendant 3 jours et transférées
en camion frigorifique au laboratoire d'analyse. Les concentrations finales sont analysées.

= Expérience pour évaluer le biais B, : sorption sur tube de prélévement

2a: Un volume de 50 mL est prélevé directement dans SI par pompage a 0,7 bars par
l'intermédiaire d'un tube de PTFE neuf. Le protocole est répété : les 9 premiers échantillons
sont rejetés. Les échantillons de 50 mL numéro 10, 12 et 14 sont mélangés dans une bouteille
de 1 L en plastique (respectivement numéros 11, 13 et 15 dans des bouteilles de 1 L en verre).
Le méme prélevement est réalisé pour les échantillons numéro 100, 102 et 104 (c’est a dire
que nous avons effectué, respectivement 100, 102 et 104 passages a travers le tube) dans des
bouteilles en plastique et les numéros 101, 103 et 105 dans des bouteilles en verre (tous les
échantillons précédents sont également rejetés). Les échantillons finaux sont conservés au
congélateur pendant 8 jours et transférés en camion frigorifique au laboratoire d'analyse. Les
concentrations finales sont analysées.
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2b: Un volume de 500 mL est prélevé directement dans SI par un préleveur portable
isotherme par l'intermédiaire d'un tube neuf en Téflon de 7,5 m. Le volume des flacons de
prélevement est divisé en une bouteille de 1 L en verre et une bouteille de 1 L en plastique.
Les échantillons finaux sont conservés au congélateur pendant 8 jours et transférés en camion
frigorifique au laboratoire d'analyse. Les concentrations finales sont analysées.

2¢ : Le protocole est le méme que pour 2b excepté le type de tube : un tube de PVC neuf
de 12 m est utilisé.

= Expérience pour évaluer le biais B;: biais lors du stockage dans le préleveur
isotherme ou glaciere

3a: Deux échantillons de 50 mL sont prelevés directement dans SI (1 dans une bouteille
de 1 L en verre et 1 dans une bouteille de 1 L en plastique). Les échantillons sont
immédiatement placés dans la glaciere pendant 2 heures, puis stockés au congélateur pendant
8 jours moins 2 heures. Ils sont alors transférés en camion frigorifique au laboratoire
d'analyse. Les concentrations finales sont analysées.

3b: Nous supposons que la température a l'intérieur d'un préleveur isotherme est
équivalente a celle a l'intérieur d'une glaciere. Le protocole est alors identique que pour
I’expérience 3a excepté le temps de stockage de 5 jours.

3c: Le protocole est identique a 3b excepté la température de stockage (réfrigérateur a
+4°C).

= Expérience pour évaluer le biais By : biais lors du stockage dans le congélateur
Deux échantillons de 50 mL provenant de SI (1 dans une bouteille de 1 L en verre et 1
dans une bouteille de 1 L en plastique) sont réalisés. Les échantillons sont immédiatement
placés dans le congélateur pendant 3 mois, puis apres cette durée, transférés en camion
frigorifique au laboratoire d'analyse. Les concentrations finales sont analysées.

= Expérience pour évaluer le biais Bs : biais lors de la filtration
Un volume de 50 ml provenant de SI est filtré sur un filtre de verre de 45 pum. Les
échantillons contenus dans des bouteilles en verre sont divisés en bouteille de 50 mL en verre
et en bouteille en plastique de 50 mL. Les échantillons finaux sont conservés au congélateur
pendant 8 jours et transférés en camion frigorifique au laboratoire d'analyse. Les
concentrations finales sont analysées.

5.6.3 Méthode de traitement

5.6.3.1. Cas de la démarche générale
La concentration initiale (notée "Cg;") est calculée selon 1'équation 2-2.

3
2.Ca;
—| =l

Cy 3

Equation 2-2 : Concentration Cg; de la solution initiale

Une analyse de la concentration dans le réservoir avant et apres les expériences est
effectuée. Aucune dégradation ou adsorption significative (au risque de 5%) n'a existé entre le
début et la fin des expériences. Ainsi dans ce qui suit, les biais sont calculés par rapport a la
concentration initiale dans le réservoir. Le biais apres 1'expérience X (noté "Bx") pour chaque
pesticide étudié est défini par I'équation 2-3.
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n
CFsi
i=l CSI

B, = Equation 2-3 : Biais apres 1'expérience X : Bx (biais lors de I’étape X)

avec : n nombre de réplique (n = 3 excepté pour [’expérience n°l avec n = 2 du a une
bouteille cassée et pour l'expérience 2a avec n = 6); Crs;: concentration finale de la
répétition i

Spécifiquement dans le cas de I’expérience 2a, une comparaison par paire des
concentrations moyennes des 3 premieres mesures et des 3 dernieres mesures est effectuée
pour tous les pesticides en utilisant le test « t » de Student (test d'égalité entre deux moyennes
basé sur la loi de Student dans le cas des échantillons associés par paire (DOWDY et
WEARDEN, 1985)). Les concentrations dans les deux cas ne sont pas significativement
différentes (au risque de 5%). C'est pourquoi Bx est calculé dans ce cas-ci a partir de la
moyenne des six valeurs (d’ou dans I’équation 2-3, n=6).

Pour chaque expérience X et pour chaque pesticide, une comparaison entre la
moyenne des Bx (1) et 100% (aucun biais) a été conduite en utilisant un test de conformité de
Student (avec un écart type de la population estimé, test unilatéral de Student au risque 5%
avec une hypothese alternative H,: /< 100% d’apres DOWDY et WEARDEN, 1985). Bx est
qualifié de « biais significatif » si I'hypothese alternative est choisie (1< 100%) et que Bx [en
%]<(100-200), c’est-a-dire que la procédure analytique n'est pas impliquée.

Le Bx non significatif est alors assimilé a la valeur 100% (aucun biais). Les biais
globaux Bgs, Brp et Brpy (respectivement biais global lors de l'acquisition des données :
«concentration dans la solution de sol » (« Css »), «concentration dans le ruissellement a
I’exutoire des placettes » (« Crp») et «concentration a 1’exutoire du bassin versant »
(« Crpy »)) sont calculés selon 1’équation 2-4.

B,, = |_| B, Equation 2-4 : Biais global pour I'acquisition de la donnée Cyy

avec i=0, 1, 2a, 3a, 4 pour YY=SS
i=2b, 3b, 3a, 4, 5 pour YY=RP
i=2c, 3¢, 3a, 4, 5 pour YY=RBV

Un indice (noté « Px ») mesurant la prédominance d'un biais spécifique Bx sur le biais global
Byy est également calculé d’apres 1'équation 2-5.

B
Py = |_|XB avec i # X et i prenant la méme valeur que dans l'équation 2-4

Equation 2-5 : parametre Px de prédominance du biais X au niveau de l'acquisition de la
donnée Cyy

Le biais pour 1'étape X est prépondérant au niveau de I’acquisition de la donnée Cyy quand
I’indice Px yy est inférieur a 1.

Pour chaque étape, l'influence de certaines caractéristiques sur le biais est également
évaluée par l'analyse statistique de la corrélation linéaire entre ces caractéristiques et Bx
(DOWDY et WEARDEN, 1985). Les coefficients de corrélation linéaires sont calculés en
employant toutes les caractéristiques du tableau 2-16. Les biais Bx supérieurs a 100% sont
considérés égaux a 100%. Tous les biais Bx sont employés, méme s’ils ne sont pas
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significatifs. Plus le risque est petit, plus le coefficient de corrélation differe de zéro et plus la
description de la courbe par la régression linéaire est significative.

5.6.3.2. Cas particulier des bougies poreuses
Nous rappelons préalablement que I’expérience concernant le passage a travers les
matrices poreuses differe des autres expériences (la solution initiale n’a pas été la méme que
pour les autres expériences). Le biais By sera alors spécifiquement qualifié Taux de Passage
(noté par la suite « TP »).

Pour évaluer la dégradation des produits dans le réservoir SI (figure 2-31) durant cette
expérience, une comparaison par paire entre les concentrations initiales et finales dans le
réservoir (c'est-a-dire a la fin de I’expérience), a été effectuée pour chaque pesticide suivi en
utilisant le test « t » de Student (test d’égalité entre 2 moyennes basé sur la loi de Student dans
le cas d’échantillons associés par paire) (DOWDY et WEARDEN, 1985). Les concentrations
initiales et finales ne sont pas significativement différentes (au risque de 5 %). Les taux de
passage présentés dans ce qui suit sont donc calculés par rapport a Cs;.

Nous définissons le taux de passage TPc a travers un type de bougie C et pour chacune des
molécules étudiées par 1’équation 2-6:

Zn: CF[,C
— C..
TP, =%
n

Equation 2-6

avec : n nombre de bougies testées (2 ou 3 selon le type de bougie),
Cric concentration finale apres passage a travers la matrice i du type de bougie C

De la méme facon que pour les Bx, une comparaison, pour chaque pesticide, entre la
moyenne des TP¢ (1) et 100% (aucun biais) a été conduite en utilisant un test de conformité
de Student (avec un écart type de la population estimée, test unilatéral de Student au risque
5% avec une hypothese alternative H,: (4 < 100% d’apres DOWDY et WEARDEN, 1985).
TP est qualifié de « biais significatif » si I'hypothese alternative est choisie (u< 100%) et que
TPc [en %] est inférieur a (100-2a), c’est-a-dire que la procédure analytique n'est pas
impliquée.

Le TPc non significatif est alors assimilé a la valeur 100% (aucun biais).

5.7 Résultats et discussions
5.7.1 Biais concernant les bougies poreuses
5.7.1.1. Taux de préléevement hydrauliques

Les taux de prélevement évalués par I’expérience de laboratoire sont donnés dans le
tableau 2-21. L'ordre décroissant des taux de prélevement est bougie nettoyée « CC », bougie
usagée (environ 70 % de la valeur de CC), bougie neuve (environ 37 %) et bougie Teflon-
quartz (environ 7 %). D'autre part, nous pouvons remarquer que les valeurs sont tres
homogenes pour NC (coefficient de variation CV = 2,4 %), intermédiaire pour TQ et OC
(respectivement 19 % et 27 %) et plus variable pour CC (CV =44 %).

Malgré une variabilité plus importante, la moyenne des taux de prélevement est plus
élevée dans le cas des bougies usagées que dans le cas des neuves (+ 90 %) en dépit des
possibilités plus importantes d’obturation (« plugging ») de la matrice lors d’un long séjour
dans le sol. Il est possible que, dans certain cas et malgré ce bouchage (« plugging »), se
développe au sein de la matrice usagée, un réseau d’écoulements préférentiels favorisant un
passage rapide de 1’eau (comme dans un sol).
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Les bougies neuves auraient un temps d’amorcage plus long. Lors d’une évaluation
des taux de prélevement sur une durée constante, dans le cas d’une bougie neuve, l'eau
n'aurait ainsi pas assez de temps pour saturer tous les pores de matrice, la matrice se
comporterait alors comme un sol non saturé avec une conductivité hydraulique inférieure a
uns sol saturé.

Dans le cas des vieilles bougies poreuses, le développement d’une obturation et la
création de chemin préférentiel au sein de la matrice transformée peuvent faciliter le
mouvement de I'eau comme dans un sol saturé (conductivité hydraulique plus élevée).

Le nettoyage semble améliorer le taux de prélevement (+ 40 % par rapport aux
bougies usagées) mais son efficacité apparait variable (coefficient de variation fort) ; il
apparait donc important de réaliser cette procédure avec soin. Il est également possible que la
démarche utilisée ne soit peut-&tre pas adéquate (GROVER et LAMBORN, 1970 ;
CREASEY et DREISS, 1988). Le taux de prélevement hydraulique des bougies nettoyées est
également plus important que celui des bougies neuves.

Pour les bougies TQ, le taux de prélevement est faible par rapport aux autres bougies
en céramique, ce qui est cohérent avec les conductivités hydrauliques faibles annoncées par le
constructeur (tableau 2-17). Par contre le rapport entre les conductivités des NC et TQ
(environ 27) n’est pas retrouvé au niveau de notre expérience (rapport entre les taux de
prélevement de NC et TQ = 5,5), et méme si nous considérons les bougies nettoyées CC au
lieu des NC (rapport entre les taux de prélevement de CC et TQ = 14,8). Dans tous les cas, les
bougies TQ ne seront pas utilisables pour des études nécessitant une quantité d’eau
significative pour 1’analyse ou se situant dans des milieux tres secs (comme a Rouffach). En
effet, il est toujours possible d’avoir une quantité d’eau suffisante, mais le temps nécessaire
augmente fortement 1’incertitude sur 1’eau échantillonnée (les différents types d’eau (libre ou
liée) pouvant étre mélangés dans la bougie si la durée augmente et donc I'incertitude sur
I’origine de I’eau échantillonnée pourrait augmenter).

Malgré le nombre limité de valeurs, I’homogénéité des valeurs pour NC et TQ n’est
pas en accord avec la grande variabilité possible décrite par HANSEN et HARRIS (1975)
pour les propriétés hydrauliques de lots de bougies poreuses neuves. Ainsi la variabilité des
caractéristiques hydrauliques ne peut pas expliquer les différences dans les résultats. La
variabilité plus importante constatée pour les OC pourrait étre expliquée par une obturation
plus ou moins variable de la céramique ; celle-ci fut d’ailleurs observée visuellement :
certaines bougies en céramique retirées du terrain présentent en effet des zones « propres »
plus ou moins étendues. Il est clair que la localisation ponctuelle de ce type d’appareillage
dans un sol fortement hétérogene peut engendrer ce type de différence.

Type Nombre de répliques  Volume moyen [mL] Précision [mL] Ecart type [mL]

NC 2 205 +/-7,5 5
oC 3 390 +/-7,5 106
CC 3 550 +/-7,5 244
TQ 2 37 +/- 0,75 7

Tableau 2-21 : Taux de prélevement de différents types de bougie poreuse

Il apparait nécessaire de refaire cette expérience d’évaluation de I’influence du
nettoyage sur les propriétés hydrauliques des bougies poreuses avec plus de répliques (en
raison de la variabilité des caractéristiques au sein des lots).

Il est également possible que le protocole de nettoyage ne soit pas completement
efficace et qu’il soit nécessaire de 1’améliorer.
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5.7.1.2. Dégradation pendant 1'expérience

Pour chaque pesticide, une comparaison des concentrations initiales et finales dans le
réservoir est effectuée en utilisant la variable «t de Student» sur les différences de
concentration (test d’égalité entre deux moyennes basés sur la loi de Student dans le cas
d’échantillons associés par paire). Globalement, les concentrations pendant l'expérience ne
sont statistiquement pas sensiblement différentes (au risque de 5 %), il ne semble pas exister
de pertes (dégradation, sorption...) entre le début et la fin de 1’expérience. L’exception est
cependant la carbendazime pour laquelle la valeur basse n'est pas expliquée. Les données
concernant la carbendazime sont pour I’instant intégrées aux résultats.

5.7.1.3. Taux de passage a travers la matrice poreuse
Les différents taux de passage TP calculés sont représentés figure 2-33 et tableau 2-22.
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Figure 2-33 : Taux de passage (en %) a travers la matrice de différents types de bougies
poreuses (les barres verticales représentent I’amplitude de variation). Nombre
d’échantillons analysés = 2 pour les céramiques neuves et Téflon-quartz, 3 pour les
céramiques usagées et nettoyées. Les valeurs brutes sont représentées (c’est-a-dire avant
le test de signification selon le § 5.6.3)
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% |Carbendazime Pyrimethanil Simazine Terbuthylazine Glufosingte kre39xym Cymoxanil Diuron | moyenne CV
- ammonium - méthyl

NG 12 255 25 9,5 (ggg) 29 285 37,3 | 334 80

cc | 17 3 M5 115 100(56) 255 00 452 | 43 88
100 100 100 100

oc 20 (545)  (59.5) 8 100 (57) 3 69.3) (60.5) 66,4 66

| 45 55 63,5 4,5 100 100 (25) 100 (53) (ggg) 50,8 74

Moven 13,4 B85 F75 8,4 100 394 821 706

cv 44 118 49 31 0 92 38 42

Tableau 2-22: Taux de passage (en %) a travers la matrice de différents types de bougies
poreuses ; Moyennes et coefficients de variation par pesticide et par type de bougie. En
gras TP significatif (selon la définition donnée dans le § 5.6.3) . * Moins une information
incohérente ; CV = coefficient de variation. Dans le cas des TP non significatif, il a été
rajouté entre parenthese les valeurs brutes.

Globalement, sans distinguer le type de matrice poreuse, les taux de passage des
pesticides testés sont tous inférieurs a 100% excepté pour le glufosinate-ammonium. Ils sont
distribués entre 8,4 (terbuthylazine) et 66,4 % (glufosinate-ammonium) si les données brutes
sont considérées (c’est-a-dire sans assimiler les données non significatives a 100% ; cf. figure
2-33) et entre 8,4 et 100 % (glufosinate-ammonium) si les données non significatives sont
assimilées a 100 % (selon la définition donnée dans le § 5.6.3). Dans les commentaires,
calculs et tests suivants, les valeurs non significatives seront confondues avec 100 %.

Sans distinguer le type de céramique, les produits phytosanitaires peuvent €tre divisés
globalement en 3 groupes selon la moyenne des TP :

- le glufosinate-ammonium, le diuron et la cymoxanil avec des taux de passage

moyen assez homogenes (CV< 42 %) et supérieurs a 70 %,

- la simazine, le pyrimethanil et le krésoxym-méthyl avec des comportements
intermédiaires et des taux de passage compris entre 33 et 58 % mais des
variabilités fortes (CV > 49 % mais atteignant des valeurs de 92 et 118 % pour la
pyrimethanil et le krésoxym-méthyl)

- la carbendazime et la terbuthylazine avec des taux de passage moyen trés mauvais
inférieurs a 15 %, mais assez homogenes (CV<44%).

Pour chaque molécule, a I’exception du glufosinate-ammonium, nous constatons qu’il
existe un biais significatif pour au moins un type de bougie poreuse.

Si aucune distinction n’est faite entre les molécules, les taux de passage moyens par
type de bougie poreuse s’échelonnent de 33 a 60 %. L’ordre de qualité croissante des bougies
est : neuves, nettoyées, Téflon-quartz puis finalement usagées. La variabilité intra-molécule
est cependant forte avec des coefficients de variation supérieurs a 66 %

La qualité des différents types de céramiques par rapport a une céramique de TP
optimal de 100% est évaluée par un test de conformité en utilisant le test “t”’ de Student sur les
8 valeurs de TP associées aux 8 pesticides suivis (test de conformité unilatéral entre la
moyenne de la population des TP d’un type de bougie et la valeur 100 % au risque classique
de 5 % avec comme hypothese alternative la moyenne des TP inférieure a 100 % (DOWDY et
WEARDEN, 1985).

Pour tous les types, le test est négatif ; la moyenne des TP est donc significativement
inférieure a 100 % au risque de 5 %.
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Cependant, il existe des différences marquées dans les risques d’égalité (pourcentage
de risque pour lequel nous conclurions a une égalité de la moyenne des TP et de la valeur 100
%) : en effet, le risque d’égalité est par ordre croissant, de 0,01 % pour les bougies neuves, de
0,2 % pour les bougies nettoyées, de 2,3 % pour les bougies Téflon-quartz et de 4% pour les
bougies usagées. Plus ce risque d’égalité est important, plus il est restrictif et plus nous nous
rapprochons de I’égalité statistique entre la moyenne des TP d’un type et la valeur « parfaite »
de 100%. Ainsi, nous constatons que cet ordre est 1’ordre croissant de qualité des bougies
testées a savoir que la bougie neuve présente la plus médiocre qualité et que la bougie usagée
présente les meilleurs résultats.

L’influence de certains parametres (solubilité, poids moléculaire, coefficient normalisé
de partage eau/sol et octanol/eau) a été évaluée par l'analyse statistique de la corrélation
linéaire entre ces caractéristiques et les TP.

Les caractéristiques utilisées ont été sélectionnées en se basant seulement sur une
analyse bibliographique révélant une influence possible de celles-ci sur les processus de
transfert a travers la porosité de la bougie. Certaines ne sont pas parfaitement adaptées
(comme le poids moléculaire censé donner une indication sur I’'influence de 1I’encombrement
sur le taux de passage), mais doivent permettre d’approcher globalement la nature des
processus. Les caractéristiques utilisées sont les valeurs moyennes calculées a partir de
différentes bases de données existantes (ACTA, 2003 ; HUBER et al., 1998 ; INRA, 2004 ;
MUNOZ, 1992 ; USDA et ARS, 2003 ; U.S. National Library of Medicine, 2003).

L’analyse des risques de «non-conformité» est effectuée sans le glufosinate-
ammonium qui ne présente pas de TP significatifs, mais avec toutes les autres valeurs de TP
non significatives prises égales a 100%, ce qui limite forcément les conclusions de ce type de
test (et notamment avec les bougies usagées et Téflon-quartz avec, respectivement, 5 et 4 TP
non significatifs).

Un test sur la conformité du coefficient de corrélation linéaire (appelé test de
signification du coefficient de corrélation) employant le test “t” de Student évalue l'influence
de chaque caractéristique sé€lectionnée sur les taux de passage. Les résultats de cet essai sont
exposés dans le tableau 2-23 a travers un risque de « non-conformité », ou cette fois-ci plus le
risque est petit, plus la description de la courbe par une régression linéaire est significative.

Pour toutes les caractéristiques considérées et les différents types de bougie, les
évolutions sont cohérentes avec la bibliographie. Ainsi, le 7P diminue avec I'augmentation du
poids moléculaire, du log K. et log K,y; Il augmente avec la solubilité (ou le logarithme de la
solubilité).

e Céramique Céramique
Caractéristiques d d

Neuve usagée
Poids moléculaire 54% 10%
log Koc 69% 26%
Ln solubilité 48% 81%
log Kow 99% 12%
concentration 8% 3%

Tableau 2-23 : risques de « non-conformité » pour les coefficients de corrélation des
courbes: taux de passage en fonction d’une caractéristique — Cas des céramiques neuves
et usagées
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= Influence du vieillissement (comparaison bougies usagées et neuves) (Cf.
DOMANGE et al, 2004)

Pour un pesticide donné, la différence de TP entre les céramiques usagées et neuves
s’échelonne de —26 % pour le krésoxym-méthyl a plus de 75 % pour la pyrimethanil et la
simazine (tableau 2-22). Pour les molécules présentant les plus forts écarts de TP, le
vieillissement des bougies pourrait effectivement avoir une influence.

Le vieillissement de la bougie augmente généralement le taux de passage d’un
coefficient compris entre 1,7 (pour la carbendazime) et 4 (pour la simazine), a I’exception du
krésoxym-méthyl (taux de passage multiplié par 0,1) et dans une moindre mesure de la
terbuthylazine (facteur 0,8). Le TP du glufosinate-ammonium reste inchangé.

La moyenne des différences des TP (TP bougies neuves moins 7P bougies usagées)
est de +33 %. Mais il est plus rigoureux d’effectuer une comparaison entre les 7P pour les 2
types de céramique en utilisant le test “t” de Student sur les 8 valeurs de TP associées aux 8
pesticides suivis (test d'égalité unilatéral entre deux moyennes dans le cas des échantillons
associés par paire au risque classique de 5 % avec comme hypothese alternative une moyenne
supérieure a I’autre d’apres DOWDY et WEARDEN, 1985). 1l existe alors une différence
significative entre les taux de passage pour les 2 types de céramiques poreuses au niveau
classique du risque a 5 % et nous pouvons accepter 1’hypothese alternative que la moyenne
des TP pour les bougies usagées est supérieure a celle des bougies neuves.

Ce résultat et le calcul du risque d’égalité entre la moyenne des TP et la valeur 100%
présenté précédemment, permettent de dire que les bougies usagées seraient d’une meilleure
« efficacité » que les céramiques neuves vis a vis du passage des pesticides.

Les calculs des risques de « non-conformité » des bougies usagées et neuves sont réunis dans
le tableau 2-23 (page précédente).

Tout d’abord, les risques de «non-conformité » faibles (particulierement pour les
céramiques usagées) pour le parametre « concentration » peuvent traduire une influence de ce
parametre sur le 7P. Cependant, les valeurs de concentrations testées ne sont pas assez étalées
ni assez nombreuses pour conclure (en fait, les 2 grandes concentrations initiales pour le
diuron et le cymoxanil « tirent » les droites de régression). Notons que si ’on ne considere
que les composés en faibles concentrations (< 50 pg/L). Les tendances restent les mémes
(méme si les risques de « non-conformité » sont plus forts en raison du plus faible nombre de
molécules).

Il ressort également qu’il existe une corrélation assez forte spécifiquement dans le cas
des céramiques usagées entre le TP et le poids moléculaire (dans une moindre mesure le log
(Kow) et le log (Kq)). Pour les céramiques neuves, la corrélation la plus forte est pour la
caractéristique solubilité. Ces remarques sont encore valables si les valeurs de TP non
significatives sont exclues de 1’analyse.

A Tobservation de ces résultats, plusieurs hypotheses peuvent €tre avancées pour
expliquer les processus aboutissant aux différents taux de passage exposés.

Du point de vue des facteurs chimiques, ENGLAND (ENGLAND, 1974) fut le
premier a parler de capacité d’échange cationique (CEC) de la matrice poreuse qui pourrait
“capter” une certaine quantité d’ions de la solution entrante en fonction de la surface de
contact avec la solution (BOTTCHER, 1984), de la concentration (XING et JIN, 1999) et du
degré de dissociation des molécules (PERRIN-GANIER et al., 1993). Les processus
d’adsorption seraient alors dominants pour les échantillons de quelques mL a cause de la
saturation rapide des sites d’adsorption et ne perturberaient donc plus les échantillons apres
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équilibre (PERRIN-GANIER et al., 1993 ; WOOD, 1974). Une population microbienne
pourrait également se développer au sein de la matrice et augmenterait la dégradation a
I'intérieur de celle-ci (LEWIS et al., 1992).

Du point de vue des facteurs physiques, la taille des pores de la céramique poreuse
pourrait créer une séparation physique des composé€s selon leur encombrement amenant une
concentration réduite dans la direction du flux et une concentration augmentée dans la
solution résiduelle (effet de « screening » tel que défini par HANSEN et HARRIS en 1975).
Ce phénomene pourrait alors étre accentué dans le cas d’'une augmentation des dimensions de
la molécule. Or celle-ci peut évoluer avec un changement de pH (PERRIN-GANIER et al.,
1993), avec I’adsorption aux particules en suspension (notamment la matiere organique)
présentes dans la solution du sol (PERRIN-GANIER et al., 1994) ou dans le cas du
développement de I’obturation de la matrice poreuse par son utilisation pendant plusieurs
années in situ (HANSEN et HARRIS, 1975).

Des études (HANSEN et HARRIS, 1975) montrent que méme apres plusieurs volumes
échantillonnés, 1’adsorption resterait toujours le principal facteur par rapport au « screening »
sans que celui-ci ne devienne négligeable notamment a long terme (92 % du biais de
I’échantillon serait dii a I’adsorption).

Dans le cas de I'utilisation de céramiques neuves, les processus d'adsorption par la
matrice influenceraient majoritairement le passage de pesticide. Le facteur In(solubilité) est
alors la caractéristique a prendre en compte dans la prévision de la « performance » de la
bougie. Les sites d'adsorption au sein de la matrice sont probablement libres en raison de la
nouvelle utilisation de la céramique (BOTTCHER et al.,, 1984 ; DEBYLE et al., 1988 ;
WOOQOD, 1974). L’équilibre physico-chimique n’est pas atteint et ce type de processus est
alors maximum pour ce matériel.

Dans le cas de l'utilisation de céramiques usagées, le poids moléculaire est une
caractéristique discriminante supplémentaire a prendre en compte. Le processus de
« screening » accru par 1’obturation peut alors jouer un rdle important dans les différences
créées lors du passage a travers la matrice en céramique (donc notamment pour les molécules
de plus fort poids moléculaire ou caractérisées par un encombrement suffisant). Les
caractéristiques log K, et log K, restant influentes, les processus d'adsorption par la matrice
peuvent également influencer le passage de pesticides. Cependant, la part de ce processus
pourrait €tre limitée en raison du manque d'emplacement libre d'adsorption (des sites
d'adsorption seraient déja employés).

Le taux de prélevement moins important pour les céramiques neuves pourrait €tre
expliqué par le temps d'amorcage nécessaire pour ces dernieres par rapport aux bougies
usagées déja « stabilisées » : I'eau n'a pas eu assez de temps pour saturer tous les pores de la
matrice neuve qui se comporterait alors comme un sol non saturé.

Pour les céramiques usagées, le développement de 1’ obturation pourrait, en plus de son
effet discriminant sur les grosses molécules, favoriser la création de flux préférentiels a
travers la matrice transformée ce qui pourrait faciliter le mouvement de 1’eau et des molécules
plus petites vers I’intérieur de la bougie, tout en limitant aussi le contact possible avec les sites

d’adsorption moins accessibles.

Comme certains auteurs I’ont décrit (DEBYLE et al., 1988), les céramiques usagées
ont généralement un meilleur rendement que les céramiques neuves vis-a-vis du passage des
pesticides en dépit de la possibilité d’obturation de la matrice. Les caractéristiques poids
moléculaire et 2 moindre degré log Kow, log Koc pourraient avoir une influence sur le TP des
céramiques usagées.
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L’utilisation de céramiques neuves provoque le plus grand biais au niveau de la
mesure des concentrations de pesticide. La caractéristique log Kow pourrait avoir une
influence pour le TP de ces types de céramique.

= Influence du nettoyage (comparaison bougies usagées, neuves et nettoyées)

En premiere approche, le nettoyage de la bougie semblerait diminuer la qualité de la
bougie vis-a-vis de la mesure en concentration de pesticide (tableau 2-22). Ainsi, le TP pour
la bougie nettoyée est en moyenne de 43 % (contre 66 % pour les bougies usagées) avec un
coefficient de variation plus fort (autour de 80% contre 66%).

Pour un pesticide donné, la différence de TP entre les céramiques nettoyées et usagées
s’échelonne de —97 % pour la pyrimethanil a + 22 % pour le kresoxym-méthyl. Le nettoyage
de la bougie diminue généralement le taux de passage d’un coefficient compris entre 1,2 (pour
la carbendazime) et 33 (pour la pyrimethanil), a ’exception du krésoxym-méthyl (taux de
passage multiplié par 0,12) et dans une moindre mesure de la terbuthylazine (facteur 0,7). Le
TP du glufosinate-ammonium et du cymoxanil reste inchangé

La moyenne des différences des TP (TP bougies nettoyées moins 7P bougies usagées)
est de -23,4 %. Nous effectuons comme précédemment une comparaison entre les 7P pour les
2 types de céramique en utilisant le test “t” de Student sur les 8 valeurs de TP associées aux
pesticides suivis (test d'égalité unilatéral entre deux moyennes dans le cas des échantillons
associés par paire au risque classique de 5 % avec comme hypothese alternative une moyenne
supérieure a l'autre d’apres DOWDY et WEARDEN, 1985). Il n’existe alors pas de
différence significative entre les taux de passage pour les 2 types de céramiques poreuses au
niveau classique du risque a 5 % mais il en existe une au seuil de 10% et nous pouvons
accepter, a ce risque, I’hypothese alternative que la moyenne des TP pour les bougies usagées
est supérieure a celle des bougies nettoyées.

Ce résultat et le calcul du risque d’égalité entre la moyenne des TP et la valeur 100%
présenté précédemment permettent de dire que les bougies usagées seraient d’'une meilleure
« efficacité » que les céramiques nettoyées vis-a-vis du passage des pesticides.

Cependant, la céramique poreuse nettoyée semble donner des résultats meilleurs que
les bougies neuves : le TP est en moyenne de 43 % (contre 33 % pour les bougies neuves)
avec un coefficient de variation équivalent (autour de 80%).

Pour un pesticide donné, la différence de TP entre les céramiques nettoyées et neuves
s’échelonne de —22,5 % pour la pyrimethanil a plus de 71 % pour la cymoxanil. Les TP des
bougies nettoyées sont généralement multipliés par un coefficient compris entre 1,2 (pour la
terbuthylazine et la simazine) et 3,5 (pour la cymoxanil), a I’exception de la pyrimethanil
(taux de passage multipli€ par 0,12) et dans une moindre mesure du krésoxym-méthyl (facteur
0,88). Le TP du glufosinate-ammonium reste inchangé.

La moyenne des différences des TP (TP bougies nettoyées moins 7P bougies neuves)
est de +9,6 %. Mais une comparaison entre les 7P pour les 2 types de céramique est effectuée
en utilisant le test “t” de Student sur les 8 valeurs de TP associées aux pesticides suivis (test
d'égalité unilatéral entre deux moyennes dans le cas des échantillons associés par paire au
risque classique de 5 % avec comme hypothese alternative une moyenne supérieure a 1’autre
(DOWDY et WEARDEN, 1985)). 1l n’existe alors pas de différence significative entre les
taux de passage pour les 2 types de céramiques poreuses au niveau classique du risque a 5 %
(et 10%) et nous pouvons accepter 1’hypothese alternative que la moyenne des TP pour les
bougies nettoyées est équivalente a celle des bougies neuves.

Le calcul du risque d’égalité entre la moyenne des TP et la valeur 100% présenté
précédemment montrent cependant une « meilleure qualité » des bougies usagées par rapport
aux neuves (risques d’égalité calculées précédemment respectivement de 0,19 contre 0,01 %)
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mais les risques paraissent trop faibles pour étre formels. Le nettoyage semblerait donc
diminuer I’efficacité de la bougie vis-a-vis de la mesure des concentrations en pesticide par
rapport a une bougie usagée et la ramenerait vers la situation d’une bougie neuve.

Les calculs des risques de «non-conformité » tels que décrits précédemment sont
réunis dans le tableau 2-24.

Caractéristiques Cérarni/que Céramic}ue Céramique
usagee nettoyee neuve
Poids moléculaire | 10,4 % 41,6 % 54,5 %
log Koc 26,1 % 90,1 % 68,7 %
Ln solubilité 81,3 % 49,5% 47,6 %
log Kow 11,5 % 41,7 % 99 %
concentration 2.9 % 0,2 % 8 %

Tableau 2-24 : Risques de « non-conformité » pour les coefficients de corrélation des
courbes: taux de passage en fonction d’une caractéristique — Cas des céramiques
usagées, nettoyées et neuves

Tout d’abord, les risques de «non-conformité» faibles pour le parametre
« concentration » ont déja été discutés dans le cas de I’étude du vieillissement. Les remarques
concernant ce point sont les mémes que précédemment.

Dans le cas des bougies nettoyées, il ne semble pas ressortir d’influences
significatives. Les corrélations les plus fortes sont constatées avec le poids moléculaire et le
log (Kow). Pour les céramiques neuves, la corrélation la plus forte est reliée a la caractéristique
solubilité ; pour les usagées, c’est le poids moléculaire et le log K. Ces remarques sont
encore valables si les valeurs de TP non significatives sont exclues de I’analyse.

Il semblerait que la bougie nettoyée pourrait mélanger les processus majoritaires dans
le cas des bougies usagées et neuves (adsorption et screening par exemple) sans que 1’un de
ceux-ci ne devienne prépondérant.

En effet, une partie des sites d'adsorption sont probablement libres en raison du
nettoyage (WOOD, 1974 ; BOTTCHER et al., 1984 et DEBYLE et al., 1988) ou de la
nouvelle utilisation de la bougie poreuse, ainsi les processus d’adsorption seraient maximaux
pour ce type de bougie poreuse. C'est pourquoi, apres l'installation de nouvelles céramiques
poreuses ou de céramiques usagées mais nettoyées au préalable, il est recommandé de rejeter
les premiers volumes échantillonnés.

Le processus du nettoyage (eau + acide) a logiquement une influence significative sur
le taux de prélevement hydraulique (augmentation de 40 %), le bouchage (« plugging ») peut
étre réduit par ce traitement. Cependant, l'effet est relativement variable (coefficient de
variation égal a 27 % pour les bougies usagées et 44 % pour celles nettoyées). C'est pourquoi
le procédé de nettoyage doit donc €tre effectué avec un grand soin pour avoir le méme impact
sur les caractéristiques des bougies poreuses.

Ainsi nous sommes devant une contradiction : employer un processus de nettoyage
afin de diminuer I’occlusion et augmenter la quantité d’eau prélevée tout en augmentant, dans
le méme temps, les possibilités d'adsorption et diminuant alors 1’adéquation du dispositif.

= Cas des bougies poreuses Téflon-quartz
En premiere approche, le TP des bougies Téflon-quartz (tableau 2-22) est en moyenne
de 60 % (avec un coefficient de variation de 74%), ce qui situe globalement son efficacité vis-
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a-vis de la mesure de la concentration en pesticide entre les bougies usagées (moyenne 66%)
et celles nettoyés (moyenne 43%).

Nous constatons qu’il peut exister bel et bien un biais pour certaines molécules lors de
la mesure de la concentration en pesticide avec ce genre de matrice poreuse, réputée inerte
(ZIMMERMANN et al., 1978 ; MORRISON, 1982 ; BOTTCHER et al., 1984 ; BEIER et
HANSEN, 1992 ; MCGUIRE et al., 1992). 1l est a noter que le TP peut descendre jusqu’a 4,5
%, ce qui pousserait a completement déconseiller cet appareillage pour la terbuthylazine et la
carbendazime par exemple.

Les comparaisons entre les TP pour les bougies Téflon-quartz et les autres types sont
effectuées en utilisant le test “t” de Student sur les 8 valeurs de TP associées aux pesticides
suivis (test d'égalité unilatéral entre deux moyennes dans le cas des échantillons associés par
paire au risque classique de 5 % avec comme hypothese alternative une moyenne supérieure a
I’autre d’apres DOWDY et WEARDEN, 1985).

Il n’existe alors pas de différence significative au niveau classique du risque a 5 %
entre la moyenne des TP des Téflon-quartz et celle des bougies nettoyées (risque d’égalité =
9%), mais surtout avec un risque d’égalité beaucoup plus fort (37%) entre la moyenne des TP
des Téflon-quartz et celle des bougies usagées. Nous pouvons accepter 1’hypothese que la
moyenne des TP pour les bougies Teflon-quartz est équivalente a celle des bougies usagées et
nettoyées.

En revanche, il existe une différence significative au niveau classique du risque a 5 %
entre les taux de passage des Téflon-quartz et ceux de bougies neuves (risque d’égalité =
4,7%), nous pouvons donc accepter I’hypothese alternative que la moyenne des TP pour les
bougies Téflon-quartz est supérieure a celle des bougies neuves.

Nous retrouvons sensiblement la méme conclusion, si on se réfere au test de la qualité
des différents types de bougies par rapport a une bougie de TP optimal de 100%, ou nous
retrouvons un ordre croissant de qualité : bougie neuve, nettoyée, Téflon-quartz puis
finalement usagée.

Les calculs des risques de «non-conformité » tels que décrits précédemment sont
réunis dans le tableau 2-25.

Céramique  Téflon- Céramique Céramique

Caractéristiques < p
usagée quartz nettoyée neuve
Poids moléculaire 10,4 % 16,9% 41,6 % 54,5 %
log Koc 26,1 % 8,7% 90,1 % 68,7 %
Ln solubilité 81,3 % 13,7% 49,5% 47,6 %
log Kow 11,5 % 63,2% 41,7 % 99 %
concentration 2,9 % 64,4% 0,2 % 8 %

Tableau 2-25 : risques de « non-conformité » pour les coefficients de corrélation des
courbes: taux de passage en fonction d’une caractéristique — Cas des bougies Téflon-
quartz, céramiques usagées, nettoyées et neuves

Tout d’abord, le risque de «non-conformité» faible pour le parametre
« concentration » n’est pas constaté dans le cas de la bougie Téflon-quartz.

Les corrélations les plus fortes sont constatées avec le poids moléculaire et In
(solubilité) et surtout le log K. Il semble ainsi que, malgré une équivalence dans les TP
moyens avec les bougies usagées et nettoyées, les processus majoritaires dans le cas des
bougies Téflon-quartz soient différents.
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De plus, I'utilisation du Téflon-quartz semble étre limitée dans la zone non saturée a
cause d’une conductivité hydraulique faible et donc d’un taux tres bas de prélevement (le taux
de prélevement d’une bougie poreuse en céramique est au moins plus de 5 fois celui d’une
bougie poreuse en Téflon-quartz).

= Conclusion
Dans tous les cas, les TP moyens pour tous les types de bougie sont inférieurs a 100
%. Globalement, I’ordre croissant de qualité est bougie neuve (TP moyen = 33%), usagée
mais nettoyée (TP moyen 43 %), Téflon-quartz (60%) et finalement usagée (66,4%). Cette
idée est également vérifiée si les TP moyens de chaque type sont comparés avec la valeur
100% (tableau 2-26).

Type de Risque
bougie d’égalité
Neuve 0,01%

nettoyée 0,19%
Téflon- 2,32%
quartz
usagée 4,04%

Tableau 2-26 : "'risque d'égalité'" dans le cas des tests d’équivalence des moyennes avec
la valeur 100 % pour chaque type de bougie étudiée (rappel risque d’égalité faible =
différence forte entre le TP et la valeur 100 %)

Cependant la variabilité reste importante et méme pour les céramiques poreuses
usagées, les TP varient de 3 a 100 %. 1l est a noter qu’en dépit d’un comportement chimique
inerte réclamé, les bougies Téflon-quartz ne donnent pas les meilleurs résultats.

Si un risque statistique de 10 % est choisi, les tests d’égalité permettent de conclure
que seules les bougies Téflon-quartz et usagée d’une part et neuve et nettoyée d’autre part
sont équivalents (tableau 2-27).

Risque % neuve nettoyée usagée

nettoyée 18
usagée 3 8
Teflon-quartz 4,7 9 37

Tableau 2-27 :'"'risque d'égalité'" dans le cas des tests d’équivalence des moyennes pour
chaque couple de bougies étudiées (rappel risque d’égalité faible pour un couple de
bougies = différence forte entre les TP moyens du couple)

Au niveau des caractéristiques, le tableau 2-28 donne les parametres possibles a
prendre en compte.

Nous constatons qu’ils different généralement selon le type de bougie poreuse.

Cependant, nous pouvons dire que les caractéristiques influentes pour les bougies
nettoyées et neuves sont proches, ce qui confirmerait un retour, apres nettoyage, de la bougie
usagée vers l’état initial, c’est-a-dire plus 1’état d’une bougie neuve (sites d'adsorption
probablement de nouveau libres en raison du nettoyage, WOOD, 1974 ; BOTTCHER et al.,
1984 et DEBYLE et al., 1988).
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Nous constatons également une différence importante entre les bougies usagées et les
Téflon-quartz, ce qui laisserait supposer des différences importantes au niveau des processus
en jeu lors du passage d’une solution de pesticide a travers la matrice poreuse.

Caractéristique Cérami/que Téflon-quartz Céramique Céramique
usagée nettoyée neuve
Poids moléculaire * * ~ =~
log K. =~ wk 0 0
Ln solubilité 0 * ~ =~
log Ko * 0 ~ 0
concentration Hkk 0 Hkk ok

Tableau 2-28 : Influence possible des parametres sur le TP pour chaque type de bougie
testée. Légende : 0 pas d’influence (risques de « non-conformité »>50%) ; = influence
possible (risques de « non-conformité » compris entre 20 et 50%) ; * influence légere

(risques de « non-conformité » compris entre 10 et 20%) ; ** influence forte (risques de

« non-conformité » compris entre 5 et 10%) ; *** influence tres forte (risques de « non-

conformité » <5%).

En dépit des différences dans des processus impliqués, les céramiques poreuses
usagées en céramique et en Téflon-quartz ont des résultats semblables et meilleurs en ce qui
concerne leur rendement chimique.

5.7.2  Résultats démarche générale d’évaluation du biais

Tous les biais Bx calculés sont contenus dans le tableau 2-29. Les figures 2-35, 2-36 et 2-37
montrent respectivement 1'évolution des biais globaux Bgs, Brp et Brpy (respectivement biais
global lors de l'acquisition des données : « concentration dans la solution de sol » (« Cgg »),
« concentration dans le ruissellement a I’exutoire des placettes » (« Crp ») et « concentration a
I’exutoire du bassin versant » (« Crgy »)).

Remarque : le biais By (« passage a travers la matrice poreuse ») sera évalué a partir de
bougies usagées (OC) dans le but de se rapprocher des conditions réelles d’acquisition de
terrain.

Nous rappelons les numéros d’expériences.
1. Volatilisation/dégradation/sorption pendant le stockage dans la bougie poreuse
2. Sorption sur tube de prélevement [2a], Sorption sur tubes de prélevement [2b pour
I’exutoire des placettes et 2¢ a I’exutoire du bassin versant (tube différent)]
3. Volatilisation/dégradation/sorption pendant le transport (stockage en glaciere) [3a],
Volatilisation/dégradation/sorption pendant le stockage dans le préleveur automatique
[3b pour I’exutoire des placettes et 3¢ a I’exutoire du bassin versant]
4. Volatilisation/dégradation/sorption pendant le stockage (congélateur a -20°C)
Sorption sur les membranes du filtre pendant la filtration

bt
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Bx glyphosate Glufosinate carbendazime diuron  terbuthylazine simazine Cymoxanil pyrimethanil K—rrise(:;l(;llm
B, N/A 57 % 19,9 % 61% 8% 60% 69% 55% 3%
12,5%) (7,6%) (13%) (5,2%) 20%)  (30,2%) (41,5%) 0,3%)
B 19% 87 % 87 % 101% 90 % 134% 136% 91% 54%
! 0,5%) (4,4%) 0%) (7,2%) 0%) (71,2%)  (193%) 1,7 %) (66,8%)
B 113% 102% 103% 107% 104% 147% 120% 104% 93%
2 4,7%) (5,7%) (13,0%) (16,5%) (17,4%) 24,2%)  (87%) (16,4%) (23,3%)
B 112% 106% 102% 103% 99% 135% N/A 103% 80%
®(6,7%) (7,0%) (10,3%) (9,8%) (7,4%) (17,6%) (7,6%) (45,9%)
B 100% 99% 95% 81% 53% 129% N/A 43 % 19%
* 0 (6,7%) (4,5%) (9,8%) 8,6%) (6,5%) (18,5%) 4,7%) 3,8%)
B 108% 98% 111% 99% 100% 118% 88% 103% 60%
0 (13,3%) (4,5%) (3,1%) (3,4%) (6,5%) (10,4%)  (98%) (2,7%) (34,8%)
B 100% 101% 102% 103% 96% 138% 50% 98% 40 %
3b (6,7%) (2,6%) (11,4%) (5,2%) (6,5%) (11,5%) (19,6%) (8,9%) (10,1%)
B 108% 97% 88% 105% 93% 92% 79% 77% 106%
3¢ (59%) (8,4%) (20,3%) (8,6%) (19,9%) 29,1%) (36,3%) (72,5%) (8,6%)
B 119% 118% 47 % 97% 65 % 74 % 34 % 91 % 34 %
Y53%) 14%) (19%) (7%  (19%) (4,1%) (252%) (30%) (4,6%)
Bs 108% 102% 105% 102% 103% 134% 59% 97% 84%

(6,7%) (1,8%) (5,7%) (3,4%) (0%) (1,3%) (77,1%) (0%) (47,7%)

Tableau 2-29 : Biais Bx pour les différentes étapes de ’acquisition de donnée avec, en
gras et en rouge les biais significatifs (au risque de 5%) et Bx < (100 - 20,) %, en gras les
biais significatifs (au risque de 5%) et Bx> (100 - 20,) % ; entre parenthéses, estimation
de I'écart type de la population en pour-cent du biais. N/A = Aucune Analyse. Rappel :

les valeurs de az sont contenues dans le tableau 2-12.

Au niveau de la simazine, le biais est supérieur a 100% sept fois sur dix, mais la
variabilité moyenne pour tous les biais demeure plus basse que 15%. Une sous-estimation de
la concentration initiale due a un mauvais échantillonnage ou a une erreur analytique peut étre
la raison de ces fortes valeurs.

Pour la cymoxanil, une grande variabilité (jusqu'a 193%) dans les valeurs de Bx existe
pour toutes les étapes évaluées. Des problemes analytiques ou l'instabilité de ce composé dans
l'eau (hydrolyse/photolyse) pourraient expliquer ceci. En raison de cette variabilité, 1'essai de
conformité est souvent vrai (c’est-a-dire que le biais ne peut pas étre distingué de 100% et
qu’il est impossible d’arriver a une conclusion quant a la signification statistique du biais au
niveau choisi de risque) en dépit des moyennes faibles calculées (par exemple By ou Bs).

5.7.3 Les origines possibles des biais

Globalement, un biais particulier est significatif pour tous les composés, mais les types
sont différents. Les étapes 2a et 2b (passage par l'intermédiaire d'un tube de prélevement en
PTFE), 3a (transport dans une glaciere), 3c (stockage dans le préleveur isotherme) et 5
(passage par le filtre de verre) semblent ne créer aucun biais pendant 1'acquisition des données
« concentration en pesticide ». Dans tous les cas, ces résultats sont cohérents par rapport a la
bibliographie (par exemple, pour Bs, avec MOUVET et JUCKER, 1997).

Au contraire, les étapes O et 4, et 1, 2c, et 3b & un moindre degré, montrent de plus
grandes valeurs de biais, mais les différences existent entre les molécules.

Selon l'abaque de CAPEL et LARSON (1995), les composés suivis ne doivent subir,
pendant le temps de stockage, aucune perte par volatilisation (tous les logarithmes des
constantes de Henry des composés sont inférieurs a —7,4) et moins de 10% de pertes par
sorption sur le verre (log(Koy) inférieur a 3,4). D'autre part, les pertes par transformation
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(dégradation) dans l'eau peuvent étre tres importantes, en particulier quand le temps de
stockage augmente. Ainsi, la stabilit¢ de la cymoxanil dans l'eau est basse (hydrolyse et
photodécomposition), la biodégradation du glyphosate est facilitée et son log(K,.) indique une
forte capacité d'adsorption sur la matiere organique ; le pyrimethanil serait influencé par des
procédés de photodécomposition dans l'eau (tableau 2-16). Pour les autres, il est plus difficile
de mettre en évidence des processus possibles influencant la concentration finale.

Un test sur la conformité du coefficient de corrélation linéaire évalue l'influence de
chacune des caractéristiques du composé sur Bx et apporte des éléments d’explications de ces
biais. Les caractéristiques utilisées (solubilité, K., Koy, demi vie pour 1'hydrolyse et pour la
photodécomposition) sont choisies par une analyse bibliographique. Il n’existe pas assez de
données pour étudier l'influence de la biodégradation (la volatilisation n'est pas prise en
considération suivant les conclusions de CAPEL et LARSON, 1995). Les étapes considérées
sont 1, 2¢, 3b et 4 a cause de l'existence de biais significatifs. Les résultats de ce test sont
décrits a travers un risque de «non-conformité » (tableau 2-30). Pour toutes les
caractéristiques considérées, les tendances générales (quand le risque de « non-conformité »
est acceptable) sont logiques avec la bibliographie. Ainsi, par exemple, B,. diminue avec

I'augmentation du log(Ko) et du log(Koyw).

caractéristiques B, B, B B4
Solubilité 85% 41% 63% 30%
log(Koc) 2% 84% 80% 41%
log(Kow) 11% 7% 65% 35%

Demi-vie Hydrolyse 36% 50% 27% 13%
Demi-vie Photolyse  86% 9% 21% 94%

Tableau 2-30 : Risque de « non-conformité » du coefficient de corrélation linéaire entre
des caractéristiques et le biais d’une étape (en gras significatif au risque de 10%)

Lors du stockage dans la bougie poreuse (B)), le biais est uniquement significatif pour
le glyphosate (B; = 19%).

Dans ce cas, les processus de volatilisation ne seraient pas en jeu (CAPEL et
LARSON, 1995).

Par contre, les céramiques poreuses (« OC ») étant utilisées sur site depuis au moins 3
ans, il est possible qu’une vie microbienne se soit développée, et ainsi engendrant une
éventuelle biodégradation du produit lors de son stockage au sein de la bougie. Cependant, les
concentrations finales mesurées des métabolites principaux devraient étre alors significatives.
Or, la concentration moyenne pour I’AMPA (0,7 pug/L) est extrémement faible par rapport a
celle de sa molécule-mere, le glyphosate (Cgsi = 80 pg/L). Aucune dégradation du glyphosate
ne semble alors exister ou bien les premieres étapes de son processus de biodégradation sont
dépassées.

Ainsi, des processus d'adsorption spécifiques au glyphosate dans les vieilles bougies
poreuses (« OC ») pourraient €tre en jeu. La corrélation extrémement forte avec les
logarithmes de K et de K, (tableau 2-30) pourrait ainsi justifier cette hypothese.

Lors du passage de la solution via un tube PVC (By.), le biais est particulierement
significatif pour le krésoxym-méthyl (B,. = 19%) et a un moindre degré pour la terbuthylazine
(Bae = 53%).

Clairement, des processus d'adsorption sur le PVC influenceraient les concentrations
(le risque de « non-conformité » est égal a 7% pour le logarithme de K,y,). En effet, il a été
montré que le PVC a une capacité sorbante proche du charbon actif granulaire avec du
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chloroforme, tandis qu'il aurait une superficie de contact nominale excédant celle des autres
matériaux polymeres par au moins un facteur 1000 (COOK et HARTZ, 1983). Ces
possibilités de perte seraient donc dues plutdt a des processus d'absorption dans la matrice du
polymere au lieu d'un mécanisme d’adsorption extérieure spécifique (et particuliecrement dans
le cas du PVC, du PE et du silicone que du PTFE). BARCELONA et al. (1985) ont également
avancé cette hypothese pour expliquer la sorption du chloroforme sur des tubes de PVC et de
silicone.

Pour vérifier la possibilité de sorption, le coefficient linéaire de corrélation entre la
caractéristique log(K,y,) et le biais By a été calculé (sans les données concernant le glyphosate
et le glufosinate-ammonium égales a 100% et les valeurs particuliecrement petites de Ky),
celui-ci est égal a 0,76 (figure 2-34). Un test sur la conformité de ce coefficient linéaire de
corrélation évalue l'influence de la caractéristique log(Kow) sur By.. Le test est négatif au
niveau de 5%, c’est-a-dire que le coefficient de corrélation est significativement différent de
la valeur nulle. Un autre test sur 1'égalité du coefficient de corrélation avec la valeur 1 est
négatif au méme niveau de signification. Ainsi, le biais lors du passage via un tube de PVC
serait corrélé avec la coefficient de partition octanol-eau (HOUSE et OU, 1992) mais
également avec d'autres facteurs. Au contraire, SHAROM et SOLOMON (1981) ne trouvent
aucune relation générale entre adsorption et la caractéristique solubilit¢é dans I'eau, et
attribuent cette absence de corrélation aux différentes structures ou familles chimiques des
composés utilisés. D'autres expérimentations seraient nécessaires pour confirmer ou infirmer
ces hypotheses et pour éclaircir ce désaccord.

100%

o
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B2c

80% -

60% -
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40% 1 R? = 0,7566

20% [ 2
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Figure 2-34 : Biais B, (Sorption sur tube de prélevement a I’exutoire du bassin versant)
pour un pesticide en fonction de sa caractéristique log(Kow) (sans les données
concernant le glyphosate et le glufosinate-ammonium)

Le stockage dans un échantillonneur isotherme (équivalent a une glaciere) pendant 5
jours (Bsp) est problématique pour la cymoxanil et kresoxym-méthyl avec Bz, < 50%. Le
tableau 2-30 montre une légere corrélation entre ce biais et les caractéristiques significatives
de réactions dans l'eau (hydrolyse et photodécomposition) et aucune corrélation avec les
parametres indiquant des possibilités d’adsorption. Les échantillons étant dans 1'obscurité, un
biais serait ainsi possible a cause des réactions d'’hydrolyse dans l'eau pendant le temps de
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stockage, mais la durée serait insuffisante pour développer des processus d'adsorption et pour
obtenir 1'équilibre au niveau de ceux-ci.

Le stockage au congélateur pendant 3 mois (B4) est une étape critique pendant laquelle
plusieurs processus peuvent avoir lieu (CAPEL et LARSON, 1995). Pour quatre composés
(cymoxanil, kresoxym-méthyl, carbendazime et terbuthylazine), il existe un biais significatif
(jusqu'a 30%). Le tableau 2-30 montre en particulier une corrélation avec la caractéristique
«demi vie pour les processus d’hydrolyse » et, plus 1égerement, avec les facteurs tels que la
solubilité, le log(Koc) et le log(Kow). Comme beaucoup d'études le prévoient (par exemple
SHAROM et SOLOMON, 1981 ; CAPEL et LARSON, 1995 ; SLIWKA-KASZYNSKA et
al., 2003), plusieurs réactions peuvent se produire pendant le temps de stockage. Les pertes
par adsorption, et en particulier par des réactions de transformation, semblent étre
prédominantes.

5.7.4  Critique de la méthode globale d’acquisition de données

Si chaque type de donnée est considérée individuellement, 1’évolution de la donnée a
travers les différentes étapes et la qualité globale de leur acquisition Byy (équation 2-4) peut
étre décrite par les figures 2-35, 2-36 et 2-37.

Ainsi, la qualité de l'acquisition de la donnée Cgg est plutdt mauvaise (excepté pour le
pyrimethanil, le diuron, la simazine et le glufosinate-ammonium) avec un biais global moyen
Bgs égal a 52% (figure 2-35), en particulier en raison du biais (By) lors du passage a travers la
paroi en céramique de la bougie poreuse (tableau 2-31), avec un biais moyen de 66%. Pour
certains composés (glyphosate, krésoxym-méthyl, terbuthylazine et carbendazime) avec Bgsg
inférieur a 20%, cette démarche d’acquisition de données doit étre révisée. La correction des
données acquises pourrait €tre envisagée (au moins une multiplication par 5), mais les
données finales sont tellement faibles que cette correction pourrait tre critiquée.

L'utilisation d'autres types de bougies poreuses avec d'autres matériaux (par exemple
Téflon-quartz) pourrait étre considérée mais elle ne semble pas forcément limiter le biais
concernant les pesticides (voir § 5.7.1.3 cas des bougies poreuse Téflon-quartz) contrairement
aux explications de certaines études (ZIMMERMAN et al., 1978 et CHARRETIER et FOGG,
1995).

De la méme maniere, le nettoyage des dispositifs ne semble pas €tre une solution (voir
§ 5.7.1.3 influence du nettoyage), les sites d'adsorption, comblés ou occupés lors du
vieillissement des bougies, deviendraient alors de nouveau libre, ce qui provoqueraient une
adsorption accrue lors du passage de la solution a travers la matrice.

En conclusion, l'utilisation d'autres dispositifs de prélevement de la solution du sol
pourrait étre envisagée (lysimetre, dispositif passif...) mais leur influence n’a pas été testée sur
une solution de pesticide (les études portent plus généralement sur le type d’eau prélevé par
ces dispositifs et I'incertitude engendrée tel que BARBEE et BROWN, 1986).

En particulier, il est a noter que, pour le glyphosate, le biais By n'est pas connu (expérience
spécifique en cours) et le biais dominant est alors dans ce cas B;.
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Evolution du biais pendant I'acquisition de la donnée "concentration en produit
phytosanitaire dans le sol"
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Figure 2-35: Evolution de la donnée Cgss (concentration dans la solution de sol du
pesticide X) lors de son acquisition ; la valeur de la Cgg initiale (avant I’étape 0) est prise
égale a 1. Pour chaque molécule, la donnée Cgg, évoluant chronologiquement a travers
les étapes (ici 0, 1, 2a, 3a et 4), est représentée de gauche a droite, la valeur finale de Csg
qualifiée de Bggs (apres toutes les étapes de ’acquisition) étant située a droite. Le B; est le
biais du a I'étape i de I'acquisition de données.

Dans le cas de I'acquisition de la donnée Cgrp (concentration dans le ruissellement a
I’exutoire de la placette), la qualité d’acquisition pour le glyphosate, le glufosinate, le diuron,
la simazine et le pyrimethanil est parfaite (figure 2-36). Le biais existant pour d'autres
composés est essentiellement dii au stockage dans un congélateur pendant 3 mois (tableau 2-
31).

Le biais peut étre facilement réduit en limitant le temps de stockage avant l'analyse
(fractionnement d'expédition) pour limiter les transformations possibles dans l'eau.
Généralement, ’EPA ou les normes européennes (SLIWKA-KASZYNSKA et al., 2003) et
beaucoup d'études (LEWIS et al., 1992) conseillent d’ajouter des additifs juste apres le
prélevement pour la conservation de 1’échantillon, afin d’empécher une dégradation
biologique dans les échantillons. Ils suggerent également de réduire le temps de stockage
(SLIWKA-KASZYNSKA et al., 2003). Cependant, ces additifs sont spécifiques a des classes
particulieres de pesticide. Dans notre cas, le suivi de pesticides de famille chimique différente
limite I'intérét de la proposition.

La présence des matieres solides en suspension peut diminuer la possibilité
d'adsorption sur le verre ; les composés s'associeraient en effet a ces particules (LEE et al.,
2002). Secouer les échantillons juste avant 1'analyse peut étre alors également conseillé, afin
de désorber une partie des composés adsorbés (SHAROM et SOLOMON, 1981).
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Evolution du biais pendant I'acquisition de la donnée "concentration en produit phytosanitaire dans le
ruissellement (placettes)”
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Figure 2-36 :Evolution de la donnée Cgp (concentration dans le ruissellement a
I’exutoire de la placette pour le pesticide X) lors de son acquisition ; la valeur de la Cgp
initiale (avant I’étape 0) est prise égale a 1. Pour chaque molécule, la donnée Cgp,
évoluant chronologiquement a travers les étapes (ici 0, 1, 2a, 3a et 4), est représentée de
gauche a droite, la valeur finale de Cgp qualifiée de Brp (apres toutes les étapes de
I’acquisition) étant située a droite. Le B; est le biais du a 1'étape i de 1'acquisition de
données.

Dans le cas du Cgpy (concentration dans le ruissellement a I’exutoire du bassin versant
pour le pesticide X), la qualité est parfaite pour le glyphosate, le glufosinate-ammonium, le
diuron, la simazine et le pyrimethanil (figure 2-37), mais plutdt mauvaise pour les autres
(pour tous, Brpy inférieur a 50% ; pour le krésoxym-méthyl, Brpy inférieur a 10 %). Les deux
biais dominants (tableau 2-31) sont provoqués par le stockage dans le congélateur durant 3
mois (By) et le passage a travers un tube de prélevement en PVC (By).

Pour le premier biais, les propositions sont les mémes que pour l'acquisition de Cgrp
(limitation de la durée de stockage, utilisation d’adjuvants...).

Pour B, l'utilisation d'un autre matériel pour le tube de prélevement peut facilement
étre envisagée. L'utilisation du Téflon semblerait logique avec un biais non significatif, Boy,
pour tous les composés. Il faut cependant noter que toutes les études ne sont pas d’accord
avec sa neutralité totale, comme par exemple PARKER et al., 1990 ; REYNOLDS et al.,
1990 ; PAPIERNIK et al., 1996. D'autres matériaux existent aussi et peuvent avoir des
comportements équivalents au PTFE (SYKES et al., 1986).
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Evolution du biais pendant I'acquisition de la donnée "concentration en produit phytosanitaire dans le
ruissellement (BV)I"
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Figure 2-37 : Evolution de la donnée Cgrpy (concentration dans le ruissellement a
I’exutoire du bassin versant pour le pesticide X) lors de son acquisition ; la valeur de la
Crpy initiale (avant I’étape 0) est prise égale a 1. Pour chaque molécule, la donnée Cgpy,
évoluant chronologiquement a travers les étapes (ici 0, 1, 2a, 3a et 4), est représentée de

gauche a droite, la valeur finale de Crpy qualifiée de Bgrpy (apres toutes les étapes de
I’acquisition) étant située a droite. Le B; est le biais dii a I'étape i de I'acquisition de

données.
Type . . . . . . . . .. kresoxym
de Px glyphosate glufosinate carbendazime diuron terbuthylazine simazine cymoxanil pyrimethanil méthyl
donnée
Css Py - 1 0,42 1 0,13 1 2,94 1 0,08
Crpe Py 1 1 0,47 1 0,65 1 0,34* 1 0,85
P, 1 1 0,47 1 1,23 1 0,34* 1 1,82
Crev
Py 1 1 1 1 0,81 1 1 1 0,55

Tableau 2-31 : parametre Pz : suprématie du By sur le biais global (* : valeur
manquante de Bz)

5.8 Conclusions
5.8.1 Cas des bougies poreuses- limites et intéréts de la méthode

Les bougies Téflon-quartz et les céramiques poreuses usagées (sur site pendant
quelques années) semblent montrer le meilleur rendement de passage au niveau des
concentrations en pesticide pour un volume de prélevement de 30 ml. Cette expérience peut
aider a prévoir le comportement d'un type spécifique de bougie poreuse vis a vis des
pesticides, pour un prélevement de 30 ml selon ses caractéristiques.

Dans le cas d’un suivi a long terme de transferts verticaux de pesticides in situ, nous
recommandons de laisser les cellules de prélevement en place sans procéder a un nettoyage.
S’il y a lieu d’installer de nouvelles bougies céramiques, il est également conseillé de rejeter
les premiers échantillons.

Cette expérience de laboratoire ne peut pas étre extrapolée directement pour juger de
la qualité de mesures de terrain (le type d’expérience réalisé par BEIER et HANSEN, 1992 au
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champ mais en condition contr6lée aurait pu étre utilisé). En effet, les conditions (redox, pH,
concentrations...) d’une solution de laboratoire sont probablement significativement
différentes des conditions rencontrées in situ (LITAOR, 1988). Certains facteurs comme la
concentration ont certainement un effet important sur les processus.

De plus, I'influence de certains parametres li€s a 1’utilisation du matériel sur site n’a
pas été bien prise en compte. Ainsi, le volume échantillonné, les caractéristiques de succion
(temps, dépression, fréquence) sont des valeurs fixes dans notre expérience. Il sera nécessaire
de tester leurs influences pour se rapprocher des conditions pratiques de terrain.

Il est apparu difficile de souligner des tendances, car les caractéristiques des pesticides
suivis n’étaient pas assez différenciées.

Des expériences complémentaires restent dans tous les cas nécessaires pour confirmer
ou infirmer les hypotheses qui ont été avancées et mettre en valeur les lois et phénomenes en
jeu sur le terrain. L’utilisation de pesticides radioactifs (ce qui permettrait de limiter
l'incertitude analytique) avec des caractéristiques physico-chimiques spécifiquement
sélectionnées pourrait étre notamment envisagée.

Cependant, et malgré la possibilité d'adsorption sur le tube de prélevement et sur le
filtre (limitée comme démontrée dans I’étude de la méthode globale), et les problemes
d’incertitudes analytiques, les avantages sont indéniables. Notamment il n'y a pas variabilité
spatiale ou temporelle et donc aucun questionnement au sujet de 'origine de 1'eau par rapport
a une expérience in situ. Mais surtout, cette expérience permet de dissocier partiellement
différents facteurs (adsorption/screening) influencant les comportements lors du passage de
pesticides a travers les différents types de matrice poreuse.

Dans le futur, 1idée de corriger ces données sur des concentrations en pesticide dasn la
solution du sol peut étre également envisageable. Cependant, pour l'instant, des essais
préliminaires avec un pesticide et un type de bougie poreuse (et quel que soit le type) sont
toujours nécessaires en raison de l'incertitude, des différences entre le terrain et le laboratoire,
et les possibilités difficilement prévisibles d'affinité entre un composé et un matériel.

Une autre considération a prendre en compte est la question de 1'utilisation d’un type
particulier de matériel poreux donnant de tres mauvais résultats avec un pesticide spécifique
(par exemple avec le krésoxym-méthyl, pour la céramique poreuse usagée). Dans ce cas-ci ne
devons-nous pas simplement rejeter ce type de bougie poreuse avec ce type de molécule ?

5.8.2 Conclusion générale

L'acquisition d'une mesure fiable est une condition préalable essentielle a n'importe
quelle recherche visant a comprendre, quantifier et modéliser les processus de transferts dans
I'environnement. L'acquisition de données peut é€tre complexe: c'est le cas avec des
échantillons issus de ruissellement ou d’infiltration destinés a évaluer les concentrations de
divers corps dissous.

Spécifiquement au sujet de la détermination des concentrations en pesticide en
solution, la précision nécessaire est plus importante a assurer parce que les concentrations
concernées sont faibles (généralement inférieur a 10 ug/L). La connaissance des sources et de
I'importance de I’incertitude et de I’erreur demeure aussi essentielle pour que le décideur
évalue dans quelle mesure des décisions peuvent €tre prises avec confiance a partir des
données et des résultats de modeles.

Dans cette étude, le biais induit par la stratégie de mesure pour atteindre la
concentration de divers pesticides est mesuré pour 3 types de solution : solution du sol,
ruissellement a I’exutoire de la parcelle et ruissellement a 1’exutoire du bassin versant.
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Chaque possibilité de perte d’information a été analysée et testée.

Au niveau de la solution de pesticide, les étapes « passage via un tube de prélevement
en PTFE », « transport dans une glaciere », « stockage dans un échantillonneur isotherme » et
« passage a travers un filtre de verre » ne semblent pas créer de biais pendant 1'acquisition des
données sur la « concentration en pesticide ».

L’étape « passage a travers la céramique poreuse » est particulierement problématique
pour la carbendazime, la terbuthylazine et le krésoxym-méthyl (By < 20%) (aucune donnée
pour le glyphosate). Les processus influents peuvent étre divisés en tri (« screening ») et
adsorption, l'intensité et la part de chacun dépendant des caractéristiques des molécules
(DOMANGE et al., 2004).

Les composés avec une valeur élevée de K,y (glyphosate en particulier avec By = 19%
et la terbuthylazine a un moindre degré) sont affectés pendant le stockage dans les bougies
apres le passage a travers la matrice poreuse et une adsorption sur la matiere organique
présente, sur des impuretés ou sur le corps en PVC pourrait étre en jeu.

L’étape « passage via un tube de prélevement en PVC » est également problématique,
en particulier pour le krésoxym-méthyl (B, = 19%) et, a un moindre degré, pour la
terbuthylazine (Ba. = 53%) et le pyrimethanil (By. = 43%). Ce biais serait corrélé avec le
coefficient de partition octanol-eau, mais également avec d'autres facteurs. Cependant, un
désaccord sur cette hypothese existe dans la bibliographie, et d'autres études seraient
nécessaires pour compléter ces conclusions.

Le «stockage dans les échantillonneurs isothermes pendant 5 jours » (Bsp) est
problématique pour la cymoxanil et le krésoxym-méthyl avec Bx < 50%. Le biais possible
serait di aux réactions d'hydrolyse dans l'eau pendant le temps de stockage (trop court
cependant pour développer des processus d'adsorption).

Le «stockage dans un congélateur pendant 3 mois » (B4) est une étape critique ou
plusieurs processus peuvent avoir lieu. Cinq composés (cymoxanil, kresoxym-méthyl,
carbendazime, terbuthylazine et simazine) ont un biais significatif (jusqu'a 30%). Le
glyphosate, le glufosinate, le diuron et le pyrimethanil ne sont pas affectés. Les pertes par
adsorption, et en particulier par réaction de transformation (hydrolyse, dégradation...),
peuvent étre prédominantes pour certains composés sensibles.

Globalement, la chaine d'acquisition « concentration en pesticide dans la solution du
sol » devrait étre révisée, car elle crée un biais important (en moyenne, 37% de la
concentration initiale est finalement détectée). L'étape critique est particulicrement celle de
I'échantillonnage par les céramiques poreuses (excepté pour la cymoxanil et le pyrimethanil).
L'utilisation d'autres dispositifs pourrait €tre envisagée (bougie poreuse en Teflon-quartz,
lysimetre, etc.) sans que des preuves totales de leur qualité soient avancées.

Pour la « concentration en pesticide dans le ruissellement », le passage via un tube de
prélevement en PVC et le stockage prolongé dans un congélateur semblent étre les biais

prédominants. La solution peut simplement consister a changer le matériel du tube de
prélevement (Téflon) et a limiter le temps de stockage dans le congélateur.

Nous sommes conscients des limites de cette approche. En effet, le biais est
théoriquement évalué a partir d’'un grand nombre de mesures (RAMSEY, 1998). D'autres
expériences avec au moins deux répliques supplémentaires seraient donc nécessaires pour
mesurer le biais d'une méthode d'acquisition avec plus de précision. D'ailleurs, les expériences
de laboratoire sont simplement une vue particuliere de la réalité du terrain (par exemple les
céramiques poreuses ont été testées dans une solution) et ne représenteront jamais ses
conditions particulieres (respectivement a 1’exemple précédent, le comportement des bougies
poreuses dans le sol).
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Cependant, si un biais est détecté dans des expériences de laboratoire, alors il peut
exister in situ et un conseil peut €tre avancé pour perfectionner la qualit¢ de la chaine
d'acquisition de la donnée. Ainsi, le suivi de certains composés peut étre encouragé ou au
contraire évité selon les dispositifs utilisés (par exemple dans notre cas, la terbuthylazine et le
krésoxym-méthyl avec les bougie poreuses en céramique), des stratégies peuvent Etre
proposées (par exemple limiter le temps de stockage pour la cymoxanil et le krésoxym-
méthyl), des matériels peuvent étre confirmés (par exemple, 1’utilisation du Téflon pour les
tubes de prélevement) ou étre validées (par exemple, les filtres en fibres de verre avec les
pesticides étudiés).

S'il est impossible de diminuer le biais (par exemple, dans notre cas, nous ne pouvons
pas employer d'autres matériaux que des céramiques poreuses), alors la correction de données
pourrait €tre envisagée. Les biais mesurés pourraient également étre acceptés en utilisant une
approche probabiliste et seraient pris en considération dans les modeles pour améliorer leur
précision, leur efficacité et leur pertinence (DUBUS et al., 2003).

Dans tous les cas, il est difficile d’effectuer, a partir de cette étude, des extrapolations
pour d’autres pesticides et matériels. De nouvelles expériences seraient nécessaires pour des
situations différentes, selon leurs parametres d'acquisition de données. D'ailleurs, confronté a
la variabilité des composés et des situations d'acquisition de données, aucun matériel parfait
ne semble exister (NIELSEN, 1988). Toutes les situations devraient étre également
examinées.

5.9 Conséquences sur les données de I’étude
5.9.1 Concentration dans la solution du sol

Dans le cas des données concernant la solution du sol, il apparait nécessaire de
reconsidérer leur validité et ’intérét d’utiliser celles-ci au niveau d’une analyse des transferts
de pesticides dans le sous-sol.

En effet, pour certaines molécules (notamment, le glyphosate, la carbendazime, la
terbuthylazine, la cymoxanil et le krésoxym-méthyl), il pourrait étre finalement mesuré moins
de 3 fois la concentration initiale (Bss < 33 %).

De plus, I'origine de 1’eau présente une incertitude importante (eau libre/eau liée ?;
écoulement préférentiel...) qui peut €tre augmentée par 1’appareillage de mesure lui-méme
comme dans le cas de lutilisation de bougies poreuses (possibilité d’écoulements
préférentiels le long du corps de la bougie, modification des écoulements autour de la matrice
poreuse...). Beaucoup d'auteurs ont insisté sur 1’incertitude au niveau de l'origine de 1'eau
prélevée dans le sol par un préleveur ponctuel comme la bougie poreuse (PARIZEK et LANE,
1970 ; WOOD, 1973 ; ENGLAND, 1974 ; HANSEN et HARRIS, 1975 ; SEVERSON et
GRIGAL, 1976 ; WARRICK et AMOOZEGAR-FARD, 1977 ; CHEVERRY, 1993 ;
BARBEE et BROWN, 1986 ; LITAOR, 1988 ; BALLIF et MULLER, 1990 ; TESO et al.,
1990 ; GROSSMANN et UDLUFT, 1991 ; MCGUIRE et al., 1992 ; CARTER et FOGG,
1995 ; RIESS et al., 1995 ; BRANDI-DOHRN et al., 1996a et b ; PATTERSON et al., 2000).

Ainsi, selon RAVANEL et TISSUT (2002), dans le cas de sols a tres forte porosité, la
vitesse des transferts dans 1’eau par voie macroporeuse seraient tellement importantes (pas de
temps d’environ une heure), qu’il est nécessaire d’effectuer des prélevements d’eau a espaces
de temps rapprochée durant les épisodes pluvieux eux-mémes.

Des calculs de flux infiltrant qui couplent des mesures de concentrations dont le biais
et I'incertitude ont été évalués, mais dont la représentativité est inconnue et des quantités
d’eau dont I’incertitude n’a pas été €tudiée ici, paraissent alors faisables, mais sans valeur
scientifique et sans possibilité d’extrapolation.
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C’est pourquoi, dans la suite, I’analyse des concentrations en pesticide dans la solution
du sol n’a été menée qu’en 2003. Elle s’est arrétée globalement a un questionnement sur la
détection d’une molécule a une profondeur sans chercher a comprendre les raisons de celles-
ci.

En allant plus loin, il serait nécessaire de rejeter ou au moins critiquer les valeurs de
concentrations et encore plus particuliecrement de flux de pesticide en infiltration décrits dans
certaines études sans qu’il y ait eu une réflexion préalable sur les biais et incertitudes qui
pourraient exister. L’utilisation de ce type de données dans des modeles devrait €tre alors
menée avec le plus grand soin pour pouvoir permettre d’arriver a des conclusions sensées et
valides.

Dans notre cas, si une modélisation des transferts verticaux de pesticide est envisagée
a partir des données acquises en 2003, elle ne pourra se faire qu’en intégrant au modele la
connaissance que nous pouvons avoir des biais et incertitudes par des approches probabilistes
par exemple (DUBUS et al., 2003) mais aussi en essayant d’intégrer a la structure du modele
I’influence de I’appareillage (ici les bougies poreuses) sur les transferts d’eau.

5.9.2  Flux ruisselants
. Dans le cas de données sur les concentrations dans le ruissellement, il peut exister
un biais important pour certaines molécules (autour de 1/ 10°™ de la concentration initiale
finalement mesurée dans le cas du krésoxym-méthyl).

Il serait nécessaire de considérer les problemes d’erreur li€e au profil de concentration
dans la section de mesure et les problemes d’erreur de prélevement. Cependant nous
n’analysons que les pesticides en phase dissoute et GROMAIRE-MERTZ (1998) juge qu’en
ce qui concerne les concentrations en polluants dissous, il est possible de supposer qu’elles ne
sont pas affectées par les erreurs de prélevement (répartition homogene dans la section de
mesure, pas de ségrégation au niveau de la prise d’eau, pas de modification au cours du
transport). Les seules erreurs prises en compte pour les concentrations dissoutes seront donc
les erreurs d’analyse.

Pour les MES ou pesticides adsorbés, il aurait fallu prendre en compte I’incertitude
liée au profil de concentration dans la section de mesure, I’incertitude de prélevement
(hétérogénéité dans la section, ségrégation au niveau de la prise d’eau, contamination,
modification au cours du transport...) et l’incertitude d’analyse. GROMAIRE-MERTZ
(GROMAIRE-MERTZ, 1998) a évalué cette incertitude a 40 % dans le cas d’un exutoire de
bassin versant urbain par temps sec. Dans notre cas, nous utilisons un canal Venturi ; nous
sommes donc obligés de «calmer » 1’écoulement ruisselant pour pouvoir effectuer une
mesure de débit (nécessité de passage du régime fluvial au régime torrentiel), il se crée ainsi
logiquement un fort dépdt de sédiments en amont du canal, ce qui augmente fortement les
incertitudes quant aux mesures de concentrations en MES ou pesticides associés. Cet aspect
confirme la difficulté de travailler sur les MES et les pesticides sous forme adsorbée et la
validité des mesures que nous pourrions acquérir.

L’incertitude liée au facteur de biais global est tres forte (I’incertitude d’analyse
s’ajoutant pour chaque étape de la chaine d’acquisition). Il est ainsi impossible a 1’heure
actuelle de corriger les données acquises. Nous allons donc travailler dans cette étude sur les
valeurs brutes de concentrations avec comme seule incertitude, 1’incertitude d’analyse
(tableau 2-12). Dans les futures études, quand la quantification des biais sera possible, les
données acquises devront étre corrigées.
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. La mesure des débits se déroule en deux étapes, une mesure de la hauteur d’eau par un
capteur de pression (principe du bulle a bulle) puis transformation de cette hauteur en débit
selon la loi du canal Venturi utilisé.

La précision du capteur bulle a bulle au niveau de la mesure de la hauteur d’eau est
d’environ 1 mm selon le constructeur, d’oll une incertitude maximale de 5 % sur la mesure du
débit (valeur maximale correspondant au débit minimal de la gamme du canal Venturi). Si
I’on considere plutdt une précision de 5 mm (WYSS, 2004) alors I’incertitude pourrait
atteindre les 15 %. L’incertitude liée a la relation hauteur-débit dans des conditions optimales
d’installation du canal est de 1 a 5% (THOMAS, 1995 et données constructeur). L’installation
du canal s’est faite avec le plus grand contréle notamment au niveau de la pente limite mais il
aurait été nécessaire de caler de nouveau la loi du canal par une autre méthode de mesure du
débit (seau par exemple) pour pouvoir limiter cette incertitude. Nous supposerons cependant
que les conditions idéales d’installation ont été réunies : I’incertitude totale sur la mesure du
débit est alors de 10 % maximum sur la gamme de débit du canal Venturi si on s’en tient aux
données du constructeur.

Un biais supérieur a 100 % (défini comme le rapport débit mesuré sur débit réel) est
possible lors du comblement du canal par les sédiments (hauteurs mesurées décalées de la
hauteur des sédiments) ou lors de toute obstruction du canal par un objet non désiré. Celui-ci
est limité par le nettoyage complet du canal lors des passages bi-hebdomadaires sur le terrain.
Il n’a jamais ét€ constaté plus de quelques cm de sédiments en fin d’épisode. Si nous
considérons une hauteur majorée de sédiments de 5 cm, alors le biais est maximal pour les
petits débits. Dans la gamme de mesure du venturi (18,9 a 893,6 m3/h), la valeur du biais
s’échelonne d’environ 300% a environ 113 % et il peut étre décrit par la courbe de la figure 2-
38.
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Figure 2-38 : Biais au niveau de la mesure du débit a I’exutoire du bassin versant de
Rouffach (68, France) dans le cas d’un encombrement du venturi par les sédiments
(hauteur supposée de sédiments de 5 cm)

. Au niveau du calcul du flux, le biais possible peut étre assimilé au biais issu de la
mesure de la donnée « concentration » multiplié par, s’il existe, le biais issu de la mesure de la
donnée « débit ». Il peut étre supérieur ou non a 100 % selon la molécule et le niveau le
comblement du canal venturi.

Au niveau des incertitudes sur la donnée « flux ruisselant », il existe des incertitudes
liées a la méthode de calcul du flux (dues au manque de mesure de concentration sur tout
I’événement et a ’hypothese que les valeurs inférieures a la limite de détection sont égales a
la valeur z€ro), des incertitudes analytiques (tableau 2-12) et des incertitudes li€es a la mesure
du débit.

L’incertitude liée a la méthode de calcul est issue des approximations présentées dans
la partie 4. Cette incertitude est difficilement quantifiable puisqu’il serait nécessaire de
pouvoir comparer cette méthode de calcul de flux (échantillonnage a pas de volume constant
et méthode de calcul de flux précédente) a un flux réel. Or, nous ne pouvons que comparer
avec d’autres méthodes (échantillonnage a pas de temps fixe, calcul du flux total en utilisant
des valeurs de concentrations extrapolées pour toutes les valeurs connues de débit...).

De plus, il est indéniable que plus il existera d’échantillons et de données sur la
concentration pour un événement (en un pas de temps fixe ou un volume fixe), plus le calcul
du flux selon la méthode de calcul précédente sera précis. Notre volonté est d’étre le plus
précis possible pour les événements importants d’un point de vue des débits. Or
I’échantillonnage a pas de volume fixe maximise les prélevements lors de ces événements,
I’incertitude dans le calcul du flux est donc minimisée pour ceux-ci par rapport a un
échantillonnage a pas de temps fixe qui limitera I’incertitude sur les plus petits événements.

Nous calculerons les flux avec les données brutes de concentrations et de débit sans
correction de biais (en raison des incertitudes trop fortes sur la quantification des biais).

Les erreurs possibles (biais et incertitudes) pour chaque type de données sont résumées
dans les tableaux 2-32 et 2-33.
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Concentration
en pesticide en phase débit flux
dissoute
Brgv ou Bgp (calculé Non (sauf dans le cas Multiplication du biais de
précédemment) ; d’un comblement du la mesure de la donnée
Biais Variable selon'les ganal Venturi par les « COI:lCCI’ltI'ati‘OI‘l » et s’il
molécules et le site de | sédiments ; dans ce cas la existe du biais de la
mesure (jusqu'a 6 % cf. | jusqu’a 300 % pour les mesure de la donnée
figures 2-36 et 2-37) débits les plus faibles) « débit »
Incertitude analytique incertitude lide  Ia
seulement ..
Incertitude variable selon les 10 % stratcgle

molécules (maximum 30
% cf. tableau 2-12)

d’échantillonnage et a la
méthode de calcul

Tableau 2-32 : Résumé des erreurs possibles sur les données concernant le ruissellement

Concentration | Concentration .
. . Concentration .. .
Ruissellement | Ruissellement . Biais possibles
. solution du sol
placette Bassin versant
stockage dans la bougie
lyphosate oAk
gyp poreuse ***
Glufosinate -
. Matrice poreuse™** et
carbendazime ok ok ok poreus sk
stockage congélateur
diuron -
Matrice poreuse™**,
. Sorption sur tubes de
terbuthylazine * ox otk (15
y prélevement PVC* et
stockage congélateur™
simazine -
Cymoxanil ok ok ok Stockage congélateur™*
pyrimethanil -
Matrice poreuse™**,
Sorption sur tubes de
Krésoxym- . . stk prélevement PVC#** et
méthyl stockage congélateur™*,
stockage dans le
préleveur automatique**

Tableau 2-33 : Ordre de grandeur des biais possibles sur les concentrations mesurées
sur le site de Rouffach (68, France) avec :

* biais supérieur a 50 % (plus de 50% de la concentration initiale finalement mesurée)

** biais entre 25 et 50 % % (entre 25% et 50% de la concentration initiale finalement
mesurée)

*%% biais inférieur a 25 % (moins de 25% de la concentration initiale finalement
mesurée)
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chapitre 3 Fonctionnement hydrochimigque des parcelles et du
bassin versant

Les périodes d’acquisition des données se sont étendues du 01/05/03 au 19/10/03 et du
01/04/04 au 01/11/04. Elles chevauchent volontairement les périodes d’application des
pesticides et se déroulent jusqu’aux premieres périodes de gel.

Nous présentons d’abord la pluviométrie des deux années de suivi puis nous analyserons
au niveau des placettes, le fonctionnement hydrologique, les concentrations des pesticides
dans la solution du sol et dans le ruissellement et finalement les flux de pesticide exportés de
ce systeme. A partir de ces résultats, il est alors mené la méme analyse au niveau du bassin
versant. Les hypotheéses avancées quant au fonctionnement du systeme sont validées par
I’utilisation de la modélisation.

S’il existe 2 événements par jour, nous noterons jour/mois/année (numéro de
I’événement), par exemple : 11/06/04 (2) pour le deuxieme événement du 11/06/04.

1  Pluviométrie
La pluviosité des deux années de suivi (2003-2004) est tres significativement différente,
ce qui peut amener a des conditions de transferts variées.

L’année 2003 a été particulicrement seche : seulement 195 mm sont tombés du
01/05/03 au 19/10/03 soit 52 % de la moyenne des années 1946-2002 (375 mm sur cette
méme période).

Tous les mois présentent des précipitations largement inférieures aux moyennes
mensuelles (entre -40 et -70% par rapport a la moyenne) a 1I’exception du mois d’octobre avec
+26 % (figure 3-1). Il est a noter que la différence est plus marquée pour les deux mois juste
apres les applications (respectivement —69 et —64 % pour mai et juin), ce qui peut induire des
conditions de dégradation limitées.
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0,00
mai juin juillet aout septembre octobre*

Figure 3-1 : Quantité de pluie tombée mensuellement en 2003, en 2004 et sur la période
1946-2002 a la station de Rouffach-Hohrain

En 2003, cinq événements importants avec un volume supérieur 2 10 mm (mais avec
des intensités faibles) ont eu lieu et 6 avec des intensités maximales supérieures a 2 mm en 6
minutes. Les événements majeurs se situent majoritairement en mai/début juin, début juillet,
début septembre et début octobre (figure 3-2). Le volume maximal d’un événement est de
17,2 mm, I’intensité maximale de 4,5 mm en 6 minutes (les temps de retour des événements
seront étudiés dans la partie 3.1).
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M pluie [mm]

* intensité
[mm/6min]

intensité maximale de I'événement [mm/6mir

A

*

01/05/2003

08/05/2003

15/05/2003

22/05/2003

29/05/2003

('3
*

05/06/2003

12/06/2003

19/06/2003

26/06/2003

03/07/2003

+

10/07/2003 -+

17/07/2003 = ¢

24/07/2003 -

31/07/2003 -E=g=———

07/08/2003 -+

14/08/2003 -

21/08/2003 -+

28/08/2003

04/09/2003
11/09/2003
18/09/2003 -

25/09/2003 1 T

02/10/2003

09/10/2003 s

16/10/2003 -

Figure 3-2 : Caractéristiques et répartition des événements pluvieux de I’année 2003
(01/05/03 au 19/10/03) — station de Rouffach-Hohrain (68, France)

La pluviométrie totale de I’année 2004 se situe dans la moyenne de celle des 50
dernieres années. Il est tombé 465 mm durant la période de mesure, soit + 2 % en volume
tombé par rapport a la moyenne des 50 dernieres années. Cependant la répartition n’est pas
conforme aux autres années. Ainsi, les mois d’avril, mai et septembre sont tres secs (de —67 a
—84 % par rapport a la moyenne mensuelle), au contraire les mois d’été (juin, juillet et aolt)
mais surtout le mois d’octobre (3 fois la moyenne) sont humides (figure 3-1).

Il existe pratiquement deux fois plus d’événements intenses qu’en 2003 : 10
événements ont un volume supérieur a 10 mm et 11 des intensités maximales supérieures a 2
mm en 6 minutes (figure 3-3). Ces événements sont localisés plutot fin mai/début juin, juillet,
mi aolt a fin aoft et octobre. Le volume maximal d’un événement est de 25,6 mm, ’intensité
maximale de 5,6 mm en 6 minutes (les temps de retour des événements seront étudiés dans la
partie 3.1). Nous constatons également que les intensités de pluie diminuent constamment a
partir d’un premier épisode majeur du 11/06/04.
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Figure 3-3 : Caractéristiques et répartition des événements pluvieux de I’année 2004 (du
01/04/04 au 01/11/04) - station de Rouffach-Hohrain

Sur la méme période (mai a mi octobre), I’année 2004 est prés de deux fois plus
pluvieuse que I’année 2003 (figure 3-1). Seule, la pluviosité du mois de septembre est
supérieure en 2003 (+ 70 %). 1l existe plus d’événements importants en intensité et en volume
en 2004.

2 Echelle placette
2.1 Fonctionnement hydrologique
Nous définissons préalablement un événement ruisselant comme un événement détecté
a l’exutoire. Les événements ruisselants sont arbitrairement dissoci€s par des périodes
continues de débit nul d’au moins 1 heure.

2.1.1 Placette désherbée
Comme nous 1’avons expliqué dans la partie 3.1.2, ’appareillage a ét€é changé entre
2003 et 2004 pour la placette désherbée (installation d’un canal venturi plus sensible et
allongement des placettes) et complété avec des bacs récupérateurs et répartiteurs pour les
deux placettes.
Toutes les données concernant le ruissellement de la placette désherbée sont décrits
dans I’annexe 7 (2004 exclusivement puisque que seuls 2 épisodes ont été détectés en 2003).

2003
Un volume total de 0,042 m’ (42 L) est passé a I’exutoire de la parcelle désherbée.
Seuls les événements ruisselant du 04/06/03 et 21/07/03 ont été enregistrés. Nous constatons
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que la chaine d’acquisition du débit apparait trop peu sensible, ne détectant que les épisodes
majeurs. Il est donc impossible de calculer un coefficient de ruissellement a 1’échelle de
I’année dans ce cas.

Les débits maxima mesurés sont respectivement de 0,1 et de 0,14 m3/h, les volumes
ruisselés de 0,0026 et 0,0393 m® soit 2,6 et 39,3 L. Les événements pluvieux concernés
représentent 8 mm et 8,8 mm soit des volumes tombés de 0,82 et 0,902 m’ (surface de la
placette 102,5 mz). Les coefficients de ruissellement sont alors de 0,8 et 4,4 %. Ces
coefficients de ruissellement apparaissent comme cohérents par rapport a I’étude précédente
(TOURNEBIZE, 2001) mais ne constituent pas des valeurs exceptionnelles (des coefficients
de ruissellement jusqu’a 20 % par événement ont été mesurés en été sur une placette
désherbée).

2004

Un volume total de 0,50 m’ serait passé a I’exutoire de la parcelle désherbée selon la
mesure par canal Venturi mais ce volume serait de 0,17 m’ avec les bacs récupérateurs et
répartiteurs.

La différence est issue de la mesure d’un événement 11/06/04 (2) pour lequel des
problémes de batillage pour la mesure avec venturi engendrent un long temps de récession (cf.
figure 3-5). La valeur zéro pour le débit est atteinte pres de 2 heures apres la fin de la pluie.
De plus, il est constaté logiquement que les débitmetres ne détectent pas tous les épisodes
décelés par les bacs (cas des épisodes en dessous de la sensibilité des appareils), ils minorent
donc le nombre réel d’événements ruisselants. Nous nous baserons donc prioritairement sur
les données issues des bacs récupérateurs et répartiteurs.

Au niveau des bacs, 15 événements ruisselants ont été collectés (5 pour les
débitmetres). Les volumes ruisselés s’étendent jusqu’a 0,03 m’ par événement, soit des
coefficients de ruissellement jusqu’a 2,1 % (épisode du 11/06/04). Nous pouvons faire la
méme remarque que précédemment en constatant que cette valeur maximale mesurée par les
bacs ne constitue en aucun cas une valeur exceptionnelle (TOURNEBIZE, 2001). Notre
stratégie de passage bihebdomadaire sur le terrain fait que nous mesurons les volumes
ruisselés sur des périodes fixes et non pas apres chaque événement pluvieux et donc que nous
sous-estimons les coefficients de ruissellement puisque nous intégrons dans nos calculs, dans
certain cas, des pluies qui n’ont pas ruisselées.

Pour la période de mesure, les coefficients de ruissellement de la placette sont alors de
0,48 % si le calcul est global (volume ruisselé sur volume des pluies) ou 0,71 % si nous
considérons la moyenne des coefficients de ruissellement par événements. Dans le Haut-Rhin,
les coefficients de ruissellement a 1’échelle de 1’année sont plutdt €valués entre 15 et 20%
(WALCH et al., 1986). L’année 2004 paraissant étre dans la moyenne pluviométrique, nous
devons sous-estimer les coefficients de ruissellement, a cause de stratégie de prélevement des
données. Cependant, les valeurs calculées sont tres éloignées des valeurs utilisées en
ingénierie qui seraient alors surestimées.

Au niveau des débits, les seules mesures disponibles sont les données issues des

canaux Venturi. Les valeurs de débits maximaux mesurés s’étendent de 0,07 2 0,32 m’/h et il
n’existe pas de décalage temporel entre les pics de pluie et les pics de débit.
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2.1.2  Placette enherbée un inter-rang sur deux
Toutes les données concernant le ruissellement de la placette enherbée un inter-rang
sur deux sont décrits dans I’annexe 7.

2003

Un volume total mesuré de 1,712 m® (1712 L) est passé a I’exutoire de la placette
enherbée un rang sur deux. Cependant, il y a probablement une erreur importante car nous
notons la présence de batillage sur pratiquement tous les événements. Il apparait ainsi difficile
de se baser sur cette appareillage pour calculer des volumes ruisselés a I’exutoire des
placettes. Il ne sera donc pas calculé de coefficient de ruissellement a 1’échelle de 1’année
dans ce cas.

Six événements ruisselants ont été enregistrés (08/05/03, 12/05/03, 04/06/03,
21/07/03, 03/10/03 et 04/10/03). Les épisodes du 08/05/03, 12/05/03, 03/10/03 et 04/10/03
ont des débits trop faibles (maximum 0,1 m’/h) pour pouvoir les distinguer du batillage.
Concernant les événements du 04/06/03 et du 21/07/03, les débits maxima sont
respectivement de 0,9 et 0,64 m3/h, les volumes ruisselés sont respectivement de 0,094 m’
(soit 94 L) et de 0,0265 m’ (soit 26,5 L). Les coefficients de ruissellement sont respectivement
de 3,1 % et de 1,1 %. Ces valeurs paraissent cohérentes avec 1’étude précédente de
TOURNEBIZE puisqu’il mesure des coefficients de ruissellement toujours inférieurs a 5 %
en été sur placette enherbée un inter-rang sur deux (TOURNEBIZE, 2001).

2004

Comme pour la placette désherbée, nous utilisons en priorité les données issues des
bacs récupérateurs et répartiteurs.

Sur la période de mesure, un volume ruisselé de 0,49 m’ est passé a I’exutoire de la
placette enherbée un inter-rang sur deux (0,32 m’ pour les canaux Venturi).

Au niveau des bacs, 15 événements ruisselants ont été enregistrés (12 pour les
débitmetres). Les valeurs des volumes ruisselés peuvent atteindre 0,13 m’ par événement (en
moyenne 0,03 m®) correspondant 2 des coefficients de ruissellement de 5,3 %. Nous pouvons
faire la méme remarque que précédemment. Ces valeurs paraissent cohérentes avec 1’étude
précédente de TOURNEBIZE (2001) puisqu’il mesure des coefficients de ruissellement
toujours inférieurs a 5 % en été€ sur placette enherbée un inter-rang sur deux.

Pour la période de mesure, les coefficients de ruissellement de la placette sont alors de
0,57 % si le calcul est global ou 0,78 % si nous considérons la moyenne des événements. Ces
coefficient restent faibles par rapport aux valeurs d’ingénierie qui donnent prés de 20% de
coefficient de ruissellement (WALCH et al., 1986).

Au niveau des débits, les seules mesures disponibles sont les données issues des
canaux Venturi. Les valeurs de débits maximaux mesurés s’étendent de 0,03 a de 1,26 m’/h
(en moyenne 0,33 m’/h) et en général, il n’existe pas de décalage temporel entre les pics de
pluie et les pics de débit.

2.1.3 Comparaison 2003/2004
La comparaison entre les deux années est difficile puisque les méthodes (intégratives
pour les bacs et ponctuelles pour les canaux venturi/bulle a bulle) ne sont pas équivalentes et
que les erreurs de mesure avec les débitmetres bulle a bulle et canaux Venturi semblent
importantes.
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Il semble simplement que les événements ruisselants soient plus importants en 2004.
Ainsi, pour la placette enherbée un inter-rang sur deux, nous avons détecté¢ 12 événements
ruisselants en 2004 avec les débitmetres contre 5 en 2003 (pour la placette désherbée
respectivement 5 en 2004 contre 2 en 2003).

2.1.4 Comparaison des deux placettes

Pour I’année 2003, comme nous I’avons vu, la comparaison est difficile a cause des
erreurs trop importantes. Cependant, il est possible des comparer certains événements mesurés
sur les deux placettes avec des erreurs qui paraissent limitées.

Ainsi, au niveau de I’événement du 21/07/03, les coefficients de ruissellement sont,
respectivement pour la placette désherbée et enherbée un inter-rang sur deux, de 4,4 % et 1,1
% mais les valeurs de débits maximales sont de 0,14 et 0,64 ms/h, correspondant a des débits
spécifiques de 0,0014 et 0,0025 m’*/h/m? (figure 3-4).

0,7 5
=
)
E =
= N E 145
= £
06 18 ——désherbse =
'\. —=— enherbée un rang sur deux %_
pluie sur 6 min [mm] 87 4
2
2
05 c |
J £ |35
| -3
0,4
- 25
0,3 1
-2
0,2 - 15
-1
0,1
T
_ Il - " \
emps
0 1 v o

07:40 07:55 08:09 08:24 08:38 08:52 09:07 09:21 09:36 09:50 10:04

Figure 3-4 : Hyétogramme et hydrogrammes aux exutoires des placettes du bassin
versant de Rouffach lors de I’événement du 21/07/03 (68, France)

La comparaison est plutdt cohérente pour les coefficients de ruissellement. En effet, il
existe un facteur 4 entre les coefficients de ruissellement des placettes au profit de la placette
désherbée. En été, le couvert herbacé offre une rugosité suffisante pour stopper I’énergie des
précipitations et favoriser son infiltration.

Cependant les valeurs de débits maximales sont inversées par rapport aux coefficient
de ruissellement. Il existe un facteur 4,5 mais au profit de la placette enherbée un inter-rang
sur deux (2 si on se ramene a la méme surface).

De plus, la placette enherbée un inter-rang sur deux répond légerement plus
rapidement que la placette désherbée mais la réponse est beaucoup plus proche de la pluie
pour la placette désherbée.
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Nous pouvons supposer qu’au début du ruissellement, sur la placette désherbée, le sol
est fissuré a cause d’une longue période seche (plus de 20 jours), puis il se referme au fur et a
mesure du ruissellement. La placette désherbée ruisselle alors plus longtemps que la placette
enherbée un inter-rang sur deux. Celle-ci a répondu rapidement aux fortes intensités de pluie
mais a intensité plus faible I’infiltration est favorisée ce qui engendre une disparition du
ruissellement.

Il est également possible que pour la placette enherbée un inter-rang sur deux, 1’herbe
se couche lors des intensités de pluie importantes provoquant un ruissellement rapide et
intense. Aux intensités plus faible, I'infiltration est favorisée ce qui engendre une disparition
du ruissellement.

En 2004, nous pouvons comparer certains événements mesurés sur les deux placettes.

Au niveau de 1’événement du 11/06/04, les coefficients de ruissellement sont,
respectivement pour la placette désherbée et enherbée un inter-rang sur deux, de 22,9 %
(batillage) et 1,11% mais les valeurs de débits maximales sont de 0,32 et 0,35 m’/h , soit en
normalisant par la surface de 0,0024 et 0,00108 m’/h/m* (figure 3-5).
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Figure 3-5 : Hyétogramme et hydrogrammes aux exutoires des placettes du bassin
versant de Rouffach lors de I’événement du 11/06/04 (68, France)

Au niveau de I’événement du 09/10/04, les coefficients de ruissellement sont, respectivement
pour la placette désherbée et enherbée un inter-rang sur deux de 0,23 et 2,17% et les valeurs
de débits maximales sont de 0,14 et 0,5 m3/h, soit en normalisant par la surface de 0,00104 et
0,0015 m*/h/m? (figure 3-6).
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Figure 3-6 : Hyétogramme et hydrogrammes aux exutoires des placettes du bassin
versant de Rouffach lors de I’événement du 09/10/04 (68, France)

Pour ces deux événements précédents, la comparaison entre les coefficients de
ruissellement des deux placettes est inversée (au profit de la placette désherbée pour le
11/06/04 et I’inverse pour le 09/10/04). Cela confirme comme en 2003, qu’en été, il est
possible que le couvert herbacé offre une rugosité suffisante pour stopper I’énergie des
précipitations et favoriser son infiltration mais dans certaines conditions, il pourrait également
plus ruisseler que dans le cas d’un sol nu.

Toujours comme en 2003, les valeurs de débits maximales sont supérieures pour la
placette enherbée un inter-rang sur deux. De plus, la placette enherbée un inter-rang sur deux
répond toujours légerement plus rapidement que la placette désherbée.

Les événements confirment un fonctionnement parcellaire assez équivalent a celui
observé en 2003. L’explication pourrait tre donc similaire.

Pour I’année 2004, il est possible de comparer les coefficients de ruissellement pour
tous les événements en utilisant les mesures des bacs récupérateurs et répartiteurs.

En général avant la fin aoft, les coefficients de ruissellement sont plus forts pour la
placette désherbée (figure 3-7). Nous avons décrit que les intensités de pluie diminuent
constamment depuis le 11/06/04, les épisodes majeurs de fin d’année sont donc les épisodes
présentant des volumes de pluie importants. Dans ce cas 1a, ’herbe pourrait favoriser encore
plus I’écoulement que dans le cas des événements avec intensité forte (11/06/04). Nous
pouvons imaginer que 1’herbe se couche également au bout d’un certain temps en raison du
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volume important tombé. La partie enherbée de la placette pourrait étre aussi en cause (sol
travaillé pouvant se colmater plus vite que le sol non travaillé ?)

6%

mdésherbée
W enherbée

5%

%
o~
I

3% A

coefficient de ruissellement

2% A

| |

0% -

11/06/2004
11/06/04 (2)
15/07/2004
20/07/2004
20/07/04 (2)
21/07/2004
22/07/2004
24/07/2004
11/08/2004
16/08/2004
17/08/2004
17/08/04 (2)
18/08/2004
21/08/2004

24/08/04 (1)

24/08/2004 (2)
07/10/2004

03/06/2004
07/07/2004
09/07/2004
20/08/2004
25/08/2004
26/08/2004
29/08/2004
03/09/2004

08/10/04 (1)
08/10/2004
09/10/2004

10/10/04 (1)

10/10/04 (2)

) E
19/08/2004 jEr—=
06/10/2004 |

21/05/2004
21/05/2004 (2)
02/06/2004

02/06/2004 (2

Figure 3-7 : Coefficients de ruissellement par événement pluvieux des placettes du
bassin versant de Rouffach (données issues des bacs totalisateurs)— année 2004 (68,
France)

Dans tous les cas, les hypotheses avancées quant au fonctionnement hydrologique des
placettes devraient €tre confirmées par un suivi a plus long terme.

2.1.5 Conclusions

Le fonctionnement hydrologique des placettes n’a pas été clairement analysé. En effet,
il est indéniable que la chaine d’acquisition avec débitmetre bulle a bulle et canal venturi n’est
pas adaptée aux faibles débits (problemes de batillage). Apres deux années de mesure, il est
donc illusoire de vouloir faire un bilan des volumes ruisselés a I’échelle de la saison avec ce
type de matériel. Il présente cependant I’intérét de capter avec précision les pics de débit des
événements majeurs.

Le changement opéré entre 2003 et 2004 avec ’utilisation de bacs complete ainsi les
données mais ne permet toujours pas d’avoir une double mesure sur les événements majeurs,
ce qui ne permet pas de décomposer I’hydrogramme. En plus de prolonger le suivi sur
d’autres années, il apparait donc encore nécessaire d’opérer certaines modifications telles que
I’allongement des placettes, un relevé apres chaque épisode pluvieux...

Malgré ces problemes, nous pouvons donner cependant certaines informations quant
au fonctionnement hydrologique des placettes.

Le ruissellement des placettes n’est détecté que sur 12 événements en 2004
(probablement 5 en 2003), les valeurs de coefficient de ruissellement des deux placettes ne
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dépassent généralement pas 2 % par événement (ponctuellement 5 %) et 1 % a I’échelle de
I’année. Les processus de ruissellement apparaissent finalement comme assez réduits.

En général les coefficients de ruissellement sont plus forts pour la placette désherbée.
Cependant, lors d’évenements majeurs (en intensité ou en volume), I’herbe pourrait favoriser
le ruissellement dans certain cas et la placette désherbée pourrait quant a elle présenter un sol
fissuré lors de périodes seches, c’est pourquoi la placette enherbée un inter-rang sur deux
possede les coefficients de ruissellement les plus importants sur les épisodes pluvieux majeurs
(environ un facteur 2 entre les coefficients de ruissellement au profit de la placette enherbée
un inter-rang sur deux).

2.2 Prélévements

Infiltration

En infiltration, nous ne disposons d’échantillons qu’en 2003. Ceux-ci sont constitués
de 15 prélevements pour la placette désherbée et le méme nombre pour la placette enherbée
un inter-rang sur deux. Par simplification et au vue des conclusions sur I’incertitude et erreurs
associées a ces données (Cf. partie 5.9.1), nous n’analyserons ici que les échantillons issus des
bougies poreuses situées sous le rang a 120 cm de profondeur (10 pour la placette désherbée
et 7 pour la placette enherbée un inter-rang sur deux).

Ruissellement
2003

Au niveau du ruissellement a I’exutoire de la placette désherbée, nous disposons de 2
échantillons sur I’événement du 21/07/03 et d’un échantillon relatif a I’événement du
08/09/03 malgré 1’absence de ruissellement détecté (prélevement effectué directement dans le
bac d’entrée du canal Venturi).

A D'exutoire de la placette enherbée un rang sur deux, 1 échantillon a été prélevé sur
I’événement du 08/09/03 de la méme maniere que pour la placette désherbée.

2004

A T’exutoire de la placette désherbée, nous disposons de 20 échantillons dans les bacs
sur 14 dates et d’un seul prélevement par préleveur le 11/10/04.

A TDexutoire de celle enherbée un inter-rang sur deux, nous disposons de 29
échantillons dans les bacs sur 15 dates et de 16 prélevements par préleveur sur 3 dates.
Dans le cas des bacs, nous disposons d’échantillons selon le volume ruisselé dans les bacs
amont et aval des canaux Venturi (figures 2-22 et 2-23) et dans les bacs répartiteurs eux-
mémes.

2.3 Concentrations en pesticide en phase dissoute
2.3.1 Infiltration
Rappelons que nous ne disposons que de données sur 1I’année 2003.
Nous ne développons pas, de fagon extrémement précise, 1’analyse des concentrations en
infiltration a la vue des conclusions du chapitre 2 §5.9.1 sur I’incertitude et erreurs associées a
ces données.

Placette désherbée
Sur la placette désherbée, les applications d’herbicides ont été réalisées le 24/04/03 (tableau
2-7).

Le glyphosate atteint la profondeur 120 cm au bout de 6 jours (+/- 7 jours a cause des
prélevements hebdomadaires) avec un pic de concentration a 90 pg/L. Puis son évolution peut
étre modélisée par une exponentielle décroissante type cinétique de disponibilité au

These Nicolas DOMANGE 181




Etude des transferts de produits phytosanitaires a 1’échelle de la parcelle et du bassin versant

ruissellement (figures 3-8 et 3-9). Les concentrations peuvent apparaitre comme tres
importantes dans un systeme naturel et a cette profondeur. Elles ne descendent sous les

10ug/L qu’a partir de début juin.

Le pic de concentration de l'oryzalin a 120 cm a lieu au bout de 20 jours
(concentration maximale 39 pg/L). L’évolution est décroissante selon une exponentielle du
type de la cinétique de disponibilité au ruissellement (figures 3-8 et 3-10). A I’exception des
trois premiers échantillons, les concentrations sont du méme ordre de grandeur que pour le
glyphosate.

Pour I’AMPA, nous constatons une croissance puis une décroissance mais les
concentrations restent faibles (inférieures a 1,4 pg/L). Cet aspect pourrait €tre expliqué par
une dégradation limitée du glyphosate ou une adsorption importante de I’AMPA dans les

horizons superficiels du sol.
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Figure 3-8 : Evolution des concentrations en oryzalin et en glyphosate au niveau de la
placette désherbée a 120 cm sous le rang — année 2003 (Rouffach, 68, France)
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Figure 3-9 : Evolution des concentrations en glyphosate au niveau de la placette
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Figure 3-10 : Evolution des concentrations en oryzalin au niveau de la placette
désherbée a 120 cm sous le rang en fonction du temps apres application et ajustement
d’une fonction exponentielle décroissante — année 2003 (Rouffach, 68, France)

Le transfert a cette profondeur pourrait apparaitre comme tres rapide (particulierement
pour le glyphosate) comme confirmé par la bibliographie.

Ainsi, une étude montre que certains pesticide atteignent la profondeur de 55 cm en 19
jours mais elle considere que ce sont des flux par by-pass et qu’il n’existe aucune interaction
avec les constituants du sol (BROWN et al., 1997). D’autres auteurs détectent certains
pesticides pour la premiere fois dans les drains a 75 cm, 4 jours apres application, 1’arrivée
massive se faisant au bout de 21 jours (KLADIVKO et al., 1991). Les modeles classiques de
transferts convectifs dispersifs ne prenant pas en compte les transferts par macropore,
prévoient une arrivée beaucoup plus tardive.

De facon logique, ces transferts rapides de pesticide pourraient étre donc dus aux
écoulements préférentiels naturels dans les macropores existants (cela pourrait étre le cas d’un
sol sec fissuré), mais aussi artificiels plus ponctuellement le long des corps des bougies
poreuses. Dans tous les cas, des écoulements rapides vers la profondeur peuvent étre
possibles.

Dans ce cas, la capacité d’adsorption (a travers le K, ou Ky) n’est pas le seul
parametre a prendre en compte (BASSMANN et al., 2004). La caractéristique qui pourrait
avoir le plus d’influence sur la capacité d’un produit a étre transporté dans des écoulements
préférentiels en infiltration est la solubilité du produit.

Effectivement, les concentrations en glyphosate sont plus fortes que dans le cas de
I’oryzalin sur les premiers épisodes (le pic de glyphosate arrive beaucoup plus vite que celui
de I’oryzalin) malgré une quantité appliquée pres de 3 fois plus importantes pour I’oryzalin
(respectivement 14 et 40 g appliqué) et les mémes formulations des produits appliqués. Ce
constat pourrait €tre expliqué par les différences de solubilité des deux molécules. Le
glyphosate posséde une solubilité beaucoup plus forte que 1’oryzalin (plus de 10000 mg/L
contre 2,8 mg/L). Le glyphosate atteindrait plus rapidement les horizons de subsurface
(VEIGA et al., 2001). II se peut aussi que la cinétique d’adsorption soit plus rapide pour
I’oryzalin.

Le fait que les dernieres concentrations soient supérieures dans le cas de 1’oryzalin (la

cinétique décroit plus vite pour le glyphosate) pourrait étre expliqué par la différence de demi-
vie (de 8 a 30 jours pour le glyphosate contre de 20 a 128 jours pour I’oryzalin) et/ou la plus
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grande quantité appliquée. Considérant les évolutions des concentrations avec le temps
constatées (du type cinétique de dégradation du premier ordre), les molécules ayant atteint la
profondeur pourrait subir effectivement une dégradation.

Cependant, la zone a 120 cm de profondeur est une zone ou la vie microbienne est
limitée et donc la dégradation est plus lente (VEIGA et al., 2001). II est ainsi peu détecté
d’AMPA qui aurait pu étre significatif d’une dégradation du glyphosate.

Il est alors finalement possible que la différence entre I’oryzalin et le glyphosate
puisse étre plutot expliquée par la différence de disponibilité de la molécule a la surface ou
dans les horizons supérieures a 120 cm.

Comparaison placette désherbée et enherbée un inter-rang sur deux

Les apports d’herbicide sur la placette enherbée un inter-rang sur deux ont été
effectués le 14/04/03 alors que les apports sur la placette désherbée ont été réalisés dix jours
apres.

En considérant toujours les mémes valeurs a 120 cm sous le rang, au niveau des
concentrations en glyphosate, il existe une différenciation importante entre les placettes
(figure 3-11). Les concentrations sous placette désherbée sont prés de 100 fois plus
importantes que celles sous placette enherbée un inter-rang sur deux.
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Figure 3-11 : Evolution des concentrations en glyphosate au niveau des placettes a 120
cm sous le rang — année 2003 (Rouffach, 68, France)

Les écoulements dans les macropores envisagés pour la placette désherbée pourraient
étre absents dans le cas de la placette enherbée un inter-rang sur deux (avec labour +
enherbement). Pourtant LEE et al (2000) détectent a 30 cm une concentration de 4,3 pg/L
pour des pesticides appliqués sur une parcelle enherbée 1 journée apres application. Des
travaux confirment également une augmentation de I’infiltration sous les bandes enherbées
(chapitre 1 §6 et BENOIT et al., 2004).
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Cependant, nous étudions ici les bougies sous le rang, I’enherbement joue slirement un
role mais a la marge, il se pourrait alors que les racines de vigne et le mode d’installation des
bougies puissent plutdt influencer les transferts.

La dégradation dans le sol de la placette enherbée un inter-rang sur deux pourrait étre
plus importante (BENOIT et al., 2004) mais les concentrations en AMPA serait slirement
alors plus élevées (elles ne dépassent pas 2,2 ug/L).

Il est aussi possible que les données de concentrations issues d’une seule bougie
poreuse soient biaisées a cause de la présence locale d’écoulements préférentiels artificiels ou
naturels favorisant les transferts rapides de la surface vers la matrice poreuse de prélevement.
Toute I'incertitude d’une mesure ponctuelle par bougie poreuse dans un systeme complexe a
été largement étudiée par de nombreuses chercheurs (voir les références citées dans le
chapitre 2 § 5.9.1). Il apparait fondamental d’utiliser un nombre plus important de bougies a
la méme profondeur pour moyenner les variabilités et pour pouvoir conclure a un
comportement du pesticide généralisable.

De plus, nous pouvons nous demander si la comparaison des transferts verticaux sous
les deux placettes est possible.

En effet, les apports sont décalés dans le temps (11 mm de pluie entre les deux
apports) et les quantités apportées different (par exemple pour le glyphosate 1’apport sur la
placette enherbée un inter-rang sur deux est de 23 g contre 13 g pour la placette désherbée).
Malgré ces facteurs qui laisseraient présager une concentration plus forte pour la placette
enherbée un inter-rang sur deux, les concentrations sont beaucoup plus importantes pour la
placette désherbée.

Il serait également possible que le premier pic de concentration ait été manqué pour la
placette enherbée un inter-rang sur deux mais cela apparait peu probable puisque les
concentrations sont déja faibles 11 jours apres application.

La cymoxanil et le krésoxym-méthyl ne sont jamais détectés. Ceci est conforme avec
le fait que les quantités appliquées sont faibles (respectivement pour la cymoxanil et le
krésoxym-méthyl, 10 et 25 grammes sur la placette enherbée un inter-rang sur deux ; non
appliqué et 6 g sur la placette désherbée) mais surtout que les caractéristiques de persistance
sont basses (demi-vies relevées inférieures a 35 jours). De plus, ces deux matieres actives
fongicides sont appliquées sur feuille sous une forme qui ne favorise pas leur transfert direct
vers la surface du sol. Elles peuvent subir un certain nombre de transformations
(photodégradation) avant d’€tre lessivées vers la surface et d’étre potentiellement disponibles
pour un transfert vertical. En outre, il faut rajouter que le biais induit par le passage a travers
la matrice poreuse en céramique pour le krésoxym-méthyl pourrait étre tres important (Cf.
chapitre 2 §5.7.1), ce qui pourrait faire passer la concentration sous le seuil de détection.

Pour la cymoxanil, le GUS (combinant persistance et capacité d’adsorption et
indiquant une potentialité de transfert vertical) indiquerait malgré tout une possibilité de
lessivage.

Conclusion sur Pinfiltration

A I’échelle parcellaire, la méthodologie de suivi par bougies poreuses est critiquable et
a été critiqué précédemment. Les valeurs de concentrations sont a prendre avec précaution
mais toujours est-il que 1’on retrouve le produit méme s’il est sous-estimé.

Il a été également mis en évidence pour la placette désherbée des transferts rapides en
profondeur avec des concentrations tres fortes (90 pg/L de glyphosate a 120 cm, 6 jours apres
application). Ces transferts rapides de pesticide sous la placette désherbée pourraient €tre dus
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aux écoulements préférentiels naturels dans les macropores existants (cela pourrait étre le cas
d’un sol sec fissuré), mais aussi artificiels plus ponctuellement le long des corps des bougies
poreuses.

2.3.2  Ruissellement
Dans le cas de 1’étude de 1’évolution annuelle des concentrations, nous considérons
comme « concentration par événement », la concentration moyennée sur tous les bacs pour
lesquels il existe un échantillon (selon le volume ruisselé, les bacs amont et aval des canaux
Venturi et les bacs répartiteurs eux-mémes).
Dans le cas de 1’étude de 1’évolution des concentrations intra-€événement, nous
utiliserons les concentrations des échantillons des préleveurs.

2.3.2.1. Evolution annuelle
2003
I est difficile de commenter le peu de données de 2003 concernant le transfert par
ruissellement des pesticides (figure 3-12).

Les concentrations pour toutes les molécules restent tres fortes plus de 88 jours apres
application (plus de 20 ug/L pour le glyphosate) et méme 130 j apres (plus de 30 pg/L pour le
glyphosate le 08/09/03). Mais il n’est pas possible de situer ces prélevements pendant les
épisodes, ces concentrations sont ainsi peut &tre des valeurs maximales durant I’événement.
Ainsi, pour le méme événement du 21/07/03, les deux valeurs de concentration du kresoxym-
méthyl varient d’un facteur 9 (de 1,1 2 9,9 ng/L).

Sur la placette désherbée, les concentrations en glyphosate présentent les mémes
ordres de grandeur pour le 21/07/03 et le 08/09/03 mais le protocole de la prise de
prélevement n’est pas équivalent (prélevements dans préleveurs pour le 21/07/03 et dans les
bacs amont des venturi le 08/09/03).

Il semblerait que la disponibilité des molécules (et notamment herbicides) pour les
transferts par ruissellement soient encore importante 130 jours apres application lors des
épisodes importants, ce qui confirme I’intérét de suivre les transferts assez tardivement dans
la saison et notamment au niveau des événements pluvieux importants de début d’automne.

Le 08/09/03, pour le glyphosate, il existe une différenciation importante entre les deux
placettes (prés de 60 ug/L pour la placette enherbée un inter-rang sur deux contre prés de 30
ug/L pour la placette désherbée), ce qui pourrait laisser supposer un comportement des deux
placettes significativement différents.
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Figure 3-12 : Concentrations dans le ruissellement a I’exutoire des placettes pour le
glyphosate, ’AMPA, ’oryzalin et le krésoxym-méthyl — année 2003 (Rouffach, 68,

France)

2004
En 2004, nous utilisons les prélevements effectués dans les bacs car ils s’étendent sur
toute ’année de suivi. L’analyse se fera molécule par molécule.

Glyphosate et métabolite

Les cinétiques de disponibilité au ruissellement suivent des formes classiques de quasi
exponentielle décroissante (figure 3-13).

Au niveau de la placette enherbée, sur laquelle a eu lieu une double application
(20/04/04 et 28/07/04), il est cohérent de retrouver un double pic de concentration pour le
glyphosate avec, a chaque fois, apreés chaque pic, une décroissance quasi exponentielle. La
concentration est légerement plus faible lors de la deuxieme application (510 contre 390
pg/L) pourtant, les quantités appliquées sont équivalentes (25 et 24 g) et le temps entre
I’application et ’événement est plus élevé pour le premier pic (35 contre 14 j). L’ordre de
grandeur des concentrations est cependant équivalent.

Au niveau de la placette désherbée, la forme assez classique (quasi exponentielle
décroissante) modélise correctement 1’évolution des concentrations (R2=0,69) mais on
améliore la caractérisation en dissociant la chronique avec deux décroissances quasi
exponentielles. Cette constatation pourrait montrer qu’une dérive atmosphérique est possible
lors de I’application sur la placette adjacente enherbée. Cette dérive serait équivalente a une
deuxieéme application créant un deuxieme pic de concentration avec une deuxieme
concentration maximale de 91 ug/L.

These Nicolas DOMANGE 187



Etude des transferts de produits phytosanitaires a 1’échelle de la parcelle et du bassin versant

10000 | T
; ' @ enherbée 1/2
! = 1931286 0% H
= : ! 5
El ; : ,
= H ' M desherbée
2 ! \
3 H ]
o ! \
1000 | a !
° i
3 : :
g 4 |
S ! \
c 1 1]
o ] ]
1 \
i \
1 !
i \
100 | :
> i H
() '
° ]
c \
S \
S \
\
\
\
! |
10 :
I
! ! y=3E+09e ¥
! R?=0,9251
| \
| v
appli cation Placene appli cation n<2 placette
désherbée ! Enherbée 1/2
1 T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

temps depuis application n°1 du glyphosate sur enherbée un inter-rang sur deux [jour]

Figure 3-13 : Evolution des concentration en glyphosate dans le ruissellement a
I’exutoire des placettes du bassin versant de Rouffach — année 2004 (Rouffach, 68,
France)

Il n’existe que peu de variation pour ’AMPA durant I’année, ce qui démontrerait une
certaine indépendance des concentrations par rapport au temps depuis application. Cependant
les concentrations restent tres fortes (encore 27 ug/L pour la placette enherbée 75 jours apres
la premiere application du glyphosate). Il n’existe pas de bibliographie sur lequel se référer.

Au niveau du rapport AMPA/glyphosate, il existe une augmentation apres les deux
apports (figure 3-14), il semblerait qu’il y ait plus de molécules dégradées par rapport a la
molécule mere malgré le fait que, pour la placette enherbée un inter-rang sur deux, les
applications re-injectent du glyphosate et donc font chuter le rapport. Nous pensons qu’une
part du glyphosate qui n’est pas transférée vers d’autres compartiments et qui subit une
adsorption importante puis une dégradation en AMPA, est plus disponible que le glyphosate
(la désorption est plus aisée pour I’AMPA d’apres HUANG et al., 2004b).
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Figure 3-14 : Evolution du rapport AMPA/glyphosate en fonction du temps dans le
ruissellement a I’exutoire des placettes — Année 2004

Diuron
La cinétique de disponibilité pour le ruissellement (évolution des concentrations) suit
une forme classique (exponentielle décroissante) pour toutes les placettes (figure 3-15).
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Figure 3-15 : Evolution de la concentration en diuron en fonction du temps dans le
ruissellement a I’exutoire des placettes (échelle logarithmique en y)- année 2004
(Rouffach, 68, France)
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Rapport diuron/glyphosate

L’étude du rapport «concentration en diuron/concentration en glyphosate » nous
permet de comparer les cinétiques de disponibilité pour le ruissellement de ces deux
herbicides.

La concentration est plus forte pour le glyphosate mais pour les 2 parcelles, avant la
deuxieme application de glyphosate, la disponibilit¢ pour le ruissellement décroit plus
rapidement pour le glyphosate que pour le diuron (figure 3-16). Apres le deuxieme apport sur
la placette enherbée un inter-rang sur deux, le rapport diuron/glyphosate est au profit
exclusivement du glyphosate pour les 2 placettes.
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Figure 3-16 : Evolution du rapport diuron/glyphosate en fonction du temps dans le
ruissellement a I’exutoire des placettes — Année 2004 (Rouffach, 68, France)

Nous pouvons avancer un certain nombre d’hypotheses qui puissent expliquer ce constat:
le transfert vers d’autres compartiments et notamment vers le sous-sol pourrait étre plus
facile pour le glyphosate que pour le diuron cependant les capacités d’adsorption du
glyphosate sont supérieures a celles du diuron (donc hypothese valide ?),
I’adsorption pourrait augmenter plus vite pour le glyphosate que pour le diuron (jusqu’a la
formation de résidus liés), ce qui amenerait une diminution de la disponibilit¢ du
glyphosate (cinétiques d’adsorption et de désorption différentes ?),
la dégradation serait plus rapide pour le glyphosate que pour le diuron.

Les deux dernieres hypotheses paraissent cohérentes avec 1’évolution du rapport
AMPA/glyphosate (figure 3-14). Au cours du temps, une plus grande quantité de glyphosate
tendrait a étre adsorbée et/ou dégradée en AMPA, qui, lui, est plus disponible pour le
ruissellement.
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La détection est généralisée toute 1’année pour le glyphosate, I’AMPA et le diuron.
Pour ces molécules, la remontée des concentrations avec I'intensité de pluie (LOUCHART,
1999) n’est jamais constatée.

Fongicides (cymoxanil et kresoxym-méthyl)

Le kresoxym-méthyl est appliqué en deux fois (07/06/04 et 22/06/04). 11 est détecté 3
fois sur la placette désherbée (sur 15 événements ruisselants) avec une concentration
maximale de 3,9 ug/L. 1l est retrouvé beaucoup plus fréquemment sur la placette enherbée un
inter-rang sur deux avec une concentration maximale de 15 ug/L mais de fagon cohérente
apres les événements majeurs apres chaque application :

- 4 jours apres I’application n°1 avec une concentration de 12,6 pg/L,

- 15 jours apres I’application n°2 avec une concentration de 15 pg/L.

Apres ces pics, les concentrations sont toutes inférieures a 0,3 ug/L et il y a détection si les
événements ruisselants sont importants.

La cymoxanil est également appliquée en deux fois (15/07/04 et 29/07/04). Elle est
détectée ponctuellement 3 fois pour placette enherbée un inter-rang sur deux (la premiere
avant application) avec une concentration maximale de 0,13 ug/L, une fois pour la placette
désherbée avec une concentration maximale de 0,13 ug/L. Il y a généralement détection si les
événements ruisselants sont importants.

Pour ces 2 fongicides, I’application se fait sur le feuillage sous une forme qui ne
favorise pas leur transfert direct vers la surface du sol. Elles peuvent subir un certain nombre
de transformation (photodégradation) avant d’étre lessivées vers la surface et d’étre
potentiellement disponibles pour un transfert par ruissellement. De plus, au niveau de la
placette désherbée, 1I’application fongicide est réalisée depuis ’extérieur de la placette (la
parcelle n’a pas une largeur d’inter-rang suffisante pour un passage mécanique a I’intérieur de
la placette), ce qui réduit notablement la quantité apportée sur cette placette.

2.3.2.2. Comparaison des pratiques culturales en terme de concentrations
retrouvées

Les concentrations sont plus fortes pour les premiers événements en faveur de la
placette désherbée (avec un facteur 18 pour le glyphosate et au moins un facteur 10 pour le
diuron).

Nous pourrions expliquer cette situation par les quantités apportées avec
respectivement pour la placette désherbée et enherbée un inter-rang sur deux, 33 et 25 g pour
le glyphosate et 20 et 18 g pour le diuron) mais cette explication n’apparait pas adéquate car
les différences sont minimes.

Il apparait réaliste de dire que la couverture du sol associée a la pratique de labour sur
la placette enherbée un inter-rang sur deux a un effet sur les transferts de pesticide par
ruissellement en favorisant D'infiltration (tres plausible pour les inter-rangs enherbées,
probablement plus variables pour les inter-rangs labourés), 1’adsorption des molécules et la
dilution (le traitement sous le rang est dilué par I’eau provenant des inter-rangs non traités).

Pour le diuron, la disponibilité décroit plus rapidement pour la placette désherbée que
pour la placette enherbée un inter-rang sur deux (figure 3-15). Nous retrouvons la méme
comparaison pour le glyphosate avant la deuxieme application mais apres la deuxieme
application, la tendance est inversée ; cependant la quantité du stock augmentant sur la
placette enherbée un inter-rang sur deux, il est donc difficile de comparer.

Méme avec des caractéristiques différentes, la comparaison des décroissances entre les
placettes est semblable pour les deux molécules, ce qui pourrait nous faire dire qu’il existe
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une influence des pratiques sur la cinétique de disponibilité des molécules. La placette
enherbée un inter-rang sur deux ferait moins décroitre la disponibilité pour le ruissellement de
ces molécules. Il serait possible que I’enherbement en favorisant I’adsorption des molécules
dans la zone proche de la surface (Cf. chapitre 1 §6.2.3.1), augmente leur durée de
disponibilité pour le ruissellement.

2.3.2.3. Comportement intra-événement
Un seul événement (09/10/04) est utilisable avec des mesures des hydrogrammes et
des échantillons et seulement pour la placette enherbée un inter-rang sur deux. Mais celui-ci
présente deux phases (figures 3-17 a 3-20). Cet épisode est tardif dans la saison mais
I’évolution de 3 molécules est analysable (glyphosate, AMPA et diuron).

Nous pouvons remarquer que les variation des concentrations a D'intérieur de
I’événement sont extrémement fortes : jusqu’a un facteur 40 pour I’ AMPA (figure 3-17).

Pour la premiere partie de 1’épisode (09/10/04 (1)) et pour le diuron et I’AMPA (figure
3-17 et 3-19), I'événement est de type 3 selon la classification de LOUCHART
(LOUCHART, 1999), c'est-a-dire que les débits et les concentrations sont anticorrelés (plus
basses concentrations pour le débit le plus fort). Pour le glyphosate, les formes de
I’hydrogramme et du chemogramme sont proches mais il existe un léger pic de concentration
peu de temps apres le pic de débit (figure 3-17).
Pour la deuxieme phase de I’événement (09/10/04 (2)), il existe un pic de concentration pour
toutes les molécules (figure 3-18 et 3-20) mais pas au méme moment pour le
glyphosate/ AMPA et le diuron. Nous sommes dans le cadre d’un type 1 selon la classification
de LOUCHART (LOUCHART, 1999) avec une mobilisation croissante des pesticides avec
intensités de pluie et de ruissellement.

Nous avons vu que les concentrations d’AMPA pouvaient étre de plus en plus
importantes au cours de ’année car son stock augmenterait au cours du temps (a cause de la
dégradation du glyphosate) et que celui-ci serait plus disponible que le glyphosate.

Pour le glyphosate et I’AMPA, en n’oubliant pas que I’événement est tardif dans la
saison, 1’évolution pourrait donc se décrire en 3 phases :

I-au début de I’événement, I’ AMPA est plus disponible que le glyphosate,

2- en raison d’intensité pluvieuse plus importante, la désorption, le détachement de

particules de sol par «effet splash » (LOUCHART, 1999) et la zone de disponibilité

dans le sol augmente, les résidus, présents mais difficilement disponibles pour le
ruissellement, sont alors mobilisés dans le ruissellement et évitent la dilution par

I’augmentation de la quantit¢ d’eau en jeu, les concentrations de glyphosate

augmentent. Au contraire, ’AMPA n’est pas plus mobilisé et la concentration en

AMPA diminue a cause de la dilution,

3- avec l'intensité qui diminue, il y a moins de molécules disponibles de glyphosate

qui passent dans le ruissellement ; I’ AMPA, toujours disponible, est moins dilué et les

concentrations en AMPA réaugmentent (il est probable que les concentrations en

AMPA augmentent encore au fur et a mesure de la pluie).

Nous avons vu que le diuron devient plus disponible que le glyphosate au cours du

temps, son comportement au sein de I’événement pourrait donc étre expliqué de la méme
facon que I’AMPA.
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Pour I’événement suivant, nous pourrions étre directement dans la phase 2 de
I’événement précédent. En effet a cause de celui-ci, les pesticides seraient directement
mobilisables par le ruissellement.

Nous constatons cependant un écart de 1 minute entre la mobilisation du
glyphosate/ AMPA et celle du diuron plus tardive (figure 3-18 et 3-20). Cette différence
pourrait étre due aux caractéristiques distinctes des deux molécules.
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Figure 3-17 : Evolution de la concentration en glyphosate et AMPA durant I’épisode du
09/10/04 (1) a ’exutoire de la placette enherbée un inter-rang sur deux (Rouffach, 68,
France)
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Figure 3-19 : Evolution de la concentration en diuron durant I’épisode du 09/10/04 (1) a
I’exutoire de la placette enherbée un inter-rang sur deux (Rouffach, 68, France)
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Figure 3-20 : Evolution de la concentration en diuron durant I’épisode du 09/10/04 (2) a
I’exutoire de la placette enherbée un inter-rang sur deux (Rouffach, 68, France)
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L’analyse d’autre d’événements serait fondamentale et notamment plus t6t dans la
saison pour vérifier les hypotheses émises et pour pouvoir mieux expliquer les comportements
entrevus sur ces deux épisodes successifs (par exemple le décalage des pics de concentration).

2.3.24. Conclusions

Les concentrations dans le ruissellement suivent classiquement une quasi-
exponentielle décroissante a partir de la date d’application avec des valeurs extrémes pour les
premiers prélevements (plusieurs milliers de pg/L pour le glyphosate et le diuron).

Au niveau de la placette désherbée, I’hypothese d’une dérive atmosphérique possible
lors de I’application sur la placette adjacente enherbée a été émise. Cette dérive serait
équivalente a une deuxieme application créant un deuxieme pic de concentration avec une
deuxieme concentration maximale de 91 pug/L.

Au niveau des comportements de molécules suivis, le glyphosate s’adsorberait de
facon importante et se dégraderait en AMPA qui est plus disponible pour le ruissellement.
Son adsorption et sa dégradation serait également plus rapide que celles du diuron, ce qui
amenerait une diminution de la disponibilité du glyphosate par rapport au diuron au cours de
I’année. Malgré cela, ces deux herbicides semblent mobilisables par le ruissellement toute au
long de I’année (leurs concentrations peuvent dépasser le ug/L plus de 140 jours apres
application).

Les concentrations sont plus fortes pour les premiers événements en faveur de la
placette désherbée. La couverture du sol associée a la pratique de labour sur la placette
enherbée un inter-rang sur deux aurait un effet sur les transferts de pesticide par ruissellement
en favorisant I'infiltration, 1’adsorption des molécules et la dilution (le traitement sous le rang
est dilué par I’eau provenant des inter-rangs non traités). De plus, I’enherbement, en
favorisant I’adsorption des molécules dans la zone proche de la surface, pourrait augmenter la
durée de disponibilité des pesticides pour le ruissellement.

Enfin, les variations des concentrations a I’intérieur de 1’événement sont extrémement
fortes (jusqu’a un facteur 40). La présence de décalage entre les pics de concentration des
molécules est expliquée par les différences de disponibilité des molécules. L’analyse d’autre
d’événements est fondamentale pour vérifier les hypotheses émises quant au fonctionnement
au sein des événements.

2.4 Flux exportés par ruissellement (en phase dissoute)

Les flux exportés par le ruissellement en phase dissoute (tableau 3-1) ont été calculés
par multiplication des concentrations par événement (moyenne sur tous les bacs) et des
volumes collectés par les bacs. Les valeurs de concentrations avec non détection de la
molécule ont été prises €gales a 0. Il n’existe donc que des valeurs pour 2004.

2.4.1 Bilan annuel

Les flux exportés ne dépassent pas 0,1 g (soit 0,28% des quantités apportées) et
paraissent tres faibles par rapport a la bibliographie qui cite moins de 5% des quantités
apportées comme pertes annuelles (cf. chapitre §3.3.2.1). Il pourrait nous étre reproché de
sous estimer fortement les flux en n’analysant les concentrations qu’en phase dissoute.
Cependant, en général, le transport des pesticides dans 1’eau de ruissellement correspondrait a
90 % de la totalit¢ dans la phase soluble (WAUCHOPE, 1978 ; BAKER et al., 1978 ;
LEONARD et al., 1979 ; WU et al., 1983 ; MUNOZ, 1992 ; GOUY, 1993).

Le glyphosate reste la molécule la plus exportée pour chaque placette (avec au
minimum un facteur 1,57 avec les pertes des autres molécules sans prendre en compte
I’AMPA). Les pertes de 1’autre herbicide (diuron) restent toujours dans le méme ordre de
grandeur mais inférieures d’un facteur 2 par rapport au pourcentage de pertes en glyphosate.
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Au contraire il existe une différence importante avec les pertes des deux fongicides qui ne
dépassent pas 0,01% de la quantité appliquée. Malgré des Koc favorisant leur mobilité, ceux-
ci présentent des demi-vies tres faibles (inférieures a 14 jours) et une application vers le
feuillage qui diminue leur capacité a etre exportés par le ruissellement.

Loy glyphosate Krésoxym-
an.nuelle par glyphosate +AMPA diuron cymoxanil méthyl
ruissellement
Enherbée un Qua(r;tlzlee S[mg] 21,3 314 5,1 0,006 0,55
. 0
I;E‘;’rc'lrj;g quantités 0,0440 0,0648 0,028  0,0001 0,008
appliquées
Quantité [mg] 91,4 94,6 29,8 0,0009 0,04
Désherbée % des
quantités 0,275 0,284 0,148  0,00004 0,0017
appliquées

Tableau 3-1 : Flux exportés par le ruissellement (en mg et % des quantités appliquées)
en 2004 a I’exutoire des placettes (Rouffach, 68, France)

2.4.2 Evolution annuelle des flux exportés par le ruissellement
Pour la placette enherbée un inter-rang sur deux, la répartition pour le glyphosate et
I’AMPA est homogene sur toute 1’année, méme si les flux en AMPA tendent a augmenter en
fin d’année (figure 3-21).
Pour les autres molécules, 1’événement important du 11/06/04 représente a lui seul
plus de 40 % des pertes annuelles. En rajoutant 1I’événement suivant du 21/07, nous obtenons
plus de 59 % des pertes annuelles.
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Figure 3-21 : Part des exportations ruisselantes de chaque événement sur les
exportations totales annuelles - cas de la placette enherbée un inter-rang sur deux —
Année 2004 (Rouffach, 68, France)

Pour la placette désherbée, il n’existe pas de données de concentration pour
I’événement majeur du 11/06/04.

Pour le glyphosate, le diuron et le krésoxym-méthyl, les 4 premiers événements
représentent plus de 80 % des pertes annuelles (figure 3-22). En effet, nous avons vu que les
concentrations sont trés importantes pour ces événements (plusieurs milliers de pg/L), ce qui
implique des flux exportés pour ces événements tres élevés quelque soit le volume ruisselé.

Au contraire, la répartition des flux annuels est homogene pour I’AMPA (les
concentrations en AMPA sont en effet homogenes sur I’année).

La cymoxanil n’est détectée que durant un épisode, le flux exporté est donc limité a
celui-ci.
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Il apparait finalement que la prise en compte des concentrations de I’AMPA en fin de
saison est primordiale pour le calcul des flux exportés. Pour la placette enherbée un inter-rang
sur deux, les épisodes a partir du 25/08/04 inclus représentent plus de 69 % des pertes totales
annuelles d’AMPA. Pour la placette désherbée, ce pourcentage est moins significatif mais
atteint cependant 24 %. Ces valeurs confirment la persistance et la disponibilité de I’AMPA
vis a vis des transferts par ruissellement tout au long de 1’année et la nécessité de prendre en
compte cet aspect dans le cas d’une analyse des transferts par ruissellement du glyphosate.

2.4.3 Comparaison des pratiques culturales
Malgré le fait qu’il n’existe pas de données de concentration pour I’événement majeur

du 11/06/04 pour la placette désherbée, les flux d’herbicide exportés par ruissellement a

I’exutoire de la placette désherbée représentent pres de 4 fois ceux a I’exutoire de la placette

enherbée un inter-rang sur deux (figure 3-23). Cette différence peut étre d’abord expliquée par

les quantités appliquées (a dose égale, division des surfaces d’application par 3 en passant
d’une placette désherbée a enherbée un inter-rang sur deux) mais les facteurs prédominants
qui entrent en jeu sont :

- les volumes ruisselés. En effet, les coefficients de ruissellement sont plus forts pour la
placette désherbée en début de saison quand les concentration sont les plus fortes (voir
figure 3-7),

- les concentrations sont beaucoup plus fortes pour la placette désherbée au début de la
saison au moins d’un facteur 10 (voir figures 3-13 et 3-15).
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Figure 3-23 : Flux de pesticide exportés par le ruissellement a I’exutoire des placettes en
pourcentage des quantités appliquées — année 2004 (Rouffach, 68, France)

Les concentrations sont plus fortes pour la placette désherbée au départ. En revanche,
la disponibilité pour le ruissellement diminue plus rapidement que dans le cas de la placette
enherbée un inter-rang sur deux. Les épisodes pluvieux majeurs plus tardifs dans la saison
exportent donc plus de pesticide dans le cas de la placette enherbée un inter-rang sur deux
(figure 3-21) et particulierement si ces matieres actives sont de plus en plus disponibles au
cours de la saison comme I’AMPA. Et effectivement, pour la placette enherbée un inter-rang
sur deux, la part des pertes d’AMPA représente 32% des pertes totales glyphosate +AMPA.
Pour la placette désherbée, le pourcentage n’est que de 3,4 %.

2.4.4 Conclusions au niveau des flux exportés

A T’échelle de I’année, les flux ruisselants calculés aux exutoires des placettes sont
inférieurs a 0,28 % des quantités appliquées pour toutes les molécules, ce qui apparait comme
faible par rapport a la bibliographie. Le glyphosate reste la molécule la plus exportée pour
chaque placette. Les pertes en diuron restent inférieures d’un facteur 2 par rapport au
pourcentage de pertes en glyphosate. Au contraire, il existe une différence importante avec les
pertes des deux fongicides qui ne dépassent pas 0,01% de la quantité appliquée.

Pour la placette enherbée un inter-rang sur deux, la répartition des flux est homogene
pour le glyphosate et I’AMPA sur toute 1’année, méme si les flux en AMPA tendent a
augmenter en fin d’année. Pour les autres molécules, les événements majeurs du 11/06/04 et
du 21/07/04 représentent plus de 59 % des pertes annuelles.

Pour la placette désherbée, les 4 premiers événements représentent plus de 80 % des
pertes annuelles de glyphosate, de diuron et de krésoxym-méthyl. Au contraire, la répartition
des flux annuels d’AMPA est homogene sur I’année, ce qui confirme la persistance et la
disponibilité de I’AMPA vis a vis des transferts par ruissellement tout au long de I’année et la
nécessité de prendre en compte cet aspect dans le cas d’une analyse des transferts par
ruissellement du glyphosate.
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Les flux d’herbicide exportés par ruissellement a I’exutoire de la placette désherbée
représentent pres de 4 fois ceux a I’exutoire de la placette enherbée un inter-rang sur deux.
Cette différence peut étre expliquée par les quantités appliquées mais aussi par d’autres
facteurs prédominants tels que les volumes ruisselés en début de saison et les premieres
concentrations (plus fortes pour la placette désherbée au début de la saison au moins d’un
facteur 10). Par contre, pour la placette désherbée, la disponibilité pour le ruissellement
diminue plus rapidement que dans le cas de la placette enherbée un inter-rang sur deux. Les
épisodes pluvieux majeurs plus tardifs dans la saison exportent donc plus de pesticide dans le
cas de la placette enherbée un inter-rang sur deux et particuliecrement si ces matieres actives
restent disponibles tout au long de la saison.

2.5 Transferts de pesticide a I’échelle de la placette et conséquence pour ’échelle bassin
versant

A partir des résultats précédents, nous pouvons dire que les phénomenes ruisselants
sont finalement assez limités en nombre (maximum une dizaine par an) et en intensité
(coefficient de ruissellement maximum de 5 %).

Les transferts vers le sous-sol pourraient €tre importants a cause de la présence
d’écoulements préférentiels mais les incertitudes et biais de la méthodologie de suivi sont trop
importants pour pouvoir quantifier ces phénomenes.

Les comportements des pesticides dans le ruissellement (et notamment du glyphosate
et du diuron) a I’échelle des placettes sont conformes a la bibliographie (évolution quasi-
exponentielle décroissante des concentrations a partir de la date d’application avec des valeurs
extrémes pour les premiers prélevements).

Cependant, les herbicides glyphosate et diuron restent mobilisables par Ie
ruissellement toute 1’année et particulierement au niveau de la placette enherbée un inter-rang
sur deux ou la disponibilité pour le ruissellement diminue moins qu’au niveau d’une placette
désherbée. Les concentrations et les flux peuvent étre alors encore importants méme pour les
événements tardifs dans la saison (par exemple pour le glyphosate, la concentration le
11/10/04 est de 14 pg/L et le flux exporté par cet événement représente 9 % des pertes
annuelles). Les parcelles enherbées un inter —rang sur deux constituant plus de 70 % de la
surface du bassin versant, il est alors possible que ces conclusions soient aussi valables pour
le bassin versant.

Spécifiquement au niveau du glyphosate, il a ét€¢ montré que sa capacité a é&tre
mobilisé par le ruissellement diminuait plus rapidement que le diuron du fait d’une forte
adsorption et une dégradation favorisée. Cela implique surtout que le suivi de son métabolite
principal (I’AMPA) plus mobilisable est alors fondamental pour étudier ses capacités de
transfert.

Finalement, les flux exportés par le ruissellement en phase dissoute a I’exutoire des
placettes ne dépassent pas 0,28 % des quantités appliquées pour toutes les molécules suivies,
ce qui est faible par rapport aux situations décrites dans la bibliographie. Les facteurs
prépondérants sont le volume ruisselé et la disponibilité des molécules.

3  Echelle bassin versant
3.1 Fonctionnement hydrologique

Avant de comprendre le fonctionnement hydrochimique du bassin versant (les
transferts de pesticide par le ruissellement), il nous est nécessaire d’examiner le
fonctionnement hydrologique du bassin versant.

Le point de départ de notre étude est un inventaire et une analyse sur les deux années
des événements créant un écoulement a I’exutoire, ce qui permet leur classification (par la
suite, ces événements seront qualifiés d’« évenements parcellaires »). Nous avangons alors
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des hypotheses de fonctionnement que nous essayons de valider a partir d’un modele
hydrologique simplifié.

3.1.1 2003

Durant la période de mesure de I’année 2003, a I’exutoire du bassin versant, 41
événements ruisselants ont été détectés. Parmi ces 41 épisodes, 10 événements ne succedent
pas a des pluies. Une explication n’est pas encore avancée mais il est possible que ces
événements soient notamment dus a des déversements ponctuels de fonds de cuve. Dans la
suite, nous écarterons ces événements non liés a des pluies (10 événements de débit maximum
de 0,9 2 22,6 m’/h représentant un volume d’environ 7 m° soit moins de 1 % du volume sorti
du bassin).

Trente et un événements ruisselants consécutifs a des épisodes pluvieux sont donc
considérés par la suite pour 1’étude hydrologique. Les caractéristiques relatives a ces 31
événements sont décrites dans la figure 3-24 et I’annexe 8.
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Figure 3-24 : Evénements pluvieux et événements ruisselants associés a I’exutoire du

bassin versant de Rouffach (68, France) — période de mesure de I’année 2003

P PP L OO D
R RO IR
Q N Q)\\ng\é\\\é\\\

L’annexe 8 contient pour chaque événement, les intensités maximales de pluie durant
6 minutes (Pm), les volumes totaux tombés (Vt), les débits maximaux relevés (Qm), les temps
de concentration (Tc = durée entre pic de pluie et de débit), les volumes ruisselés (Vr) et les
coefficients de ruissellement (Cr = rapport du volume ruisselé sur le volume tombé). Il est a
noter que 3 événements n’ont pas de données sur la pluie associée (problemes de mesure de la
pluie par Météo-France), ils seront écartés de 1’analyse.

Les caractéristiques des événements de 1’année 2003 sont résumées dans le tableau 3-
2.
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Evénements p!uvneux provoquant un Evénements ruisselants
ruissellement
pluie max volume P débit volume .
. P précipitations . . coefficient
sur 6 min tombé T max ruisselé ruissellement
[mm] [m3] [m3/h] [m3]
moyenne 1,4 1050,9 5,7 49,9 46 5,4%
somine 29425 158,2 1427  Global 4,8 %
max 4.4 3831,6 20,6 456,9 209,3 36,7%
min 0,2 223,2 1,2 0,9 0,15 0,03%

Tableau 3-2 : Caractéristiques des événements pluvieux provoquant un ruissellement et
des événements ruisselants associés a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68,
France) —Année 2003 période de mesure 30/04/03 — 19/10/03

3.1.1.1. Caractéristiques des pluies ruisselantes 2003

Les pluies ayant causé ces événements détectés (tableau 3-2) représentent environ 158
mm soit 81 % de la quantité totale tombée sur cette période (tous les événements ont été pris
en compte sauf ceux avec des données sur les pluies associées manquantes). Les volumes
tombés par événement sont compris entre 1,2 et 20,6 mm (en moyenne 5,7 mm). Les
intensités maximales sur 6 minutes s’échelonnent de 0,2 mm a 4,4 mm (en moyenne 1,4 mm).
Ceci confirme bien le fait que méme les faibles volumes ou des faibles intensités de pluie
entrainent la détection d’un ruissellement.

Certains épisodes pluvieux ressortent, de par leurs caractéristiques, de I’analyse. Ainsi,
les épisodes majeurs sont ceux du 07/09/03 pour son volume (20,6 mm malgré une intensité
maximale sur 6 minutes de 2,6 mm), du 08/05/03, du 04/06/03, du 21/07/03 et du 29/08/03
pour leur intensité maximale sur 6 minutes (respectivement 3,8 ; 4,2 ; 4,4 et 4 mm pour des
volumes tombés de 9,6; 10,2; 9,2 et 11,4 mm). Si nous considérons le tableau 2-5 du
chapitre relatif aux quantiles de pluie maximales sur 6 minutes pour un temps de retour
donné, ces événements présentent des temps de retour entre de 2 et 5 ans pour le 08/05/03, le
29/08/03 et le 07/09/03 et d’environ 2 ans pour le 04/06/03 et le 21/07/03.

Les événements du 30/08/03, 03/10/03 et 07/10/03 sont également intéressants pour
leur durée (plus de 4 h 30) et leur volume (respectivement 10,2 ; 11 et 11,2 mm) malgré leur
intensité maximale sur 6 minutes faible (respectivement 1,4 ; 1,4 et 0,4 mm pour des temps de
retour inférieurs a 2 ans).

3.1.1.2. Critique des mesures de débits

Nous émettons certaines réserves quant aux mesures de débits de plusieurs
événements. En effet, les mesures de débits relatives aux événements entre le 08/05/003 et le
25/05/03 (inclus) paraissent incohérentes.

Les épisodes du 08/05/03, du 12/05/03 et du 25/05/03 présentent des artefacts de
mesure de débit (voir 'exemple du 12/05/03 sur la figure 3-25). Le débit passe ainsi de 50
m’/h 2 400 m*/h en moins d’une minute et revient a 50 m’/h également en moins d’une
minute pour le 25/05/03 par exemple.

De plus, I’hydrogramme met beaucoup trop de temps pour revenir a la valeur O par
rapport aux constats réalisés sur le terrain par temps de pluie (voir I’exemple du 12/05/03 sur
la figure 3-25). Les volumes ruisselés sont donc fortement surestimés. Ceci est confirmé par
les valeurs de coefficient de ruissellement exceptionnellement fortes pour de tels types
d’épisodes. Ainsi par exemple, pour la méme intensité maximale, le volume de I’épisode du
03/07/03 est deux fois plus important que celui du 12/05/03 (annexe 8) mais le coefficient de
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ruissellement est 40 fois moins fort ! Ces erreurs pour des événements situés au début de la
période de mesure seraient dues a des erreurs de calibrage des débitmetres.

Par conséquent, les données relatives aux événements entre le 08/05/003 et le 25/05/03
(inclus) sont supprimées de I’analyse des événements ruisselants (en italique dans I’annexe 8).
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Figure 3-25 : Hyétogramme et hydrogramme enregistré a I’exutoire du bassin versant
de Rouffach (68, France) — événement du 12/05/03

Lors des deux événements du 04/06/03 et du 21/07/03 (importants du point de vue des
caractéristiques des pluies associées), un bac plastique, placé dans la cuvette bétonnée en
amont du canal d’amenée (annexe 3) pour faciliter le nettoyage, s’est retrouvé bloqué dans le
canal Venturi, ce qui a indéniablement faussé les mesures de débit (les mesures sont tres
probablement surestimées). La cuvette a €t€ supprimée apres le 21/07/03. Ces deux
événements sont cependant conservés dans 1’analyse car il semble faire partie des événements
majeurs de 2003 ; cependant, les mesures acquises seront critiquées en se basant sur les
mesures plus fiables de 2004 et le modele hydrologique associé (partie 3.1.5).

Les données de débits inférieurs a 18,9 m’/h possedent des erreurs significatives
(limite basse de la gamme de mesure du canal Venturi) mais elles sont conservées dans
I’analyse globale car elles sont représentatives de 1’existence d’un ruissellement. Les
hydrogrammes obtenus ne seront cependant pas utilisés par la suite.

Pour la période du 04/06/03 au 19/10/03, nous ne considérons plus que 24 événements
ruisselants dont les caractéristiques sont résumées dans le tableau 3-3 (plus cohérentes que les
données précédentes résumées dans le tableau 3-2).
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O S p!uvneux provoquant un Evénements ruisselant associés
ruissellement
pluie max volume P débit volume .
. P précipitations . . coefficient
sur 6 min tombé T max ruisselé ruissellement
[mm]  [m’] [m*h]  [m’]
moyenne 1,4 1119 6 53 34 2,1%
somme 25742 138,4 817,1 Global 3,2 %
max 4.4 3831,6 20,6 456,9  209,3 11%
min 0,2 2232 1,2 1,2 0,15 0,03%

Tableau 3-3 : Caractéristiques des événements pluvieux provoquant un ruissellement et
des événements ruisselants associés a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68,
France) —Année 2003 période de mesure modifiée 04/06/03-19/10/03

3.1.1.3. Caractéristiques du ruissellement 2003 (annexe 8)
Au niveau du ruissellement, entre le 04/06/03 et le 19/10/03, un volume d’environ 820
m’ est sorti du bassin versant, soit en global 3,2 % du volume tombé durant cette période
(25742 m’). La gamme des valeurs des volumes ruisselés par événement s’étend de 0,15 a 209
m’ (en moyenne 34 m’). Les débits maxima par événement s’échelonnent de 1,2 a 457 m’/h
(en moyenne 53 m’/h). Les coefficients de ruissellement par événement s’étendent de 0,03 a
11 % (en moyenne 2,1 % par événement).

Les épisodes les plus importants au niveau des volumes ruisselés sont les événements
considérés comme majeurs au niveau des pluies (intensité ou volume). Les événements du
04/06/03, du 21/07/03 et du 07/09/03 ont des volumes ruisselés de respectivement 209, 168 et
110 m’. Les autres événements majeurs quant aux volumes ruisselés sont les derniers
événements cités pour leurs caractéristiques pluvieuses (29/08/03, 30/08/03, 03/10/03 et
07/10/03 (2) avec respectivement 35, 42, 60 et 80 rn3). Tous les autres événements ruisselants
possedent des volumes inférieurs a 27 m’. Les 7 événements cités dans ce paragraphe
représentent 87 % du volume total ruisselé pendant la période de mesure restreinte.

Au niveau des débits, nous retrouvons les événements pluvieux majeurs mais la
distinction est moins marquée. Les événements du 04/06/03 et 21/07/03 possedent les débits
maxima les plus forts (respectivement 457 et 350 m’/h), soit au minimum trois fois plus que
les autres, ce qui va dans le sens d’une surestimation des débits dans leur cas. Les autres
débits maxima significatifs sont ceux des événements du 29/08/03, 07/09/03 et 07/10/03 (2)
(respectivement avec 59, 92 et 74 m’/h). Tous les autres événements ruisselants possedent des
débits maxima inférieurs a 36 m/h.

Au niveau des coefficients de ruissellement, les valeurs des événements biaisés du
04/06/03 et 21/07/03 sont maximales avec 11 % et 9,8 %. Les valeurs suivantes pour les
épisodes du 07/09/03, du 03/10/03 et du 07/10/03 (2) sont inférieures a 4 % avec,
respectivement 2,9 %; 3 % et 4 %.

3.1.2 2004
Durant la période de mesure de I’année 2004 (du 01/04/04 au 01/11/04), a I’exutoire
du bassin versant, 58 événements ruisselants ont été détectés, tous consécutifs a des pluies.

Les caractéristiques relatives a ces 58 événements sont décrits dans la figure 3-26 et I’annexe
8.
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Figure 3-26 : Evenements pluvieux et événements ruisselants associés a I’exutoire du
bassin versant de Rouffach (68, France) — période de mesure de I’année 2004

L’annexe 8 contient pour chaque événement, les intensités maximales de pluie durant
6 minutes (Pm), les volumes totaux tombés (Vt), les débits maximaux relevés (Qm), les temps
de concentration (Tc = durée entre pic de pluie et de débit), les volumes ruisselés (Vr) et les
coefficients de ruissellement (Cr = rapport du volume ruisselé sur le volume tombé).

Il est a noter qu’une panne du débitmetre a eu lieu du 21/09/04 au 09/10/04, ce qui
provoque 1’absence de données sur le ruissellement pour cette période.

Sur la période du 01/04/04 au 03/09/04 (+ le 10/10/04), nous obtenons un résumé des
caractéristiques des événements de 1’année 2004 (tableau 3-4).

Evénements p!uvneux provoquant un Evénements ruisselant associés
ruissellement
pluie max volume PP débit volume .
. P précipitations . .. coefficient
sur 6 min  tombé ] max ruisselé ruissellement
[mm] [m’] [m’/h]  [m’]
moyenne 1,3 981 5,3 30,5 50,8 2,2%
somme 50034 269 2592  Global 5,2 %
max 5,6 6064 32,6 233,77 1409 23%
min 0,2 112 0,6 0,2 0,04 0,01%

Tableau 3-4 : Caractéristiques des événements pluvieux provoquant un ruissellement et
des événements ruisselants associés a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68,
France) —Année 2004- période du 01/04/04 au 03/09/04 (+ le 10/10/04)

3.1.2.1. Caractéristiques des pluies ruisselantes 2004
Les pluies ayant causées les événements détectés (du 01/04/04 au 03/09/04 + le
10/10/04) représentent environ 269 mm soit environ 59 % de la quantité totale tombée sur
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cette période (hors mois de septembre). Les volumes tombés par événement sont compris
entre 112 et 6064 m’ (en moyenne 981 m?) soit des pluies de 0,6 a 32,6 mm (en moyenne 5,3
mm). Les intensités maximales sur 6 minutes s’échelonnent de 0,2 mm a 5,6 mm (en
moyenne 1,3 mm). Ceci confirme bien le fait que méme les faibles volumes ou des faibles
intensités de pluie entrainent la détection d’un ruissellement.

Les épisodes majeurs, ressortant de I’analyse de par leurs caractéristiques, sont ceux
du 10/10/04 pour son volume de pluie exceptionnel (32,6 mm et une intensité maximale sur 6
minutes de 4,6 mm), du 02/06/04, du 11/06/04 (1 et 2), du 05/07/04, du 10/08/04, du 24/08/04
et du 09/10/04 pour leur intensité maximale sur 6 minutes supérieure a 1,2 mm et des volumes
tombés de plus de 13 mm. Si nous considérons le tableau 2-5 du chapitre relatif aux quantiles
de pluie maximales sur 6 minutes pour un temps de retour donné, ces événements présentent
des temps de retour de plus de 20 ans pour le 09/10/04 et le 10/10/04, entre de 5 et 10 ans
pour le 11/06/04 (2) et de moins de 2 ans pour les épisodes du 02/06/04, 11/06/04, 05/07/04,
10/08/04 et 24/08/04.

Mé&me si leur volume est inférieure a 8,6 mm, les événements du 08/07/04, 13/07/04,
20/07/04 (1), 21/07/04, 22/07/04 possedent également des intensités maximales sur 6 minutes
élevées supérieures a 2,6 mm. Les temps de retour de ces événements ne dépassent pas 2 ans
(tableau 2-5).

3.1.2.2. Caractéristiques du ruissellement 2004 (annexe 8)

Au niveau du ruissellement, entre le 01/04/04 au 03/09/04 (+ le 10/10/04), un volume
d’environ 2592 m> est sorti du bassin versant, soit en global 5,2 % du volume tombé durant
cette période (50034 m’). La gamme des valeurs des volumes ruisselés par événement s’étend
de 0,04 2 1409 m’ (en moyenne 51 m®). Les débits maxima par événements s’échelonnent de
0,2 2 233,7 m’/h (en moyenne 30,5 m’/h). Les coefficients de ruissellement par événements
s’étendent de 0,01 a 23 % (en moyenne 2,2 % par événement).

L’événement du 10/10/04 constitue a lui seul 54 % du volume ruisselé a 1’exutoire du
bassin versant sur la période de mesure, avec les deux autres événements majeurs au niveau
des volumes ruisselés (11/06/04 et 24/08/04), le pourcentage passe a 69 %. Les autres
événements possedent des volumes ruisselés inférieurs a 85 m’ mais leur caractéristiques sont
bien dispersées.

Au niveau des débits, nous retrouvons les événements pluvieux majeurs mais la
distinction est moins marquée. 4 événements (11/06/04, 13/07/04, 21/07/04, 24/08/04)
possedent des valeurs de débits maximales supérieures 2 100 m>/h (nous ne connaissons pas la
valeur du débit maximal du 10/10/04). Tous les autres événements ruisselants sont
caractérisés par des débits maxima inférieurs a 74 m’/h.

Au niveau des coefficients de ruissellement, la valeur du 10/10/04 est
exceptionnellement forte avec plus de 23 %. Pour deux autres événements majeurs au niveau
des volumes ruisselés (11/06/04 et 24/08/04), les valeurs sont respectivement de 4,5 et 5 %.
Les valeurs suivantes ne dépassent pas 3,7 % (hors cas de 2 événements du 13/07/04 et du
29/08/04 ou le nettoyage a été défectueux et donc les coefficients de ruissellement fortement
surestimés).

3.1.3 Bilan et comparaison entre les années 2003/2004
Dans un but de comparaison, le tableau 3-5 donne les valeurs de certains parametres
caractéristiques des deux années de mesure.
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L’année 2003 a été une année particulierement seche par rapport a 2004. De plus, de
nombreux problemes de mesures ont été constatés et notamment au niveau des épisodes
importants.

L’année 2004 présente effectivement plus d’événements pluvieux (dont 3 possedent
des temps de retour supérieurs a 5 ans) et ruisselants majeurs (dont les limites ont été prises
arbitrairement). Globalement, le ruissellement a été plus fort (facteur 1,6) méme si la
moyenne des coefficients de ruissellement reste approximativement constante (autour de 2,15
%).

L’année 2004 donne des mesures plus fiables et plus completes, c’est pourquoi pour
une premiere approch, la modélisation hydrologique du bassin versant sera menée sur celle-ci.

Sur période de mesure validée 2003 2004
Nombre d’événements pluvieux avec des
intensités maximales supérieures a 2 mm/6 min. 10 15
ou des volumes tombés supérieurs a 10 mm
Débit max [m’/h] 457 (1) 234
Volume ruisselé [m3 ] 820 2592

Coefficient de ruissellement moyen par

. 2,1 2,2
événement [ % ]
Coefficient de ruissellement global [% ] 3,2 5,2
Coefficient ruissellement max [ % ] 11(Y) 23
Nombre d’événements avec des débits
maximaux supérieurs 2 50 m*/h. ou des 9 15

coefficients de ruissellement supérieurs a 2 %

Tableau 3-5 : Synthese des caractéristiques hydrologiques des années 2003-2004 sur le
bassin versant de Rouffach (68, France). (!)= erreur de mesure probable

Ce premier inventaire et analyse hydrologique nous amene cependant a nous poser un certain

nombre de questions :

» d’abord, quels épisodes ruisselants qualifier de majeurs et comment les caractériser ?

e de plus, il a ét€ montré que I’intensité a 6 minutes minimale provoquant un déclenchement
du ruissellement est de 0,2 mm (le minimum détectable) ; en effet, la présence des zones
quasi-imperméables (routes, chemins...) entraine un déclenchement du ruissellement au
niveau du bassin versant des ces intensités. Or, il nous apparait alors fondamental de
repérer les événements qui ruissellent aussi ailleurs que sur ces zones, c'est-a-dire sur les
parcelles, points d’entrée des produits phytosanitaires dans le systeme bassin versant.

Le paragraphe suivant essaye de répondre a ces deux questions.

3.1.4 Typologie d’événements
3.14.1. Principes

En 2004, nous avons installé des bacs répartiteurs de débit a 1’exutoire des placettes.
Nous connaissons ainsi pratiquement tous les événements qui ont généré un ruissellement a
I’échelle de la placette et méme dans le cas ou les débits sont inférieurs au seuil de détection
des canaux Venturi et débitmetres.

Nous supposons que les ruissellements détectés sur au moins une des deux placettes
sont généralisables a I’ensemble des parcelles du bassin versant (nous supposons qu’un
ruissellement est probable sans préjuger de son intensité) et qu’ils sont susceptibles de
contribuer a 1’écoulement a 1’exutoire du bassin versant quelque soit la localisation de la
parcelle.
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Nous classons alors les événements ruisselants a I’exutoire du bassin versant en trois
catégories :

* «parcellaire » dans le cas d’une détection du ruissellement par les bacs et les
débitmetres a I’exutoire d’une des deux placettes (épisodes les plus intenses),

e «mixte» dans le cas d’une détection seulement avec les bacs a 1’exutoire des
placettes,

* «imperméable » dans le cas d’une non détection par les bacs et les débitmetres a
I’exutoire des placettes (mais détection a I’exutoire du bassin versant).

Nous affectons une valeur de 2 pour les épisodes « parcellaires », 1 pour les « mixtes » et
0 pour les « imperméables » et effectuons alors une Analyse Factorielle Discriminante (AFD)
avec comme seul parametre 1’intensité de pluie et le volume tombé pour nous permettre de
trouver une fonction de classement de ces événements. Cette AFD est réalisée sur les
événements du 05/04/04 au 03/09/04 (50 événements dont 8 classés en type parcellaire et 7
classés en mixte). Les résultats visuels de cette AFD sont contenus dans la figure 3-27

Nous confirmons alors le fait que les épisodes de type parcellaire ou mixte (affectés des
valeurs 1 ou 2) sont facilement dissociables des autres (valeurs supérieures a 1,5 sur I’axe F1
de la figure 3-27) et expliqués soit par une intensité forte (individus avec une valeur de F2
positive sur la figure 3-27), soit par des volumes forts de précipitation (individus avec une
valeur de F2 négative sur la figure 3-27). Le choix de ces deux seuls parametres parait alors
totalement justifié.

Variables (axes F1 et F2 : 100 %) Individus (axes F1 et F2 : 100 %)
2 -
1,5 4 [}
1 e e
) ° °
05+ o o® (]
? 4 ..
= 3 0 —& } } } t ' @0
N S5l eee o
[ [ ) o
% % A4 Y 02
‘ 1,5+
prégipitations| ) o
n-mm 2
2,5 o
-3
-1 0,5 0 0,5 1 0 1 2 3 4 5 6
-- axe F1 (100 %) --> - axe F1 (100 %) -->

Figure 3-27 : Résultat de I’AFD sur le classement des épisodes ruisselants a I’exutoire du
bassin versant de Rouffach (68, France), en fonction des parameétres intensités de pluie
maximales sur 6 minutes et volumes des précipitations - année 2004

Nous obtenons trois fonctions de classement du type :
O(XxI+BXxP+yX
avec I intensité maximale sur 6 min (en mm), P précipitations totales de I’événement
(en mm) et Ay, Px et Yk dépendant du type d’événement (tableau 3-6).

L’événement appartient a la classe pour laquelle la valeur de la fonction est la plus
importante.
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Evénement imperméable Evénement mixte Evénement parcellaire

Coefficient (type 0) (type 1) (type 2)
a 0,996 4,014 5,373
B 0,179 0,546 0,895
v 20,504 -6,647 -13,744

Tableau 3-6 : Coefficients des fonctions de classement des épisodes ruisselants de
I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France) (issus de I’AFD sur I’année 2004)

Le taux d'erreur apparent (ou taux de reclassement sur les données initiales) est de
seulement 12 %, c'est-a-dire que nous reclassons avec nos fonctions de classement issues de
I’AFD seulement 6 événements sur 50 par rapport a notre classement a partir des données
parcellaires.

3.1.4.2. Bilan de la classification pour I’année 2004
Nous pouvons ainsi obtenir une répartition annuelle des événements par type (figure 3-
28) pour I’année 2004. Leurs caractéristiques précises sont contenues dans 1’annexe 8 (avec
en rouge les épisodes parcellaires et en grisé les épisodes mixtes).
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Figure 3-28 : Répartition selon le type des événements ruisselants de 2004 a ’exutoire du
bassin versant de Rouffach (68, France) selon la classification issue de ’AFD — les
chiffres au dessus des événements (en rouge) représentent le nombre de prélevements
par événement.

Les premiers événements parcellaires sont situés début juin et ils se répartissent
régulierement de juin a la fin de la période de mesure (octobre).
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Les événements classés comme parcellaires ne sont provoqués que par 50 % du

volume total de pluie mais ils représentent prés de 80% du volume ruisselé a 1’exutoire du
bassin versant (figure 3-29).

O précipitations en mm

W volume
80°% ruisselé [m3]
70%
60%
Répartition dfas 50%
volumes tombés et
des volumes 40%

ruisselés sur leur
total respectif

-

volume
ruisselé [m3]

ph

imperméable

0%

précipitations en mm
mixte

parcellaire

Figure 3-29 : Répartition des volumes tombés et des volumes ruisselés sur leur total
respectif selon le type d’événements - année 2004 - exutoire du bassin versant de
Rouffach (68, France)

Les moyennes des caractéristiques intensité maximale a 6 minutes, volume des
précipitations et coefficient de ruissellement sont significativement croissantes quand on
passe du type imperméable au type mixte puis au type parcellaire (figure 3-30). Il existe
environ un facteur 6 entre la moyenne des intensités maximales a 6 minutes et des volumes
des précipitations pour le type imperméable et respectivement les mémes moyennes pour le

type parcellaire. Le facteur est de 3 pour la moyenne des coefficients de ruissellement (de 1 a
3%).
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O moyenne des pluies maximum a 6 6%
minutes

W moyenne des précipitations totales

5%

O coefficient de ruissellement

20 + + 4%

15 T I 3%

10 | + 2%

L m

imperméable mixte parcellaire

coefficient de ruissellement

- 1%

- 0%

type d'événement ruisselant

Figure 3-30 : Valeur des moyennes des pluies maximales a 6 minutes, des volumes de
précipitation et de coefficients de ruissellement selon le type d’événements - année 2004 -
bassin versant de Rouffach (68, France)

3.1.4.3. Bilan du classement pour I’année 2003

I1 est maintenant possible de classer les événements de 2003 (nous ne disposions pas
des bacs en 2003 a I’exutoire des placettes pour différencier les événements). Du 04/06/03 au
19/10/03, sur 24 événements, 4 sont classés comme des épisodes parcellaires, 5 sont classés
comme mixte et 15 comme imperméables (figure 3-31). Leurs caractéristiques précises sont
contenues dans I’annexe 8 (avec en rouge les épisodes parcellaires et en grisé les épisodes
mixtes). Les quatre épisodes parcellaires sont situés début juin, mi juillet et fin aoGt - début
septembre.
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Figure 3-31 : Répartition selon le type des événements ruisselants de 2003 a ’exutoire du

bassin versant de Rouffach (68, France) selon la classification issue de ’AFD - les
chiffres au dessus des événements (en rouge) représentent le nombre de prélevements

O volume
tombé
[m3]

Evolume
ruisselé
[m3]

Les événements classés comme parcellaires ne sont provoqués que par 39 % du
volume total mais ils ne représentent que 50 % du volume ruisselé a 1’exutoire du bassin

versant (figure 3-32), alors que ce pourcentage était de 80 % pour 2004.

40%
35%
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- 30%
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des volumes 25%
ruisselés sur leur .,
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imperméable

Figure 3-32 : Répartition des volumes tombés et des volumes ruisselés sur leur total
(68, France)
213

respectif selon le type d’événements- année 2003- exutoire du bassin versant de Rouffach
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De la méme facon qu’en 2004, les moyennes des caractéristiques intensité maximale a 6
minutes, des volumes des précipitations et des coefficients de ruissellement sont
significativement croissantes quand on passe du type imperméable au type mixte puis au type
parcellaire (figure 3-33). Il existe environ un facteur 6 entre la moyenne des intensités
maximales a 6 minutes pour le type imperméable et la méme moyenne pour le type
parcellaire. Le facteur est de 7 pour la moyenne des coefficients de ruissellement (de 1 a 7%)
et de 3 pour les volumes des précipitations (de 3 a 12 mm).

25 O pluie max 14%
volume des sur 6 min
précipitations et [mm]
intensité maxen 6 B precipitations
. [mm] + 12%
20 minutes [mm] T
O coefficient de ruissellement

+ 10%
c
[
£
15 2
T8% 2
2
2
3
1 6% +
10 - g
S
@
+ 4% 8

5 J
I 1 2%
1T
0 |+ - 0%
moyenne imperméable moyenne mixte moyenne parcellaire

Figure 3-33 : Valeur des moyennes des pluies maximales a 6 minutes, des volumes de
précipitation et des coefficients de ruissellement selon le type d’événements - année 2003
- bassin versant de Rouffach (68, France)

3.1.4.4. Conclusions

Les surfaces contributives au ruissellement a 1’exutoire du bassin versant sont
dépendantes des caractéristiques de la pluie (intensité et volume). A partir des détections de
ruissellement au niveau des parcelles, nous distinguons, a 1’exutoire du bassin versant, les
écoulements issus majoritairement des surfaces quasi-imperméables (sans ruissellement de
toutes les parcelles du bassin versant), des écoulements issus du ruissellement des surfaces
quasi-imperméables et parcellaires. Une loi statistique empirique déterminant les capacités de
ruissellement d’un événement a partir de ces caractéristiques (intensité maximale a 6 minutes
et volume total) a pu €tre également calée. Selon cette classification, la répartition annuelle de
chaque type d’événements est donnée dans le tableau 3-7. Il apparait qu’elle est équivalente
pour les deux années malgré la sécheresse associée a I’année 2003.

Les valeurs moyennes de chaque type d’événements (tableau 3-7) présentent les
mémes ordres de grandeur en 2003 et 2004 sauf pour les volumes tombés par événement plus
faibles en 2003 en raison de la sécheresse et les débits max et les coefficients de ruissellement
parcellaires plus élevés en 2003 en raison des surestimation des mesure de débits pour 2
épisodes sur 4. Il apparait logique que les épisodes ruisselants issus des zones quasi-
imperméables avec une surface fixe affichent des caractéristiques assez constantes sur toutes
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les années. Les ruissellements issus des parcelles sont probablement plus complexes et
doivent étre reli€s a des surfaces contributives évolutives en fonction d’un certain nombre de
parametres (états de surface, pratique culturale mais aussi durée de la pluie...). Ces
hypotheses pourraient étre vérifiées en utilisant différents traceurs sur des parcelles
spécifiques du bassin.

Sur période restreinte de mesure \ type 2003 2004
Nombre d’événements 24 50
parcellaire 16,5 20
% d’événement mixte 21 18

imperméable | 62,5 62
parcellaire 3,8 3,1
mixte 1,8 2,1
imperméable | 0,6 0,6
parcellaire 12,2 31,5
mixte 8.2 13,7
imperméable | 3,3 6,5
parcellaire | 213,5 106,8

Moyenne des intensités max sur 6
minutes [mm)]

Moyenne des volumes tombés par
événement [mm)]

Débits max [m’/h] mixte 39,6 457
imperméable 7 9,1
parcellaire 7,1 3,1
Coefficients de ruissellement [%] mixte 2,1 2
imperméable 1 1,2

Tableau 3-7 : Bilan des caractéristiques des différents types d’événement a I’exutoire du
bassin versant de Rouffach (68, France) sur les deux années de mesure 2003 et 2004.

Il est maintenant possible de distinguer les épisodes issus d’un ruissellement des
parcelles. 4 écoulements en 2003 sont majoritairement issus d’un ruissellement parcellaire
contre 9 en 2004. La compréhension du fonctionnement de ces épisodes est fondamentale
pour pouvoir étudier les transferts de pesticide de la parcelle jusqu’a I’exutoire du bassin
versant. Nous utilisons un modele hydrologique simplifié pour valider le fonctionnement
hydrologique supposé du bassin versant.

3.1.5 Modélisation hydrologique simplifiée du bassin versant
3.1.5.1. Hypothéses et constitution du modele
= Hypotheses
Avant de pouvoir étudier le fonctionnement hydrochimique du bassin versant, il est
nécessaire de valider des hypotheses sur son fonctionnement hydrologique. Nous avons ainsi
créé un modele hydrologique afin de tester les hypotheses émises.

A partir de I’analyse précédente et de la connaissance du terrain, nous avancgons les

hypotheses simplificatrices suivantes :

1. le ruissellement de surface contribue majoritairement a I’écoulement a 1’exutoire,

2. il existe des événements pour lesquels I’écoulement est issu majoritairement de
ruissellement des surfaces quasi-imperméables et d’autres pour lesquels I’écoulement
est issu de ruissellement des surfaces quasi-imperméables et des parcelles,

3. sur les parcelles, le ruissellement est majoritairement hortonien,

4. le bassin versant réellement ruisselant peut €tre structuré en trois sous bassins versants
de surfaces différentes, au temps de concentration et temps de transfert différent
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(figure 3-34) et donc contribuant a I’hydrogramme a des temps différents (cette
hypothese est suggérée par 1’analyse hydro-topographique du bassin versant).
(e i i

l:l Parcelle Culturale by hydraulique
— Connexion by hydraulique

souUs by 3 de s ha
I:l sous by 1 de?.8 ha
|:| sous by 2 de B.7 ha

= hief by hydraulique

e byt Py ro ligne

parcellas non envigne

Figure 3-34 : Délimitation des sous bassins versants au sein du bassin versant de
Rouffach (68, France) dans un objectif de modélisation simplifiée (les parcelles non
colorées sont non contributives aux écoulements a I’exutoire du bassin versant général)

La derniere hypothese (4) est particuliecrement importante d’un point de vue des
transferts de pesticide car elle montrerait I’importance de la localisation spatiale des apports
dans le fonctionnement hydrochimique du bassin versant. L’objectif est donc de voir si cette
conception simplifiée du fonctionnement hydrologique du bassin versant avec des sous
bassins versants en parallele (figure 3-35) pourrait suffire a expliquer les écoulements
ruisselants a son exutoire. Ce modele n’a pas la prétention de vouloir prédire pour I’instant les
volumes ruisselés mais plutdt les formes des hydrogrammes et I’occurrence temporelle des
pics de débit, afin de confirmer des contributions spatiales différenciées.
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Figure 3-35 : Structure schématique du bassin versant de Rouffach (68, France)

= Modele de production du ruissellement
Pour chaque sous bassin versant et la surface quasi imperméable, le ruissellement a
son exutoire est alors modélisé selon le principe de la figure 3-36.
Par simplification, nous supposons donc que :
- les temps de pluie et de ruissellement sont égaux,
- pour tout ¢, les débits ruisselés a son exutoire suivent une loi type rationnelle (équation 3-

1):

Q(t + t,) =C D(t) Equation 3-1

avec Q(t) débit au temps t, I(t) intensité de pluie a 6 minutes au temps t, C « coefficient de
production » et t, temps de réponse du sous bassin versant

tp Lruissellement :tp
| ! ! !
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3 ! ! 3
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/ i Temps ¢

| . 1 »
I_-_Temps de concentration !

Temps de réponse ¢,

Figure 3-36 : Principe de modélisation du ruissellement a I’exutoire d’un sous bassin
versant a partir de données de pluie

= Modele de transfert
Les voies d’écoulement réalisant les transferts du ruissellement de 1’exutoire des sous
bassins versants vers l’exutoire du bassin versant sont majoritairement imperméables (en
rouge et jaune sur la figure 3-37), nous considérerons qu’il n’y a aucune perte d’eau et
atténuation le long du réseau.
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— Cannexion by hydraulique
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Figure 3-37 : Exutoire des sous bassins versants et type de voies d’écoulement
surfaciques sur le bassin de Rouffach (68, France)

= Structure finale du modele hydrologique

A partir de la figure 3-35, nous avons alors pour le débit a I’exutoire du bassin versant Q(?)
(Equation 3-2):

) (t):Ql(t)+Q2(f)+Q3(f)+Qimper (f) Equation 3-2

avec 1,2,3 numéro des sous bassins versants tels que définis dans la figure 3-34
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en considérant I’équation 3-1, il vient (Equation 3-3):
Q(t) =C1 [I(t_trl) +C2 [I(t_(tr2 +tt2) ) +C3 [I(Z_(tr3 +tt3) ) +Cimper [I(t_tr.imper)

Equation 3-3
avec t, temps de transfert de [’exutoire du sous bassin versant x vers [’exutoire du bassin
versant (t;; et t; imper Sont égaux a 0)

Nous supposons également que les « coefficients de production » C sont fixes pour
tous les événements parcellaires, ce qui n’est pas forcément juste méme au sein des épisodes
parcellaires puisqu’ils dépendent au moins des caractéristiques de la pluie et qu’ils évoluent
dans le temps. Les 8 parametres du modele sont alors les temps de réponse + temps de
transfert (associés dans un seul parametre T) et les coefficients C de tous les sous bassins
versants, 1’entrée du modele se résume au hyétogramme.

Nous utilisons ModelMaker®, environnement de modélisation qui permet de créer,
gérer et optimiser ses propres modeles. La structure du modele créé dans le logiciel
(correspondante a 1’équation 3-3), est décrite dans la figure 3-38 .

decalage [- - - 4
Lo debitirmpermeable ).

R4
'.-_-_:" P sortie
entrée | - - -4

“
- ,» - . Mo.dult.e de

validation

— —
.................. R R hydrogrammereel

»| réel

Figure 3-38 : Structure du modele hydrologique du bassin versant de Rouffach (68,
France) dans ModelMaker® ; décalage, A1, A2 et A3 sont les fonctions de transfert avec
respectivement, comme parametres Timper, T1, T2, T3 ; « débitimpermeable », BV1, BV2,

BV3 sont les fonctions de production du ruissellement avec, respectivement comme

parametres Cimper, Ci1, C3, Ca.

3.1.5.2. Simplification du nombre de parametres et valeurs de validation
A partir des délimitations des sous bassins versants (tableau 3-8), il est possible de
connaitre un certain nombre de facteurs géographiques qui, en intervenant directement ou
indirectement au niveau des parametres du modele, nous permettent de limiter le nombre de
parametres a caler et de connaitre des ordres de grandeur réalistes.
Ainsi, la formule de production de ruissellement (équation 3-1) a la méme forme que

la formule rationnelle Q =C, XI xA avec C, coefficient de ruissellement et A surface. Si
nous assimilons notre coefficient de production C a C, X A (au changement d’unité pres) et

que nous considérons que le coefficient de ruissellement C, est équivalent pour nos trois sous
bassins versants, alors les coefficients de production C sont proportionnels a la surface des
sous bassins versants. Nous pouvons alors corréler les trois parametres C, a un seul parametre
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A . iy
a(C, =a;C, =ax—=;C, =ax—>) qui reste a caler. La valeur de O pourra étre validée en

1 1
calculant C, et en la comparant avec les valeurs du tableau 3-8.

Notons que le coefficient de ruissellement C, du compartiment quasi-imperméable est
inconnu, le parametre Cipper sera donc a caler. Nous pouvons dire cependant que celui-ci ne
dépassera pas 100 %, ce qui implique que Ciyper ne doit pas dépasser la surface imperméable
(environ 14000 m?) x C; avec unité équivalente, soit 140. De plus, si I’on calcule la moyenne
des rapports débit maximal sur intensité maximale pour les événements imperméables
exclusivement, nous obtenons environ 14 pour les deux années. Le coefficient de
ruissellement C, du compartiment quasi-imperméable pourrait étre donc du méme ordre de
grandeur.

La longueur du plus grand thalweg d’un bassin versant joue sur son temps de
concentration. A partir d’une formule donnant le temps de concentration en fonction de la
longueur du plus grand Thalweg, il est possible d’avoir un ordre de grandeur des temps de
concentrations (PASQUET, 2003). Nous avons choisi la formule, couramment utilisée en
ingénierie de Turazza (PASQUET, 2003) :

_ 1 AXD) K
tc—O,lxp—%
avec t. temps de concentration du bassin versant [h], A surface [km?], L longueur du plus
grand Thalweg [km], P pente [m/m]

Ces valeurs sont, par définition du temps de concentration d’un bassin versant,
supérieures aux valeurs des temps de réponse considérés dans le modele (figure 3-36). Elles
donnent cependant des limites hautes a ne pas dépasser.

Finalement, les temps de transfert sont évalués en supposant une vitesse de transfert de
I’eau sur les surfaces imperméables de 0,8 m/s (PASQUET, 2003).

Les temps de concentration étant équivalents (tableau 3-8), nous supposons que les
temps de réponse le sont aussi. La différence entre les temps de transfert se retrouverait donc
dans la différence temporelle des pics des hydrogrammes des différents sous bassins versants.
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Surfaces quasi-imperméables
(chemin, routes, fossés)
1,4 (calculé a partir d’une longueur
Surface A [ha] 7.8 6,7 5 de 5600 m
et une largeur type de 2,5 m)

Sous bassin versant | BV1 | BV2 | BV3

A/Al 1 0,86 | 0,64
Longueur du plus long
thalweg L [m] 567 | 499 | 513 1240
Temps de
concentration a partir
de la formule de
Turazza ¢, [min]
Longueur voie
transfert vers exutoire 0 476 | 727 0
BV [m]
Temps de transfert
avec vitesse 0,8 m/s ¢, 0 99 | 15,1
[min]
Valeur limites
supérieures de T =t,+ | 5,7 15 20 ?
t; [min]

57 | 52 | 47 -

Tableau 3-8 : Caractéristiques des 4 compartiments du modéle hydrologique du bassin
versant de Rouffach (68, France) et conséquence sur les parametres du modéle.

Pour résumer, 6 parametres sont donc a caler (O, Cimper, Timpers T1, T2 €t T3). Nous venons de
calculer des ordres de grandeur des ces parametres (tableau 3-8).

3.1.5.3. Utilisation du modele
Nous testons le modele sur les épisodes parcellaires de 2004. En effet, ce sont les seuls
ou il existe une contribution des parcelles a 1’exutoire. Le calage est effectué sur le premier
épisode parcellaire du 11/06/04 (figure 3-39). Sans modification des valeurs calées des
parametres, le modele est testé pour validation sur les autres épisodes parcellaires de 2004.

These Nicolas DOMANGE 221



Etude des transferts de produits phytosanitaires a 1’échelle de la parcelle et du bassin versant

2580 —
200 —+
150 —+
Débit r
3 L modele
[m’/h] | hydrogramrmerzel
100 —+
a0 —+
D 1 ; 1 1 1 I
0 a0 100 150 200

temps [min]

Figure 3-39 : Modélisation de I’épisode ruisselant du 11/06/04 (date de calage) a
I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)

= Parametres calés et validation
La valeur de a a été calée a 20. Si on considere 1’équivalence avec la méthode
@ - 20 _0026=26%).
A %107 7,8%¥100
Cette valeur est cohérente avec les valeurs moyennes de coefficient de ruissellement des
événements parcellaires calculés précédemment (figure 3-7).

rationnelle, nous trouvons une valeur de C, de 2.6 % (

La valeur de Cinper a €t€ calée a 17. Si on considere I’équivalence avec la méthode

rationnelle, nous trouvons une valeur de C, de 12 % ( Conper - = 17 =0,12=12%).
imper X107 1,4%100

Cette valeur peut apparaitre comme faible. Cependant, la surface quasi-imperméable est
difficilement appréciable mais elle doit étre inférieure a la surface calculée (1,4 ha) qui prend
en compte toutes les voies d’écoulement du bassin versant et une largeur moyenne (2,5 m). Le
coefficient de ruissellement équivalent peut donc étre tres supérieur. Par contre, cette valeur
calée est du méme ordre de grandeur que la moyenne des rapports débit maximal sur intensité
maximale pour les événements imperméables (14).

Les parametres Timper, T1, T2, T3 ont été calés respectivement a 2,5; 5; 11,5 et 22,5
minutes. Ces valeurs restent dans les ordres de grandeur des limites fixées précédemment
(tableau 3-8), elles paraissent donc cohérentes.
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= Validation du modele

Dans tous les cas et c’est le point fondamental par rapport a nos objectifs, il semble que notre
modele prévoit bien, pour tous les événements, I’occurrence temporelle des pics de débit (voir
par exemple figures 3-39, 3-40 et 3-41).

Il est habituel d’utiliser en modélisation un critere d’adéquation entre le modele et les

mesures réelles. Particulierement, notre objectif était de retrouver les formes des
hydrogrammes réels et de prévoir I’occurrence temporelle des pics de débit, c’est pourquoi un
indice d’analogie de forme aurait été adéquat.
Constatant 1’absence d’un tel indice, nous utilisons le critere classique de Nash (NASH et
SUTCLIFFE, 1970) comme critere de qualité qui permet de comparer 1’écart quadratique
moyen des débits par rapport a la variance (équation 3-4). Le modele est d’autant meilleur que
le Nash est proche de 100.

NASH = 100% [%} Fquation 3-4

out Om est la moyenne des débits observés Q,
Q. les débits calculés

Les valeurs des criteres de Nash pour les épisodes parcellaires de 2004 sont données dans le
tableau 3-9.

Episodes
parcellaires | 11/06/04 05/07/04 08/07/04 21/07/04 22/07/04 10/08/04 24/08/04
2004

Intensité
maximale 5,6 1,8 4.4 3,4 2,6 2,4 2,6
[mm/6min]

pluie totale

15,8 18 8,6 7 6,2 13 25,6
[mm]

Critere de

Nash 91 49 72 67 60 50 84

Tableau 3-9 : Criteres de Nash des événements parcellaires de 2004 modélisés par le
modele hydrologique simplifié — Exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)

Les meilleurs criteres de NASH (91 et 84) sont associés aux deux épisodes (11/06/04
et 24/08/04) avec des quantités de pluie importantes (ce sont également ceux qui possedent les
probabilités d’appartenance les plus fortes a la classe parcellaire dans I’analyse factorielle
discriminante de la partie 3.1.5.1).

Les criteres pour les autres épisodes parcellaires varient de 49 a 72. Il semble que
malgré leur appartenance a la classe parcellaire, les épisodes caractérisés par des intensités
maximales et des volumes tombés plus faibles sont moins bien modélisés. Méme s’il existe un
ruissellement parcellaire, les valeurs des temps de réponse, des coefficients de ruissellement
et des surfaces contributives pour ces épisodes doivent étre inférieures a celles calées sur les
événements plus importants. Ils apparait donc possible d’améliorer le modele en intégrant
I’influence des caractéristiques de I’événement pluvieux sur les parametres C et 7.

Ainsi, pour I’épisode du 10/08/04, si nous divisons les quatre parametres C par 2
(valeur ajustée visuellement) par rapport aux valeurs calées tout en gardant les parametres T
calés constants, le critere de Nash passe de 50 a 82 (voir figure 3-40).
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Figure 3-40 : Evénement ruisselant du 10/08/04 a I’exutoire du bassin versant de
Rouffach modélisé avec les parametres calés sur le 11/06/04 (a) et avec les parametres de
production du modele C calés sur le 11/06/04 divisés par deux (b) - Exutoire du bassin
versant de Rouffach (68, France)

Dans le cas des pluies complexes et peu intenses (cas par exemple du 05/07/04), le
modele ne donne pas des résultats tres satisfaisants (critere de Nash de 49 pour le 05/07/04)
méme si les niveaux temporels des pics de débit sont correctement modélisés et I’intensité du
deuxieme pic de débit est correctement prévu (figure 3-41).

Dans ce cas, il apparait que 1’influence des caractéristiques de I’événement pluvieux
sur les parametres du modele est plus complexe que pour le 10/08/04. En effet, une
diminution des coefficients de production Cr permettrait d’ajuster le premier pic de débit mais
le second serait alors sous estimé.
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Figure 3-41 : Modélisation de I’événement du 05/07/04 avec le modéle hydrologique
simplifié - Exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)

La validation du modele sur I’année 2003 n’est pas aisée. En effet, il n’existe que 5
événement parcellaires cette année la. Leur valeur de quantité de pluie tombée est faible
(tableau 3-10), notamment par rapport a 2004 (tableau 3-9).

Episodes
parcellaires | 08/05/03  04/06/03 21/07/03  29/08/03  (07/09/03
2003
Intensité
maximale 3,8 4,2 4.4 4 2,6
[mm/6min]
pluie totale
[mm]
Critere de
Nash

Tableau 3-10 : Critéres de Nash et principales caractéristiques des événements
parcellaires de 2003 modélisés par le modele hydrologique simplifié calé sur le 11/06/04 -
Exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)

9,6 8,4 9,2 5,6 20,6

-3 -407 ! -697 ! 35 87

Les problemes de mesure décrits dans le chapitre 2 §5 rendent les deux épisodes du
04/06/03 et du 21/07/03 difficilement exploitables. Et effectivement le critere de Nash de ces
événements est tres fortement négatif, ce qui confirme indéniablement une surestimation des
mesures du débits.

A T’aide du modele, il est d’ailleurs possible d’évaluer le facteur de surestimation pour
les épisodes du 04/06/03 et 21/07/03. Ainsi en divisant les valeurs de I’hydrogramme mesuré
par 3 (biais évalué de I’encombrement du canal Venturi) et en gardant les valeurs des
parametres calées sur le 11/06/04, le critere de Nash est alors de 78 (figure 3-42). Le méme
facteur de surestimation de trois est retrouvé pour I’épisode du 21/07/03.
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Figure 3-42 : Hydrogramme mesuré et modélisé pour 1I’événement du 04/06/03 (figure de
gauche) et valeurs de I’hydrogramme mesuré divisé par 3 et hydrogramme modélisé
pour le méme événement - Exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)

Pour deux autres événements (08/05/03 et 29/08/03), nous nous retrouvons dans le cas
expos€ précédemment ou les épisodes caractérisés par des intensités maximales et des
volumes tombés plus faibles sont moins bien modélisés. Le modele surestime car il n’integre
pas I’'influence des caractéristiques de I’événement pluvieux sur les parametres C et 7. Ainsi,
si on effectue la méme transformation sur 1’épisode du 29/08/03 que pour I’épisode du
10/08/04 (division par deux des parametres C,) pour prendre en compte les caractéristiques de
pluie plus faibles, le critere de Nash passe de 35 a 75.

L’événement du 08/05/03 est doublement caractérisé par des faibles caractéristiques
pluvieuses et des erreurs de mesure avec une récession d’hydrogramme beaucoup trop
importante amenant un coefficient de ruissellement de 10 % trop fort pour ce type
d’événements.

Par contre, pour le 07/09/03, la modélisation est correcte (critere de Nash de 87).

Méme si l'intensité des pics de débit n’est pas exactement retrouvée et est surestimée,
I’occurrence temporelle de tous les pics est parfaitement reproduite (figure 3-43).

These Nicolas DOMANGE 226



Etude des transferts de produits phytosanitaires a 1’échelle de la parcelle et du bassin versant

130

117

104

91

73

ES 1 modele

hydrogrammereel

82

39

2B

Figure 3-43 : Modélisation de I’événement du 07/09/03 avec le modéle hydrologique
simplifié - Exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)

3.1.54. Conclusion

De facon cohérente par rapport a nos objectifs, il semble que le modele prévoit
parfaitement dans tous les cas ’occurrence temporelle des pics de débit et donc en
conséquence ’arrivée du pic de débit de chaque sous bassin versant et les flux de composés
associés. Les hypotheses simplificatrices posées paraissent donc cohérentes.

Quant aux volumes modélisés, le modele donne des résultats tres satisfaisants (critére
de Nash supérieurs a 70) dans le cas des événements parcellaires avec des intensités et des
quantités tombées importantes, qui induisent une contribution de toute la surface du bassin
versant. Dans le cas des événements provoquant du ruissellement sur les parcelles, mais dont
les facteurs sont trop faibles pour que toute la surface du bassin versant soit contributive, il
apparait nécessaire de rendre les parametres du modele dépendant des facteurs caractérisant la
pluie (intensité, volume tombé).

D’autres améliorations sont possibles, notamment au niveau de 1’étalement des
hydrogrammes (les récessions sont mal représentées), de la prise en compte des variations de
surface contributives au sein des événements parcellaires... Enfin, il apparait fondamental de
travailler sur d’autres événements d’autres années hydrologiques avec des caractéristiques
variées (intensités et volumes) pour pouvoir continuer la validation du modele.

3.2 Prélévements
Nous rappelons que 1’échantillonnage se fait a volume passé constant, augmentant le
nombre d’échantillons lors des pics de débit et donc lors des épisodes types « parcellaires ».
L’inconvénient est bien siir que tous les €pisodes ne sont pas échantillonnés mais il est
possible que les événements type « imperméables » soient cependant échantillonnés dans le
cas d’épisodes successifs.

En 2003, I’échantillonnage a débuté a partir du 19/05/03, les épisodes détectés du
30/04/03 au 19/05/03 inclus n’ont donc pas été échantillonnés (soit 5 événements). Quatre
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vingt huit échantillons ont été prélevés sur 14 événements avec de 1 a 24 échantillons par
événement (voir figure 3-31 et annexe 8). Un prélevement (26/05/03) n’est pas situé
clairement au sein d’un événement (probleme de pompage). Nous constatons que les
échantillons les plus nombreux (tableau 3-11) se situent majoritairement sur les épisodes
types « parcellaires » tels que définis précédemment (57 échantillons soit 65 % du nombre
total d’échantillons) et au niveau des épisodes types « mixtes » (24 échantillons soit 28 % du
nombre total d’échantillons). Il existe au moins 8 échantillons pour 5 événements dont 3 sont
classés comme parcellaires (04/06/03, 21/07/03 et 07/09/03) et 2 comme mixtes (03/10/03 et
07/10/03). Au sein de ceux-ci, les échantillons sont bien répartis avant, pendant et
particulierement apres le (ou les) pics de débit (Cf. annexe 8).

En 2004, I’échantillonnage a débuté des le début de la période de mesure (01/05/04).
100 échantillons ont été prélevés sur 30 événements avec de 1 a 22 échantillons par
événement (voir figure 3-28 et annexe 8). Les échantillons les plus nombreux (tableau 3-11)
se situent majoritairement sur les épisodes parcellaires tels que définis précédemment (51 %
du nombre total d’échantillons) mais la répartition est plus homogene au niveau des épisodes
mixtes (24%) et imperméables (25%). 1l existe au moins 6 échantillons pour 5 événements
dont 3 sont classés comme parcellaires (11/06/04 (2), 10/08/04 et 24/08/04) et 2 comme
mixtes (02/06/04(2) et 11/06/04(1) ). Au sein de ceux-ci, les échantillons sont bien répartis
avant, pendant et particulierement apres le (ou les) pics de débit (Cf. annexe 8).

Prélevements par type d’événements [%] | 2003 2004

parcellaire 65 51
mixte 27 24
imperméable 8 25

Tableau 3-11 : Répartition des prélevements a I’exutoire du bassin versant de Rouffach
(68, France) par type d’épisode ruisselant

L’échantillonnage fin nous permet de nous approcher des valeurs maximales de
concentrations lors d’un événement ruisselant (quand le nombre d’échantillons est suffisant)
mais nous permet également de disposer de prélevements sur tous les types d’événement
(méme imperméable avec de faibles volumes d’eau ruisselé). Cet échantillonnage devrait
nous permettre de démontrer s’il existe un lien entre, d’une part, les valeurs de concentrations
et de flux et d’autre part, la typologie des événements ruisselants.

3.3 Concentrations en matiéres actives phytosanitaires en phase dissoute
Toutes les valeurs de concentrations citées dans cette partie n’ont pas été corrigées
pour tenir compte du biais (2 cause de I’incertitude trop importante sur la quantification de
celui-ci).

Dans toute cette partie, nous qualifions par abus de langage de «concentration
parcellaire », «concentration mixte » et «concentration imperméable », les concentrations de
prélevements issus d’événement respectivement classé comme parcellaire, mixte et
imperméable.

3.3.1 Détection des matiéres actives
Toutes les molécules sont détectées au moins une fois sur les deux années de suivi (tableau 3-
12).
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Nombre d’événements avec détection
de la matiere active par rapport au 2003 2004
nombre d’événements ruisselants

Azoxystrobine 64% 62%
Carbendazime 27% 27%
cymoxanil 36% 40%
dimétomorphe 82% 80%

Diuron 91% 100%
Isoxaben 9% 0%
Kresoxim-methyl 9% 20%
Norflurazon 36% 63%

Oryzalin 27% 13%
Penconazole 9% 0%
Pyriméthanil 82% 90%

Simazine 91% 87%

Terbutylazine 100% 100%
Tétraconazole 27% 3%
Thiodicarbe 0% 7%

glyphosate 100% 100%

AMPA 100% 100%

glufosinate 0% 23%

Tableau 3-12 : Nombre d’événements avec détection de la matiere active par rapport au
nombre d’événements ruisselants — année 2003 et 2004 - exutoire du bassin versant de
Rouffach (68, France)

Les molécules détectées sur au moins 80 % des événements ruisselants sont le
dimétomorphe, le pyrimethanil pour les fongicides ; le diuron, la simazine, la terbuthylazine,
le glyphosate et son métabolite principal (I’ AMPA).

Les molécules non détectées sont, respectivement, en 2003, le thiodicarbe et le
glufosinate-ammonium ; en 2004, I’isoxaben et la penconazole.

Toute la difficulté vient du fait (et c’est valable aussi pour les concentrations) que la
non détection ou la détection de ces matieres actives peut étre expliquée par de nombreux
facteurs pouvant se combiner de facon complexe (chapitre §3.3):

- Les quantités ou doses utilisées,
le type d’apport,
les caractéristiques des molécule (demi-vie, solubilité, Koc...),
la localisation temporelle des apports par rapport a 1I’événement ruisselant,
la localisation spatiale des apports par rapport a I’exutoire du bassin versant.

Ainsi, par exemple, au niveau des molécules non détectées, moins de 50 g d’isoxaben et
de penconazole sont apportés en 2003, le glufosinate-ammonium et le thiodicarbe possedent
des demi-vies au champ faibles (<23 jours); I'isoxaben a une solubilité faible (0,8 mg/L a
25°C) et la penconazole un Koc élevé (log Koc =3).

En 2003, la penconazole, le krésoxym-méthyl et I’isoxaben n’ont été détectés que
pendant des épisodes parcellaires. En 2004, I’oryzalin et le thiodicarbe n’ont été décelés que
pendant les événements parcellaire et mixte, au contraire la tetraconazole n’a été détectée que
pendant un épisode imperméable. Pour toutes les autres molécules, la détection s’est faite sur
tous les types d’événements lors des deux années.
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La détection des molécules hors épisodes mixtes ou parcellaires n’était pas attendue. Il
est possible qu’elle soit due a des résidus relargués d’anciens événements ou a des
applications volontaires ou pas sur les aménagements anthropiques quasi imperméables (non
fermeture des buses lors de changement de rang, vidange de fond de cuve, fuite, traitement
des chemins...).

3.3.2 Moyennes annuelles
Nous qualifions, par la suite, la moyenne annuelle des concentrations par événement
de «concentration moyennée par événement » (notée C). En parallele, nous utiliserons les
concentrations maximales par événement que nous noterons C. Les valeurs caractéristiques
(moyenne, maximum et minimum) relative a C, € et au rapport C/C pour les différentes
molécules sont données dans le tableau 3-13 pour 2003 et tableau 3-14 pour 2004.

La moyenne des «concentrations moyennées par événement » pour les différentes
molécules atteint la valeur de 9,14 pg/L pour 2003 et 17,6 ug/LL pour 2004 mais seuls le
glyphosate et I’AMPA possedent des valeurs supérieures a 1 ug/L pour les deux années. Le
dimétomorphe, le diuron, le norflurazon (en 2004), le pyrimethanil, la simazine et la
terbuthylazine (en 2003) présentent des moyennes de € supérieures a 0,1 ug/L. Les valeurs
correspondantes pour les molécules restantes ne dépassent pas ce pallier réglementaire.
Cependant, pour toutes les molécules (sauf I’'isoxaben, la penconazole et la tetraconazole), il
existe un événement pour lequel la « concentration moyennée par événement » dépasse 0,1
pg/L sur au moins une des deux années de suivi (elle atteint 64 pg/L dans le cas du
glyphosate en 2004).

La moyenne des concentrations maximales par événement pour les différentes
molécules atteint 14 ug/L en 2003 et 20,8 ng/L en 2004, mais seuls le diuron, le glyphosate et
I’AMPA possedent des valeurs supérieures a 1 pg/L pour les deux années. L’azoxystrobine
(en 2003), le dimétomorphe, le krésoxym-méthyl (en 2004), le norflurazon, 1’oryzalin, le
pyrimethanil, la terbuthylazine (en 2003) et le thiodicarbe (en 2004) présentent des moyennes
de C supérieures a 0,1 pg/L. Les valeurs correspondantes pour les molécules restantes ne
dépassent pas ce pallier réglementaire. Pour toutes les molécules sans exception, il existe au
moins un événement sur les deux années avec une concentration maximale dépassant 0,1 pg/L
(les valeurs maximales relevées dépassent souvent les quelques pg/L mais atteignent la valeur
de 86 ng/L pour le glyphosate en 2003).

Méme s’il n’existe pas de chiffre tout a fait comparables dans la bibliographie (il
n’existe souvent qu’'une seule valeur par événement), les valeurs pour certaines molécules
peuvent paraitre importantes dans le cas d’un bassin versant. En effet, les concentrations
moyennes par événement juste apres application peuvent atteindre quelques dizaines de pg/L
(ROHDE et al., 1980 ; JAYNES et al., 1999 ; CLARK et GOOLSBY, 2000 ; MULLER et al.,
2002 ; LEU et al., 2004a et 2004b) mais ces valeurs de quelques dizaines de ug/L ne sont
vraiment pas fréquentes (WU et al, 1983). Or, dans notre cas, le glyphosate posseéde une
moyenne des concentrations moyennées par événement qui est de cet ordre de grandeur (9
pg/L en 2003 et 18 pug/L en 2004). Le glyphosate présente les concentrations moyennées les
plus fortes malgré des caractéristiques hydrochimiques favorables a sa dégradation (forte
adsorption et dégradation facilitée). Mais il est apporté en quantité massive (plus de 20 kg par
an) sur tout le bassin versant (voir figure 2-17).
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Les valeurs des rapports C/C peuvent étre trés élevées (jusqu’a 29), ce qui prouverait
I’existence de variations fortes au sein des événements, et justifierait de nouveau 1’utilisation
d’un échantillonnage fin des événements tel que nous 1’avons mené.

Il ne semble pas exister de différence claire entre 2003 et 2004 (tableaux 3-13 et 3-14).
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Azoxystrobine Carbendazim cymoxanil Dimétomorphe Diuron Isoxaben Kresoxim methyl
¢ | ¢ |¢e| € cl|ec| el cljec|c|clec|e|e|ec| e | ¢ |ec] ||t
moyenne | 0,07 | 0,36 |4,79| 0,01 | 0,02 |9,35|0,01 0,04 2,60|0,59 |092]1,31|0,93|1,37]| 1,27 0,01 | 0,02 3,36 | 0,00 | 0,01 |21,00
max 0,67 | 3,40 19,06/ 0,13 | 0,19 |21,00| 0,08 | 0,27 | 3,84 | 2,82 | 4,40 | 1,86 | 6,88 |[11,00| 1,87 | 0,08 | 0,28 | 3,36 | 0,01 | 0,17 |21,00
min 0,00 1 0,00 |1,52| 0,00 |0,00]| 1,46 | 0,00 0,00 |1,00]|0,00|0,00]1,00]0,00]0,00]|1,00]0,00|0,00] 3,36 |0,00]0,00|21,00

Norflurazon Oryzalin Penconazole Pyriméthanil Simazine Terbutylazine Tétraconazole Thiodicarbe

clc|eec|ec|cjec|c|ecjec|c|c|ec|c|c|ec|ec|ec|ee|e|ce|e] ||

moyenne | 0,08 |0,2| 2,66 |0,07] 0,21 | 2,65 | 0,00 | 0,02 |10,35| 0,36 | 0,61 | 3,08 | 0,21 | 0,31 | 1,28 | 0,49 | 0,67 | 1,25 | 0,01 | 0,02 | 1,52 | 0,00 | 0,00 | -
max 0,76 |1,6| 3,64 |0,82] 2,60 | 3,76 | 0,02 | 0,22 |10,35| 2,91 | 5,80 |10,00| 1,61 | 2,70 | 1,87 | 3,90 | 5,60 | 1,89 | 0,09 | 0,14 | 2,00 | 0,00 | 0,00 | -
min 0,00 10,0| 1,71 [0,00] 0,00 | 1,00 | 0,00 | 0,00 |10,35/ 0,00 | 0,00 | 1,00 [ 0,00 | 0,00 | 1,00 | 0,02 | 0,02 | 1,00 | 0,00 | 0,00 | 1,00 | 0,00 | 0,00

glyphosate AMPA glufosinate rapport ampa/gly
¢ c |¢e| ¢ c |¢e| ¢ C | ¢/€C |sur €| SurC
moyenne | 9,14 [13,97| 1,38 | 4,30 | 6,15 | 1,40 | 0,00 | 0,00 | - |0,82 0,85
max |38,00/86,00| 2,33 |11,18|23,00| 2,29 | 0,00 | 0,00 | - | 2,00 2,05
min 0,30 | 0,30 | 1,00 | 0,30 | 0,30 | 1,00 | 0,00 | 0,00 | - | 0,27 0,27

Tableau 3-13 : Moyenne et valeurs limites pour tous les événements de 2003 des concentrations moyennées (C), concentrations
maximales (C) et du rapport des concentrations (C/C) des molécules suivies a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)

Azoxystrobine Carbendazim cymoxanil Dimétomorphe Diuron Isoxaben Kresoxim methyl

¢ | ¢ || ¢ clee|lc e || c|cec|ee|c|cec|ec)c|ceclecc|c e

moyenne | 0,04 | 0,06 | 1,40 | 0,01 |0,02|2,89|0,03]/0,04] 3,79 10,39 /0,59 1,900,799 1,25|1,35|0,00 0,00 - ]0,05]0,10 1,56

max | 0,24 10,36 [2,94| 0,10 | 0,18 7,07 |0,24|0,34 12,57 |2,33 5,70 [ 11,0| 7,03 | 14,0 | 3,60 | 0,00 | 0,00 | - | 0,85 | 2,20 | 2,59

min 0,00 0,00 1,00 0,00 |0,00]1,00]|0,00]0,00]| 1,00 |0,00|0,00|1,00]|0,06]0,06]1,00]0,00|0,00| - ]0,00]0,00]|1,00
Norflurazon Oryzalin Penconazole Pyriméthanil Simazine terbuthylazine Tétraconazole Thiodicarbe
clejec|clecjeec| e |ec|ec)c|cecle|c|clec|e|celec)e|c e c|c|ec
moyenne |0,2]0,26| 3,56 |0,05|0,18 /2,76/0,00 0,00 - ]0,28/0,39|1,60)0,28 0,58 |1,53|0,08 0,10 1,23 0,00 0,00 | 1,00 | 0,01 | 0,11 | 1,00
max |4,0/4,00| 28,67 |1,01| 4,40 14,36/0,00 | 0,00] - [1,10]|1,50 6,00 2,48 10,20/ 6,00 | 0,17 | 0,27 | 2,00 | 0,08 | 0,08 | 1,00 | 0,28 | 3,00 | 1,00
min 0,0/0,00] 1,00 |0,00/0,00] - [0,00] 0,00 - ]0,00]0,00]1,00]0,00] 0,00 1,00|0,03]0,03]1,00 0,00 0,00 1,00]0,00]0,00]1,00
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glyphosate AMPA glufosinate rapport ampa/gly

c|lc || ¢ | ¢ e €| ¢ |¢surC| SurC

moyenne |17,59(20,76| 1,22 | 4,42 | 6,15 | 1,29 | 0,10 | 0,13 | 1,95 | 0,45 0,47
max |64,00/70,00| 1,97 {19,00|44,00| 2,57 | 0,80 | 1,30 | 6,00 | 2,75 2,75

min |0,400| 0,40 | 1,00 | 1,00 | 1,10 | 1,00 | 0,00 | 0,00 | 1,00 | 0,07 0,07

Tableau 3-14 : Moyenne et valeurs limites pour tous les événements de 2004 des concentrations moyennées (C), concentrations
maximales (C) et du rapport des concentrations (C/C) des molécules suivies a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)
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3.3.3 Evolution annuelle
Pour étudier 1I’évolution des concentrations a 1’échelle de 1’année, nous utilisons les
concentrations moyennées. Le méme travail aurait pu étre effectué avec les concentrations
maximales par événement, mais les conclusions seraient sensiblement équivalentes, c’est
pourquoi nous nous limiterons aux concentrations moyennées par événement.

Nous dissocions 1’étude de 1’évolution annuelle en fonction des «familles» de
pesticide et en fonction des concentrations rencontrées :
- glyphosate, AMPA et glufosinate-ammonium,
- autres herbicides,
- les trois fongicides principaux (azoxystrobine, dimethomorphe, pyrimethanil),
- autres fongicides.

Nous rappelons également que s’il existe 2 événements par jour, nous noterons
jour/mois/année (numéro de 1’événement), par exemple : 11/06/04 (2) pour le deuxieme
événement du 11/06/04.

3.3.3.1. Glyphosate, AMPA et glufosinate-ammonium

Les concentrations moyennées de glyphosate par événement atteignent fréquemment
quelques pg/L et peuvent dépasser 30 ug/L (valeur maximale 63 pug/L).

Pour les deux années (mais surtout pour 2004), il existe 2 pics de concentrations
moyennées de plus de 35 pug/L qui peuvent s’expliquer par deux périodes d’application de
mai-juin et juillet (figures 3-44 et 3-45). Le deuxiéme pic est beaucoup plus important que le
premier (facteur 6,5 en 2003 et 3,2 en 2004) malgré une quantité apportée inférieure lors de la
deuxieme application (60 % de la premiere). Nous pouvons penser que la deuxieme
application s’ajoute au stock disponible. De plus, des événements pluvieux parcellaires et
mixtes ont lieu plus pres de la deuxieme application ce qui amene des concentrations plus
élevées dans ce cas (en 2003, les épisodes du 21/07/03 ; en 2004, 20, 21 et 22/07/04).

Dans tous les cas, les concentrations moyennées par événement paraissent élevées par
rapport aux valeurs relevées dans la bibliographie a I’exutoire de bassin versant pour d’autres
pesticides (ROHDE et al., 1980 ; JAYNES et al., 1999 ; CLARK et GOOLSBY, 2000 ;
MULLER et al., 2002 ; LEU et al., 2004a et b). Il apparait que, malgré des caractéristiques
défavorables au transfert par ruissellement (persistance assez faible et adsorption tres forte),
I’application généralisée de glyphosate dans le temps et I’espace sur le bassin versant pondere
ce facteur et amene a des concentrations tres élevées. Il est aussi possible que cette différence
entre les concentrations de la bibliographie et les valeurs relevées sur Rouffach soit liée aux
méthodes d’échantillonnage distinctes.
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Figure 3-44 : Evolution de la concentration moyennée du glyphosate et de ’AMPA en
2003 a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)

70 m glyphosate 3
E A o AMPA %
<Et 60 A rapport ampa/gly [ 25 &
5 molufosinate —n
s 50 2 §
<N © £
2 Vi
S 40 T =
> o3
F
8_ 30 § _,<_,
— e T
O = 5
~ (o)) o
S 20 - 5 &
& =
8- p o
10 o)
S
0. I

Figure 3-45 : Evolution de la concentration moyennée du glyphosate, de ’AMPA et du
glufosinate — ammonium en 2004 a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)

Nous remarquons généralement que les concentrations de glyphosate apres les pics
suivent une décroissance quasi exponentielle en fonction du temps et quelque soit le type
d’événements (figure 3-46 et 3-47).
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Figure 3-46 : Evolution de la concentration moyennée du glyphosate et du rapport
AMPA/glyphosate par type d’événement en 2003 — exutoire du bassin versant de
Rouffach (68, France)

Il semble que d’autres facteurs que le temps puissent jouer et notamment les
caractéristiques des événements pluvieux (NG et CLEGG, 1997 ; JAYNES et al., 1999 ;
LOUCHART, 1999). En effet, les concentrations peuvent remonter fortement plus
tardivement dans la saison (figure 3-47). Cependant, il ne semble pas que ces augmentations
de concentrations soient forcément associées a des événements parcellaires (cas du 19/08/04
et 26/08/04 sur la figure 3-47). Nous constatons cependant que certaines valeurs élevées de
concentration lors d’épisodes imperméables ont lieu successivement a un épisode parcellaire
ou mixte (Cf. les accolades sur la figure 3-47 représentant des événement séparés par au

maximum 24 h).
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Figure 3-47 : Evolution de la concentration moyennée du glyphosate et du rapport
AMPA/glyphosate par type d’événement en 2004 — exutoire du bassin versant de
Rouffach, 68, France. (les accolades marquent deux événements successifs)

Cette présence dans le cas des épisodes ruisselants majoritairement sur les zones
quasi-imperméables pourrait étre issue de résidus provenant de dérive de traitement et/ou de
pollution ponctuelle et/ou d’événements précédents. En effet, il n’existerait que peu
d’adsorption sur les routes et ce processus serait positivement corrélé avec le K, et corrélé
négativement avec la solubilit¢ (RAMWELL et al., 2002). Les possibilités de sorption
seraient cependant augmentées par la présence de s€diments fins et de débris organiques, mais
diminueraient avec I’intensité de pluie (RAMWELL et al., 2002). En revanche, la persistance
des molécules serait plutot faible (RAMWELL et al., 2002). Donc, il est possible que les
résidus de pesticide présents sur ces zones imperméables soient « remobilisables », pendant
un certain temps en fonction de leur persistance, par désorption lors des événements

successifs (si leur Koc est assez faible), puis transférés jusqu’a I’exutoire.
Le glyphosate est un cas particulier, la solubilité élevée ferait « contrepoids » a la

valeur importante du K, (RAMWELL et al., 2002 ) et ses capacités d’adsorption sur route
seraient alors limitées. Il est alors tout a fait possible que nous détections, lors des épisodes
types « imperméables », des résidus de glyphosate issus des ruissellements parcellaires ou
mixtes précédents, non dégradés a court terme, le rapport AMPA/glyphosate est en effet faible
(attention a long terme HUANG et al., 2004a et b montrent que des le troisieme événement il
y a plus d’AMPA que de glyphosate). Cette idée contribuerait a expliquer son occurrence
fréquente liée a sa longue disponibilité pour le ruissellement parcellaire combinée a sa

persistance sur les zones quasi-imperméables.
Les rapports, métabolite principal sur molécule mere, peuvent étre également de bons

traceurs de l’origine de 1’eau (LEU et al.,, 2004a et b). Il est ainsi possible de relier des
rapports faibles avec des milieux ou la dégradation a été limitée (zone imperméable par
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exemple) et les rapports élevés avec une eau ayant transité par le sol ou issues d’une zone ou
la dégradation a pu étre conséquente.

L’AMPA montre une présence généralisée durant la période de mesure et des
concentrations moyennées fortes (jusqu’a 11 pg/L en 2003 et 19 pg/l en 2004). Les ratios
AMPA/glyphosate semblent augmenter dans le temps apres les pics de concentrations de
glyphosate (figure 3-44 et apres le premier pic de 2004 cf. figure 3-45). Comme nous I’avons
déja dits, I’AMPA est plus persistant et moins adsorbé que le glyphosate (tableau 2-10 et
HUANG et al., 2004b), sa disponibilité tendrait donc a augmenter par rapport au glyphosate.

Cependant apres le deuxieme pic de concentration de glyphosate de 2004, le rapport
tend plutot a stagner quelque soit le type d’événements (figure 3-47). La part de glyphosate
dégradé ne tendrait pas a augmenter, ce qui pourrait confirmer son origine (zones
imperméables) et sa persistance sur celles-ci comme nous 1’avons décrit auparavant.

Pour le glufosinate-ammonium en 2004, nous constatons également 2 pics de
concentrations comme s’il existait 2 périodes d’applications. Cependant le pic est décalé par
rapport a celui des concentrations de glyphosate. Les caractéristiques du glufosinate-
ammonium montrent une demi-vie et surtout une capacité d’adsorption beaucoup plus faibles
que le glyphosate (tableau 2-10). Les caractéristiques expliquent donc mal les décalages
constatés. Il est possible que cet écart soit expliqué par une localisation temporelle et spatiale
des apports différente mais il est difficile d’apprécier I’'influence de ces facteurs sans

connaitre tous les apports du glufosinate-ammonium sur le bassin versant.

Les concentrations de glyphosate sont généralement plus fortes en 2004 par rapport a
2003. Cette constatation peut s’expliquer par la quantité appliquée 30 % supérieure en 2004
(sur la surface enquétée) mais aussi par le fait que le nombre d’événements ruisselants et leurs
caractéristiques plus intenses (tableau 3-5) ont permis un ruissellement plus important en
2004. Les concentrations dans le ruissellement sont supérieures en 2004, malgré le volume
ruisselé de 2003, 3 fois moins importants qu’en 2004, qui aurait pu induire une dilution
inférieure et donc des concentrations plus fortes. En 2004, les parcelles contribuent également
plus au ruissellement ce qui induit alors moins de dilution.

Nous constatons €galement que le rapport AMPA/glyphosate dépasse la valeur 1 en
fin d’année 2003 au contraire de 2004. 1l semble que le glyphosate soit moins disponible en
fin d’année 2003 par rapport a I’AMPA (dégradation accrue durant 1’année, adsorption
favorisée ?7) ou que les événements de la fin de la période de mesure ne présentent plus des
caractéristiques suffisantes a son transfert par rapport a I’AMPA.

3.3.3.2. Autres herbicides (diuron, isoxaben, simazine, oryzalin, norflurazon)
Les herbicides du type diuron, isoxaben, simazine, oryzalin, norflurazon ont été
appliqués sur le bassin versant de fin avril jusqu’a mi-mai. Les concentrations les plus fortes
sont retrouvées juste apres les applications (figures 3-48 et 3-49).
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Figure 3-48 : Evolution de la concentration moyennée des herbicides (hors glyphosate et
AMPA) en 2003 a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, Haut-Rhin)

4,0

i 1 Diuron @ Norflurazon
Ho/L

3,5 @ Oryzalin m Simazine

@ Terbutylazine
3,0 -

2,5

2,0 1

1,5

1,0

concentration de pesticide en phase dissoute [ug/L]

0,5 1

rmoalll Ll

| ll i | T ul
LI TELI R AL LI

Figure 3-49 : Evolution de la concentration moyennée des herbicides (hors glyphosate et
AMPA) en 2004 a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)

i

I1 est constaté une présence généralisée du diuron, du norflurazon, de la simazine et de
la terbuthylazine sur toute la période de mesure et méme avant le premier pic en 2004 (figure
3-48 et 3-49). Ce constat peut €tre expliqué par la demi-vie de ces produits qui peut étre
importante, qui, additionnée a des capacités d’adsorption élevées pourrait également favoriser
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la formation de résidus disponibles sur le long terme, et méme les années suivantes
(LOUCHART, 1999). Ainsi, la simazine est toujours retrouvée 7 mois apres application
(WILLIAMS et al., 1991). WAUCHOPE (1978) donne des valeurs de DT90 de 10 mois pour
le diuron, 12 mois pour la simazine et 6 mois pour la terbuthylazine. La trifluraline a été
détectée par ROHDE et al. (1980) dans les couches superficielles du sol avant les applications
de I’année suivante.

Il faut noter que leur présence est généralisée dans le temps, alors que les quantités
appliquées de ces produits sont probablement faibles (en 2003, respectivement sur la surface
enquétée, 69 et 245 g pour la simazine et le diuron ; en 2004, respectivement 142 et 342 g
pour la simazine et le diuron ; aucune application de terbuthylazine n’est déclarée en 2003 et
2004).

La détection de I’isoxaben et de 1’oryzalin est plus ponctuelle dans le temps apres leur
application. Elle est généralement reliée a des événements importants. Pour 1’isoxaben, cette
observation pourrait étre due a la faible quantité apportée (36 g en 2003 et non déclaré en
2004) sachant que les caractéristiques paraissent équivalentes aux autres herbicides. La
détection de I’oryzalin est plus tardive que pour les autres herbicides alors que son application
est mi avril. Il est possible que plus que la quantité appliquée (respectivement 1410 et 2533 g
en 2003 et 2004), I’adsorption qui peut étre forte (valeur maximale relevée dans la
bibliographie du log K, égale a 3,4) pourrait jouer un role dans ce décalage et cette détection
limitée.

Les concentration moyennées sont généralement inférieures a 1 ug/L pour le diuron et
0,5 pg/L pour les autres molécules, mais peuvent atteindre des valeurs de plusieurs pg/L lors
des premiers événements apres application (jusqu’a 7 ug/L pour les deux années dans le cas
du diuron). Ces valeurs sont cohérentes avec la bibliographie. Elles pourraient cependant
paraitre comme élevées au vue des quantités utilisées, mais il n’est pas nouveau que les
herbicides de prélevée du type diuron, simazine et terbuthylazine soient facilement
transférables par le ruissellement (WAUCHOPE, 1978).

Les concentrations en fonction du temps décroissent de fagon quasi-exponentielle en
2003, mais en 2004 I’évolution est plus complexe avec une phase de décroissance quasi-
exponentielle, puis des augmentations des concentrations pour le diuron et la simazine jusqu’a
plus de 1pg/L lors d’événements pluvieux tardifs (figure 3-49). Dans le cas de la simazine, la
concentration est plus forte qu’apres application (jusqu’a 2,5 pg/L). Sur la figure 3-50, nous
pouvons constater que cette augmentation des concentrations peut étre associée avec des
événements parcellaires ou mixtes (24/08/04 et 29/08/04). Cette observation serait donc liée a
la disponibilité des molécules et leur mobilisation lors d’événements majeurs (LOUCHART,
1999). Ainsi, la simazine qui présente une demi-vie plus faible que le diuron, possede des
capacités d’adsorption plus faible, ce qui pourrait faciliter sa mobilit€ a long terme et
particulierement lors des épisodes intenses.

Nous ne constatons pas, comme pour le glyphosate, d’augmentation des
concentrations lors des épisodes imperméables mais les molécules sont présentes. Cependant,
RAMWELL et al. (2002) ont confirmé que le diuron était peu adsorbé sur les surfaces
imperméables. Il est donc possible que, comme pour le glyphosate, des résidus d’événements
précédents soient disponibles sur les zones quasi-imperméables et soient transférés jusqu’a
I’exutoire pendant les événements tardifs. Les concentrations seront beaucoup plus faibles vu
que les quantités disponibles aux parcelles et les concentrations des ruissellements parcellaires
sont beaucoup plus faibles pour ces méme événements (application fin avril jusqu’a mai).

These Nicolas DOMANGE 240



Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

8 3,0
@ diuron imperméable
mdiuron mixte

7 O diuron parcellaire
_ « simazine imperméable r25
) . . .
) m simazine mixte
3
o 6 simazine parcellaire
2
2
a r2,0
L] 5
o —_

)

a . )
<
S =
5 4 12
5 3
3 £
2 - 7]
o
g 3
c 1,0
o
= *
= 2
c
o
g
S r05

14

*
* |:|
s o
0 ===t r 0.0

X D> DR DD R S
ngw(\m Q QS & & & G iy ¥ & & &
s QQV S & QQV & & QQV Q® 6\\{,/ 6\\% 6\\% QQV '\\Qb‘ 6\\{,/ 6\\‘7/ QQ’Q/ Q‘b\q/ Q‘b\q/ ¢° QQ’\Q/ Q‘b\q/ & QQ’\Q/Q\{LQ\{L Sl
Q&Q& o,\‘bo,\‘bo,\‘w‘w‘b@«\‘b\ T F AT gV T T e o 7 5 o
\ f),
€ &V @ ® ®

Figure 3-50 : concentrations en diuron et simazine en fonction du type d’événements
ruisselants a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France) — Année 2004

3.3.3.3. Principaux fongicides (azoxystrobine, dimethomorphe, pyrimethanil)

La présence des 3 principaux fongicides (Azoxystrobine, Dimethomorphe et
Pyrimethanil) est assez généralisée (figures 3-51 et 3-52). Les pics de concentration (juillet)
sont cohérents avec la localisation temporelle des apports sur le bassin versant (azoxystrobine
fin juin, dimethomorphe mi juin et pyrimethanil de mi a fin juin) sauf pour le dimethomorphe
en 2003 présent a des concentrations significatives le 04/06/03 (figures 3-51 et 3-52).

En 2004, le pyrimethanil est détecté avant application et sa concentration montre une
valeur assez forte lors du dernier événement mesuré de 2004 classé comme épisode mixte
(0,55 pug/L). 1l est donc possible que cette molécule produise des résidus plus disponibles que
les deux autres (ce qui est possible vu la demi-vie un peu plus longue entre 27 et 82 jours).

Le dimethomorphe présente également une disponibilité importante. Il est en effet
détecté tout au long de la période de mesure, sauf avant application. Au contraire
I’azoxystrobine est moins fréquemment détectée et les concentrations sont plus faibles. La
différence entre ces trois molécules pourraient s’expliquer simplement par les quantités
apportées (respectivement pour I’azoxystrobine, le dimethomorphe et le pyrimethanil, en
2003 : 313, 650 et 2699 g ; en 2004, 256, 218 et 2380 g) et la persistance de 1’azoxystrobine
plus faible que les deux autres molécules (respectivement, 3 a 39 ; 14 2 50 ; 27 a 82).

Il n’existe pas de décroissance quasi-exponentielle avec le temps apres les pics de
concentration (les applications sont aussi plus réparties). Les concentrations sont fortes
pendant le mois de juillet et sont inférieures a 0,5ug/L sur les autres épisodes. La période de
disponibilité de ces molécules serait limitée. Lors de cette période, les événements majeurs
pourraient mobiliser les molécules et induire des concentrations plus élevées.
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Figure 3-51 : Evolution de la concentration moyennée des 3 fongicides principaux
(Azoxystrobine, Dimethomorphe et Pyrimethanil) en 2003 a I’exutoire du bassin versant
de Rouffach (68, Rouffach)

2,5 @ Azoxystrobine
)
?g m Dimétomorphe
.g 2,0 @ Pyriméthanil
?
2
=
& 15
L
o
c
() -
8 10
S
]
[
o
§ 05
c
=)
s
E =0 0 0 .-.|—
[
o
c
<]
o

o

Figure 3-52 : Evolution de la concentration moyennée des 3 fongicides principaux
(Azoxystrobine, Dimethomorphe et Pyrimethanil) en 2004 a I’exutoire du bassin versant
de Rouffach (68, France)

Ces trois fongicides présentent des concentrations significatives sur de longues
périodes (concentrations moyennées par événement jusqu’a 2,8 ug/L). A un ordre de grandeur
prés, nous pourrions presque dire que leur comportement environnemental se rapproche de
celui des herbicides précédents. Il nous manque des références bibliographiques pour pouvoir
cependant comparer et critiquer ce constat.
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3.3.34. Autres fongicides (carbendazime, cymoxanil, Kkrésoxym-méthyl,
penconazole, tetraconazole et thiodicarbe)

La détection des autres fongicides est beaucoup plus sporadique (figures 3-53 et 3-54).
L’application du krésoxym-méthyl se situe en juin, celle de la penconazole début juillet en
2003, et celle de la tetraconazole entre mi juin et début juillet. Les applications de la
cymoxanil et du thiodicarbe s’étendent de juin a aoGt. Nous ne connaissons pas les dates
d’apport de la carbendazime.
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Figure 3-53 : Evolution de la concentration moyennée des autres fongicides en 2003 a
P’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)

050 0,85ug/L @ Carbendazim

W cymoxanil
O Kresoxim methy|
@ Tétraconazole

W Thiodicarbe

0,10

0,00

1l | 1 I| .
UOTL L T

Figure 3-54 : Evolution de la concentration moyennée des autres fongicides et
thiodicarbe en 2004 a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)

Les détections peuvent €tre reliées aux dates d’application quand elles sont bien
identifiées. Elles ne sont pas forcément seulement associées a des événements ruisselants
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parcellaires ou mixtes, mais en général les concentrations les plus fortes sont reliées a ce type
d’événements ou a des épisodes imperméables qui succedent, sur moins de 24 h, a des
événements parcellaires ou mixtes (exemple en 2004 avec la cymoxanil sur la figure 3-55).
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Figure 3-55 : Evolution de la concentration moyennée de la cymoxanil par type
d’événement en 2004 — exutoire du bassin versant de Rouffach, 68, France (les accolades
marquent deux événements successifs)

Les concentrations moyennées sont généralement inférieures a 0,25 pug/L (sauf pour le
krésoxym-méthyl en 2004 avec 0,85 pg/L). D’un point de vue général, nous pouvons dire que
ces valeurs nous paraissent cohérentes pour des fongicides par rapport aux herbicides mais les
références sont tres limitées pour pouvoir évaluer la situation du bassin versant de Rouffach
par rapport a d’autres bassins versants.

Les applications de la cymoxanil sont étendues dans le temps et I’espace mais les
doses sont tres faibles. Sa détection reste assez généralisée dans le temps (de mai a aoft), les
concentrations restent assez faibles probablement a cause d’une persistance faible (moins de
14 jours) et ce malgré une capacité d’adsorption faible.

Les applications du krésoxym-méthyl sont assez étendues dans 1’espace mais bien
localisées dans le temps. Les caractéristiques de DT50 et Koc sont plus fortes que la
cymoxanil. Cependant, il semble que c¢a ne suffit pas pour rendre la molécule plus disponible
sur une longue période. Il est cependant constaté une détection tardive (25/08/04) liée a un
événement imperméable non expliqué.

Pour la tetraconazole et la penconazole, les applications sont tres limitées dans le
temps (mi juin et début juillet) et ’espace (respectivement 8 et 2 parcelles en 2003 ; 3
parcelles et non déclaré en 2004), les quantités totales appliquées sont d’ailleurs tres faibles
(respectivement application sur le bassin versant de 47 et 49 g en 2003 ; 58 g et non déclaré
en 2004). Ce facteur lié aux quantités appliquées a probablement plus de poids que les
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caractéristiques favorables a une disponibilité sur une longue durée (persistance et adsorption
forte).

Le thiodicarbe n’est détecté qu’en 2004. Sa tres faible persistance et faible adsorption
font que cette molécule n’est détectée que ponctuellement, lors des événements parcellaires
ou mixtes proches de son application.

3.3.3.5. Comparaison inter-matiere actives

Il apparait difficile de comparer les valeurs de concentrations, car les applications de
chaque molécule different dans le temps et I’espace. Il peut exister en outre de multiples
applications (permettant de renouveler le stock), c’est pourquoi il est intéressant de comparer
les pourcentages de flux exportés du bassin versant par rapport aux quantités appliquées.

Nous étudions les rapports des concentrations de deux molécules (cymoxanil et
glyphosate) apportées sur tout le bassin versant pour comparer leur comportement. Cette
comparaison sera assez limitée car les molécules ne sont pas forcément appliquées en méme
temps.

L’évolution du rapport est décrit dans les figures 3-56 pour 2003 et 3-57 pour 2004.

En 2003, nous constatons une décroissance quasi exponentielle du rapport, ce qui
pourrait indiquer une décroissance de la disponibilité du glyphosate plus faible que celle de la
cymoxanil ou une décroissance exponentielle de celle de la cymoxanil par rapport a une
disponibilité constante du glyphosate. Néanmoins, il n’existe que 4 valeurs a analyser.
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Figure 3-56 : Rapport concentration en cymoxanil/concentration en glyphosate en 2003
— exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)

En 2004, 1l existe une double décroissance quasi exponentielle du rapport, précédée de
rapports tres faibles dus au décalage des apports (glyphosate avril et cymoxanil a partir de fin
mai) et suivie d’'une remontée du rapport (figure 3-57).

Le type d’évolution est semblable a 2003. A la vue des caractéristiques des deux
molécules, il apparait que la cymoxanil pourrait étre plus mobile et moins persistante que le
glyphosate ; sa disponibilité pour le ruissellement pourrait donc décroitre beaucoup plus
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rapidement que pour le glyphosate et une évolution du rapport du type décroissance
exponentielle pourrait étre alors cohérente.

L’augmentation du rapport du 17 au 19/08/04 peut étre reliée a des événements
imperméables. Les facteurs en jeu sont donc différents.
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Figure 3-57 : Rapport concentration en cymoxanil/concentration en glyphosate en 2004
— exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)

3.3.4 Influence de la typologie de I’événement ruisselant
Par extension, nous qualifions de concentrations « parcellaires » (respectivement
concentrations « mixtes » et concentrations « imperméables »), les concentrations moyennées
sur les événements parcellaires (respectivement mixte et imperméable).

Les figures 3-58 a 3-61 représentent les moyennes des concentrations moyennées
selon le type d’événement.

Généralement les concentrations moyennes « parcellaires » sont plus élevées que les
moyennes « imperméables » avec des facteurs jusqu’a 66 en 2003 (en moyenne 14) et jusqu’a
2,9 en 2004 (en moyenne 1,5).

Cependant quelques exceptions existent :
- en 2003, pour la carbendazime mais les concentrations sont extrémement faibles
- en 2004, pour la carbendazime, le diuron, le norflurazon, la terbuthylazine et ' AMPA

Généralement les concentrations moyennes « parcellaires » sont plus élevées que dans
le cas «mixte » (facteur jusqu’a 13 en 2003 et jusqu'a 12 en 2004 mais généralement
inférieur a 1,5) sauf dans le cas de la carbendazime, du diuron, de la terbuthylazine et de
I’AMPA en 2004.
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Figure 3-58 : Moyennes des concentrations moyennées selon le type d’événement pour
toutes les molécules suivies hors glyphosate et AMPA- Année 2003 - exutoire du bassin
versant de Rouffach (68, France)
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Figure 3-59 : Moyennes des concentrations moyennées selon le type d’événement pour le
glyphosate et ’AMPA - Année 2003 - exutoire du bassin versant de Rouffach (68,
France)
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Figure 3-60 : Moyennes des concentrations moyennées selon le type d’événement pour
toutes les molécules suivies hors glyphosate, AMPA et glufosinate - Année 2004 -
exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)
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Figure 3-61 : Moyennes des concentrations moyennées selon le type d’événement pour le
glyphosate, ’AMPA et le glufosinate-ammonium - Année 2004 - exutoire du bassin
versant de Rouffach (68, France)
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Ces constations confirment que les concentrations « parcellaires » sont généralement
les plus élevées (ce qui apparait comme logique) mais pas de fagcon significatives.

De plus, pour certaines molécules et certaines années pluvieuses, cette comparaison
peut étre inversée. Ceci pourrait étre le fait de pollutions ponctuelles volontaires ou non sur
les zones imperméables.

3.3.5 Comportement au sein de I’événement
Il existe de fortes variations des concentrations au sein des événements (rapport ¢/C
jusqu’a 29. cf. tableaux 3-13 et 3-14). De plus, dans le cas des épisodes « parcellaires » ou
«mixtes » avec un nombre d’échantillons suffisants, nous constatons qu’il existe un écart
entre le ou les pics de débit et les pics de concentrations et que cet écart differe selon les
molécules.

PHILLIPS et BODE, 2004 constatent également 2 pics de concentration sur un bassin
versant urbain. Ils expliquent que le premier pic proviendrait des surfaces imperméables
(application par inadvertance), les deuxieme et troisieme pics seraient originaires des zones
plus perméables ou plus éloignées du site d’échantillonnage.

Lors d’un épisode donné, le décalage entre les pics de concentration de différentes
matieres actives peut donc €tre expliqué par les différences de répartition spatiale des apports
et/ou par les différences de caractéristiques couplées aux différences de laps de temps entre
I’épisode et la ou les applications.

Or certaines études démontrent qu’a cause des écoulements rapides, les temps de
contact sont trop limités pour que les caractéristiques aient une influence sur les temps de
transfert, il n’existe alors pas de différence au niveau des temps de concentration des
molécules (LEU et al, 2004a et b).

D’apres le modele hydrologique, le bassin versant peut étre décomposé en sous
bassins versants qui présentent des temps de concentration différents. Nous pensons que le
décalage constaté entre les pics de concentration au sein des événements pourrait étre
expliqué par I’arrivée des différentes contributions.

Pour vérifier cette hypothese, nous n’utilisons que les événements parcellaires pour
lesquels nous avons le plus d’assurance que toutes les zones du bassin versant contribuent au
ruissellement a I’exutoire. Nous nous sommes basés sur le premier €pisode parcellaire
possédant un nombre d’échantillons suffisants. L’événement du 04/06/03 étant biaisé (Cf.
pages 223 et 224), nous nous analysons I’épisode du 11/06/04 (2). Celui-ci présente des
caractéristiques pluvieuses adéquates (annexe 8) avec un seul pic de pluie intense de 5,6

mm/6 minutes, une durée de 2 h 30 et un volume de 15,8 mm.

Le tableau 3-15 liste pour toutes les molécules les temps de décalage entre le pic de débit et le
ou les pics de concentration de cette molécule constatés, sur les figures 3-62 et 3-63.
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Figure 3-62 : Débit et concentrations du diuron, de I’oryzalin, du thiodicarbe, du
glyphosate et de ’AMPA a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France) —
Episode du 11/06/04 (2)
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Figure 3-63 : Débit et concentrations de la carbendazime, du cymoxanil, du
diméthomorphe, du krésoxym-méthyl, du norflurazon, du pyrimethanil, de la simazine
et de la terbuthylazine a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France) — Episode
du 11/06/04 (2)
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Pour pouvoir comparer les décalages de deux pluies qui ne sont pas équivalentes
(méme si elles sont parcellaires), nous travaillerons en classe d’occurrence de pic de
concentration (A a F) plutét qu’en temps exact.

11/06/04 Eléments de I’enquéte 2004
Décalage du
pic de
concentrations classe BV = Bassin Versant
par rapport au
pic de débit
[Min:ss]
carbendazime +11:00 D Non déclaré
cymoxanil +42 00 P appliqué sur surface 1rn2portante surtout sur BV
dimethomorphe +11:00 D Non déclaré avant événement
. +11:00 D
diuron 10 00 e BV 1 + BV 2 + placettes
krésoxym-méthyl +08 :00 C parcelles du LEGTA (BV 1 principalement)
+08 :00 C P
norflurazon 2400 B Non déclaré
oryzalin -02 :00 A BV 2et3
. . +08 :00 C Lo Py
pyrimethanil 24 00 B Non déclaré avant événement
simazine +24 :00 E 1 seul exploitant déclare sur BV 1
terbuthylazine +08 :00 C 1 parcelle du BV2
thiodicarbe +11:00 D Non déclaré avant événement
+02 :00 B
glyphosate +11:00 D Appliqué partout voir figure 2-17
+24 :00 E
-02 :00 A
+02 :00 B . ) .
AMPA 1100 D Spécial (métabolite du glyphosate)
+24 :00 E

Tableau 3-15 : Décalage temporel entre le pic de débit et le ou les pics de concentration
pour les molécules suivies a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France) —
Episode ruisselant parcellaire du 11/06/04 (2)

Les valeurs des décalages s’étendent de 0 a 44 minutes. Il est possible de classer les
décalages en 5 classes (il n’existe que 5 valeurs pour 13 molécules et 11 prélevements !) :
: -2 minutes
: +2 minutes,
. +8 minutes,
: +11 minutes,
. +24 minutes,
: +42 minutes

Tmo QW

Nous voulons savoir s’il est possible d’associer chaque décalage a la contribution d’un
sous bassin versant. Le modele hydrologique simplifi€ nous permet de connaitre 1’arrivée de
la contribution de chaque sous bassin versant. Ainsi, pour le 11/06/04 (2) (figure 3-64), il est
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ainsi possible de trouver que I’écart temporel entre le pic de débit et 'arrivée de la
contribution:

- de la zone quasi-imperméable est de —2 minutes,

- du sous bassin versant 1 est de O minute,

- du sous bassin versant 2 est de + 8 minutes,

- du sous bassin versant 3 est de 18 minutes.
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Figure 3-64 : Hydrogramme modélisé, hydrogramme réel et contributions des sous
bassins versants pour I’épisode parcellaire du 11/06/04 (2) a I’exutoire du bassin versant
de Rouffach (68, France) (les fleches rouges indiquent les pics de chaque contribution)

Nous serions tentés alors de relier :

- laclasse A avec la surface quasi-imperméable,
- laclasse B avec le bassin versant 1,

- les classes C/ D avec le bassin versant 2,

- laclasse E avec le bassin versant 3.

1l est difficile de confirmer ce lien en étudiant les localisations spatiales et temporelles
des apports des molécules a partir de 1’enquéte réalisée, celle-ci étant incomplete. De plus, les
localisations ponctuelles des apports de certaines molécules devraient rajouter pour celles-ci
un temps de transfert spécifique de la parcelle d’apport vers 1’exutoire de leur sous bassin
versant.

Le glyphosate pourrait cependant jouer le role d’un traceur, étant appliqué sur toute la
surface du bassin versant; il est donc significatif des 3 sous bassins versants. Effectivement,
les pics de concentration de glyphosate appartiennent aux 3 classes (B, D et E) reliées aux 3
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sous bassins versants (BV1, BV2 et BV3). Le pic de concentration du glyphosate est
cependant décalé de 3 minutes par rapport a la contribution du BV2. Il pourrait donc y avoir
une influence de ses caractéristiques et notamment de ses capacités d’adsorption qui pourrait
ralentir son transfert.

Nous constatons également que I’AMPA appartient aux mémes classes que le
glyphosate, mais il existerait également une contribution des zones quasi-imperméables dans
ce cas la (probablement issue de résidus du premier épisode du 11/06/04).

Pour les autres molécules, comme nous ’avons déja dit, il est difficile de conclure. Il
est possible qu’il existe :
- une influence du temps entre I’application et I’événement,
- une influence des caractéristiques,
- une influence de la localisation spatiale des apports au sein des sous bassin versants.
Ces facteurs pourraient alors décaler les classes associées au sous bassin versant sur lequel
I’apport a été effectué.

Ainsi, le kresoxym-méthyl apporté sur le bassin versant 1 est en classe C au lieu de B.
La cymoxanil, caractéristique du bassin versant 2 est décalée en classe F au lieu de C.

Le diuron a des apports localisés ponctuellement (BV 1 et BV 2). Il est alors
envisageable que les 2 classes auxquelles il appartient soient en fait les 2 classes B et C
décalées du temps de transfert vers les exutoires des sous bassins versants. Le temps de
transfert pourrait €tre si important pour certaines molécules au sein du sous bassin versant
qu’elles n’auraient pas le temps d’atteindre 1’exutoire du bassin versant pendant I’événement
(c’est peut étre le cas de I’oryzalin).

Toutes ces hypotheses demanderaient a €tre confirmées par une étude a 1’échelle du
bassin versant en utilisant des traceurs (du type sels) apportés sur des zones contrdlées et en
observant leur comportement au sein de I’événement.

Pour savoir si les décalages évoluent au cours du temps, nous avons étudié les
concentrations au sein de 1I’événement parcellaire plus tardif du 24/08/04. I présente des
caractéristiques pluvieuses notamment une durée de pluie de 3 h 48 laissant supposer une
contribution de toutes les zones du bassin versant (intensité maximale sur 6 minutes de 2,6
mm et volume total de 25,6 mm). La m&me analyse des temps de décalage entre pics de débit
et pics de concentration a ét€ menée (tableau 3-16).
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24/08/04 (1) Eléments de 1’enquéte 2003-2004
Décalage du
pic de
concentrations classe BV = bassin Versant
par rapport
pic de débit
[Min:ss]
Azoxystrobine +54 :00 F BV 2 surtout. Fin d’application fin juin
diméthomorphe +12 :00 C BV 2 Fin d’application juin
diuron +06 :00 B BV 1 + BV2 + placettes
norflurazon :(;(]5 88 1(9; Non déclaré
oryzalin ND BV 2 et 3. Fin application fin avril
+06 :00 B
pyrimethanil +24 :00 D BV 2. Fin application fin juin
+54 :00 F
simazine +06 :00 B 1 seul.exp’loitar'lt dc'éclare‘sur BV 1.
fin d’application mi mai
terbuthylazine +36 :00 E 1 seule parcelle
glyphosate +06 :00 B Appliqué partout voir figure 2-17
+54 :00 F
AMPA +24 :00 D Spécial (métabolite du glyphosate)

Tableau 3-16 : Décalage temporel entre le pic de débit et le ou les pics de concentration
pour les molécules suivies a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France) —
Episode ruisselant parcellaire du 24/08/04

Les valeurs des décalages s’étendent de 6 a 71 minutes, mais il est possible de classer tous
les décalages en 5 classes (il n’existe que 5 valeurs pour 10 molécules et 22 prélevements!) :

: non observé

: +6 minutes,

: + 12 minutes,
: +24 minutes,
: +36 minutes,
: +54 minutes

: +71 minutes

QTOmmoQAQwp

These Nicolas DOMANGE

254




déhit [m3/h]

Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

150
L rlt
h
(I
100
I
r | =
] B2
L B3
debitimpermeable
L - — = = hydrogrammereel
modele
a0 +
WM\ ~
Ao, \\
0 } Illlmﬁllilllll||||I||||I||||I|| ok o E T E
215 225 235 245 255 265 275 285 295 305 315 325 335 345 355 365 35 385 395

temps [min]

Figure 3-65 : Hydrogramme modélisé, hydrogramme réel et contributions des sous

bassins versants pour I’épisode parcellaire du 24/08/04 a I’exutoire du bassin versant de

Rouffach, 68, France (les fleches rouges indiquent les pics de chaque contribution)

A partir de la modélisation de 1I’événement (figure 3-65), nous trouvons que I’écart

temporel entre le pic de débit et I’arrivée de la contribution:

de la zone quasi-imperméable est de —4 minutes,
du sous bassin versant 1 est de -1 minute,

du sous bassin versant 2 est de + 5 minutes,

du sous bassin versant 3 est de 16 minutes.

Nous constatons que les valeurs des classes rencontrées le 24/08/04 sont supérieures aux

occurrences temporelles des contributions issues du modele hydrologique. Ainsi, en se servant
du glyphosate comme d’un traceur comme précédemment, nous pourrions relier la classe B (+
6 minutes) au BV1 et la classe F (+ 54 minutes) aux autres sous bassin versants, soit des
écarts de 7 a 49 minutes par rapport aux prévisions du modele.

Certaines molécules appliquées fin juin ne sont plus détectées (carbendazime, cymoxanil,

krésoxym-méthyl, oryzalin), par contre d’autres le sont toujours (diuron, simazine,
terbuthylazine).

Au temps de transfert des molécules de I’exutoire de la parcelle a celui du bassin versant,

il s’ajoute le temps de réponse de la molécule a la parcelle. Ce temps qui apparait comme tres
limité pour I’événement du 11/06/04 pourrait étre beaucoup plus important pour le 24/08/04.
Il se pourrait alors que ce temps ait une tendance a augmenter au cours de 1’année.
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En effet, la disponibilité des molécules pour étre transférer par ruissellement tend a
diminuer au cours de ’année (LOUCHART, 1999 ; HUANG et al., 2004b et voir chapitre 1
§3.3.2) ce qui ferait augmenter leur temps de réponse au ruissellement a la parcelle.
Cependant cette diminution de la disponibilité est une fonction de leurs caractéristiques
(adsorption, persistance, capacité a se transférer vers d’autres compartiments), du temps entre

I’événement et leurs apports et des quantités apportées.

Cette hypothese demanderait a €tre confirmée par une étude a 1’échelle parcellaire de
I’évolution temporelle du décalage entre les pics de débit et les pics de concentration pour des
produits avec des caractéristiques différenciées.

3.3.6 Comparaison inter annuelle
Les concentrations sont généralement plus fortes en 2003 qu’en 2004 qu’elles soient

moyennées ou maximales pour toutes les molécules a 1’exception de la cymoxanil, du
krésoxym-méthyl, du norflurazon, de la simazine et surtout du glyphosate (figures 3-66 et 3-

67).

Le fait que les quantité de pluie soient beaucoup plus faibles pour 2003 doit jouer en
limitant la dégradation et la dilution, mais ce facteur n’est pas intervenu pour les molécules
citées précédemment. Il se pourrait que les surfaces d’application (trés importantes pour la
cymoxanil, le krésoxym-méthyl et surtout le glyphosate) font que la dilution n’a plus d’effet
sur les concentrations de ces molécules.

Il apparait difficile de ne se baser que sur ces deux années de suivi pour pouvoir
avancer d’autres hypotheses de fonctionnement, d’autres années de suivi sont nécessaires.

W concentration moyennée 2003
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Figure 3-66 : Comparaison des moyennes annuelles des concentrations moyennées par
événement - toutes molécules sauf glyphosate et AMPA année 2003 et 2004 a I’exutoire
du bassin versant de Rouffach (68, France)
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Figure 3-67 : Comparaison des moyennes annuelles des concentrations moyennées par
événement - Glyphosate et AMPA année 2003 et 2004 a I’exutoire du bassin versant de
Rouffach (68, France)

3.3.7 Conclusions sur [’analyse des concentrations en pesticide a ’échelle du bassin
versant

A 1’échelle du bassin versant, toutes les molécules ont été détectées au moins une fois
en 2003 ou en 2004. Sept molécules (le diuron, la terbuthylazine, la simazine, le glyphosate
I’azoxystrobine, le pyrimethanil et le dimethomorphe) + le métabolite (I’AMPA) montrent
une présence généralisée depuis leur date d’application jusqu’a octobre. Les autres molécules
sont détectées plus ponctuellement apres leur(s) application(s) et/ou lors des événements
ruisselants importants.

Les concentrations moyennes calculées par événement représentent des valeurs
importantes pour un bassin versant : pour 14 molécules sur 17, la concentration moyenne par
événement dépasse ainsi au moins une fois la valeur seuil de 0,1 pg/L. La valeur maximale
atteint 64 ug/L pour le glyphosate.

Les concentrations moyennes de la plupart des molécules sont fortes apres les
premiers €pisodes apres application. Mais les facteurs pluviométriques (intensité et volume)
peuvent faire «remonter » fortement les concentrations méme plusieurs mois apres
application si les molécules sont encore mobilisables par le ruissellement (cas du diuron et de
la simazine notamment).

Cependant, il ne semble pas que ces augmentations de concentration soient forcément
associées a des événements parcellaires. Les concentrations moyennes dans le cas des
événements « parcellaires » sont d’ailleurs plus fortes par rapport aux concentrations pendant
les autres types d’événement mais pas forcément de fagon significative (dilution des quantités
transférées).

Nous constatons cependant que certaines valeurs élevées de concentration lors
d’épisodes «imperméables » ont lieu successivement a un épisode « parcellaire » ou
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«mixte ». Cette présence dans le cas des épisodes ruisselants majoritairement sur les zones
quasi-imperméables pourrait €tre issue de résidus provenant de dérive de traitement et/ou de
pollution ponctuelle et/ou d’événements précédents.

Il apparait que, malgré des caractéristiques apparemment défavorables au transfert par
ruissellement (persistance assez faible et adsorption tres forte), 1’application généralisée de
glyphosate dans le temps et I’espace sur le bassin versant pondere ce facteur et amene a des
concentrations tres élevées. Pour les herbicides du type diuron, simazine et terbuthylazine, le
facteur amenant ces concentrations fortes toute 1’année est leur disponibilité durable dans la
zone d’interface sol-ruissellement (persistance longue et capacité d’adsorption importante).
Les trois fongicides (azoxystrobine, diméthomorphe et pyrimethanil) présentent des
concentrations significatives sur de longues périodes. Ils se pourraient que leurs
caractéristiques favorisent également leur mobilisation par le ruissellement toute 1’année.

Il existe de fortes variations des concentrations au sein des événements pour une méme
molécule (coefficient de variation jusqu’a 130 %). De plus, dans le cas des épisodes
parcellaires ou mixtes avec un nombre d’échantillons suffisants, nous constatons qu’il existe
un écart temporel entre le (ou les) pic(s) de débit et les pics de concentrations et que cet écart
differe selon les molécules.

D’apres le modele hydrologique, le bassin versant peut étre décomposé en sous
bassins versants qui présentent des temps de réponse et de transferts différents. Notre modele
hydrologique simplifié nous permet de connaitre I’arrivée de la contribution de chaque sous
bassin versant.

Or au sein des premiers événements, il est possible d’associer les décalages entre le pic
de débit et le (ou les) pic(s) de concentration a l’arrivée d’une contribution. Pour les
événements plus tardifs dans I’année, les décalages augmentent. Nous avangons donc
I’hypothese que le temps de concentration du chémogramme d’une molécule peut étre
influencé par :

- la répartition spatiale de 1’apport de la molécule de fagcon prédominante apres le premier
événement majeur,

- la répartition spatiale et 1’état de la molécule (désorption/dégradation) évoluant dans le
temps en fonction de ses caractéristiques pour les événements suivants.

Le ruissellement de n’importe quelle parcelles du bassin versant (réellement ruisselant) et
le flux de pesticides associés apparaissent ainsi pouvoir atteindre 1’exutoire. Une mauvaise
pratique phytosanitaire sur une seule parcelle du bassin pourrait donc étre détectée.

3.4 Flux exportés par ruissellement (en phase dissoute)

Nous rappelons qu’il existe une incertitude et une erreur importante sur le calcul des
flux (voir chapitre 2 §5.9.2). De plus, il est a noter que les calculs des pourcentages de pertes
par rapport aux quantités sont surestimés a cause de la méconnaissance de tous les apports.
Les valeurs de flux donnés sont donc a prendre avec réserve.

3.4.1 Flux exportés a I’échelle de I’année
Les quantités exportées a 1’exutoire du bassin versant en phase dissoute ne dépassent
pas 1,2 g pour I’ensembles des molécules, a I’exception du glyphosate avec plus de 8 g si
nous considérons les quantités du glyphosate seul ou plus de 12 g si nous ajoutons les
quantités d’AMPA (figure 3-68).
Il est plus logique de comparer les flux exportés rapportés aux quantités apportées. Les
pourcentages de perte ne dépassent pas 0,62 % dans tous les cas (figure 3-68). Si nous
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dissocions les cas de la simazine en 2004 et du diuron en 2003 avec respectivement 0,62 et
0,5 % de pertes, les pourcentages sont généralement inférieurs a 0,3%. Le glyphosate présente
de loin les quantités exportées les plus fortes (facteur 10 par rapport aux autres molécules)
mais, quand ces pertes sont rapportées aux quantités appliquées, ces valeurs restent inférieures
a0,1 %.

Ces valeurs sont cohérentes avec la bibliographie, tout en étant cependant un peu plus
faibles. En effet, pour la plupart des études réalisées (généralement des herbicides tels
qu’atrazine, simazine, metolachlor), les pertes annuelles a 1’échelle des bassins versants
extrémement variables mais restent souvent inférieures a 4 % (LEONARD et al. 1979 ; WU et
al., 1983 ; LEONARD, 1990 ; SQUILLACE et THURMAN, 1992 ; KREUGER, 1995 ; NG
et al., 1995 ; GARMOUMA et al., 1997 ; NG et CLEGG, 1997 ; JAYNES et al., 1999 ;
CLARK et GOOLSBY, 2000 ; MULLER et al., 2002 ; LEU et al., 2004a). Cependant, les
pertes sont inférieures a 0,5% pour le diuron et la simazine au niveau d’un bassin versant ou
le ruissellement est intense et sa contribution a ’exutoire prépondérante (LOUCHART,
1999).
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Figure 3-68 : Quantité exportée a I’exutoire du bassin versant de Rouffach (68, France)
et part des quantités exportées par rapport a la quantité appliquée (issue de I’enquéte) —
années 2003 et 2004

Il n’est pas aisé de trouver des relations entre le pourcentage de perte par rapport a la
quantité appliquée d’une molécule et certains facteurs (notamment ses caractéristiques). Selon
KREUGER et TORNQVIST (1998), le pourcentage de perte par rapport a la quantité
appliquée d’une molécule pourrait s’expliquer majoritairement par son log(Koy).
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Si nous nous affranchissons de I'influence de la climatologie, pour le bassin versant, le
facteur influent est la disponibilité de la molécule vis-a-vis du transfert par ruissellement
(croisement entre sa persistance et ses capacités d’adsorption). La probabilité d’occurrence
d’un événement hydrologique majeur avec des exportations importantes de pesticide
augmente en effet si la période de disponibilité de la molécule augmente. La période de
disponibilité est d’autant plus longue que les caractéristiques de la molécule le permettent et
s’1l existe un enherbement comme nous avons vu dans le chapitre 3.2 et 3.4.2.

Un exemple de cette situation a lieu en 2004 avec deux molécules disponibles vis-a-
vis des transferts par ruissellement sur des longues périodes : le diuron et la simazine. En
effet, pour ces deux molécules, I’événement majeur parcellaire du 24/08/04 (tardif dans la
saison mais présentant un volume ruisselé tres important) représente pour ces molécules
respectivement 44 et 74 % des pertes annuelles par ruissellement a 1’exutoire du bassin
versant alors que ce pourcentage est inférieur a 20 % pour les autres molécules.

3.4.2 Importance des événements parcellaires
Généralement, les pertes en pesticide diminuent d’un événement a 1 autre

(MATHIESSEN et al., 1992) et peuvent étre localisées dans les mois suivant les applications

(CLARK et GOOLSBY, 2000 ; LEU et al.,, 2004a). Dans ce travail, nous associons la

majorité des pertes aux épisodes hydrologiques majeurs (classés en événements parcellaires et

mixtes).
En effet, les pertes associées aux événements parcellaires représentent :

- en 2003 (figure 3-69) pour toutes les molécules (sauf la carbendazime) plus de 75 % des
pertes annuelles (si nous ajoutons les épisodes mixtes, nous obtenons plus de 90 % des
pertes annuelles),

- en 2004 (figure 3-70) pour toutes les molécules (sauf le krésoxym-méthyl et la
tetraconazole) plus de 40 % des pertes annuelles (si nous ajoutons les épisodes mixtes,
nous obtenons plus de 70 % des pertes annuelles),

En 2003 pour la carbendazime et en 2004 pour la tetraconazole, les pertes liées aux
événements parcellaires représentent plus de 80 % des pertes annuelles. Ces exceptions
pourraient étre expliquées par une pollution ponctuelle sur une zone quasi-imperméable du
bassin versant.

En 2004, la part des exportations liées aux événement imperméables représente en
moyenne 17 % des exportations annuelles contre 3 % en 2003. Cette différence est
probablement associée a la pluviosité beaucoup plus importante de 2004 et particulicrement
au nombre important d’événements imperméables succédant a un épisode mixte ou parcellaire
(ce qui a favorisé le transfert des résidus de 1’épisode précédent lors de 1’événement
imperméable).
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Figure 3-69 : Répartition des flux exportés a I’exutoire du bassin versant de Rouffach
(68, France) par type d’événements —année 2003

100% O flux imperméable
90% M flux mixte
| O flux parcellaire

80%

70%

quantité exportée par le 60%

ruissellement an phase 50%
dissoute [en % de la
quantité appliquée] 40%

30%

20%

@
X < X par,
S . o . flux " 3lCel],
o SR A I N
&2 S D IS ITF &V o § & X "Méaby
AN S F & &L @0 F & &
S s & ¢ § So o £ &
NI A A SRS
o v & O &£
O ¢ & g L £
RPN § Q* &
Q &
3

Figure 3-70 : Répartition des flux exportés a I’exutoire du bassin versant de Rouffach
(68, France) par type d’événements —année 2004
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3.4.3 Comparaison des concentrations dans le ruissellement avec la toxicité
Afin d’interpréter les données de pertes dans un contexte écotoxicologique, nous
utilisons I’approche du groupe de travail FOCUS (RAMWELL et al., 2002 et 2004). Nous
évaluons ainsi pour le bassin d’orage en aval de 1’exutoire du bassin versant, pour certaines
molécules et pour quelques événements significatifs, le ratio d’exposition a la toxicité (ou
TER d’apres 1’équation 3-5) qui compare les concentrations d’effet pour des especes
aquatiques et les concentration environnementales prédites (ou PEC) :

TER = Concentrat ion lde [toxlcztepl[;lé ['espece llalplus [sensible (sans unité)

(Equation 3-3)

Avec :
_quantitéelldxportée
PEC Volumeldilution
- la concentration de toxicité (ou dose léthale) est une valeur de référence de toxicité
telle que la concentration 1éthale de 50 % d’un type de population en 48 h (CL50 48h).

Si le TER est inférieur a 10, il peut exister un risque écotoxicologique et une évaluation
plus poussée est nécessaire. Nous pouvons donc dire qu’il n’y a pas d’impact (au sens du
groupe FOCUS) si :

PEC < Concentration [de [toxicité Lde [l'especellal plus [ sensible ou que

10

Volume Ldilution >10 X Quantité Lexp ortée

Concentration Ldle [oxicité Ldle [1'espece Ua Uplus L$ensible

Nous allons prendre deux exemples avec le glyphosate et le diuron et calculer les
volumes de dilution nécessaires pour qu’il n’existe pas d’effets écotoxicologiques lors de
I’événement majeur du 24/08/04.

Pour le glyphosate, la concentration léthale a 7 jours pour algae est égale a 640 ng/L.
La quantité exportée le 24/08/04 est de 3700 mg. Le volume de dilution du bassin doit donc
étre d’au moins 57812 L soit 58 m’ pour qu’il n’y ait pas d’impact.

Pour le diuron, la concentration 1éthale a 7 jours pour Lemna est égale a 15 pg/L. La
quantité exportée le 24/08/04 est de 387 mg. Le volume de dilution du bassin doit donc étre
d’au moins 258 000 L soit 258 m® pour qu’il n’y ait pas d’impact.

Le volume du bassin d’orage situé en aval du bassin versant expérimental, pourrait
donc étre suffisant pour qu’il n’y ait pas d’impact écotoxicologique au sens du groupe
FOCUS. Cependant, cette approche est beaucoup trop simpliste pour pouvoir conclure
formellement. Par exemple, la succession des exportations a I’exutoire liés aux événement
amene une succession d’entrées de pesticide dans le bassin d’orage qui n’est pas pris en
compte par cette approche. L’impact des bassins d’orage sur les transferts de pesticide est
actuellement en cours d’étude au CEVH.

3.4.4 Conclusions

Les flux exportés ont été calculés par intégration des flux instantanés. Les flux totaux
s’échelonnent de 0 a 26 grammes selon les molécules soient de 0 a 0,62 % des quantité
appliquées (simazine). Les coefficients de transferts sont faibles par rapport aux situations
rencontrées (de 1 a 4 % selon la bibliographie).
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Les flux les plus importants, exportés par le ruissellement a 1’exutoire du bassin versant,
se situent généralement temporellement juste apres les apports. Cependant, un écoulement
majoritairement issu d’un ruissellement parcellaire peut engendrer, du fait d’un volume

important (et de concentrations restant significatives) des flux élevés.
Les écoulements parcellaires, quelque soit leur situation temporelle, constituent ainsi en

moyenne selon les années de 58 % a 75 % des flux de pesticide exportés annuellement. Il
apparait alors fondamental de travailler pour limiter les flux de ce type d’épisode mais sans
délaisser les épisodes plus faibles qui peuvent représenter certaine année (2004) en moyenne
17 % des pertes annuelles par ruissellement a I’exutoire du bassin versant. Limiter les pertes
liées a ces transferts imperméables parait d’ailleurs plus accessible a court terme.

3.5 Concentrations et flux sur phase solide

En ce qui concerne les données en phase solide, nous ne disposons que de 3 mesures
en 2003. Nous n’espérons pas analyser le transfert de pesticide en phase solide mais
simplement avoir un ordre de grandeur de la part de pesticide transporté sous cette forme.

Sur ces 3 analyses, seuls, le glyphosate et ’AMPA ont été détectés. Leur concentration
en phase solide ne dépasse pas 7 mg/kg (tableau 3-17). A partir des données sur les
concentrations en phase dissoute, il a pu également €tre calculé une valeur de Kd apparent
(tableau 3-17).

04/06/2003 | 07/07/2003 | 21/07/2003
Concentration phase solide[mg/kg] 2,5 1,1 7
glyphosate K4 [mL/g] 294 5500 467
Log(K) théorique avec OC = 1% 2,47 3,74 2,67
Concentration phase solide[mg/kg] 4.4 1,4 2.2
AMPA K4 [mL/g] 917 2333 349
Log(K) théorique avec OC = 1% 2,96 3,37 2,54

Tableau 3-17 : Valeurs de concentration en phase solide et des Kd apparents associés
pour le glyphosate et ’AMPA — année 2003 - bassin versant de Rouffach (68, France)

Nous ne disposons pas de valeurs de K4 pour valider ces mesures de Ky apparent. Si
nous supposons que le pourcentage de matiere organique des MES est de 1 %, les valeurs de
Koc théorique calculées (tableau 3-17) sont cohérentes avec les caractéristiques de la
bibliographie (tableau 2-10).

Quand I’isotherme d’adsorption est linéaire et 1’équilibre est rapidement atteint, nous
pouvons évaluer la fraction de pesticide transporté sous forme dissoute par 1’équation 3-6 :

. . . 1
fraction [ransportée [Sous [forme [dissoute =
(1 + CMES X Kcl )

avec Cygs concentration en Matiere En Suspension en (kg/L) et K; en mL/g (HUANG
et al., 2004b)

Equation 3-6

Méme si I’instrumentation n’est pas adaptée au suivi des MES (chapitre 2 § 5.9.2), 1l a
été évalué, a partir de fin 2003, les concentrations en MES dans les différents échantillons
prélevés au niveau du bassin versant. Sur 24 analyses, vingt ne dépassent pas la valeur de 3,4
g/l de MES (soit plus de 80 %) mais les concentrations en MES peuvent atteindre
ponctuellement 32 g/L.
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A partir de I’équation 3-6, nous avons donc évalué une fraction théorique de pesticide
transportée sous forme dissoute pour chaque Kq4 constaté en utilisant la valeur de 3,4 g/L qui
représente 80 % des cas de concentration en MES (tableau 3-18).

04/06/2003 | 07/07/2003 | 21/07/2003
glyphosate 50 % S % 39 %
AMPA 24 % 11 % 46 %

Tableau 3-18 : Valeur théorique de la fraction de pesticide transportée sous forme
dissoute pour le glyphosate et ’AMPA — année 2003 - bassin versant de Rouffach (68,
France)

Il serait ainsi possible dans le cas du glyphosate et de I’AMPA que la majorité de la
fraction de pesticide soit transportée sur phase solide. Pour ces deux molécules, les flux
exportés par le ruissellement a I’exutoire du bassin versant pourraient donc étre au moins
deux fois plus importants que ceux calculés dans la partie précédente.

Dans les prochaines années de suivi, pour les molécules dont les capacités

d’adsorption sont importantes, il pourrait étre nécessaire d’entreprendre un suivi de la forme
adsorbée.
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Conclusion générale

La démarche expérimentale de cette étude est centrée sur le suivi au pas de temps fin
des transferts de produits phytosanitaires aux échelles emboitées de la parcelle et du bassin
versant viticoles. Notre démarche a consisté a mettre en place un site de mesure avec la
majorité des facteurs externes connus ou contrOlés (données pédologiques, climatiques,
informations sur les pratiques phytosanitaires...). L’instrumentation de mesure du site devait
étre validée en identifiant les sources d’erreurs possibles (incertitude et biais), les solutionnant
si possible ou les mettant en exergue sinon.

A partir de mesures acquises pendant deux années (2003-2004), il s’agissait alors de
faire ressortir les principaux processus impliqués dans les transferts de pesticide dans ce type
de milieu.

La compréhension du fonctionnement hydrochimique devrait alors nous permettre de
pouvoir proposer un certain nombre de solutions applicables sur d’autres sites équivalents
(bassin versant prioritaire de Guebwiller).

Les données acquises devaient également servir de base a un modele de transfert qui
puisse valider les hypotheses de fonctionnement avancées, sur le site et sur d’autres,
permettant ainsi une extrapolation des résultats.

Réflexion métrologique

Rappelons que les produits phytosanitaires sont des composés susceptibles d’étre
adsorbés et/ou dégradés a des degrés tres divers sur/dans dans les différents compartiments du
milieu naturel. L utilisation d’appareils de mesure peut introduire un biais dans 1’évaluation
de la concentration en pesticide dans les échantillons prélevés. La prévision et donc
logiquement la quantification de ce biais est actuellement impossible.

Une partie de ce travail a été consacrée a décomposer chronologiquement le processus
d'acquisition en différentes étapes décrivant 1’état de la donnée, étapes entre lesquelles un
biais altérant la qualité de la donnée est susceptible d’exister. A chaque étape, nous avons
mené une évaluation de la perte d’information inhérente a l'utilisation de différents types de
matériel par l'intermédiaire d'expériences de laboratoire et de terrain. Certaines étapes
(« prélevement par tube en PTFE », «transport dans une glaciere » « stockage dans un
échantillonneur isotherme durant 5 jours » et «passage a travers un filtre en fibre de verre»)
n’introduisent aucun biais. En revanche, d’autres étapes (« passage a travers la céramique
poreuse », « stockage dans les bougies poreuses », «prélevement par tube en PVC » et
«Stockage dans un congélateur pendant 3 mois») peuvent étre particulierement
problématiques pour certaines molécules spécifiques, sensibles selon leur caractéristique
(Kow, demi-vie dans I’eau...) aux processus en jeu (adsorption, transformations chimiques...).

Globalement, il est donc nécessaire de revoir la chaine d'acquisition « concentration
dans la solution du sol ». Le biais est en effet important (en moyenne, 37% de la concentration
initiale est finalement détectée). L’étape critique est le prélevement par les céramiques
poreuses. L’utilisation d'autres dispositifs pourrait etre alors envisagée (bougie poreuse en
Téflon-quartz, lysimetre...) sans toutefois des preuves fiables de qualité.

Pour la chaine d'acquisition de la concentration dans le ruissellement, des
modifications sont proposées (changement de matériel pour les tubes de prélevement (Téflon)
et limitation du temps de stockage au congélateur).

Malgré les limites décrites, cette étude qualitative pose plusieurs recommandations.
Certains dispositifs sont a éviter avec certaines molécules (par exemple dans notre cas,
terbuthylazine et krésoxym-méthyl avec les céramiques poreuses). Des stratégies peuvent étre
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proposées (ex: temps de stockage limité en congélateur pour cymoxanil et krésoxym-méthyl).
Du matériel de mesure peut étre confirmé (par ex., le prélevement par tube en Téflon) ou
validé (par ex., le passage a travers un filtre en fibre de verre dans le cas des pesticides
étudiés). Si le biais parait impossible a diminuer, alors la correction des données pourrait
s’envisager (avec toutes les précautions possibles). Le biais, inévitable, pourrait finalement
étre accepté et intégré aux modeles pour améliorer leur précision et leur pertinence (utilisation
d’approche probabiliste).

Pour pouvoir mieux comprendre les processus en jeu li€s a I'utilisation des céramiques
poreuses, nous avons mis en place une expérience €valuant les possibilités de biais lors de
I’échantillonnage de pesticides par céramique poreuse. Celle-ci est basée sur un
échantillonnage en laboratoire d’un volume de solution de molécules avec 4 "types" de
bougies (neuve; usagée sans nettoyage préalable ; usagée avec nettoyage préalable et Téflon-
quartz). Le taux de passage des bougies neuves est généralement moins élevé que celui
observé dans le cas des bougies usagées et il reste dans tous les cas inférieur a 1. Les
processus d’adsorption notamment sur la matrice en céramique neuve seraient en cause. Mais
des processus physiques (« screening », obturation, création de chemins préférentiels, ...) se
développant lors du vieillissement, pourraient également freiner ou améliorer le passage des
molécules selon leur taille notamment. Certaines caractéristiques moléculaires facilement
accessibles intervenant dans ’intensité et la part de ces processus (solubilité, Kow, poids
moléculaire) pourraient €tre alors a la base d’'un modele prévisionnel de comportement ou de
correction des données recueillies in situ. Il est alors possible de proposer des
recommandations. Ainsi, les céramiques poreuses semblent €tre a éviter pour certaines
molécules telles que la terbuthylazine ou la carbendazime (taux de passage inférieurs a 20 %),
quelque soit leur 4ge. Dans le cas d’un suivi a long terme, il parait intéressant de laisser les
cellules de prélevement en place, sans nettoyage. Si l'installation de nouvelles bougies
céramiques est envisagée, les premiers échantillons doivent €tre rejetés.

Les mesures portent sur deux années d’observation (2003-2004).

La pluviosité de ces deux années de suivi est opposée, ce qui provoque des conditions
de transferts variées :

2003 a été une année particulierement seche (-39 % en volume tombé par rapport a la
moyenne des 50 dernieres années) avec peu d’événements intenses (5 événements avec un
volume supérieur a 10 mm et 6 avec des intensités maximales supérieures a 2 mm en 6
minutes). Au contraire 2004 a été assez pluvieuse (+ 17 % en volume tombé par rapport a la
moyenne des 50 dernieres années) avec des événements intenses (10 événements avec un
volume supérieur 2 10 mm et 11 avec des intensités maximales supérieures 2 2 mm en 6
minutes).

Analyse des transferts de pesticide a I’échelle des placettes

Le fonctionnement hydrologique des placettes n’a pu étre clairement analysé en raison
de problemes métrologiques. Nous pouvons donner cependant certaines informations.

Le ruissellement des placettes n’est détecté que sur 12 événements en 2004
(probablement 5 en 2003), les valeurs de coefficient de ruissellement des deux placettes ne
dépassent généralement pas 2 % par événement (ponctuellement 5 %) et 1 % a 1’échelle de
I’année. Les processus de ruissellement apparaissent finalement comme assez limités. En
général les coefficients de ruissellement sont plus forts pour la placette désherbée. Cependant,
I’herbe pourrait favoriser le ruissellement dans le cas d’épisodes pluvieux majeurs et la
placette désherbée pourrait présenter un sol fissuré lors de périodes seches. C’est pourquoi la
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placette enherbée un inter-rang sur deux présente les coefficients de ruissellement les plus
importants sur les épisodes pluvieux majeurs.

Au niveau des possibilités de lixiviation de matieres actives phytosanitaires, il a été
mis en évidence la possibilité de transferts préférentiels en profondeur (concentrations fortes
et arrivées rapides en profondeur) pour la placette désherbée, mais la méthodologie classique
de suivi est critiquable et critiquée. La caractéristique a prendre en compte serait la solubilité.

Au niveau du ruissellement, les concentrations suivent classiquement une
exponentielle décroissante a partir de la date d’application avec des valeurs extrémes pour les
premiers prélevements (plusieurs milliers de pg/L pour le diuron et le glyphosate). En fin de
période de mesure, les concentrations détectées pour ces herbicides lors d’événements
intensifs sont non négligeables (supérieures au microgramme par litre ; par exemple plus de
10 pug/L pour le glyphosate), ce qui permettrait de conclure a une persistance de ces produits
dans la couche interface eau-ruissellement du sol et & une mobilisation possible de ceux-ci
lors d’événements intenses.

A T’échelle de I’année, les flux ruisselants calculés aux exutoires des placettes sont
inférieurs a 0,3 % des quantités appliquées pour toutes les molécules, ce qui apparait faible
par rapport aux données bibliographiques.

La placette désherbée intégralement présente des valeurs maximales par rapport a la
placette enherbée un inter-rang sur deux au niveau des concentrations et des flux (au moins
avec un rapport de 4 pour les flux d’herbicides). En revanche, 1I’enherbement, en favorisant
I’adsorption des molécules dans la zone proche de la surface, pourrait augmenter la durée de
disponibilité des pesticides pour le ruissellement et donc causer des flux plus importants sur
les événements plus tardifs dans 1’année.

Analyse des transferts de pesticide a I’échelle du bassin versant

Le ruissellement, seul, contribue a I’écoulement a I’exutoire (bassin versant sec). De
plus, la présence de zones imperméables (routes, chemins...) entraine, pour n’importe quelle
intensité de pluie, un déclenchement du ruissellement au niveau du bassin versant.

A partir des données au niveau des placettes, il a pu étre distingué, a 1’exutoire du
bassin versant les écoulements issus de ruissellements parcellaires (appelés « événements
parcellaires ») et des écoulement issus majoritairement du ruissellement des surfaces
imperméables. Une loi statistique empirique déterminant les capacités de ruissellement d’un
événement a partir de ces caractéristiques (intensité maximale a 6 minutes et volume total) a
pu étre également calée. Selon ce classement, 4 écoulements en 2003 sont majoritairement
issus d’un « ruissellement parcellaire » contre 9 en 2004.

Les événements classés comme majoritairement issus d’un «ruissellement
parcellaire » sont finalement modélisés, de facon simple, en supposant le ruissellement
essentiellement de type hortonien et en décomposant le bassin versant en 4 sous zones (une
imperméable et 3 sous bassins versants) qui possedent des temps de concentration différents.
Ce modele est calé sur le premier événement parcellaire de 2004 et validé pour les autres
événements parcellaires des années 2003 et 2004.

A T’exutoire du bassin versant, une centaine d’échantillons a été prélevée chaque année
sur plusieurs événements (14 en 2003, 30 en 2004), avec de 1 a 24 échantillons par
événement. Au sein des événements critiques et importants, les échantillons sont efficacement
répartis avant, pendant et particulierement apres le (ou les) pics de débit.

Toutes les molécules sont détectées au moins une fois en 2003 ou en 2004. Sept
molécules (le diuron, la terbuthylazine, la simazine, le glyphosate, 1’azoxystrobine, le
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pyrimethanil et le dimethomorphe) + le métabolite (I’AMPA) montrent une présence
généralisée depuis leur date d’application jusqu’a octobre. Les autres molécules sont détectées
plus ponctuellement apres leur(s) application(s) et/ou lors des événements ruisselants
importants.

Les concentrations moyennes calculées par événement représentent des valeurs fortes
pour un bassin versant : pour 14 molécules sur 17, la concentration moyenne par événement
dépasse ainsi au moins une fois la valeur seuil de 0,1 pg/L. La valeur maximale atteint 64
ug/L pour le glyphosate.

En cohérence, les concentrations moyennes de la plupart des molécules sont fortes
apres les premiers épisodes suivant application. Mais les facteurs pluviométriques (intensité et
volume) peuvent faire « remonter » fortement les concentrations méme plusieurs mois apres
I’application si les molécules sont encore mobilisables par le ruissellement (cas du glyphosate,
du diuron et de la simazine notamment). Cependant, il se peut que ces augmentations des
concentrations soient aussi associées a des événements « imperméables ». Ces valeurs élevées
de concentration lors d’épisodes imperméables ont souvent lieu successivement a un épisode
parcellaire ou mixte et sont probablement issues de résidus de 1’épisode précedent.

La plupart des molécules est cependant aussi détectée pendant des événements
ruisselants « imperméables » non successifs a des événements parcellaires (ce qui pourrait
étre du a des résidus de ruissellement précédent, des dérives de traitement, des pollutions
ponctuelles sur les zones imperméables...).

Les facteurs défavorables expliquant en grande partie les fortes concentrations
mesurées pour certaines molécules seraient une application généralisée dans le temps et
I’espace (cas du glyphosate) et/ou des propriétés favorisant une disponibilité durable dans la
zone d’interface sol-ruissellement (cas de la simazine et du diuron par exemple).

Des variations importantes de concentrations existent au sein des événements
(coefficient de variation jusqu’a 130 %), mettant en valeur I’'importance de 1’échantillonnage
pour ce type d’étude.

Au sein de ces événements majeurs parcellaires, les hyétogrammes, hydrogrammes et
chémogrammes présentent les mémes formes, néanmoins il existe un décalage temporel entre
les concentrations maximales et les débits maximaux. Ces écarts varient cependant entre les
molécules et s’échelonnent entre 0 et 72 minutes selon les événements. Ils ont tendance a
augmenter au cours du temps.

Au sein des premiers événements, il est possible d’associer les décalages entre le pic
de débit et le (ou les) pic(s) de concentration a 1’arrivée des contributions de chaque sous
bassin versant défini (donnée par le modele hydrologique simplifié). Nous avancons donc
I’hypothese que le temps de réponse du chémogramme d’une molécule peut étre influencé
par:

- la répartition spatiale de 1’apport de la molécule de fagcon prédominante apres le premier
événement majeur,

- la répartition spatiale et 1’état de la molécule (désorption/dégradation) évoluant dans le
temps en fonction de ses caractéristiques pour les événements suivants.

Pour les molécules suivies aux deux échelles , les concentrations et les flux de pesticide
peuvent étre du méme ordre de grandeur entre les deux échelles d’espace, contrairement a
d’autres études aux échelles emboitées, ce qui laisserait supposer, pour ces molécules peu de
dilution ou des pertes parcellaires généralisées.

Les flux totaux exportés a l’exutoire du bassin versant s’échelonnent de 0 a 26
grammes selon les molécules soit de 0 a 0,62 % des quantité appliquées (simazine). Les
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coefficients de transfert sont faibles par rapport aux situations rencontrées (de 1 a 4 % selon la
bibliographie). Les flux les plus importants, exportés par le ruissellement a 1’exutoire du
bassin versant, se situent généralement temporellement juste apres les apports. Cependant, un
écoulement majoritairement issu d’un ruissellement « parcellaire » peut engendrer, du fait
d’un volume important (et de concentrations restant significatives) des flux élevés.

Les écoulements parcellaires, quelque soit leur situation temporelle, constituent ainsi
en moyenne selon les années de 58 % a 75 % des flux de pesticides exportés annuellement. Il
apparait alors fondamental de limiter les flux de ce type d’épisode mais sans délaisser les
épisodes plus faibles qui représentaient en 2004 en moyenne 17 % des pertes annuelles par
ruissellement a I’exutoire du bassin versant.

Pour résumer, les concentrations en produits phytosanitaires observées durant
les deux années de suivi sont importantes pour un exutoire de bassin versant, mais les
flux exportés restent faibles. Les épisodes critiques de par leurs caractéristiques
hydrologiques (intensité, durée) et leur situation vis-a-vis des apports constituent
I’essentiel des quantités exportées. Il apparait alors utile de comprendre et de modéliser
ce type d’événement. Cependant, malgré un fonctionnement hydrologique simple,
distinguer I’influence des facteurs spatio-temporels des caractéristiques moléculaires
n’apparait pas aisé.

Propositions de solutions

Les travaux menés et les résultats obtenus s’inscrivent dans une démarche de
progression de la connaissance de I’influence des pratiques agricoles intraparcellaires et des
aménagements anthropiques interparcellaires sur le fonctionnement hydrologique et les
transferts de polluants au sein d’un petit bassin versant majoritairement viticole. Les résultats
de cette étude nous permettent de proposer des pistes pour limiter les transferts de pesticide a
cette échelle.

Nous insistons plus particuliecrement sur la lutte contre la pollution diffuse via le
ruissellement.

Le ruissellement de n’importe quelles parcelles du bassin versant (réellement
ruisselant) et le flux de pesticides associ€s peuvent atteindre 1’exutoire. Une mauvaise
pratique phytosanitaire sur une seule parcelle du bassin peut donc se traduire a I’exutoire du
bassin versant et peut étre détectée. En effet, les parcelles sont souvent proches de chemin ou
de route pour faciliter ’acces a celles-ci. Si nous considérons le bassin versant homogene
d’un point de vue des pentes et du type de sol, nous pourrions donc presque considérer que
toutes les parcelles sont «a risque » vis-a-vis d’un transfert par ruissellement jusqu’a
I’exutoire du bassin versant.

Au niveau parcellaire, il s’agit de limiter les exportations de molécules a 1’exutoire de
la parcelle. Nous avons vu que les molécules avec des caractéristiques favorisant la
disponibilit¢ a long terme dans la couche interface sol-ruissellement sont a proscrire.
Cependant, le cas du glyphosate nous montre qu’il est indispensable de ne pas se baser
exclusivement sur les caractéristiques physico-chimiques d’une molécule pour prévoir un
comportement in situ et que les études au champ sont encore nécessaires pour pouvoir fournir
des références. Finalement, dans le choix d’une substance active, il n’est jamais aisé de

concilier intéréts agronomiques et intérét environnemental.
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Une réflexion quant aux dosages, aux fréquences de traitement et dates d’application
peut étre également mené. Toutefois les pratiques phytosanitaires des viticulteurs du bassin
versant qui ont répondu a une enquéte préalable en 2002 semblent suivre les préconisations de
bonnes pratiques. Il est également possible de jouer sur les dates d’application et les
fréquences (dissociation d’apport), ces mesures sont cependant difficiles a gérer en raison de
la variabilité des facteurs météorologiques (elles pourraient €tre conduites a partir des
probabilités d’occurrence d’événements pluvieux importants).

Les parcelles enherbées au moins un inter-rang sur deux représentent déja pres de 90%
de la surface du bassin. Les pratiques culturales générales sont donc plus favorables que le
désherbage total (flux d’herbicide divisés par 4).

Ce travail a mis en évidence certains facteurs clefs dans les transferts. Les mesures de
lutte contre les transferts de pesticide consistent a agir sur ces facteurs.

Pour limiter le transfert de la parcelle au réseau hydraulique, les connexions des
parcelles pourraient étre aménagées par des bandes enherbées plus longues (mais cela
demande une réduction des longueurs de rangs), I’introduction de fossés couverts de grilles
dont I’encombrement sera géré pour faciliter 1’adsorption et la dégradation des pesticides.

Des aménagements opérant comme zones de rupture des transferts (banquettes,
collecteur, fosse...) au niveau du versant peuvent en effet compléter efficacement la mise en
place de pratiques culturales visant a retarder le déclenchement du ruissellement et le transfert
de produits phytosanitaires a I’échelle des parcelles agricoles.

Au niveau extra-parcellaire, nous avons montré qu’il était important de limiter les
pertes par ruissellement liées aux transferts imperméables qui peuvent représenter en
moyenne 17 % des pertes annuelles. Cet aspect peut €tre réalisé tout d’abord en limitant les
apports directs de pesticide (volontaires ou non) sur les surfaces quasi imperméables (chemin,
routes, fossés) par des actions de prévention et de sensibilisation des applicateurs.

Il est également possible de diminuer les coefficients de ruissellement de ces surfaces
(utilisation de pavés auto bloquants au lieu de bitume ou de béton) ou de les réaménager
(déconnexion des fossés du réseau, reprofilage des pentes, intégration de bassins tampons...)
en sachant qu’il est toujours difficile de concilier les différentes finalités : faciliter 1’acces
avec une structure stabilisée sur le long terme (rdle anthropique), faciliter I’évacuation d’eau
(r6le hydraulique) tout en limitant les transferts de pesticides.

D’autres mesures telles que le réaménagement parcellaire (avec mise en place de
terrasses) ou un travail du sol perpendiculairement a la pente ne sont pas applicables a court
terme.

Le piémont viticole tel qu’il est aménagé est un milieu défavorable vis a vis des
transferts des pesticides : une fois le pesticide sorti de la parcelle, il est trés probable que
celui-ci atteigne ’exutoire du bassin versant. Il est difficile d’imaginer pouvoir changer le
fonctionnement hydrochimique du systéme a court terme. Les solutions les plus efficaces ne
sont envisageables que si elles sont le fruit d’une initiative collective globale a I’échelle du
bassin versant.

Apports et insertions des travaux dans le paysage technique et scientifique

Cette étude présente plusieurs intéréts pratiques : références pour les aménageurs sur
les débits et les volumes sortant de tels bassins versants (dimensionnement), prévision des
flux de matieres actives et érodées en sortie de parcelles en fonction des pratiques culturales et
des caractéristiques parcellaires, prévision des flux de ces mémes matieres en sortie de bassin
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versant, amélioration des aménagements extra-parcellaires (bandes enherbées, chemins,
fossés...), conseils au niveau des pratiques phytosanitaires, quantification de I'effet de
certaines mesures agri-environnementales vis-a-vis des transferts de pesticide, démonstration
et acquisition d’expériences pour les professionnels (et les futurs professionnels a travers le
lycée viticole), les services de 1’état, les chercheurs.

Perspectives

Au niveau de la réflexion métrologique, il serait nécessaire de compléter les essais
avec les bougies poreuses. En effet, ’effet de certains parametres tels que le volume
échantillonné, les concentrations initiales, le pH, la dépression utilisée restent a évaluer. Il
serait également intéressant de se rapprocher des conditions d’utilisation in situ en faisant
succéder des pompages a dépression décroissante avec des phases d’attente.

Pour les autres étapes problématiques de 1’acquisition de la mesure (lors du stockage
et lors du prélevement par les tubes en PVC), il apparait fondamental de mieux comprendre
les processus en jeu (dégradation ou adsorption ou volatilisation ?) et 'influence des
caractéristiques des molécules sur ’intensité du biais. En effet, I’objectif serait, au moins, de
pouvoir prévoir les étapes problématiques d’une acquisition de donnée en fonction des
caractéristiques des molécules et, au mieux, de quantifier le biais existant pour pouvoir en
tenir compte ou le corriger.

Il serait également important de quantifier le biais avec plus de précisions pour
pouvoir le prendre en compte et corriger les données acquises. Il sera alors possible de
chiffrer les erreurs commises sur les calculs de flux par sa non prise en compte.

I est difficile de ne se baser que sur ces deux années de suivi pour pouvoir avancer
d’autres hypotheses de fonctionnement, il est donc bien siir envisagé de prolonger cette étude
pour s’ affranchir de la variabilité climatique.

Au niveau parcellaire, le suivi global d’un pesticide et le calcul du bilan associé
(partition entre les différents compartiments atmosphere, plante, sol, eau) est prévu.

Les mesures effectuées au niveau de I’infiltration demandent a étre validées. Il est par
exemple envisageable de prélever des échantillons de sol durant la période de mesure et
d’analyser les concentrations en phase dissoute et solide (pesticides adsorbés).

Une possibilité est également d’utiliser un modele du type MACRO prenant en compte
les écoulements préférentiels qui est capable de modéliser les concentrations mesurées et les
occurrences temporelles. Il peut é&tre également envisagé d’intégrer [I'influence
hydrodynamique d’une bougie poreuse a ce type de modele et de faire les mémes
comparaisons.

L’influence de I’enherbement sur 1’évolution de la disponibilit¢ des molécules pour le
ruissellement doit €tre également confirmée (les études sur les bandes enherbées peuvent
aussi compléter les connaissances).

A toutes les échelles, au niveau du ruissellement, il est indéniable qu’il faut prendre en
compte, lors des prochaines années de suivi, la phase solide. Une adaptation de
I’instrumentation dans cette optique est alors nécessaire. Il sera également fondamental de
suivre 1’évolution des états de surface sur le bassin versant.

Plus spécifiquement a 1’échelle du bassin versant, les hypotheéses de fonctionnement
hydrochimique au sein des événements demandent a €tre confirmées en utilisant des traceurs
chimiques (du type sels) apportés sur des zones contrlées et en observant leur comportement
au sein de I’événement. De plus, I’idée d’une augmentation au cours du temps des décalages
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entre les pics de débit et les pics de concentration demande a étre démontrée, a I’échelle
parcellaire, par une étude de 1’évolution temporelle sur une année complete du décalage pour
des produits avec des caractéristiques différenciées.

La comparaison des 2 échelles, au niveau des valeurs de concentration et de flux devra
étre prolonggée.

L’étude réalisée sur ce type de bassin versant expérimental a un colit important
difficilement gérable chaque année. C’est pourquoi il peut étre intéressant d’étudier des
stratégies « économiques » d’échantillonnage en essayant d’optimiser le compromis entre le
nombre d’échantillons, le nombre d’analyses et I’erreur sur le flux réel.

Dans la perspective de modélisation, deux aspects conjoints et complémentaires sont a
envisager : le comportement hydrologique du bassin versant et la dynamique des transferts de
pesticides. Les données acquises permettront de mettre en ceuvre, par exemple, le modele
STREAM (INRA) dont les résultats seront alors confrontés a ceux de la modélisation
conceptuelle semi spatialisée actuellement en cours d’élaboration au CEVH. En effet, les
résultats acquis ont mis en lumiere les principaux processus et facteurs en jeu a prendre en

compte dans la formation des chémogrammes a 1’exutoire du bassin versant.

Les solutions décrites précédemment demandent a €tre validées. En plus de I’étude au
laboratoire de dispositif spécifique (comme par exemple pour les fossés MARGOUM, 2003)
et des processus influents sur les transferts de pesticide, il est envisageable d’ici quelques
années de mettre en place in situ ce type d’aménagements au sein du bassin versant et
d’étudier I’évolution du fonctionnement hydrochimique du bassin versant dans son ensemble.

Une étude des systemes en série parcelles, bassin versant viticole, réseau unitaire
urbain, station de traitement et milieu naturel (nappe) est également prévue a court terme.
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Annexe 1 : le marché phytosanitaire et les modes d’action des matieres
actives

Marché phytosanitaire

En 1999, le marché mondial représentait 25,6 milliards d’euros. Les herbicides sont
les produits les plus utilisés sur I’ensemble des cultures du monde (47% du marché), suivis
par les insecticides (30%) et les fongicides (18%). Au niveau de la répartition des traitements
sur culture, la production de fruits et légumes (en incluant la vigne) représente un quart de la
consommation des traitements réalisés (MORIN, 2002).

La France est le premier marché européen pour les produits a usage agricole (30% du
marché phytosanitaires). Le chiffre d’affaires du marché phytosanitaire pour I’année 2000 se
monte a 1,9 milliards d’euros (herbicides 36% ; fongicides 40% ; insecticides 11%), ce qui
représente un tonnage de 95000 tonnes dont 33% d’herbicides, 55% de fongicides et 4 %
d’insecticides (500 000 tonnes au USA selon CLARK et GOOLSBY, 2000).

I1 est également intéressant de noter qu’aux Etats Unis, pour I’année 1985, 30 % des
pesticides vendus servirait a des buts non agricoles (LEONARD, 1990).

Environ 800 matieres actives sont utilisées en agriculture, qui entrent dans la composition de
pres de 8000 produits.

Les principaux marchés sont les fongicides céréales (24%), les fongicides vignes
(16%), les herbicides céréales (14%) et mais (7,5%) ; les herbicides vignes représentent 3%
du marché. 80% des traitements sont réalisés sur les quatre principales cultures : les céréales
(40%), 1a vigne (20%), le mais (10%) et le colza (9%) (MORIN, 2002).

Modes d’actions

Au sein des herbicides, les phytohormones de synthese (2,4-D, 2,4,5-T...) perturbent
le métabolisme et entrainent une croissance anarchique des différents organes. Les urées
substituées (diuron, isoproturon...), les triazines (atrazine, simazine, terbuthylazine...) et les
dypyridiniums (diquat, paraquat...) agissent au niveau de la photosynthese. D’autres
herbicides sont des découplants de la respiration oxydative, stoppent la multiplication
cellulaire ou sont des inhibiteurs de certains acides aminés essentiels.

Les fongicides ont des modes d’action diversifi€és. Pour simplifier, nous pouvons
cependant distinguer 3 groupes :
¢ les fongicides de contact, utilisés de maniere préventive affectent la production d’énergie
(respiration),
¢ les fongicides systémiques ont a la fois une action curative et préventive et perturbent la
biosynthese des protéines ou d’acides nucléiques,
¢ les fongicides modifiant la perméabilité membranaire.

Les insecticides agissent généralement sur les systemes nerveux (organochlorés,

pyréthrinoides, carbamates...) mais ils peuvent €tre également actifs sur la biosynthese de la
chitine.
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Annexe 2 : Synthese des différentes approches mathématiques de transfert de pesticides de la solution du sol, vers
I’eau de ruissellement (LOUCHART, 1999)

C, uniforme (= f(t)) C; non-uniforme (= f(z,t))
€ fixe | € variable
1 seul réacteur uniforme de mélange 1 réacteur uniforme et 1 non-uniforme
Cu(t) = aCi(1) Cu(t) = Cs(0,2)
w
") 4
o < - P
a E diffusion turbulente accélérée, film diffusif = h
= < 1) ratio d’extraction
8 2 Cuw= I—i%',-?; degré de mélange variable Cu(t) = Cs(0,1)
= a .
2) mélange complet ou i[;cox_nxplet B = exp(~bz) [-6D%Ex ++Cy + Brh = 0]::0, -
Cult) = aCi, exP( = t) 8C(z,) _ a’c.gz,q 8C,(2.t)
R 8 = -6D 8z +q 8z
ol 2 réacteurs de mélange uniformes 1 réacteur uniforme et 1 non-uniforme
g J(t) = =k[Cs(t) = Cul®)] J(0,1) = ~K[Cy(0,) - Cul(®)]
z
g
= 2 épaisseur de diffusion = ¢ épaisseur de diffusion = H (EDT) " film diffusif = h
z L]
5 § 8Cuh) 4 8Cuuh) — k(C, - Cu) - fC, | AGeh) + ACerh) = k(C, - Cu) - fCu Cu(t) € Cs(0,¢)
81eCs) = —(C, — Cu) = F(Cs — C) 40%Ce) — _k(C, — Cu) — f(Cs — Cu) [-D% + (v + k)G =0, 40
Hit)= -2 +b(Z)""" RESEY : = —9DLCxul) 4 (90 (e
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Annexe 3 : Photos du site de mesure du bassin versant de Rouffach
i ‘3“‘ T

Photo 1 : Exutoire du bassin versant lors d’un épisode ruisselant

Photo 2 : Caniveau collecteur du ruissellement des placettes et isolation
hydraulique
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Photo 3 : Appareil de mesure a I’exutoire des placettes (canaux Venturi, débitmetres et
préleveurs)
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Photo 5 : Appareil de mesure a ’exutoire du bassin versant (canal Venturi et prise de
prélevement)

Photo 6 : Mesure de la hauteur d’eau a I’exutoire du bassin versant par capteur de
pression bulle a bulle
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Photo 7 : Préleveur réfrigéré a I’exutoire du bassin versant
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annexe 4 : Ajustement statistiques des pluies maximales horaires et pluri-
horaires — Station de Rouffach-Hohrain (Haut-Rhin, France) d’apres

PASQUET, 2003

Avril

Durée 1h 2h 3h 6h 12h 24 h
Xo 3.3 4.5 5.2 7.2 8.5 9.5
g 2.6 2.7 3.6 4.3 5.3 6.9
T=2ans (4.2 5.5 6.5 8.7 10.4 12.0
T=S5ans |7.1 8.5 10.5 13.6 164 19.8
T=10ans |9.0 10.6 13.2 16.8 20.4 24.9
T=20ans |10.8 12.5 15.7 19.9 24.2 29.9
Mai

Durée 1h 2h 3h 6h 12h 24 h
Xo 7.2 9.0 9.8 11.2 16.0 19.1
g 6.0 7.3 7.7 8.5 9.5 11.1
T=2ans |94 11.7 12.7 14.3 19.5 23.2
T =5 ans 16.2 19.9 21.4 23.9 30.2 35.8
T=10ans |20.7 254 27.2 30.3 37.3 44.1
T=20ans |25 30.6 32.8 36.4 441 52.2
Juin

Durée 1h 2h 3h 6h 12h 24 h
Xo 7.3 8.7 9.7 11.1 13.1 15.1
g 2.6 2.4 2.5 3.8 5.9 6.2
T =2 ans 8.3 9.5 10.6 12.4 15.2 17.4
T =5 ans 11.2 12.2 13.5 16.7 21.9 243
T=10ans |13.2 14.0 15.3 19.5 264 28.9
T=20ans |15.0 15.7 17.1 22.3 30.6 33.4
Juillet

Durée 1h 2h 3h 6h 12h 24 h
Xo 10.7 10.9 12.1 15.1 17.5 22.4
g 9.7 15.5 14.7 14.7 14.2 14.1
T =2 ans 14.3 16.6 17.5 20.5 22.7 27.5
T =5 ans 25.3 34.1 34.1 37.2 38.8 43.5
T=10ans |32.5 45.8 45.2 48.2 49.5 54.1
T=20ans |39.5 59.9 55.7 58.8 59.8 64.2
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Aot

Durée 1h 2h 3h 6h 12 h 24h
Xo 12.1 11.6 13.0 14.6 15.5 19.0
g 6.5 7.1 6.7 7.1 7.1 6.4
T=2ans |[14.5 14.2 154 17.2 18.1 21.4
T=5ans [21.8 22.2 23.0 25.3 26.1 28.6
T=10ans |[26.7 27.5 28.1 30.6 31.4 334
T=20ans |31.3 32.5 32.9 35.7 36.5 38.0
Septembre

Durée 1h 2h 3h 6h 12 h 24 h
Xo 4.4 7.3 8.5 11.5 14.8 17.3
g 2.9 2.7 2.6 3.4 4.9 5.4
T=2ans |5.5 8.3 9.4 12.8 16.6 19.2
T=5ans |8.8 114 12.4 16.6 22.1 25.3
T=10ans |10.9 13.4 14.4 19.1 25.8 29.3
T=20ans |13.0 15.3 16.3 21.5 29.3 33.2
Octobre

Durée 1h 2h 3h 6h 12 h 24 h
Xo 4.5 6.5 7.8 10.7 14.2 15.8
g 4.5 4.0 3.7 4.6 5.0 7.8
T=2ans (6.2 8.0 9.3 12.4 17.2 18.7
T=5ans |11.2 12.5 13.6 17.7 21.6 27.5
T=10ans |14.6 15.5 16.4 21.1 254 334
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Parametres des lois de Montana a la station de Rouffach-Hohrain (Haut-Rhin, France)

pour toutes les durées de pluie

Avril

Param. Param. At = 30° At=1h At=3h At=6h At=12h
T =2 ans 4.92 -0.53 7.1 49 2.7 1.9 1.3
T=S5ans |7.70 -0.48 10.7 7.7 4.5 3.3 2.3
T=10ans |9.59 -0.46 13.2 9.6 5.8 4.2 3.1
T=20ans [11.31 -0.44 15.3 11.3 7.0 5.1 3.8
Mai

Param. Param. At = 30° At=1h At=3h At=6h At=12h
T =2 ans 8.81 -0.66 13.9 8.8 43 2.7 1.7
T =5 ans 15.76 -0.63 24.4 15.8 7.9 5.1 3.3
T=10ans [20.46 -0.62 31.5 20.5 104 6.7 4.4
T =20ans |24.96 -0.61 38.1 25.0 12.8 8.4 5.5

uin

Param. Param. At = 30° At=1h At=3h At=6h At=12h
T =2 ans 8.11 -0.74 13.5 8.1 3.6 2.2 1.3
T =5 ans 9.94 -0.72 16.4 9.9 4.5 2.7 1.7
T=10ans [11.04 -0.71 18.1 11.0 5.1 3.1 1.9
T=20ans [12.20 -0.7 19.8 12.2 5.7 3.5 2.1
Juillet

Param. Param. At = 30° At=1h At=3h At=6h At=12h
T =2 ans 13.87 -0.68 222 13.9 6.6 4.1 2.6
T =5 ans 30.14 -0.65 47.3 30.1 14.8 9.4 6.0
T=10ans [41.28 -0.64 64.3 41.3 20.4 13.1 8.4
T=20ans |51.94 -0.64 80.9 51.9 25.7 16.5 10.6
Aot

Param. Param. At = 30° At=1h At=3h At=6h At=12h
T =2 ans 12.99 -0.7 21.1 13.0 6.0 3.7 2.3
T =5 ans 20.78 -0.68 33.3 20.8 9.8 6.1 3.8
T=10ans |26.06 -0.68 41.7 26.1 12.3 7.7 4.8
T=20ans [31.05 -0.68 49.8 31.1 14.7 9.2 5.7
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Septembre

Param.a |Param.b |At=230’ At=1h At=3h At=6h At=12h
T =2 ans 6.67 -0.61 10.2 6.7 3.4 2.2 1.5
T =5 ans 8.72 -0.59 13.1 8.7 4.6 3.0 2.0
T=10ans |10.09 -0.57 15.0 10.1 54 3.6 2.4
T=20ans |11.37 -0.56 16.8 114 6.1 4.2 2.8
Octobre

Param.a |Param.b |At=230’ At=1h At=3h At=6h At=12h
T =2 ans 6.57 -0.64 10.2 6.6 3.3 2.1 1.3
T =5 ans 9.53 -0.64 14.9 9.5 4.7 3.0 1.9
T=10ans |11.38 -0.64 17.7 114 5.6 3.6 2.3
T=20ans |13.23 -0.63 20.5 13.2 6.6 4.3 2.8
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Annexe 5 : Etude pédologique complete des parcelles d’étude (adaptée de
TOURNEBIZE, 2001)

Des sondages préliminaires a la tariere avaient été effectués avant la mise en place de
I’instrumentation. Mais 1’information la plus complete est fournie par I’étude de fosses
pédologiques, que ont été creusées en mai 1999 en suivant les prescriptions de Ruellan et
Dosso, (1993). Précisons qu’une fosse a été creusée dans un rang enherbé de la parcelle
enherbée et deux dans un rang désherbé chimiquement de la parcelle désherbée (figure 1). Ces
fosses ont permis d’obtenir, outre un profil pédologique, des profils racinaires, des profils de
maticre organique et d’azote et le prélevement d’échantillon de sol. Il a été prélevé sur
I’ensemble des trois fosses, 47 échantillons de la surface jusqu’a 3 metres de profondeur. Ces
échantillons ont été analysés pour I’étude granulométrique complete, et une caractérisation
hydrodynamique du sol (milieu poreux).

Les analyses ont été effectuées au laboratoire du CEREG (responsable Mme.
Trautman), entre les mois de mai et octobre 1999. Ces parametres ont été complétés par des
analyses ponctuelles effectuées par la société d’analyse de sol « SADEF », et par une
recherche bibliographique.

La toposéquence choisie est une formation sur limons d’apport éoliens, dont le mode de
mise en place (par placage) explique que I’on puisse la retrouver dans I’ensemble du vignoble.
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Figure 71: Pédologie générale du domaine de 1'école, site de Rouffach (68,
France), DH, DB, EB correspondent aux fosses Désherbée Haute, Désherbée Basse et
Enherbée Basse.
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Les fosses pédologiques

Trois fosses pédologiques ont été creusées en mai 1999, en suivant les prescriptions de
Ruellan et Dosso, (1993). Nous nommons DH la fosse en parcelle désherbée située en haut de
parcelle, DB, la fosse en bas de parcelle désherbée et EB la fosse en bas de parcelle enherbée.
Deux des trois fosses (Désherbée Haut et Enherbée Bas) présentent des profils homogenes.
Par contre la fosse Désherbée Bas a mis en évidence a une profondeur de 1.2 m une
discontinuité due a un ancien chenal d’écoulement.

Les parcelles sont situées sur des limons calcaires éoliens (loess) sans doute remaniés
par du colluvionnement de bas de versant carbonaté du Vorbourg. Le sol est un sol brun
calcaire peu évolué (Calcosol, classification FAO-UNESCO, (1981)) et profond sur leess. Ce
sol s’inscrit dans une série marquée par une évolution pédogénétique croissante allant d’un
terme Calcosol typique jusqu’a un Luvisol, le stade jeune étant trés largement répandu dans le
vignoble. Le profil est de type ABC, ou L Scak C M (figure 2). Il est parcouru par de
nombreuses galeries verticales de lombrics (ver anésique). Il se caractérise par une
granulométrie limoneuse (devenant limono-argileuse), présente une porosité globale
importante (50%), calcaire des la surface, de couleur beige jaune, pulvérulent avec de
nombreuses concrétions et pseudomycélium calcaires. Il repose sur un lcess blanc beige, entre
1.5 et 3 m de profondeur (Duchaufour, 1988, Party, 1990, Schwartz, com. orale 2000). Il ne
présente pas de contrainte particuliere a la pénétration des racines.
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Figure 72 : Schéma des profils pédologiques du site de Rouffach (68, France) en
date du 5 mai 1999, Horizon A (humus), Horizon labouré L, Horizon B ou Scak,
Horizon C altération, Horizon M roche mere loess.

La granulométrie

Les analyses des trois fosses donnent la méme classe texturale : LA (Limon Argileux,
figure 3). Le sol est composé a 70% de limon (fin et grossier), de 15 a 32% d’argile, et de
moins de 2% de sable.

Nous constatons plus d’argile dans les parties basses des deux parcelles, et moins de
sable et limon en parcelle enherbée qu’en parcelle désherbée. La différence n’est pas
suffisamment marquée pour introduire une notion d’impact d’un itinéraire technique sur
’autre.
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Ce type de sol est relativement battant et présente une tendance a la fissuration qui se
traduit en surface par la formation de fentes de retrait lors des périodes seches.

0 Textures sableuses :
100% S  Sable
SL  Sable imoneux
SA  Sable argileux
1% Textures limono-sableuses
80 LLS Limon léger sableux
/ LS  Limon sableux
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Figure 73: Texture du sol de Rouffach (68, France), a I’aide du diagramme de
classification détaillée des textures de Jamagne, (1967) modifié.

Nous concluons a une granulométrie homogene sur tout un profil et sur les deux parcelles
enherbée et désherbée.

La matiere organique

Les mesures des matieres organiques ont été obtenues a partir du carbone total et d’un
facteur de conversion (1.73). Le carbone total est calculé par perte au feu.

Les valeurs varient d’'un minimum de 3.6% a 5.2% respectivement pour la parcelle
enherbée et la parcelle désherbée a moins de 2% (tableau 1). A titre de comparaison, les
analyses représentatives d’une couche de surface de 30 cm des deux parcelles, réalisées en
1999 et en 2000 (résultats entre parenthese) a la « SADEF » donnent 1,3% (1.2%) et 1,5%
(1,6%) respectivement pour la parcelle désherbée et la parcelle enherbée. La méthode de la
SADEEF est aussi basée sur une perte au feu convertie en matieres organiques.
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M.O. Désherbée B |Enherbée B  |Désherbée H
Moyenne 3,58% 3,12% 3,22%
Ecart type 0,34% 1,06% 0,89%
Minimum 2,85% 1,97% 2,03%
Maximum 4,34% 5,24% 4,82%

Tableau 19: Teneur moyenne en matiere organique sur les profils des parcelles
enherbée (EB) et désherbées (DB et DH), mai 1999, Rouffach (68, France).

La densité apparente du sol

Les densités apparentes ont été calculées a partir des masses des échantillons recueillis
(trois répétitions par profondeur) sur le volume connu des cylindres d’échantillonnage.
Nous avons divisé chacun des profils de sol en trois couches de densité apparente distincte.

En parcelle enherbée, (figure 4), la densité apparente moyenne varie de 1.41 g/cm’
pour la couche profonde a 1.22 g/cm3 pour la couche 50-110 cm de profondeur. La variabilité
des mesures pour chaque couche est faible, le coefficient de variation vaut entre 3 et 8%.

En parcelle désherbée (figure 5), la densité apparente moyenne prend des valeurs entre
1.34 et 1.41 g/cm3. La couche a densité apparente la plus faible se situe dans 1’horizon 70-
110 cm. Les coefficients de variation sont considérés comme faibles (entre 1 et 8%).
Le nombre de mesures est trop limit€é pour énoncer avec certitude des éléments de
comparaison. Cependant il se dégage deux points essentiels de distinction entre parcelles
enherbée et désherbée :
- deux zones compactées, en surface (due principalement aux passages d’engin
motorisé) et en profondeur (nature de la roche),
- une zone moins compactée plus épaisse en parcelle enherbée dans I’horizon Scak (50-
110 cm) qu’en parcelle désherbée (70-110 cm).

En ne considérant, qu’un nombre limité d’échantillon, il semble apparaitre que
I’enherbement induise une meilleure aération du sol dans 1’horizon Scak (50-110 cm).
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Figure 74: Profil de densité apparente de la parcelle enherbée, Rouffach (68,
France). Les barres horizontales correspondent a I’écart type sur les mesures. Les lignes
verticales représentent les valeurs moyennes retenues pour la suite.
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Figure 75: Profil de densité apparente de la parcelle désherbée, Rouffach, (68,
France). Les barres horizontales correspondent a I’écart type sur les mesures. Les lignes
verticales représentent les valeurs moyennes retenues pour la suite.

Les caractérisations hydrodynamiques
Au laboratoire du CEREG-ENGEES, a partir des échantillons de sol non remanié, la
teneur en eau massique des échantillons a été mesurée en fonction de la succion imposée.
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Courbe de rétention

La méthode utilisée est celle du bac a sable et a kaolin (Viville et Ambroise, 1982).
Les succions imposées s’échelonnent entre la saturation (h=+2.5 cm) et =500 cm (pF = 2.7).
La critique du dispositif expérimental de mesure en laboratoire que nous pouvons faire est
centrée sur la gamme de mesure. Les succions sont plutdt faibles et ne représentent pas
I’ensemble des valeurs prises sur le terrain (0 < h <999 cm). Pour palier ce probleme, nous
avons fixé une valeur de teneur en eau résiduelle valable pour les fortes succions, fixée dans
la bibliographie du logiciel RETC de Van Genuchten et al., 1991, 1994). Pour un limon
argileux 6, =0,067.

L’établissement des courbes de rétention a été obtenu par le logiciel RETC de Van
Genuchten et al., (1991). Les valeurs mesurées ont permis de caler la courbe de rétention
selon la formulation classique de Van Genuchten.

Pour tous les parametres (O, n, Oy, Ores), les valeurs moyennes trouvées ont un écart
type important, il est alors difficile de prendre une valeur représentative pour chaque horizon.

Enherbée 0, (% vol) a (1/cm) n
Profondeur Moyenne Moyenne Moyenne
(cm) (Ecart type) (Ecart type) (Ecart type)
10-30 0.45 (0.04) 0.068 (0.024) 1.143 (0.035)
30-60 0.44 (0.03) 0.034 (0.015) 1.207 (0.041)
160-90 0.48 (0.03) 0.051 (0.001) 1.259 (0.033
90-120 0.48 (0.02) 0.040 (0.010) 1.228 (0.017)
120 et + 0.43 (0.02) 0.024 (0.010) 1.158 (0.036)

Tableau 20: Parametres de caractérisation hydrodynamique en parcelle
enherbée, issus du calage par RETC, site de Rouffach (68, France).

Désherbée 0, o (1/cm) n
Profondeur Moyenne Moyenne Moyenne
(cm) (Ecart type) (Ecart type) (Ecart type)
10-30 0.45 (0.03) 0.169 (0.119) 1.155 (0.035)
30-60 0.49 (0.02) 0.194 (0.015) 1.189 (0.010)
160-90 0.45 (0.02) 0.295 (0.181) 1.140 (0.024)
90-120 0.49 (0.02) 0.234 (0.025) 1.186 (0.014)
120 et + 0.44 (0.02) 0.251 (0.271) 1.170 (0.033)

Tableau 21: Parametres de caractérisation hydrodynamique en parcelle
désherbée issus du calage par RETC, site de Rouffach (68, France).

Nous discernons pourtant plusieurs points (tableaux 2 et 3).

Les valeurs de Oy, trouvées par calage des mesures ont un coefficient de variation
inférieur a 10%. Elles sont comparables entre les deux parcelles enherbée et désherbée, se
situant entre 0.43 et 0.49. Cependant les valeurs élevées (48-49%) témoignant d’une bonne
capacité de rétention ne caractérisent pas les mémes couches de sol que nous soyons en
parcelles enherbée (couche 60-90-120 cm) ou désherbée (30-60 et 90-120).

Le parametre a differe d’un facteur 10 entre les parcelles enherbée ([0.024 ; 0.068]) et
désherbée ([0.169 ; 0.295]). Ce parametre de forme correspond a un parametre de dilatation
de la courbe, et par conséquent de la capacité de rétention du sol.

Le parametre « n » est lui aussi comparable entre les deux parcelles, et 1’écart type est
réduit (coefficients de variation compris entre 1 et 5%).
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Figure 76: Courbe de rétention en échelle logarithmique pour la couche de sol 0-
30 cm de profondeur, des parcelles enherbée, désherbée et de celle d’un sol Limoneux
Argileux (source Van Genuchten et al., (1991)), Sol de Rouffach (68, France).

Remarquons plusieurs points a partir de la figure 6, les courbes de rétention des
parcelles enherbée et désherbée different pour les fortes succions de la courbe référence pour
un type de sol Limono Argileux de la bibliotheque RETC. Pour les succions inférieures a
1000 cm les comportements des trois courbes sont semblables. Soulignons que malgré un jeu
de parametres différents, les courbes de rétention représentant les parcelles enherbée et
désherbée sont similaires. Les coefficients de corrélation entre la série mesurée et la série
simulée par les relations de Van Genuchten valent 0.98 et 0.99 respectivement pour les séries
enherbée et désherbée, ce qui démontre une excellente adéquation pour la gamme mesurée.

Conductivité hydraulique

La formulation du modele de Mualem, (1976), qui a été adoptée pour I’établissement
de la courbe de la perméabilité en fonction de la succion, nécessite la connaissance de K.

La conductivité hydraulique a saturation des échantillons de sol non remanié a été
déterminée en laboratoire par la méthode du perméametre a charge constante, décrite dans
Viville, (1985), il s’agit d’une application simple de la loi de Darcy. La conductivité de
chaque échantillon a été mesurée 5 fois. Dans le tableau 4, nous présentons la moyenne et les
extrema associés.
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Ksat 10°|Nombre de . p p
[m/s] répétitions Enherbée Désherbée
par Nombre
Couche de 92 . . Moyenne . Moyenne
SOl d eChantlllon Min (Ecirt type) Max Min (Ecirt type) Max
S
0-30 cm 5x6 0.05 1.62 (1.39) 4.20 0.11 0.55 (0.54) |1.47
30-60 cm | 5x6 0.56 1.81 (1.09) | 2.60 0.25 0.63 (0.50) |1.20
60-90 cm |5x3 0.94 2.05(0.9) [2.87 0.12 0.52 (0.36) |1.13
90-120 cm | 5x3 1.40 2.44 (1.79) [4.51 0.74 0.86 (0.13) |1.00
120 cm et + | 5x3 0.29 0.39 (0.08) | 0.45 0.20 0.60 (0.52) |1.70

Tableau 22 : Conductivités hydrauliques a saturation obtenues en laboratoire
pour les parcelles enherbée et désherbée a partir des échantillons du site de Rouffach
(68, France).

La valeur trouvée pour un Limon Argileux dans la bibliotheque intégrée a RETC,
donne une conductivité hydraulique de : 1,26 10 my/s.

Nous avons aussi effectué des essais (trois par parcelle, a 12 cm de profondeur en
parcelle enherbée, et a 8 cm de profondeur en parcelle désherbée) avec le systtme TRIMS ou
infiltrometre multidisque a succion controlée (Haverkamp et al., 1994, Angulo-Jaramillo e?
al., 1996; Damiron, 1996).

Les résultats donnent :

- en parcelle enherbée a 12 cm de profondeur, h=-30 mm ; K [J [3,6;8,3] [0°m/s.
- en parcelle désherbée a 8 cm de profondeur , h=—30 mm ; K [ [1,5;3,5] [0°m/s.

Ces ordres de grandeurs confirment les mesures de laboratoire sur échantillon de sol non
remanié et ainsi valident les résultats.
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Annexe 6 : Pratiques phytosanitaires sur les placettes expérimentales du
bassin versant de Rouffach

Notations :
E1/2 = placette enherbée un inter-rang sur deux,

D = placette désherbée.

Année 2003
type date Produit dose Matiere Surface Quantité
commercial active d’application  Appliquée
[g]
15/05/2003 Kumulus DF 8 a 10 kg/ha soufre 185
15/05/2003 tairel F 2,5 L/ha benalaxyl 4
15/05/2003 tairel F 2,5 L/ha folpel 25
04/06/2003 sillage 4 kg/ha fosetyl-Al 48
04/06/2003 sillage 4 kg/ha metirame-zinc 34
04/06/2003 stroby DF 0,2 kg/ha krésoxym-méthyl 3
25/06/2003 sillage 4 kg/ha fosetyl-Al 48
E1/2  25/06/2003 sillage 4 kg/ha metirame-zinc 34
25/06/2003 stroby DF 0,2 kg/ha krésoxym-méthyl 3
17/07/2003 Kumulus DF 6 kg/ha soufre 123
17/07/2003 aviso cup DF 2,5 kg/ha cymoxanil 3
17/07/2003 aviso cup DF 2,5 kg/ha metirame-zinc 12
17/07/2003 aviso cup DF 2,5 kg/ha cuivre 15
14/04/2003 Bypass 10 L/ha glyphosate 25% 23
01/08/2003 Bypass 10 L/ha glyphosate 10% 9
24/04/2003 amok 12,5 L/ha diuron 16
24/04/2003 amok 12,5 L/ha glyphosate 14
24/04/2003 amok 12,5 L/ha huile de pétrole 39
D 24/04/2003 surflan 8 L/ha oryzalin 40
05/06/2003 sillage 4 kg/ha fosetyl-Al 20
05/06/2003 sillage 4 kg/ha metirame-zinc 14
05/06/2003 stroby DF 0,2 kg/ha krésoxym-méthyl 1
Année 2004
type date UL dose AL dS’:;t;;ic:a xg)l;a;?(:::ge
commercial active :
tion [g]
confusion
E1/2  27/04/2004 sexuelle 500 diffuseurs/ha acetate de
Rak 2 E7 dodecanyl
07/06/2004 stroby DF 0,2 kg/ha krésoxym-méthyl 3
07/06/2004 mikal flash 4kg/ ha folpel 33
07/06/2004 mikal flash 4kg/ ha phosetyl-aluminium 67
22/06/2004 stroby DF 0,2 kg/ha krésoxym-méthyl 3
22/06/2004 mikal flash 4kg/ ha folpel 33
22/06/2004 mikal flash 4kg/ ha phosetyl-aluminium 67
15/07/2004 anvil 0,3 1/ha hexaconazole 0,5
15/07/2004 aviso cup 2,50kg/ha Foxvehlom de 20
oxychlorure de cuivre
15/07/2004 aviso cup 2,50kg/ha cymoxanil 4
15/07/2004 aviso cup 2,50kg/ha metirame-zinc 15
29/07/2004 Kumulus DF 6 kg/ha soufre 160
. cuivre de
29/07/2004 aviso cup 2,5kg/ha Toxychlorure de cuivre 20
29/07/2004 aviso cup 2,5kg/ha cymoxanil 4
29/07/2004 aviso cup 2,5kg/ha metirame-zinc 15
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19/05/2004 donjon 3,3 L/ha diuron 33 18,132
19/05/2004 donjon 3,3 L/ha flumioxazine 33 4,823
11/08/2004 legend 0,21/ha quinoxyfen 2
11/08/2004 champ dp 3,7kg/ha hydroxyde de cuivre 46
15-20/04/04 roundup max 5 L/ha glyphosate 33 25
26-28/07/04  touchdown S4 6 L/ha glyphosate 33 24
Confusion
27/04/2004 Sexuelle 500 diffuseurs/ha acetate de
E7 dodecanyl
Rak 2
07/06/2004 stroby DF 0,2 kg/ha krésoxym-méthyl 80 1
07/06/2004 mikal flash 4kg/ ha folpel 80 11
07/06/2004 mikal flash 4kg/ ha phosetyl-aluminium 80 22
22/06/2004 stroby DF 0,2 kg/ha krésoxym-méthyl 80 1
22/06/2004 mikal flash 4kg/ ha folpel 80 11
22/06/2004 mikal flash 4kg/ ha phosetyl-aluminium 80 22
15/07/2004 anvil 0,3 1/ha hexaconazole 80 0,2
15/07/2004 aviso cup 2,50kg/ha . cuvrede 80 6
'oxychlorure de cuivre
15/07/2004 aviso cup 2,50kg/ha cymoxanil 80 1
15/07/2004 aviso cup 2,50kg/ha metirame-zinc 80 5
29/07/2004 Kumulus DF 6 kg/ha soufre 80 52
29/07/2004 aviso cup 2,5kg/ha . cuvrede 80 6
l'oxychlorure de cuivre
29/07/2004 aviso cup 2,5kg/ha cymoxanil 80 1
29/07/2004 aviso cup 2,5kg/ha metirame-zinc 80 5
11/08/2004 legend 0,21/ha quinoxyfen 80 1
11/08/2004 champ dp 3,7kg/ha hydroxyde de cuivre 80 15
19/05/2004 donjon 3 L/ha diuron 20,160
19/05/2004 donjon 3 L/ha flumioxazine 5,363
19/05/2004 roundup max 5,5 L/ha glyphosate 33,264
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Annexe 7 : Caractéristiques des événements ruisselants de 2004 a I’échelle des placettes

placette désherbée

pluie IR volume
précipitation temps de . - | volume coef coef
max |volume oy s . | ruisselé . . . .
date , S débit max|concentratio| ,,, .. . ruisselé | ruisselleme | ruisselleme
. sur 6 |tombé , débitmetr
ruissellement min [m3] cumulée [m3/h] n o bac nt nt
[mm] [mm] [hh:mm:ss] [m3] [m3] débitmetre bac
210512004 | 22 O’lg 21 2 ? ? i <0’037537 i <1.65 %
21/05/2004 0,2956
’ 9 9 . _
) 0,6 2 2.2 ) )
02/06/2004 | 02 0’36225 2.4 ? ? i <0’037537 i <0.29%
02/06/2004 2,0697
’ 2 2 - .
2) 1,2 6 15,4 ] ]
03/06/2004 | 04 0’2150 1.6 2 2 i i
11/06/2004 1,8 1,7472 13 ? ? - 0,011 - 0,29%
05/07/2004 | 18 |2.4192 18 ? ? i <0’037537 i <031%
08/07/04 (1) | 2.2 0’76257 5.4 0.0195 1.03%
08/07/2004 1,1558
’ 9 9 . _
2) 4.4 4 8,6 ] ]
13/07/2004 | 46 1’1527 8.8 ? ? i 0.016 i 1.32%
200072004 | 3 0’521 071 33 ? ? i <0’0375 L <0.34%
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20007/04(2) | 0.8 0’727 I 9 9 ] i
22/07/2004 | 2.6 0’727 I ? ? ] <0’0375 37 i <0.57%
24/07/2004 | 2.6 05376 4 7 7 - j
10/08/2004 | 24 | 2016 15 ? ? ] <0’0375 37 i <0.37%
16/08/2004 | 04 0’4300 30 ? ? ] <0’0375 37 i <0.36%
17082004 | 0.8 [0.1344 1 7 7 - i
17/08/04 2) | 0.8 0’969 Bl gy 9 9 ] i
18/08/2004 | 12 0’521 071 33 9 9 ] i
19/08/2004 | 06 |0.2688 2 ? ? ] <0’037537 ] <0.61%
20/08/2004 | 04 O’ﬂ 821 46 9 9 ] i
21/08/2004 | 04 0’3294 2.6 9 9 ] i
24/08/04 (1) | 2.6 1’6234 12,6 0011 0.36%
25/08/2004 | 0.2 |0.1344 1 7 7 ~ <0.007374 } 20.8%
26/08/2004 | 0.4 0’1375 0.8 9 9 ] i
29/08/2004 | 2 0’63 81 5, 9 9 ] i
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03/09/2004 | 1.8 0’52107 3.8 ? ] 0.011 i 2.12%
06/10/2004 | 0.4 0’4300 32 ? ] 0.0293 i 0.35%
07/10/2004 | 12 0’2§ 61 55 9 ] i
08/10/04 (1) | 0.6 0’2150 1.6 9 ] i
08/10/2004 | 1.4 0’46569 3.4 9 ] i
10/10/04 2) | 0.8 2’381 161 17, 9 ] i
moyenne 1,8 0,9248 0,14 0,100 5% 0,71%
somme 34.20 0.50 0.17 1.46% 0.43%
max 56 | 2.688 032 0.436 22.89%
min 0.2 0’1375 0.07 00012 0.09%
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placette enherbée un inter-rang sur deux

pluie récipitation temps de volume volume coef coef
date max volume [|PT¢IP débit P . | ruisselé . , . .
. , S concentratio| ,,, ., . ruisselé | ruisselleme | ruisselleme
ruissellemen| sur 6 tombé , max débitmetr
¢ min [m3] cumulée [m3/h] n o bac ) .nt . nt
[mm] [mm] [hh:mm:ss] [m3] [m3] | débitmeétre bac
21052004 | 22 | 039936 12 ? ? ] <0’060743 <0.7%
21/0(52/)2004 0.6 | 073216 22 ? ? i
02/06/2004 | 02 | 079872 2.4 ? ? ] <0’0g743 <0.12%
02/0(62/)2004 1,2 5,12512 154 ? ? -
03/06/2004 0,4 0,53248 1,6 ? ? -
11/06/2004 1,8 4.3264 13 ? ? - 0,034 0,35%
| | |
<0,0é)743 <0.12%
08/07/04 (1) 179712 | 54 | | | 00280 0.60%
13/07/2004 | 46 | 2.92864 8.8 9 9 ] <O’0g743 <0.25%
20/07/2004 3 1,26464 3,8 - 0,033 0,60%
20/07/04 (2) 0,8 1,93024 5.8 -
<0,23%

24/07/2004

1,3312
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29/08/2004

1,73056

<o,060743 <0.15%

16/08/2004 | 04 | 1.06496 ) ? ? ] <0’060743 <0.15%
17/08/2004 | 0.8 | 03328 1 ? ? -
17/08/04 2)| 0.8 | 246272 7.4 7 7 -
18/08/2004 | 12 | 1.26464 3.8 7 7 -

19/08/2004 | 0.6 | 0.6656 2 9 ? ] <0’0g743 <0.24%
20/08/2004 | 04 | 1.53088 16 7 7 -
21/08/2004 | 04 | 0.86528 2.6 7 7 -

1.50%

25/08/2004 | 02 | 0.3328 1 9 ? - 0.020 0.86%
26/08/2004 | 04 | 026624 0.8 7 7 -

0,1330

0,63%

06/10/2004 0,4 1,06496 3,2 ? ? -
07/10/2004 1,2 0,73216 2,2 ? ? -
08/10/04 (1) 0,6 0,53248 1,6 ? ? -
08/10/2004 1,4 1,13152 3,4 ? ? -

moyenne 1,7 2,29002 0,33 0,0269 0,84% 0,78
somme 84,73 0,32 0,49 0,38% 0,57%
max 5,6 6,656 1,26 0,063 4%
min 0,2 0,26624 0,03 0,001 0%
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Annexe 8 : Caractéristiques des événements ruisselants a I’exutoire du
bassin versant (années 2003-2004)
Hyétogrammes et hydrogrammes des événements principaux

Remarque pour les courbes fournies :
- le débit (en m’/h) est représenté sur 1’axe vertical de gauche ,

- les intensités de pluie (en mm/6min) sont représentées sur I’axe vertical de droite

- les prélevements effectués sont représentés par des symboles carrés sur les
hydrogrammes.
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12/05/2003

10:00

204,520

36,65%

pluie max | volume e débit temps de volume
s . . | précipitations - . coef
prélevements | sur 6 min | tombé [mm] max | concentration ruisselé ruissellement remarque
[mm] [m3] [m3/h] [h:min:s] [m3]
30/04/2003 ? ? 3.8 ? 8,662 lacune pluie
30/04/2003 ? ? 0,9 ? 1,905 lacune pluie

2 artefacts de

debit
19/05/2003 1 632,4 3,4 10,3 18,858 2,98%
25/05/2003 446,4 2,4 12:00 135,870 30,44% 2 artefacts
25/05/2003 1,4 62,590 24,04%

26/06/2003 1,4 446,4 2,4 1,6 24:00 0,153 0,03%
30/06/2003 ? ? ? 21,8 ? 7,743 ? lacune pluie
03/07/2003 0,8 1041,6 5,6 15,1 23:00 9,225 0,89%
04/07/2003 0,4 334,8 1,8 6,3 17:00 2,748 0,82%
20/07/2003 3 967,2 52 33,8 ? 4,708 0,49%
[21/072003] 21 | 44 [17112 ] 92  [3502] 0500 [ 168334 | 9.84% | |
23/07/2003 2 595,2 3,2 17,7 07:00 4,587 0,77%
25/07/2003 0,6 2232 1,2 6,1 1,156 0,52%
27/07/2003 1 0,4 744 4 3,9 ) 2,036 0,27%
31/07/2003 1,2 483,6 2,6 15,2 06:00 4,340 0,90%
17/08/2003 1 1 744 4 1,2 07:00 3,889 0,52%

11/09/2003 0,6 260,4 1,4 1,3 01:00 0,458 0,18%
28/09/2003 0,4 372 2 1,2 ? 7,677 2,06%
28/09/2003 0,2 967,2 5,2 6,1 1,158 0,12%
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28/09/2003 1 0,4 520,8 2,8 11,2 8,579 1,65%
01/10/2003 1 0,4 1116 6 8,6 ! 16,280 1,46%
03/10/2003 8 1,4 2046 11 35,9 14:00 62,119 3,04%
04/10/2003 0,4 260,4 1,4 3,1 1,082 0,42%
07/10/2003 0,4 1078,8 5,8 13,2 ! 27,281 2,53%
07/10/2003 13 1,4 2083,2 11,2 74,5 02:03 83,929 4,03%
moyenne 1,4 1050,9 5,7 49,9 46,036 5,45%
somme 88 29 425,2 158,20 1427,10

max 24 4,4 3831,6 20,6 456,9 209,3106104 36,65%
min 1 0,2 223,2 1,2 0,9 0,153389943 0,03%
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500 4,5
hydro-hyétogrammes bassin versant 04/06/03 _
—— débit m3/h £
450 1 ®m  préléevements E+ 4
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4
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250
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200 S
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150 -
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400 5
= hydro-hyétogrammes bassin versant 21/07/03 E
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100 3
hydro-hyétogrammes bassin versant 07/09/03
=
9 1§ —— débit m3/h E
m prélévements =
- - 4- - pluie sur 6 min [mm] T 29
80 -
70
+2
60
50 f 1,5
40 - :
': 11
30 - :
20 A
" . i 1%
A ry A AdAd A A2
10 TaY
ok S SN A K kx4 a4 ke
O T A T v T T T T T = a ‘\‘ Ak \.‘- ¥ T ks :?‘ bk .‘-\ T T T T T v T 0
21:07 21:36 22:04 22:33 23:02 23:31 00:00 00:28 00:57 01:26 01:55 02:24 02:52 03:21 03:50 04:19 04:48 05:16 05:45 06:14 06:43
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Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

40 - _ 1,6
hydro-hyéetogrammes bassin versant 03/10/03
2 E
E E
35 .f 1,4
i —+—débit m3/h
' —m®—prélévements
30 - - -4 - - pluie sur 6 min [mm] 1,2
R 3
25 | A +1
20 | A +0,8
15 s + 06
10 - " 0,4
5 A A A A \_/ ‘ A £ A 0,2
0 : : ‘A : u i .‘ :aa i '..-" : : N I'xr s ey el —w A B\ : 0
00:557 01:26 01:55 02:24 02:52  03:21  03:50 04:19 0448 05:16 0545 06:14 06:43 07:12 07:40 08:09 08:38
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Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

80 . - 1,6
= hydro-hyétogrammes bassin versant 07/10/03 (2)
g }% T
- E
70 1,4
i —+—débitm3/h
ol —&—prélevements
60 * - - - - -pluie sur 6 min 1,2
- [mm]
50 1,0
40 - 108
30 - +06
20 - +0,4
10 - A K 102
0 i ‘:‘; "-.-: * 4 ¥ T I-; T T T 0,0

15:21 15:50 16:19 16148 17:16 17:45 18:14 18:43 19:12 19:40 20:09 20:38 21:07 21:36 22:04 22:33 23:02
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Année 2004

Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

pluie max | volume e débit temps de volume
prélevements | sur 6 min | tombé precipitations max | concentration | ruisselé . coef remarque
[mm] [m3] mml 1 im3my | [hemins] | [m3) | Puissellement
05/04/2004 0,2 483,6 2,6 2,3 ? 1,45 0,30%
06/04/2004 (1) 1 0,4 260,4 1.4 11,7 01:15:00 9,26 3,56%
06/04/2004 (2) 1 0,2 111,6 0,6 2.4 1,25 1,12%
06/04/04 (3) 0,8 2232 1,2 13 00:17:00 6,70 3,00%
17/04/2004 0,4 2232 1,2 1,3 00:05:00 0,16 0,07%
22/04/2004 0,4 111,6 0,6 0,3 ? 0,60 0,54%
01/05/2004 2 1 11904 6,4 11,9 ? 21,60 1,81%
08/05/04 (1) 0,2 2232 1,2 7,2 ? 4,48 2,01%
08/05/2004 (2) 1 0,2 409,2 2,2 4,1 ? 6,72 1,64%
21/05/2004 (1) 1 2,2 781,2 4,2 39,5 00:02:00 12,40 1,59%
21/05/2004 (2) 1 0,6 855,6 4,6 10,1 00:06:00 9,47 1,11%
27/05/2004 0,2 297,6 1,6 1,9 ? 0,04 0,01%
31/05/2004 1,2 520,8 2,8 17,3 00:11:00 6,90 1,32%
02/06/2004 (1) 0,2 4464 24 6,1 5,92 1,33%
02/06/2004 (2) 11 1,2 2864.,4 154 18 00:14:00 84,96 2,97%
03/06/2004 0,4 297,6 1,6 5,2 00:20:00 4,46 1,50%
04/06/2004 0,6 781,2 4,2 11,6 00:11:00 7,56 0,97%
05/06/2004 0,8 334,8 1,8 4,1 00:11:00 2,27 0,68%
11/06/2004 (1) 6 1,8 2418 13 29,2 00:14:00 54,90 2,27%
[Lwoe04@ [ 10 [ 56 | 29388 | 158 [2337] 00:0400 [13L14[ 446% [ |
12/06/2004 0,2 111,6 0,6 11,8 7,60

23/06/2004 0,8 520,8 2,8 5,3 00:00:00 2,44 0,47%
02/07/2004 0,4 111,6 0,6 0,2 00:21:00 0,20 0,18%

10/07/2004
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Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

11/07/2004 1 0,6 260,4 1,4 6,1 00:41:00 4,28 1,64%
13/07/2004 3 4,6 1376,4 7.4 131,6 00:06.00 72,23 5,25% nettoyage défectueux
18/07/2004 0,6 148.,8 0,8 8,1 00:04:00 3,88 2,61%
20/07/2004 (1) 1 3 706,8 3,8 24,3 00:13:00 7,98 1,13%
20/07/04 (2) 2 0,8 1078,8 5,8 16,9 00:13:00 15,82 1,47%
24/07/2004 1 409,2 2,2 8,2 00:02:00 1,84 0,45%
07/08/2004 1 0,4 260,4 1,4 2,4 00:00:00 0,20 0,08%
| 10082004 | 6 ] 24 | 2418 [ 13 [ 449 | 00:10:00 | 4450 [ 184% [ |
12/08/2004 0,8 520,8 2,8 8,3 00:01:00 2,52 0,48%
16/08/2004 1 0,4 595,2 3,2 1,6 1,02 0,17%
17/08/2004 0,8 186 1 1,9 00:06:00 0,74 0,40%
17/08/04 (2) 4 0,8 1376,4 7.4 16,3 00:21:00 16,39 1,19%
18/08/2004 1 1,2 706,8 3,8 20,8 00:13:00 12,59 1,78%
19/08/2004 1 0,6 372 2 8,4 00:17:00 4,80 1,29%
20/08/2004 1 0,4 855.,6 4,6 15,4 13,29 1,55%
21/08/2004 0,4 483,6 2,6 2,7 1,99 0,41%
[ 24082004 | 20 [ 26 | 47616 [ 256 [ 1354 00:07:00 [23880 [ 5.02% [ |
25/08/2004 1 0,2 186 1 10,2 15,60
26/08/2004 4 0,4 148,8 0,8 12,2 26,70
29/08/2004 1 2 967,2 5,2 56,2 00:03:00 76,30 7,89% nettoyage défectueux
[ 03092004 | 2 | 18 | 7068 [ 38 [ 484 | 00:03:00 | 1620 [ 229% | |
21/09/2004 0,6 186 1 ? ?
06/10/2004 0,4 595,2 3,2 ? ?
07/10/2004 1,2 409,2 2,2 ? ?
08/10/04 (1) 0,6 297,6 1,6 ? ?
08/10/2004 1,4 632,4 34 ? ?
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Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

moyenne 1,3 9634 5,2 31,5 50,83 2,24%
somme 100 55 874,40 300,40 1182,70

max 22 5,6 4761,6 25,6 233,7 238,80 7,89%

min 1 0,2 111,6 0,6 0,2 0,04 0,01%
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Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

Année 2004
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Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

35 2,0
hydro-hyetogramme du 11/06/04 (1)
<
e A +1,8
30 +—— 5
x —e—débit [m3/h]
B B préléevements E | 1.6
- - & - -intensité de pluie [mm] ,§,
25 — 1
Do 1,4
+1,2
20 %
+1,0
15
A —‘\ '-‘_. A T 038
10 A A 3 AA A + 0,6
A a A A o4
5 e : b
N LA A A K AAA A 10,2
0 i - ‘ PO ‘ P S - —% 0,0
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Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

250 6,0
_ hydro-hyetogramme du 11/06/04 (2)
S —e— débit [m3/h] 'E'
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200
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+ 3,0
100 -
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Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

50 — 3,0
g hydro-hyetogramme du 10/08/04 débit [m3/h] E
45 E B prélévements =
- - + - -intensité de pluie [mm]
1 +25
40 4
35 =
L 3 + 2,0
30 2
14
25 +1,5
X
20 - :
: +1,0
15 :
10
- 0,5
5 n
0 - 0,0
10/08/2004 10/08/2004 10/08/2004 11/08/2004 11/08/2004 11/08/2004 11/08/2004 11/08/2004 11/08/2004
20:24 21:36 22:48 00:00 01:12 02:24 03:36 04:48 06:00
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[m3/h]

Etude des transferts de produits phytosanitaires a I’échelle de la parcelle et du bassin versant

160 3
hydro-hyetogramme du 24/08/04
140
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Etude des transferts de produits phytosanitaires a 1’échelle de la parcelle et du bassin versant

Résumé

Afin de mieux comprendre les transferts surfaciques de produits phytosanitaires, les exutoires du bassin
versant de Rouffach (Haut-Rhin, France) et de deux parcelles de celui-ci sont instrumentés afin de quantifier les
flux de 17 matieres actives en « continu » pendant environ 6 mois par an. Il est également comparé, a I’échelle
parcellaire, deux pratiques culturales au niveau de la répartition des flux d’eau et de pesticides associés, en
infiltration et en ruissellement (désherbée chimiquement en plein et enherbée un inter-rang sur deux avec
désherbage sur le rang). L’instrumentation de mesure du site est validée en identifiant les sources d’erreurs
possibles (incertitude et biais) lors de 1’évaluation de la concentration en pesticide. A partir d’'une méthode de
décomposition de I’acquisition de la mesure et d’expériences, nous évaluons les biais associés aux mesures.
Certaines étapes peuvent étre particulierement problématiques pour des molécules spécifiques, sensibles selon
leur caractéristique aux processus en jeu. Les résultats acquis sur les deux années de suivi 2003-2004 avec des
pluviosités opposées nous permettent de faire ressortir les principaux processus, communs aux deux années,
impliqués dans les transferts de pesticide dans ce type de milieu. Toutes les molécules sont détectées au moins
une fois en 2003 ou en 2004. Les concentrations moyennes de la plupart des molécules sont fortes apres les
premiers épisodes suivant application. Mais les facteurs pluviométriques (intensité et volume) peuvent faire
augmenter fortement les concentrations méme plusieurs mois apres 1’application si les molécules sont encore
mobilisables par le ruissellement. La plupart des molécules sont cependant aussi détectées pendant des
événements ruisselants sur les zones imperméables, non successifs a des ruissellements parcellaires. Les facteurs
défavorables expliquant en grande partie les fortes concentrations mesurées pour certaines molécules seraient
une application généralisée dans le temps et 1’espace et/ou des propriétés favorisant une disponibilité durable
dans la zone d’interface sol-ruissellement. Nous avons validé finalement, en utilisant un modele hydrologique
simplifié, I’hypotheése que le temps de réponse du chémogramme d’une molécule peut étre influencé, apres le
premier événement majeur, par la répartition spatiale de 1’apport de la molécule et, pour les événements suivants,
par la répartition spatiale plus 1’état de la molécule (désorption/dégradation) évoluant dans le temps en fonction
de ses caractéristiques. Les flux totaux exportés a 1’exutoire du bassin versant s’échelonnent de 0 a 0,62 % des
quantité appliquées. Les épisodes critiques de par leurs caractéristiques hydrologiques (intensité, durée) et leur
situation vis-a-vis des apports constituent 1’essentiel des quantités exportées. La compréhension des transferts
des pesticides nous permet alors de pouvoir proposer un certain nombre de solutions pour limiter les transferts de
pesticide a I’échelle du bassin versant.
Mots clés : Pesticides, transferts, bassin versant, ruissellement, vigne

Abstract

To understand surface transfers of pesticides, the catchment of Rouffach (Haut-Rhin, France) and two
plots inside are equipped to quantify the fluxes of 17 active matters in continuously during approximately 6
months per year. The study also compares, at plot scale, two practical farming for the distribution of fluxes of
water and associated pesticides, in infiltration and runoff (weeded chemically in a full and grassed inter-row on
two with weeding on the row).The measurement instrumentation of the site is validated by identifying the
possible sources of errors (uncertainty and bias) during the evaluation of the pesticide concentration. From a
method of decomposition of the measurement acquisition and experiments, we evaluate bias associated with
data. Certain steps can be particularly problematic for specific compounds, sensitive according to their
characteristic to the processes concerned. The results achieved over the two years of monitoring (2003-2004)
with opposite rainfalls enable us to emphasize the principal processes, common to the two years, implied in
pesticide transfers on this type of medium. All the compounds are detected at least once in 2003 or 2004. The
average concentrations of the majority of the pesticides are strong after the first episodes according to
application. But the pluviometric factors (intensity and volume) can make increase strongly the concentrations
even several months after the application if the molecules are still mobilizable by runoff. The majority of the
compounds are also detected during events with runoff on the impermeable zones, without plot runoff. The
unfavourable factors mainly explaining the strong concentrations measured for some pesticides would be an
input generalized in time and space and/or properties supporting a durable availability in the zone of interface
soil-runoff. We finally validated, by using a simplified hydrological model, the assumption that the response
time of the pesticide can be influenced, after the first major event, by the space distribution of the compound
input(s) in a prevalent way and, for the following events, by the space distribution plus the pesticide state
(desorption/degradation) moving in time according to its characteristics. The total fluxes exported with runoff at
catchment outlet spread from 0 to 0,62 % of the applied quantity. The critical events from their hydrological
characteristics (intensity, duration) and their situation with respect to the inputs constitute the main part of the
exported quantities. The comprehension of pesticides behaviour enables us to propose solutions to limit
pesticides transfers at catchment scale.
Key words: Pesticides, transfers, catchment, runoff, vineyard



