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Résumé

Les pesticides sont devenus une composante majeure de l'agriculture moderne et se sont imposés dans de
nombreuses activités urbaines et domestiques parce qu'’ils sont peu couteux, faciles d’utilisations et trés efficaces. De
ce fait, une pollution provoquée par ces substances se manifeste de maniére problématique dans les compartiments
(eau, air, sol) avec des conséquences néfastes pour I'Homme et son écosystéme. L’objectif du stage est d’identifier et
d’hiérarchiser les pressions phytosanitaires a I"échelle du bassin versant Adour Garonne a travers les techniques
d’échantillonnage passif notamment les POCIS. Ce bassin représente une pression phytosanitaire importante a cause
de la diversification des activités agricoles (viticulture, grandes cultures, arboriculture...), des activités urbaines et
domestiques. Pour cette étude a large échelle, 69 pesticides ont été recherchés sur 51 stations pendant 6
campagnes.Ces molécules aux activités biologiques et propriétés différentes ont été sélectionnées en accord avec les
performances du POCIS (étalonnage en laboratoire). Pour ce faire, la démarche de ce travail consiste a récupérer et
analyser les données acquises aprés le déploiement a large échelle du bassin versant Adour Garonne, a cartographier
les points de contamination, a comparer a ce niveau les techniques d’échantillonnage passif avec les prélévements
ponctuels ainsi que d’identifier le plus grand nombre de substances et leurs fréquences de quantifications. Tous les
résultats vont étre transférés a ’AEAG en forme de compte rendu.

Mots clés : Pesticide-Adour Garonne- échantillonnage passif- POCIS- déploiement a large échelle-points de
contaminations- prélévements ponctuels- fréquences de quantification.

Title: Contribution of passive sampling techniques to identify and prioritize phytosanitary pressures at the Adour-
Garonne basin scale

Abstract

Pesticides became a major component of the modern agriculture and have become established in many urban and
domestic activities because they are little expensive, easy to use and very effective. As a result, pollution caused by these
substances manifests itself in many compartments (water, air, soil) with negative consequences for humans and their
ecosystems. The objective of the internship is to identify and prioritize phytosanitary pressures at the Adour Garonne
watershed scale using passive sampling techniques , in particular POCIS(laboratory calibration).This watershed
represents an important phytosanitary pressure due to the diversification of agricultural activities (viticulture, field crops,
arboriculture,...),urban and domestic activities. For this large-scale study, 69 pesticides were searched on 51 stations in 6
countrysides. These molecules with different biological activities and properties were selected in accordance with the
POCIS. In order to achieve this objective ,the approach consists in recovering and analyzing the data acquired after the
large -scale deployment of the Adour Garonne watershed, to map the contamination points , passive sampling
techniques with point sampling, as well as the identification of the largest number of substances and their quantification
frequencies. All results will be transformed to AEAG in a form of report.

Keywords : Pesticides-Adour Garonne-passive sampling- POCIS-large scale deployment-contamination points-
quantification frequencie.
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Introduction

Les pesticides ont constitué un progrés énorme dans la maitrise des ressources alimentaires (Augmentation des
rendements agricoles) et ’amélioration de la santé publique (lutte contre les insectes vecteurs de maladies).
Cependant, le revers de la médaille est I’apparition fréquente de ces substances dans les milieux aquatiques.

De nombreuses questions se posent quant au devenir de ces composés dans 1’environnement et leur toxicité sur
I’Homme et son écosystéme. Dans un souci de protection de la santé et I’environnement, la réglementation des
pesticides s’est accrue ces derniéres années aussi bien au niveau national qu’international. Au regard de la DCE, la
mise en place des programmes de surveillance est indispensable pour évaluer et suivre 1’état chimique et écologique
de I’eau. Les techniques d’échantillonnage traditionnellement utilisées lors des campagnes de surveillance sont basées
sur des prélévements ponctuels d’eau.

Pour avoir une image plus représentative du niveau réel de la pollution dans un milieu donné, les prélévements
ponctuels doivent étre faits a un pas de temps plus réduit, permettant ainsi d’établir un profil plus précis de 1’évolution
de I’état de la contamination.

Cependant cela nécessite une logistique assez couteuse avec d’importants volumes d’eau a traiter et un investissement
en temps non-négligeable.

Pour satisfaire aux nouvelles exigences de surveillance des milieux aquatiques et mieux caractériser la variation
temporelle de la pollution dans les différents compartiments aquatiques, une nouvelle méthode d’échantillonnage est
proposée basé sur 1’utilisation des échantillonneurs passifs POCIS.

L’objectif du stage est d’identifier les pressions phytosanitaires a 1’échelle du bassin versant Adour Garonne a travers
les techniques d’échantillonnage passif notamment les POCIS. Pour ce faire, la démarche de ce travail consiste a
récupérer et analyser les données acquises aprés le déploiement a large échelle du bassin versant Adour Garonne, de
sélectionner les données nécessaires pour calculer les concentrations moyennées en contaminants et cartographier les
points de contamination, le long de bassin versant.La deuxiéme partie est basée sur la comparaison entre les
techniques d’échantillonnage passif avec les prélévements ponctuels et d’identifier le plus grand nombre de
substances et leurs fréquences de quantification.

Missaoui A. - Apport des techniques d’échantillonnage passif pour identifier et hiérarchiser les pressions
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I - Les pesticides : définition, transferts vers I’environnement et
réglementation

1. Définition, usage et consommation en France

Selon le FAO « Food and Agriculture Organization », le mot « pesticide » est un terme générique qui caractérise une

large gamme de substances ayant pour but de repousser, prévenir et combattre des organismes jugés comme nuisibles
(plantes indésirables, champignons, bactéries, insectes ...). Ces produits sont composés d’une ou plusieurs substances
chimiques organiques ou minérales, d’origine naturelle ou synthétique. Ceux-ci sont majoritairement utilisés dans un

contexte agricole, mais aussi pour I’entretien des espaces verts urbains ou en usage domestique.

Le terme « pesticide » regroupe deux types de produits, soit :

- les produits phytosanitaires destinés a la protection des végétaux,

- les produits biocides destinés a la protection des éléments de construction (toiture...) ou les animaux domestiques
(puces...). (Poulier, 2014)

La classification des pesticides est complexe au vu de la grande diversité de caractéristiques chimiques, structurales et
fonctionnelles dont ils disposent. Ainsi, ceux-ci sont genéralement classés par rapport a leurs utilisations en trois
classes :

- les herbicides : pour lutter contre les plantes adventices des cultures,

- les fongicides : pour lutter contre les champignons pathogenes,

- les insecticides : pour lutter contre les insectes nuisibles.
La France est le 4°™ consommateur mondial des pesticides derriére les Etats Unis, le Brésil et le Japon, ainsi que le
second plus grand consommateur europeen avec I'Espagne. Plus de 66 600 tonnes de pesticides sont utilisées en
France chaque année (cultures agricoles — 90 % ou horticoles — 10 %), avec en moyenne 2,3 kilos de matiére active
déverses par hectare cultivé.

Tableau 1 : Evolution de la consommation en pesticides pour les usages agricoles( Source : plan Ecophyto I1)

QSA (milliers de kg) — usages agricoles

Fonction 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Herbicide 23 553 24 187 26 651 24768 24936 27805
Fongicide 18 247 16 859 14 563 16 164 17438 21 168
Insecticides (dont acaricides) 849 865 1011 966 927, 931
Substance de croissance 2 455 2582 2 482 2372 2 254 2 614
Nématicide 2 892 3095 1513 2177 2 061 2515
Autres (Molluscicides,

rodenticides, activateur végétal,

etc.) 2 975 2 986 2 660 2 888 3172 3861

Le tableau 1, montre I’augmentation croissante de la consommation en pesticides d’une année sur 1’autre, avec une
utilisation majoritaire des herbicides, suivie par les fongicides et les insecticides. Les cultures les plus consommatrices
en pesticides sont les vignes, les cultures de pomme de terre et les céréales (oléagineux et protéagineux) (Poulier,
2014). En effet, les céréales, le mais, le colza et la vigne qui occupent moins de 40 % de la surface agricole utilisée en
consomment 80 % chaque année. A titre d’exemple, la vigne qui ne représente que 3 % de la surface agricole utilisée
consomme 20 % des usages dont 80 % sont des fongicides. Ces résultats sont explicables dans la mesure ou les
cultures de vigne et de pomme de terre sont sensibles aux maladies fongiques telles que 1’oidium et le mildiou. A
contrario, les traitements herbicides sont plus fréquents sur les cultures céréalieres.

La consommation de pesticides attribuée aux usages non agricoles peut engendrer, du fait des taux de transfert plus
élevés (surface urbaines imperméabilisées, transfert direct vers les eaux de surface, faible dégradation biologique),
jusqu’a 50 % de la contamination aquatique en pesticides. Par exemple, Blanchoud et al. (2007) ont montré que les
usages non agricoles sur le bassin versant de la Marne participent autant que les usages agricoles a la contamination en
pesticides de la riviere, malgré des quantités appliquées cent fois moindres.
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2. Sources de contamination et devenir des pesticides dans I’environnement

Deux types de pollutions sont a l'origine de la contamination des eaux par les pesticides : les pollutions ponctuelles et
les pollutions diffuses. En effet, les pollutions ponctuelles correspondent le plus souvent a des pollutions assez
importantes, voire massives, dues a de mauvais usages. En revanche, les pollutions diffuses résultent d’un rejet issu de
toute la surface d’un territoire. Les sources géographiques sont alors dispersées dans le paysage ; chaque source
contribuant alors le plus souvent, pour un faible part, a la contamination observée. C'est la raison pour laquelle ce type
de pollution est qualifié dediffuse.

Application jgve ‘Q 4
de pesticides N @

Précipitations

(dépdt humide)

Volatilisation depuis Déposition
la phase aqueuse (H) stche
Volatilisation depuis AdA
les sols (Pv, solubilité, H?) R

- Hydrolyse
/, - Réaction en phase aqueuse
sol ?

Figure 1:Modes de transfert, propagation et devenir des pesticides dans I'environnement
(Berrah, 2011)

Il existe 3 grands processus de transfert dans I’environnement (Figure 1): la volatilisation, le ruissellement et le
lessivage des sols. (Fauvelle, 2012).

A.Transfert des pesticides dans ’atmosphére

Il existe différents modes d’application des pesticides, soit le plus courant qui correspond a la pulvérisation des
pesticides en solution sur les plantes et le sol, soit par incorporation directe dans le sol, sous forme liquide ou solide
(granulés). Ces transferts sont influencés par de nombreux facteurs (conditions de pulvérisation, couverture végétale,

paramétres météorologiques...)". Les phénoménes de volatilisation et d’érosion éolienne sont a I’origine des transferts
des pesticides dans I’atmosphére apres traitement.

Missaoui A. - Apport des techniques d’échantillonnage passif pour identifier et hiérarchiser les pressions
phytosanitaires a I'échelle du bassin Adour-Garonne 9



B.Transfert des pesticides dans le sol

Ce type de transfert se fait a la faveur des pluies et se nomme : lessivage foliaire (Poulier, 2014). Celui-ci dépend de la
nature chimique du pesticide, du temps passé entre les traitements et de 1’occurrence, de I’intensité et de la durée des
épisodes pluvieux (Voltz et al., 2005). Les pertes par lessivage foliaire sont maximales lorsque 1’épisode pluvieux
survient peu de temps apres le traitement, et peuvent atteindre 70 a 80 % des quantités appliquées pour les molécules
polaires (Poulier, 2014).

C.Transfert des pesticides dans I’eau

Le transport des pesticides présents dans le sol vers les milieux aquatiques a lieu par des mécanismes de ruissellement
et de percolationz.

Le ruissellement de surface des eaux de pluie intervient lorsque 1’épisode pluvieux dispose d’une intensité assez
importante et d’une durée suffisamment longue pour que la couche superficielle du sol soit complétement saturée
(Poulier, 2014). Ainsi, la quantité d’eau de pluie supplémentaire qui ne peut pas pénétrer dans le sol, va s’écouler en
surface jusqu’aux cours d’eau. Il existe plusieurs facteurs influencant le phénoméne de ruissellement tels que : le type
de sol, I’intensité des pluies, la pente du terrain, la nature du couvert végétal, les techniques culturales, les caractéres
physico chimiques de chaque pesticide et le délai entre 1’application du pesticide et I’épisode pluvieux qui suit cette
application.

La quantité de produit phytosanitaire entrainée par ruissellement est estimée a 1 % pour les usages agricoles et a 50 %
en moyenne pour les usages non agricoles. Le transport des pesticides dans les eaux de ruissellement se fait
généralement sous forme dissoute, mais sur les sols sensibles a 1’érosion une partie de la fraction adsorbée sur les
particules solides peut également étre entrainée. Cela est particulierement vrai pour les composés hydrophobes les plus
fortement retenus (Poulier, 2014).

D.Devenir des pesticides

Une fois dans I’environnement, certains pesticides se dégradent rapidement, alors que d’autres persistent plus
longtemps et peuvent s’y accumuler ou se transformer en produits dérivés (métabolites).

Le devenir des pesticides dans I’environnement dépend du compartiment dans lequel ils se trouvent (air, eau, sol), des
conditions qui y régnent (température, pH, richesse en microorganismes) et des caractéristiques physico-chimiques
intrinseques de la molécule considérée (Poulier, 2014). La vitesse de dégradation est indiquée par la durée de demi-
vie (DT50). En effet, les DT50 mesurées au champ sont en général plus courtes que celles mesurées en laboratoire
.Ceci s’explique, d’une part, par la coexistence au champ de divers processus de dégradation qui accélérent cette
derniére et, d’autre part, par les pertes par volatilisation et photo-décomposition qui sont propres conditions du champ.
L'absorption des pesticides présents dans le sol par les plantes est probablement 1’une des voies majeures conduisant a
leur accumulation le long des chaines trophiques, et ainsi a leur mise en contact avec I'homme et les animaux. Enfin,
I'absorption foliaire des substances volatilisées a partir du sol pourrait contribuer davantage a l'accumulation de résidus
dans les plantes que I'absorption par les racines (Van der Werf, 1997).

Apres dispersion dans I’environnement, les pesticides peuvent affecter négativement des organismes vivants qui
n’étaient pas ciblés au départ. Ces impacts s’adressent a tous les compartiments du vivant, des microorganismes aux
mammiferes, quel que soit leur habitat (terrestre ou aquatique) (Poulier, 2014).

E.Notion de risque

L’évaluation du risque environnemental est basé sur la comparaison de la concentration individuelle de chaque
contaminant relevée dans le milieu (Predicted Environmental Concentration. PEC) avec la concentration
environnementale sans effet, évaluée au préalable en laboratoire (Predicted No Effect Concentration: PNEC). La PEC
caractérise donc I’exposition des populations a une substance considérée, tandis que la PNEC évalue la toxicité de
cette substance pour les organismes testés. Le risque est considéré acceptable si le rapport PEC/PNEC est inférieur
a 1. Malgré la simplicité de sa mise en ceuvre, ce systéme d’évaluation de risque présente plusieurs difficultés,
notamment du fait que le risque est évalué pour une substance donnée sur un organisme donné tandis que dans
I’environnement, les étres vivantes sont exposés a plusieurs substances. Pour répondre & cette problématique, de
nouvelles études ont proposé d’évaluer I’effet des mélanges de contaminants par couplage d’extraits
d’échantillonneurs passifs avec des tests d’écotoxicité (Fauvelle, 2012).

Ainsi, un état des lieux réguliers de la contamination est indispensable pour 1’évaluation du risque.
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Il - Réglementation
1.  Directive Cadre sur ’Eau

Afin de protéger ’'Homme et son écosystéme, des normes réglementaires ont été mises en place. Ainsi, la Directive
Cadre sur I’Eau (DCE), entrée en vigueur en décembre 2000 (2000/60/CE), établit une politique communautaire dans
le domaine de ’eau. Celle-ci définit des objectifs aux états membres quant a la qualité des milieux aquatiques et
impose donc une surveillance rigoureuse (Bernard, 2014).

La DCE fixe des objectifs selon deux étapes clés : la premiére consiste a établir un diagnostic avec la liste de 45
substances prioritaires (Annexe 1) afin d’identifier 1’état chimique des masses d’eau. De plus, cette liste des
substances prioritaires et/ou dangereuses de 1’état chimique est complétée avec une liste de substances spécifiques de
1’état écologique, dont 5 herbicides (chlortoluron, oxadiazon, linuron, 2,4-D et MCPA). La deuxieme étape impose la
restauration ou le maintien de la qualité des différentes masses d’eau par 1’utilisation de la bio-indication permettant
ainsi de définir I’état biologique des masses d’eau. Finalement, ces deux étapes clés vont caractériser 1’état écologique
des masses d’eau.

Un programme de surveillance a été mis en place pour suivre 1’état écologique. Celui-ci est basé sur la bio-indication,
I’évaluation des paramétres physico-chimiques (conductivité, pH, oxygéne, azote, phosphore, carbone organique,...)
ainsi que sur I’état chimique des eaux douces de surface et permettre la classification de I’état des masses d’eau. Ce
programme comprend plusieurs volets: les contréles de surveillance, les controles opérationnels, les contrdles
d’enquéte et les contrdles additionnels (Poulier, 2014).

A. Les controles de surveillance

Les contrbles de surveillance ont pour but de donner une image de 1’état général des masses d’eau. Ce suivi est
effectué au sein du RCS (Réseau de Contrdle et de Surveillance), mis en place par les Agences de I’Eau et constitué
d’environ 1500 sites de prélévements répartis sur tout le territoire frangais.

Le bon état chimique des masses d’eau est déterminé par les biais de valeurs seuils nommées :
Norme de Qualité Environnementale « NQE » (Bernard, 2014). Ainsi, deux types de NQE existent : NQE-MA

(moyenne annuelle),
NQE-CMA (concentration maximale admissible).

Ces NQE sont établies sur la base de PNEC ("Predicted No-Effect Concentration"). Dans 1’arrété du 25 Juillet (2010),
9 polluants spécifiques de 1’état écologique s’ajoutent a la liste de 45 substances prioritaires. Ainsi, 53 substances vont
étre suivies pour le contrdle de I’état chimique. Dans 1’ Arrété du 29 juillet (2011), la fréquence minimale de suivi est
de 12 fois par an pour les substances prioritaires, et le plan de gestion se fait 2 fois par an tous les trois ans (Poulier,
2014).

B. Les contrdles opérationnels:

Les controles opérationnels, réalisé au sein du RCO (Réseau de Contréle Opérationnel), sont réalisés dans le but
d’évaluer et de suivre I’évolution de 1’état de toutes les masses d’eau par des actions mises en place dans le cadre des
programmes de mesures tels que les mesures agroenvironnementales (MAE) ou plan d’action a 1'échelle de territoire
(plan d’action territorialisé (PAT) en Adour-Garonne ou Contrat Territoriaux (CT) en Loire-Bretagne. La fréquence de
suivi de ce type de contrdle est inférieure a celle de contr6le de surveillance, soit 4 fois par an (Poulier, 2014).

C. Les controles d’enquéte :

Les contréles d’enquéte ont pour but d’identifier les mesures nécessaires a I’atteinte des objectifs environnementaux et
celles nécessaires pour minimiser les risques de pollutions accidentelles.

Le programme de contrdles d’enquéte est mis en place dés que 1’une des conditions suivantes le justifie: 3

o La raison de tout excédent est inconnue,

. Déterminer les causes pour lesquelles une masse d’eau n’atteint pas les objectifs environnementaux,
. Suivre les pollutions accidentelles.

Aprés la mise en ceuvre de la DCE, viennent le SDAGE (Schémas Directeurs d’ Aménagement et de Gestion des Eaux)
et le PDM (Programme De Mesure). Ceux-ci correspondent a des plans d’actions répondant a I’obligation de résultat
de la DCE pour atteindre le bon état des cours d’eau, lacs, nappes souterraines, estuaires et du littoral en 3 cycles de
gestion de 6ans.4
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2. Plan Ecophyto 2018

Le plan Ecophyto 2018 est un plan national issu du Grenelle de I’environnement. Son rdle consiste a réduire de moitié
I’utilisation des produits phytopharmaceutiques d’ici 2018. Ce programme est basé sur 9 axes dont les objectifs sont :

Axel : Diminuer I’usage des pesticides.

Axe 2 : Diffuser les systémes agricoles économes en produits phytosanitaires.

Axe 3 : Accélérer les activités en recherche et les orienter vers une production intégrée. Axe 4 : Former

les acteurs principaux a la réduction des pesticides.

Axe 5 : Renforcer les réseaux de surveillance pour traiter au minimum. Axe 6 : Prendre

en compte les spécificités des départements d’outre-mer.

Axe 7 : Réduire 1’usage des produits phytopharmaceutiques en zones non agricoles.

Axe 8 : Organiser une gouvernance nationale et mettre en place un plan de communication. Axe 9 : Réduire
les risques pour les utilisateurs. (Fauvelle,2012).

11 - Techniques d’échantillonnage des milieux aquatiques

L’utilisation des pesticides sur les parcelles agricoles provoque une contamination des eaux de surface et souterraines
par de nombreux phénomenes de transferts (ruissellement, infiltration, écoulements latéraux, dispersion
atmosphérique...). La compréhension des mécanismes en cause passe par une mesure adaptée et pertinente des niveaux
de contamination dans les différents compartiments de 1’environnement (eau, air, sol). Les niveaux de contaminations
en pesticides sont dépendant de plusieurs facteurs, tels que : la nature des substances employées, en particulier leurs
caractéristiques physico-chimiques ; la treés forte variabilité des transferts liée aux pratiques agricoles, a I'occupation
du sol, aux périodes de traitement, aux quantités appliquées et au contexte agro-pédo-climatique ; la capacité de
dégradation des molécules, qui conduit a la production de métabolites, souvent peu connus et parfois plus toxiques que
les matieres actives-méres ; les trés faibles niveaux de concentrations pouvant étre rencontrés dans les milieux
naturels.

1. Echantillonnage actif

L’échantillonnage actif est une technique utilisée réguliérement par les réseaux de surveillance de la qualité des eaux.
Plusieurs types d’échantillonnage actifs sont distingués :

L’échantillonnage ponctuel qui est actuellement la méthode la plus largement utilisée pour le suivi de la qualité des
milieux (4 a 12 préléevements par an selon le type de surveillance). Cette méthode consiste a prélever manuellement a
un instant t donné, une quantité d’eau définie a un endroit donné. Sa mise en ceuvre est simple et rapide (Bernard,
2014). Néanmoins, cette méthode de prélévement posséde certains inconvénients tels qu’un manque de
représentativité spatiale et temporelle des niveaux de contamination mesurés, puisque celle-ci est conditionnée par le
choix du site et la fréquence d’échantillonnage.

L’échantillonnage automatique exige I’utilisation d’un systéme d’apport d’énergie pour prélever un volume d’eau
automatiquement a un temps t défini. Contrairement a 1’échantillonnage actif ponctuel, cette technique a I’avantage de
donner une meilleure représentativité spatiale et temporelle des concentrations en pesticides. Cependant, celle-ci est
rarement utilisée puisqu’elle présente des colits analytiques trop élevés du fait d’un grand nombre d’échantillons
générés, mais aussi par rapport aux difficultés de mise en place (logistique et entretien) (Bernard, 2014).

2. Echantillonnage passif

Pour pallier ces limites, des techniques d’échantillonnage passif ont été développées. Celles-ci permettent de réaliser
des mesures intégratives de concentrations en contaminants présents a 1’état de traces dans des milieux aqueux. Ces
techniques sont basées sur la diffusion des molécules présentes dans le milieu aqueux vers un échantillonneur exposé
in situ en continu pendant une période d’exposition connue (Martin et al., 2015). La différence d’activité chimique des
analytes entre les deux compartiments est le moteur du transfert du milieu environnemental vers le milieu récepteur
(Belles, 2012). Ainsi, ces échantillonneurs passifs permettent d’obtenir une concentration en contaminants moyennée
sur une durée d’exposition.

Historiquement, les premiers échantillonneurs passifs appliqués a I’échantillonnage des composés organiques
d’analytes dans 1’eau apparaissent au début des années 90, avec 1’utilisation des membranes de dialyse remplies de
solvant (Solvent Filled Dialysis Membrane) pour tester I’échantillonnage de contaminants lipophiles. Par la suite, de
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nombreux autres dispositifs ont été mis au point afin d’échantillonner une gamme plus large de substances, de
repousser les limites de quantification, et de disposer d’outils peu couteux et faciles a mettre en ceuvre. (Belles, 2012)

En général, un échantillonneur passif est constitué d’une phase réceptrice (liquide ou solide), enfermée dans une
membrane.

Cette phase présente une affinité plus ou moins grande pour les molécules d’intérét. Ces molécules présentes dans la
colonne d’eau diffusent a travers la couche limite d’eau entourant I’échantillonneur. Ainsi, la membrane est 1’élément
principal responsable de la sélectivité de 1’échantillonneur passif selon la taille des pores, les interactions avec les
composés polaires. Une fois la membrane traversée, les composés sont solubilisés (phase liquide) dans ou adsorbés
(phase solide) sur la phase réceptrice. Le processus est basé sur ’existence d’un gradient de concentration entre le
milieu échantillonné et les autres compartiments (couche limite d’eau, membrane, phase réceptrice) (Belles, 2012),
comme le montre la Figure 2 ci-dessous.

Missaoui A. - Apport des techniques d’échantillonnage passif pour identifier et hiérarchiser les pressions
phytosanitaires a I'échelle du bassin Adour-Garonne 13



Couche limite

d’eau
e :
Phase aqueuse | réceptrice

Hi&*zngm

W

Concentration

Figure 2:Diffusion dans les différents compartiments d’un échantillonneur passif
(Mazzella et al., 2011)

Il existe plusieurs types d’échantillonneurs passifs adaptés a la quantification et ’analyse des différents polluants
organiques. Dans le cadre de ce stage, I’échantillonneur passif utilisé n’est autre que le « Polar Organic Integrative
Sampler » (POCIS), puisqu’il est le dispositif le plus adapté a I’échantillonnage des pesticides polaires et non
ionisables tels que le S-métolachlore, I’isoproturon ou I’atrazine par exemple (Lissalde et al., 2011; Mazzella et al.,
2007).

3. POCIS

A.Caractéristiques

Au début des années 2000, le POCIS a été développé pour pallier 1’absence d’échantillonneur passif pour
I’échantillonnage des composés organiques modérément polaires (0 < log Kow < 4) (Alvarez et al., 2004).

Celui-ci se compose d’une masse connue d’adsorbant sous forme de particules emprisonnées entre deux membranes
microporeuse en polyéthersulfone (diamétre des pores 0,1 um), le tout maintenu au moyen de deux anneaux en acier
inoxydable. (Figure 4)

La terminologie POCIS « pharmaceutique » n’est quasiment plus utilisée puisque seul le POCIS contenant de 1’Oasis
HLB est utilisé désormais.
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Figure 3:Exposition des POCIS en eaux de surface Figure 4: Schéma et photo d’un POCIS
(Poulier et al., 2014)

Les POCIS peuvent étre utilisés pour surveiller la pollution des eaux superficielles ou souterraines. En effet, ils sont
immergés in situ sur une période variable de 10 a 15 jours. Outre un avantage économique par rapport a
I’échantillonnage ponctuel, ’intérét de cet outil réside dans le fait qu’il permet la pré-concentration des contaminants
in situ et donc la baisse diminution des limites de quantification. Ainsi, ils permettent la détection, voire la
quantification des substances a 1’état d’ultra-traces dans le milieu aquatique.

B.Théorie

L’échantillonnage « passif » est une technique basée sur les mécanismes de diffusion des polluants du milieu
aquatique vers la phase réceptrice du dispositif. Le phénomeéne d’accumulation des contaminants se fait selon une loi
cinétique d’ordre 1(Figure 5). Celle-ci est applicable a condition que les échanges qui ont lieu entre les différents
compartiments qui constituent 1’échantillonneur et les contaminants présents dans le milieu soient isotropes (Bernard,
2014).

Régime
intégratif Equilibre

Concentration dans I'échantillonneur ——=

temps (jours) ——=

Figure 5 : Accumulation des pesticides dans le POCIS au cours du temps (Vrana et al., 2005)
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La figure 5 représente les deux régimes d’accumulation des contaminants lors de 1’exposition du POCIS dans le
milieu aquatique. Le premier régime est intégratif t < t12 et considéré comme « pseudo linéaire » ; le deuxiéme est
stationnaire t >> t12 (Mazzella et al., 2007).

Lorsque t < ti2, la quantité de contaminants piégée est considérée comme étant proportionnelle & la durée
d’exposition et a la concentration dans le milieu aquatique. Ainsi, la concentration présente dans 1’échantillonneur
(Crocis en pg/g), au cours de ce régime, est trés inférieure a la concentration a 1’équilibre.

Le calcul de la concentration moyennée en contaminant présent dans le milieu sur la durée
d’exposition (Gg) en pg.L™ se fait selon I’équation suivante :

“ x 1073
@ Xt

= -Equation 1-

Avec :
ky = constante d’accumulation (L. g’l.j'l)
Ns= quantité de contaminant présente dans le POCIS (ng.g'l)

t = temps d’exposition (j)
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Partie Il : Matériels et méthodes
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I- Description du terrain d'étude

1. Présentation de la zone d’étude site : Bassin Adour-Garonne

Le bassin hydrographique Adour-Garonne se classe en cinquiéme position au niveau du territoire national (superficie
de 116 000 km?). Affranchi des circonscriptions administratives traditionnelles (régions, départements), il correspond
a un découpage naturel suivant la “ligne de partage des eaux”. Le bassin compte plus de 6 900 communes et 35 villes
de plus de 20 000 habitants rassemblant 28 % de la population. La majorité de ses 7 millions d’habitants se trouve
concentrée sur 1’axe Garonne entre les agglomérations toulousaine et bordelaise, 1’essentiel du bassin (30 % de la
population) gardant un caractére rural prononce.

A. Situation géographique

Le bassin est délimité par les massifs armoricain, central et pyrénéen, et s’ouvre largement sur la fagade atlantique. Il
communique avec le bassin parisien et la Méditerranée par les seuils du Poitou et du Lauragais. Le bassin couvre les
régions Nouvelle Aquitaine et Occitanie et une partie de 1’ Auvergne- Rhone-Alpes (Figure 6).

Bassin Adour-Garonne

w ETAT DES LIEUX 2013

Figure 6 : Situation géographique du bassin Adour Garonne

Le bassin bénéficie d’un climat a dominante océanique, doux et humide, avec des tendances continentales a I’Est ;
Iinfluence méditerranéenne se manifeste dans la partie Sud-Est du territoire. Les précipitations, assez marquées a
proximité de ’océan, voire abondantes localement (Pays Basque) et sur le relief (> 1400 mm), contrastent avec une
pluviométrie relativement faible dans la partie centrale (600 a 700 mm/an).

B.Occupation du sol
L’occupation du sol est relativement contrastée, avec :
o Un massif forestier des Landes de Gascogne,
o Des foréts dans les reliefs pyrénéens, du Massif central et dans la partie est dubassin,
o Des terres arables dans un axe Toulouse-Agen,

e La viticulture en région bordelaise et en Charente,
e Le tissu urbain autour de Bordeaux et Toulouse.
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C.Ressources en eau :

Les eaux douces superficielles sont composées des cours d’eau et des lacs. Le bassin comprend un linéaire total de
120 000 km de cours d’eau, permanents ou non, d’une longueur supéricure a 1 km. La densité est proche de 1 km de

cours d’eau par km? de surface. La répartition est cependant trés inégale et peut varier du simple (0,6 pour la
Charente) au double (1,2 pour I’ Adour) selon les bassins fluviaux.’

D.Activité et usage de I’eau :

En Adour-Garonne, plus de 2,3 milliards de m°® d’eau sont prélevés en moyenne chaque année (source AEAG). On
trouve dans le tableau 2 suivant les principales filiéres qui utilisent le plus d’eau de ce bassin :

Tableau 2 : L’usage de I’eau dans le bassin versant Adour Garonne®

L’agriculture

Alimentation en eau

potable

Industrie

o le bassin comprend 16 % de la
SAU Nationale (5,3 millions d’ha)

o I’agriculture utilise 1’eau pour
I’alimentation du bétail et le lavage
des installations et principalement
pour l’irrigation.

o Le bassin représente 34 % des

surfaces irriguées en France. Il est le

premier  bassin  frangais  pour
I’irrigation.
- I’irrigation  représente  en

moyenne 40 % des volumes prélevés
annuels, mais 70 % des prélevements

estivaux.

ol Elle est assurée soit par des
forages, des puits ou des sources.

] Les eaux souterraines (puits et
forages) représentent plus de 20 %
des ressources en eau utilisées sur le
bassin, et prés de 40 % de l’eau

potable.

. 1745établissements industriels
redevables sont présents sur le
bassin.

- En

industries représentent en moyenne

Adour-Garonne, les

20 % de la totalité des prélevements

d’eau, soit 400 millions de m® paran
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2. Les principaux problémes et enjeux du bassin :

Les rejets domestiques et industriels dans les riviéres provoquent de la pollution. En effet, la pression domestique, liée
généralement aux rejets d’ammonium et de phosphore, représente 22% des masses d’eau. Elle s’exerce sur I’ensemble
du bassin et en particulier autour de 1’axe Garonne. Ainsi, une pression liée aux macro polluants significatifs
représente 6% des d’eau.Les secteurs qui subissent ce type de pression sont : Toulouse, Bordeaux, I’ Agout, Tarn et
plusieurs affluents de 1’Adour, de la Dordogne et de la Charente. De plus, la pression liée aux pollutions diffuses est
relativement forte sur le bassin (37 % des masses d’eau riviére subissent une pression significative en nitrate et 35 %
une pression en pesticides). Elle concerne principalement les commissions Charente, Garonne, Adour et Tarn-
Aveyron. La participation de 1’agriculture a la pression nitrate et pesticide est puissante. Les pesticides sont également

employés pour I’entretien des espaces publics et voiries ainsi que des jardins privés et publics.6

La gestion quantitative équilibrée de la ressource en eau reste 1’enjeu majeur pour le bassin Adour- Garonne a cause
des préléevements majoritairement liés a I’irrigation.

Pour ces raisons, il est donc nécessaire d’orienter les actions vers la lutte contre les pollutions diffuses et
I’amélioration de I’hydro morphologie. La lutte contre les pollutions diffuses est une priorité du bassin dans le cadre
de la reconquéte et de la préservation des ressources en eau potable. Il s’agit en effet de reconquérir la qualité des
eaux brutes pour garantir durablement 1’alimentation en eau potable. Par ailleurs la lutte contre les pollutions de toute
sorte permet aussi de préserver les milieux aquatiques.7 En effet, I’agence de I’eau a mis en place différents niveaux
d’intervention : Le premier niveau d’intervention est a I’échelle de ’ensemble du bassin versant Adour Garonne dont
I’objectif est de sensibiliser un grand nombre d’acteurs sur ’amélioration des pratiques et la bonne gestion des terres
agricoles en favorisant I’accés des équipements performants. Ces actions s’inscrivent dans des plans interministériels
comme Ecophyto2018 et le plan bio 2020. La deuxieme échelle est sur les zones & enjeu prioritaires. Dans ce cadre,
I’agence de I’eau a mis en place un outil de planification et de programmation contractuel « Plan d’Action Territorial
(PAT) ». Ce dernier est considéré comme une clé d’entrée privilégiée pour définir et mettre en ceuvre les actions
ciblées vers le monde agricole et non agricole. Il est considéré comme une démarche collaborative visant & organiser
la gestion locale de 1’eau et des pollutions diffuses.

- Choix des stations et pesticides sélectionnés

Dans le cadre de la thése de Marion Bernard, une sélection d’une 507 de points de mesure RCS, RCO, RCA et
réseaux phyto situés sur le bassin Adour Garonne a été faite, selon plusieurs criteres tels que :

e Pressions agricoles ou urbaines avérées,

e Pratiques agricoles (grandes cultures, viticulture...),
e Hydrologie,

e Climat (océanique, continental, montagnard...),

e Physionomie du cours d’cau,

e Téte de bassin, exutoire.

La répartition des 51 stations sélectionnées est faite comme suit (Figure 7) :

e 17 stations sélectionnées pour I’Irstea dont les départements sont : Gironde (33), Landes (40) et Lot et Garonne
(47),
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o 16 stations sélectionnées pour le GRESE dont les départements sont : Cantal (15), Charente (16), Charente-
Maritime (17), Corréze (19), Dordogne (24) et Puy de Dome (63),

e 18 stations sélectionnées pour I’AEAG dont les départements sont : Aude (11), Aveyron (12), Haute- Garonne
e (31), Gers (32), Landes (40), Pyrénées-Atlantiques (64), Hautes-Pyrénées (65), Tarn (81) et Tarn et Garonne (82).

AGENCE DE L'EAU
ADOUR-GARONNE

Figure 7.Répartition des stations sélectionnées

Les POCIS ont été déployés suivant 6 campagnes (Figure 8) d’une durée de 14 jours chacune, en paralléle des
prélévements ponctuels effectués par I’ AEAG.
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Figure 8.Le planning et dates des campagnes en 2016

Pour cette étude large échelle, 68 pesticides ont été recherchés (Annexe 2) .Ces molécules aux activités biologiques et
propriétés différentes ont été sélectionnées en accord avec les performances du POCIS (étalonnage en laboratoire). De
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plus, certaines d’entres elles font parties des substances prioritaires ou spécifiques de ’état écologique de la DCE et
d’autre sont des substances de la Watch List.

I11-  Constitution de base de données et traitement statistiques

Dans le cadre de ce stage, le logiciel R qui est un langage informatique dédié aux statistiques et a la science des
données a été utilisé. Celui-ci a permis la création d’une base donnée répertoriant les concentrations en pesticides
mesurées via le POCIS au cours de cette année de déploiement, ainsi que 1’analyse et le traitement statistique de ces
données.

1. Constitution des bases de données

A. Compilation propriétés substances

Pour les pesticides étudiés, une base de données regroupant les propriétés physico chimiques et éco toxicologiques de
chacun ainsi que leurs données réglementaires associées a été créée.

En effet, cette base de données (Annexe 3) a été faite a partir de différentes bases de données disponibles sur internet,

notamment les sites internet de I’Ineris® et de pubchem® et pour sa mise en place, différents packages ont été utilisés
sous le logiciel R pour identifier certaines propriétés des pesticides. En effet, le package « Webchem » (Szdcs et al.,
2015) est utile pour le traitement des données chimiques. Il permet de récupérer des informations sur les produits
chimiques directement sur internet a 1’aide des fonctions « pp_query » et « get_etoxid » .

Ainsi, les propriétés mentionnées dans la base de données sont :

e Lenuméro CAS : ce huméro est attribué par le Chemical Abstracts Service, une division de I’American
Chemical Society pour désigner une substance chimique. Le CAS assigne ces numéros a chaque produit chimique qui
a été décrit dans la littérature. De plus, CAS maintient et commercialise une base de données de ces substances, le
CAS Registry™.

e Le code SANDRE : codification dans la base de données pour 1’aspect réglementaire en France.

e La famille chimique : les produits phytosanitaires sont répartis en familles, suivant les similarités entre leurs
propriétés chimiques. Citons a titre d’exemple : Triazoles, Carbamates, Chloroacetamides, Acides carboxyliques,...

e  L’activité biologique : la nature de produit phytosanitaire soit herbicide, fongicide, ou insecticide. Pour les
métabolites, on trouve une colonne entiére ou c’est affiché pour chaque métabolite le code CAS de sa molécule mere.

e Le Kq: coefficient de partage carbone organique/eau, donne une indication sur I’aptitude de la molécule a étre
adsorbée sur la matiere organique. Il représente le potentiel de rétention de cette substance active sur la matiere
organique dusol.

e Lasolubilité : capacité d'une substance, appelée soluté, a se dissoudre dans une autre substance, appelée solvant,
pour former un mélange homogene appelé solution. Elle s'exprime en ug.L™ par exemple.

e DTso: fait référence a la persistance de la substance dans les sols ou les eaux. Il s’agit de processus de
dégradation biologique (biodégradation) ou abiotique (photolyse, hydrolyse...)

e  La date d’interdiction : I’année d’interdiction de certains pesticides.

e Le type de culture : usages et traitements agricoles associés a chaque pesticide

e Le mois concerné : mois d’utilisation des pesticides

e LaNQE-MA : Norme de Qualité Environnementale - valeur moyenne annuelle

e LaNQE-CMA : Norme de Qualité Environnementale - concentration maximaleadmissible

e La PNEC : Predicted No Effect Concentration, valeur seuil utilisée pour I’évaluation des risques
environnementaux associés a une substance chimique donnée. Ce seuil est généralement transposé pour établir les
Normes de qualité environnementale, lorsque la substance entre dans la surveillance réglementaire.

e La réglementation/surveillance : substances prioritaires de 1’état chimique ou complémentaires de 1’état
écologique, associées a la I’évaluation DCE. Ces substances ont une NQE-MA et NQE-CMA. Dans le cas contraire,
on se réfere a la PNEC lorsqu’elle existe.

B. Tableau de données POCIS : Compilation des données

A partir des données brutes (pg.POCIS'l) fournies aprés analyse de chaque POCIS associés aux 51 stations et pour
chaque campagne (n = 6), un tableau de données regroupant les concentrations en contaminants présents dans le

milieu (ng.L™) a été créée dont Iextrait de ce tableau est affiché dans 1’Annexe 4. Pour ce faire, plusieurs étapes de
retraitement ont été réalisées (Figure 9), a savoir :
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e Un nettoyage des données permettant 1’homogénéisation et la vérification de I’exactitude des informations
fournies (code substance, numéro de station, etc...),

e La conversion des données brutes de pg.POCIS™ en pg.g ™ car il s’agit de I’unité utilisée dans 1’- Equation 1-.

Pour ce faire, les masses de phase réceptrice récupérées aprées exposition de chaque POCIS ont été déterminées par
pesées. Celles-ci ont ensuite été ajoutées au tableau de données POCIS (Annexe 4) et ont permis la conversion des

données brutes de pg.POCIS™ en pg.g™.
Données brutes (pg. POCIS™1)

-1y —
Ns(hg. g ) = Masse de phase (g)
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Avec N;scorrespondant a la quantité de contaminant présent dans le POCIS.

o La détermination des concentrations en contaminant présents dans le milieu par conversion de Ns en
-1 -1
Mg.g"en pg.L™,

Pour réaliser cette étape, I’-Equation 1- permettant le calcul de la concentration moyennée dans le temps (Cy) a été
appliquée.
o Le traitement des données manquantes

Lors de I’exposition des POCIS sur le terrain, certaines contraintes environnementales (variation brutale des niveaux
d’eau) ou humaines (vandalisme) peuvent aboutir a son endommagement, sa perte ou son vol. De ce fait, une absence
de données est obtenue puisque I’analyse du POCIS est impossible. De ce fait, il a été important d’identifier les
stations et les campagnes ou des valeurs manquantes interviennent. Une fois cela réalisé, celles-ci ont été supprimées
du tableau de données POCIS (Annexe 4).

) Le traitement des limites de quantification.

Pour I’échantillonnage passif, la détermination de la limite de quantification dépend des performances analytiques des
appareils de mesure utilisés (chromatographie liquide ou gazeuse essentiellement), du temps d'exposition, mais aussi
de I’affinité des molécules pour 1’adsorbant définie par la constante d’accumulation ky. Schématiquement, plus le ky
est élevée, plus la molécule s’accumule vite dans le POCIS, et plus la limite de quantification est basse (car le facteur
de concentration augmente pour une méme durée d’exposition). D’autre part, cette limite de quantification diminue
aussi lorsque la durée d’exposition du POCIS augmente.

Quelques suggestions ont été faites dans la norme 1SO 5667 -23 pour 1'évaluation de limites de quantification d’une
méthode. En effet, dans cette étude, une évaluation des LQ a été faite sur la base de la quantité la plus basse
d’analytes pouvant étre quantifiée dans le POCIS avec 1’appareil HPLC- ESI/MS/MS (LQ;) et sur une durée de 14
jours d’exposition (Poulier, 2014). Cette limite de quantification instrumentale (LQi) associé a un composé
correspond a la plus faible concentration de celui-ci qui puisse étre mesurée par ’appareil de fagon fiable. L'équation
résultante est comme suit:

_ L
Q< t

LQ : la limite de quantification POCIS (pg.L™)

-Equation 2-

LQ

Avec :

LQi: la limite de quantification instrumentale (pg.g'l)
ky : constante d’accumulation associée a chaque substance (L.g'l.j'l)

Finalement, dans le tableau de données POCIS (Annexe 4), toutes les données mentionnées comme étant inférieures a
la limite de quantification (LQ) ont été remplacées par 0.
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Données brutes

\

Figure 9. Démarche générale pour le traitement des données POCIS

C. Substances communes POCIS et Ponctuels AEAG

A partir des concentrations mesurées dans le milieu (pg.L'l) fournies par les prélévements ponctuels réalisés par
I’AEAG, un tableau de données Ponctuel a été créé dont son extrait est affiché en Annexe 5. Pour rappel, ces
prélevements ponctuels ont été réalisés pendant chaque période de déploiement POCIS (n = 6) afin de comparer les
concentrations mesurées via ces deux techniques d’échantillonnage.

Aprés mise en forme de tableau de données Ponctuel, parmi les substances recherchées (Annexe 1), 49 substances ont
été identifiées comme étant communes entre POCIS et ponctuels. Ces substances communes ont été regroupées dans
(Erreur ! Source du renvoi introuvable.).

En conclusion, ces diverses étapes ont permis de travailler avec des données fiables et harmonisées (POCIS ou
ponctuels AEAG) qui ont ensuite fait 1’objet d’analyses aboutissant a 1’interprétation des résultats obtenus. Par la
suite, ces résultats seront transférés a I’AEAG.

2. Analyse et description des données

A. Distribution des données et valeurs manquantes pour le POCIS

Le principe consiste a afficher les valeurs manquantes sous forme d’histogrammes pour chaque

pesticide étudié. Dans ce cadre, une fonction intitulée « matrify » a été utilisée dans le package

« labdsv » (David W. Roberts,2016) . Cette fonction sélectionne dans le tableau de données POCIS
(Annexe 4) les trois colonnes correspondant aux codes station, aux parametres (soit les pesticides étudiés)
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et aux concentrations mesurées dans le milieu _C; . Ensuite, cette fonction permet I’exportation de ces données en une
matrice ou les lignes correspondent aux observations et les colonnes correspondent aux pesticides comme présenté
avec la Figure 10.A partir de cette matrice, les données sélectionnées (Cg4, ) ont été exploitées pour faire des

histogrammes avec le package « VIM » (Kowarik et Templ, 2016) développé pour mettre en évidence les valeurs
manquantes présentes dans un jeu donnée.

Base de données

 ——" Parameétres Code station [
POCIS
o —
—= Code Station
—= Paramétrez (pesticides)
l Package « labdsy »

= Lesvaleurzde C,g,

Les paramétres

Lesvaleursde C,,,

{+
codes
stabon

-Matrice-

Figure 10 .Sélection des données sous R

B. Les fréguences de quantification — Données POCIS

Pour la fréquence de quantification, le méme principe que celui appliqué précédemment a été utilisé (Figure 10). La
seule différence consiste & prendre en compte les valeurs de LQ a la place des (G). A partir de ce tableau, le nombre
de valeurs identifiées comme étant inférieures a LQ a été déterminé pour chaque campagne, toutes stations et
substances confondues. Pour ce faire, le nombre de valeurs inférieures a LQ par colonne a été divisé par le nombre
total de ligne. La fréquence de quantification ainsi obtenue a été exprimée en pourcentages. Ensuite, un seuil de
10 % a été pris en

compte pour le tracé de I’histogramme (package « ggplot2 ») associé¢ a chaque campagne.

C. Nombre de quantification

Afin de faire une comparaison des données obtenues avec les deux techniques d’échantillonnage pour toutes les
campagnes et stations confondues, le nombre et la fréquence de quantification associés aux molécules communes
(Erreur ! Source du renvoi introuvable.) ont été déterminés. Pour ce faire, deux tableaux de données ont été créés pour
les données POCIS et PONCTUEL. Dans chaque tableau les variables suivantes ont été regroupées, soient : les
paramétres (substances), les codes stations, les valeurs de  Cq, et I’information sur la LQ (Figure 11). Enfin, un

tableau de données « final » regroupant les
données POCIS et ponctuel, ainsi qu’une colonne mentionnant le type de technique d’échantillonnage.
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Cette représentation graphique a pour objectif de mettre en évidence le nombre de quantification associé a chaque pesticide en
fonction du nombre global de stations toutes campagnes confondues (306 Stations). De plus, celle-ci permet d’identifier les
proportions dans lesquelles les substances ont été quantifiées ou non (< LQ).

Ajout des stations manquantes Ajout des stations manquantes
(perte, vol, endommagement du (non échantillonnée)
POCIS,
\ 4 i
Tableau de donnees - POCIS Tableau de données - PONCTUEL
Mois_ Mois_
Code Station Paramétres Ceau =1Q Code Station | Paramétres Con <1Q

SR
Jun_5228280 | acetochlore 10.00011 | FALSE May 5228280 | acetochlore | 0.020 | FALSE

May_5107000 | awazine | 0.00872 | TRUE Mar_5008000 | awazine | 0.010 | FALSE
Sep_5155000 | carbaryl |[0.00122 | FALSE Mar_5229100 | carbaryl | 0.020 | FALSE
Mar_5012000 | tebuconazole | 0.00162 | TRUE May_ 30735900 | tebuconazole | 0.161 | TRUE

Tableau de données final
Mois_
Code Station | Paramétres | Concentration =1.Q Méthode
N eau

Jun_ 5228280 | acetochlore 0.00011 FALSE POCIS
May 5107000 atrazine 0.00872 TRUE POCIS
Sep_5155000 carbaryl 0.00122 FATSE POCIS
Mar 5012000 | tebuconazole 0.00162 TRUE POCIS
May 3228280 | acetochlore 0.020 FALSE PONCTUEL
Mar 5008000 atrazine 0.010 FATSE PONCTUEL
Mar 5225100 carbarvl 0.020 FATSE PONCTUEL
May_ 3073900 | tebuconazole 0.161 TRUE PONCTUEL

Figure 11. Sélection des données POCIS et Ponctuel pour déterminer le nombre de quantification dans les 6 campagnes
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D.Box plot

Une boite a moustaches ou box plot est une représentation graphique qui permet de représenter la médiane, les
quartiles et les centiles (5e et 95¢) ou les déciles (ler et 9e) pour un jeu de données. 1

La figure 12 montre la dispersion des valeurs dans un boxplot.En effet, la « boite » correspond a 1’écart interquartile.
Les limites des moustaches correspondent généralement au premier et neuviéme déciles La boite est parfois présentée
avec une encoche autour de la médiane.

En statistique descriptive, le tracé de box plot est une méthode pour représenter graphiquement des groupes de
données numériques a travers leurs quartiles. Celles-ci permettent de visualiser la distribution des observations sans
faire d’hypothése sur la loi de distribution (loi normale, par ex.). De plus, cette technique permet de mettre en
évidence des valeurs extrémes via le tracé de points individuels.

Intervalle interquartile

2504 =50%0 des valeurs 2504

{111 |

p— —

——

Ain Max
Ql: QI: Q3:
Premier DMeédiane Troisiém e
quartile guartile

Figure 12.Dispersion des valeurs dans le box plot

Dans un premier temps, des box plots représentant la distribution des C 4, obtenues via I’utilisation du tableau de
données POCIS (Annexe 4) ont été établies pour chaque substance étudiée, pour chaque campagne (n = 6) et pour
toutes les stations confondues (p = 51). Ces box plots ont pour

objectif de mettre en évidence 1’évolution des concentrations en contaminants mesurées dans le milieu avec le POCIS
au cours du temps, tout en indiquant & chaque fois le seuil de NQE-MA ou de PNEC, lorsqu’il existe.

Dans un second temps, des box plots annuelles (toutes stations et campagnes confondues) ont été etablies pour les
substances communes entre POCIS et Ponctuels AEAG. Pour ces box plots chague C g, a été affichée de maniére a

visualiser les différences de fréquences de quantification entre ces deux techniques. De plus les limites de
guantification associées a chaque technique y ont étéajoutées.

Afin d’améliorer la qualité de projection (meilleure séparation des points), les données

Ceau ONt été converties suivant une échelle logarithmique (log 10).

E.Droite d’équivalences y=x

Afin d’exprimer la corrélation entre les _C; obtenues via POCIS et prélevements ponctuels, une méthode
d’équivalences selon une droite y=x (ou encore droite 1:1) a été utilisée. Pour ce faire, une hypothése a été faite
comme suit :

00 =Ceau X Kyx t
Avec Ceay la concentration dans les prélevements ponctuels d’eau.

En divisant chaque terme par (ky x t), I’équivalence résultante entre les données issues des POCIS
et des prélévements ponctuels est la suivante :

Ga=Cea
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Par conséquent, on a une équation du type y=a x X, avec a=ky % t qui est normalisé a 1. Par ailleurs, on considére que
le temps d’exposition est constant (14 jours) et, d’aprés la littérature, la constante d’accumulation ky varie d’un facteur
de 2 en plus ou en moins, en fonction des conditions environnementales telles que la vitesse du courant ou encore la
température du milieu (Harman et al. 2012). Ainsi, 2 droites ont été tracées (y=2 x x et y = % x X) correspondant a la
variabilité généralement constatée du terme ky (figure 13)

Les limites représentées par ces 2 droites définissent I’intervalle dans lequel il est considéré qu’il y
a une équivalence entre la donnée POCIS et celle associée aux prélévements ponctuels.

Le package « ggplot2 » a été utilisé avec ses fonctions associées : gom_polygon : pour définir les 3 zones mentionnées
dans la figure 13 geom_point : pour afficher les nuages de points

geom_abline : pour afficher les droites

Droite y

Droite y = «

Figure 13 .Représentation de la droite d’équivalence entre les données POCIS et ponctuel avec ’intervalle
associé a la variabilité de K,
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F.Analyses en composantes principales (ACP)

Il s’agit d’une technique d’analyse statistique, principalement descriptive, consistant a représenter sous forme
graphique le plus d’informations possibles contenues dans un tableau. Elle permet ainsi de visualiser un espace a p
dimensions a partir d’espaces de dimensions plus petites.

Selon Wikipédia, Cette technique consiste a « transformer des variables liées entre elles (dites « corrélées » en
statistique) en nouvelles variables dé-corrélées les unes des autres. Ces nouvelles variables sont nommées «
composantes principales », ou axes principaux. Elle permet au praticien de réduire le nombre de variables et de rendre

l'information moins redondante. »2

Il s'agit d'une approche a la fois géométrique (les variables étant représentées dans un nouvel espace, selon des
directions d'inertie maximale) et statistique (la recherche portant sur des axes indépendants expliquant au mieux la
variabilité des données).

Tablean de donn ées

Matrice de
corrélation
Diagonalisation
Histogrammes des Les composantes
valeurs propres principales

Figure 14 .Principe de ’ACP

Dans notre cas, ’ACP a été réalisée uniquement sur les données POCIS puisque trés peu de données ont été
quantifiées avec les prélévements ponctuels. Le but est de voir la corrélation entre les substances étudiées (les
variables) et les stations de prélévements (les individus).
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Pour ce faire, les substances projetées en ACP ont été sélectionnées selon ces deux criteres : Un pourcentage
fréquence de quantification supérieur ou égal a 10 %,

Une suppression des substances ayant des données manquantes. Par conséquent, seulement 24 pesticides sur la totalité
des pesticides recherchés ont été pris en compte pour faire les graphiques d’ACP (Erreur ! Source du renvoi
introuvable.).

Avant d’entamer les projections d’ACP, un graphique représentant les corrélations entre les 24 pesticides
sélectionnées a été fait en utilisant le package « corrplot» (Wei et Simko, 2016). Celui-ci met en évidence la
corrélation de Spearman ou rho de Spearman qui est une mesure de dépendance statistique non paramétrique entre
deux variables. Dans notre cas , la valeur de rho retenue est supérieure a 0.8.

Ensuite, comme présenté dans la figure 10, trois colonnes ont étés prises en compte dans Le tableau de données
POCIS, soient : les 24 pesticides sélectionnés, les codes stations correspondants, les valeurs de Co, afin de construire
un nouveau tableau de données.

Pour faire les graphiques de sortie ACP, les deux packages « FactoMineR » (L& et al., 2008) et « explor » (Barnier,
2017) ont été utilisés pour voir la distribution des variables et des individus sur différentes composantes selon le
pourcentage d’inertie. Ce dernier représente la quantité d’information contenue dans le tableau de données. Ainsi, il
existe deux maniéres pour déterminer le nombre d’axes a prendre en compte :

Un critere « absolu » : ne retenir que les axes dont les valeurs propres sont supérieurs a 1 (c'est le critére de Kaiser),

Un critére « relatif » : retenir les valeurs propres qui “dominent” les autres, en se référant au graphique en barres des
valeurs propres.

G. Cartographie des contaminations

Avec le logiciel R, sous le package « ggplot2 » (Wickham, 2009), des cartes ont été faites par campagne et par
pesticide étudié. Le but de ces cartes consiste a identifier I’évolution des niveaux de contamination aux cours du
temps pour les données issues de I’analyse des POCIS ou des prélévements ponctuels d’eau. En effet, un fond de carte
a été mis en place avec importation de fichier sous format Shape sous R et en utilisant le package « OpenStreetMap »
(Stotz, 2016). A I’aide de ce package, on peut acceder a des cartes « raster » & haute résolution. En effet, le raster est

I’ensemble des données images ou l'espace est divisé de maniére réguliére en petits rectanglesls. Ainsi, les cartes
raster présentent la plus grande fiabilité puisqu’elles sont scannées a I’identique. Les cartes « raster » peuvent étre
construites a l'aide de serveurs de mosaique personnalisés et elles peuvent étre tracées a l'aide de graphiques de base

ou de ggp|0t2.14 Ensuite, avec la fonction « geom_path () », les cours d’eau ont été affichés sur les cartes. Enfin, les
valeurs de concentrations en contaminant mesurées dans le milieu sont affichées sous forme des points sur la carte a
I’aide de la fonction « geom_point ». De plus, 1’échelle de la carte a été ajustée en fonction de la boxplot annuelle
associée a chaque pesticide, en prenant en compte la médiane et les percentiles 10%, 25%, 75% et 90%.
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Partie 111 : Résultats et discussions
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I- Distribution des données et valeurs manquantes pour le POCIS

La figure 15 affiche a la fois la distribution des valeurs G, obtenues avec les POCIS et la proportion des valeurs

manquantes pour chaque pesticide. En effet, la répartition des valeurs différe d’un pesticide & un autre. Par exemple,
pour le metolachlore (herbicide), I’atrazine (herbicide) et le tebuconazole (fongicide), la distribution des valeurs ne

suit pas une loi normale. Par conséquent, pour ces trois substances, la majorité des Cg, obtenus sont localisées dans les
limites basses de I’intervalle de concentration défini. En effet, pour le metolachlore la majorité des valeurs de G, sont
inférieures a 1 ug.l'l, tandis que des pics de contaminations allant jusqu’a 5 ug.L'1 ont été détectés. Pour le
tebuconazole celles-ci sont inférieures a 0,05 pg.I™, et pour I’atrazine, substance interdite depuis 2003, la majorité
des valeurs de Ggsont inférieures 4 0,2 pg.I™.

En revanche, pour le carbaryl (insecticide), deux modes de distribution des valeurs G,, ont été observés. Ces deux
modes sont associés a la technique analytique utilisée pour quantifier la présence de ce composé dans 1’échantillon.
En effet, les analyses ont été réalisées par deux laboratoires (Irstea et GRESE) disposant d’appareil de mesure
différents impliquant des limites de quantification instrumentales variables. Ainsi, deux seuils de quantification ont
été obtenus se traduisant par les deux pics observés.

Enfin, concernant les proportions des valeurs manquantes, celles-ci restent négligeables pour I’ensemble des
substances étudiées.
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Figure 15. Distribution des données et valeurs manquantes pour le POCIS

La figure 16 montre le pourcentage des valeurs manquantes pour chaque pesticide. En effet, ’axe des y affiche les
observations pour I’Irstea, GRESE, AEAG. Globalement, le pourcentage de valeurs manquantes ne représente que
28 % pour les 306 stations.
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I1- Les fréguences de quantification par campagne

Les fréquences de quantification par campagne sont affichées dans la Figure 18.L’objectif de cette représentation
graphique consiste a déterminer le nombre de pesticides quantifiés en fonction du nombre de stations pour chaque
campagne. Or, celui-ci n’est pas toujours le méme, c’est-a-dire que certains pesticides ont été recherchés sur 17
stations (2,4-D, chlorsulfuron, prometryn, etc...) alors que d’autres ont été recherché sur 51 stations (carbaryl,
atrazine, isoproturon, etc...).

Par exemple pour la campagne réalisée en Mai (figure 17), des substances telles que le carbaryl, le methomyl, le
metoxuron et le thiodicarb n’ont jamais ¢été quantifié. Alors que pour les 56 pesticides représentés en bandes jaunes, la
fréquence de quantification augmente progressivement.

La comparaison de ces fréquences de quantification obtenues pour chaque campagne montre un effet de saisonnalité.
En effet, pour la campagne de Mai, la fréquence de quantification obtenue été la plus élevée. Au-dela de cette
campagne, la fréquence de quantification diminue de maniére progressive.
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Figure 17. La fréquence de quantification pour la campagne 2(mai)
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I11- Nombre de quantification

La figure 19 met en évidence le nombre de quantification pour chaque pesticide en fonction de nombre de stations de
prélévement pour toutes campagnes confondues. En effet, il s’agit de deux jeux de données différents ot le nombre de
stations des données POCIS est différent de celui des données Ponctuel tout en se référant a la partie du nombre de
quantification qu’affiche le tableau de 306 observations.

D’apres la figure 19, le pourcentage de perte moyen pour les données Ponctuel pour tous les pesticides est de 1’ordre
de 2% alors que celui des données POCIS est de 6.6 %. Ainsi, le nombre de quantification varie d’un pesticide a un
autre.

e  Pour I’échantillonnage POCIS :

Pour les fongicides, le flusilazole est quantifié dans 2 stations sur 284 stations et le tebuconazole est quantifié dans
155 stations sur 284 stations ou il a été recherché.

Pour les herbicides, I’atrazine est quantifié dans 156 stations sur 284 stations et le cyanazine n’est pas quantifié sur
94 stations ou il a été recherché.

Pour les insecticides, I’imidaclopride est quantifiée dans 157 stations sur 284 sites et le pyrimicarbe est quantifié dans
10 stations sur 284 stations ou il a été recherché.

Pour les métabolites, 1’acétochlore oa est quantifié dans 33 stations sur 91 sites et le desethylterbuthylazine est
quantifié dans 52 stations sur 284 stations ou il a été recherché.

e  Pour I’échantillonnage PONCTUEL :

Pour les fongicides, le flusilazole n’est pas quantifié sur 299 stations ou il a été recherché et le tebuconazole est
quantifié dans 37 stations sur 299 stations ou il est recherché.

Pour les herbicides, I’atrazine est quantifié dans 20 stations sur 299 sites ou il a été recherché et le cyanazine n’est pas
quantifié sur 299 stations ou il a été recherché.

Pour les insecticides, I’imidaclopride est quantifiée dans 14 stations sur 299 stations ou il a été recherché et le
pyrimicarbe est quantifié dans seulement 2 stations sur 299 stations ou il a été recherché.

Pour les métabolites, I’acétochlore oa et le desethylterbuthylazine sont quantifiés dans une seule station sur 299 sites
ou ils ont été recherchés.

La comparaison du nombre et fréquence de quantification entre les deux types d’échantillonnage a été basé sur les
substances recherchées sur le méme nombre de campagnes stations confondus (306 observations) .Par exemple, le
métolachlore est quantifié 193 fois sur 284 dans le POCIS contre environ 150 fois sur 299 avec le ponctuel. Par
conséquent, le pourcentage de quantification de métolachlore est de 1’ordre de 70% en POCIS alors qu’il est de
I’ordre de 50% en ponctuel. Prenons aussi I’exemple de tebuconazole qui est quantifié¢ 155 fois sur 284 dans le POCIS
contre 37 fois sur 299 avec le ponctuel. Son pourcentage de quantification est de I’ordre de 55% en POCIS alors qu’il
ne dépasse pas 12% en Ponctuel. Concernant les insecticides, I’imidaclopride est quantifié 157 fois sur 284 dans le
POCIS contre 14 fois sur 299 avec le ponctuel. Son pourcentage de quantification dépasse 50% en POCIS alors qu’il
est inférieur a 10 % en ponctuel.
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Figure 19. Nombre de quantification dans les POCIS et prélévements ponctuels pour I’ensemble des 6 campagnes

IV-Les box plots

Pour I’échantillonnage POCIS, la figure 20 montre la variation des pics de contamination en fonction des 6
campagnes pour chaque pesticide. En effet, 50 % des observations se trouvent a I’intérieur des boites. Ainsi, les
valeurs a ’extérieur des moustaches sont représentées par des points. Les valeurs qui dépassent le seuil NQE-MA ou
PNEC représentent un risque pour I’environnement. De plus, la distribution des valeurs n’est pas symétrique donc il y
a une variabilité des valeurs de Cg, au sein de la méme campagne. La figure 20 confirme I’hypothése de I’effet de

saisonnalité des pesticides, comme démontré qualitativement avec la fréquence de quantification dans la figure 18. En
effet, la campagne 2 (Mai) enregistre les plus fortes concentrations toutes stations confondues. Ceci est expliqué aussi
par rapport a la taille de la boite qui est plus étendue par rapport a celles des autres campagnes.

e Pour les herbicides :

Comme mentionnée précédemment dans la figure 15, les valeurs de Gyde I’atrazine ne dépassent pas 0,2 ug.I™. Deux
concentrations extrémes sont observées dans les campagnes 1 et 2 qui

dépassent le seuil NQE-MA (0.6 p.g.l'l).Contrairement a l’atrazine, les valeurs de varient

"Coqu du métolachlore
jusqu’a 5 pg.1™ et sont tous en-dessous du seuil du PNEC (6.7 pg.1™).

En effet, le métolachlore est un herbicide utilisé lors du désherbage du mais, comme 1’acétochlore et le bénoxacor, pendant
le stade de pré-levée (fin Avril —-Mai). Alors que I’atrazine était utilisé pour le traitement pré et post émergence des
adventices pour les grandes cultures, lorsqu’il était encore autorisé pour les traitements agricoles.
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e  Pour les fongicides :

Prenons 4 titre d’exemple le tebuconazole, les valeurs de Gy Ne dépassent pas 0,25 ug.I™ (voir

Figure 20). La taille des boites différe d’une campagne a une autre : les campagnes 1 et 6 ont presque la méme taille de
boites alors que pour la campagne de Mai, la boite est plus étendue ce qui se traduit par une plus grande dispersion des
valeurs. Ainsi, les concentrations fluctuent différemment d’une campagne a une autre. Les pics contaminations ont été
enregistrés principalement dans les campagnes 2 (Mai) et campagne 3 (Juin). En effet, le tébuconazole est un fongicide
utilisé pour la protection des vignes contre 1’oidium pendant deux périodes : le stade 3 feuilles (Avril), du stade
floraison au stade fermeture de la grappe (Mai-Juin-Juillet). Ce qui confirmerait les résultats obtenus.

. Pour les insecticides :

Prenons 4 titre d’exemple I’imidaclopride, les valeurs de Cqy; dépassent 0,06 pg.I™ . (Voir Figure 20). La majorité des
campagnes enregistrent des pics de contamination surtout la campagne 1 (Mars) et la campagne 2 (Mai). La taille des
boites est comparable pour les deux campagnes 4 et 5 (Juillet et Septembre).
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Figure 20. Les box plots
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V- Relation entre concentrations estimées avec le POCIS et les prélevements
ponctuels d’eau

La figure 21 montre la correspondance possible entre la concentration POCIS et la concentration PONCTUEL. A
partir de cette figure, 3 parties ont été identifiées :

a) En orange, probablement des pics de contamination mis en évidence par prélévement ponctuels et « lissés » par le
POCIS dans le temps.

b) En rose, des niveaux de contamination significativement plus élevés au moyen de POCIS, des niveaux moyens de

contamination sur 14 jours échantillonnés probablement de fagon partielle par le PONCTUEL.

c) En vert, on ne suppose pas de différences entre les 2 techniques, I’écart entre Go(POCIS) et

Ceau (PONCTUEL) est probablement expliqué par la variabilité d’un facteur 2 de la constante Ky

servant a estimer Gg(-Equation 2-) (Harman et al., 2012)

. Pour les herbicides :

Prenons I’exemple de métolachlore, la partic « ¢ » représente 65.9%, donc il n’y a pas une différence significative
entre concentration POCIS et PONCTUEL. On peut dire qu’il y a une bonne correspondance entre les deux types de
données. Alors que la partie « a » représente un pourcentage plus élevé (26.52%) que pour celui de la partie « b »
(7.58%). Par conséquent, certains pics de contaminations ont été probablement moyennés pour le préléevement
POCIS.

Contrairement au métolachlore, le chlortoluron n’a pas été détecté en prélevement PONCTUEL, alors qu’il a été
détecté en prélévement POCIS, ce qui montre déja la partie « a » (31.25%). Néanmoins, on peut dire aussi dans le cas
de chlortoluron qu’il y a une bonne correspondance entre les deux types de données (68.75%).

. Pour les insecticides:

Pour I’imidaclopride, il y a une trés bonne correspondance entre les jeux de données POCIS et PONCTUEL
(84.62%). Aucune valeur issus du PONCTUEL ne dépasse de fagon significative celle du POCIS. Alors qu’il y a des
pics de contaminations détectés en POCIS d’ou le pourcentage de 15.38%.

e  Pour les fongicides:

Pour le tebuconazole, la corrélation entre les deux jeux de données est bonne (47.22%). En comparant les
pourcentages de deux parties a, b, on peut dire qu’on détecte plus de tébuconazole en POCIS qu’en PONCTUEL.

. Pour les métabolites :

Prenons ’exemple de métolachlore oa , la partie « ¢ » représente 68.25% ce qui veut dire qu’il n’y a pas de différence
significative entre les deux concentrations. Néanmoins, la partie «b » représente 25.4% alors que la partie « a »
représente 6.35%. Par conséquent, le POCIS permet de souvent de quantifier a des niveaux plus élevés ce métabolites
que lePONCTUEL.
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VI. L’analyse multivariée (ACP)

La figure 22 met en évidence la corrélation entre les pesticides étudiés (Erreur ! Source du renvoi introuvable.). En
effet, certains pesticides sont fortement corrélés entre-deux (rho > 0.8) pour deux raisons : soit une substance mere et
sa métabolite ou deux pesticides ayant le méme usage.

Les pesticides, par exemple, fortement corrélées sont :

e Le norflurazon et le norflurazon-desmethyl

e L’atrazine est corrélé avec I’isoproturon, carbendazime et simazine

e Le cyproconazole et epoxiconazole

e Le flurtamone, epoxiconazole et le cyproconazole

o Le terbuthylazine et deséthylterbuthylazine

e Le desisopropylatrazine et le desethylatrazine

Le carbofuran n’est pas corrélé avec aucun des pesticides et c’est pour cela qu‘il prend une direction différente dans la
projection de I’ACP.
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Figure 22. La corrélation entre les pesticides
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La figure 23 montre la projection de I’analyse en composantes principales (ACP) pour les variables. Les pesticides
semblent se distinguer en deux sous-groupes :

e Ungroupe principalement utilisé pour la viticulture et en zones urbaines (norflurazon-desméthyl, dimetomorphe,
simazine, isoproturon... )

e Un groupe de pesticides conseillé pour les grandes cultures (tébuconazole, metolachlore, imidaclopride ...)
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Figure 23.La projection ACP des variables (les pesticides)

En second lieu, la figure 24 montre la projection ACP des individus. En effet, selon le pourcentage d’inertie, les deux
premiers axes sont pris en compte pour la projection d’ACP puisqu’ils fournissent plus d’information.

Comme précédemment dans la figure 23, deux groupes se sont formés lors de la projection d’ACP.
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A titre d’exemple, le premier groupe est formé des stations de prélévements caractérisées par la production viticole et
I’urbanisme :

o L'Euille a Laroque (5075900)

e LeRiou Tort (5129150)

e La Vignague a Morizés (5078900)

Alors que le deuxieme groupe est formé des stations de prélevements ou dominent essentiellement les grandes
cultures :

e La Save (5155000)

e L'Hers Mort (5156950)

e La Gupie a Sainte Bazeille (55080960)

e Le Midour (5229100)

e Le Trec a Longueville(5083300)

De plus, la campagne de Mai ressort de facon prépondérante dans la projection d’ ACP.
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Figure 24.La projection ACP des individus (les stations de prélévements)
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VI | - Les projections cartographiques

e Pour les herbicides :

La figure 25 montre les projections de contamination du métolachlore pour le préléevement POCIS. En effet, les pics
de contamination sont situés dans la zone entre Bordeaux et Toulouse pour la campagne 2 (Mai) et 3 (Juin). Or cette
zone est caractérisée par la présence d’un tissu urbain autour de ces 2 grandes agglomérations et surtout de terres

arables. Il est quantifié avec des concentrations qui peuvent atteindre 6 ug.l'l, et il est aussi détecté dans les zones des
départements Aveyron, Dordogne, Lot et Garonne...

La figure 26 montre les projections de contamination du métolachlore pour le prélevement PONCTUEL. En effet, les
pics de contamination sont concentrés principalement dans la zone entre Bordeaux et Toulouse pour les deux
campagnes 2 et 3. En comparant avec les projections de contamination du prélévement POCIS, le métolachlore est
parfois détecté en prélevement PONCTUEL et quantifié en prélevement POCIS dans les départements du Gers et les
Landes. D’aprés la figure 27 , des pics de contaminations peuvent atteindre 10 pg.l'l en prélevement PONCTUEL
.Les concentrations de métolachlore quantifiées dans les deux types de prélévements sont majoritairement dans

intervalle 0.014 4 0. I~ (écart interquartile).
I'i 1le 0.014 4 0.19 pg.1™ (écart int til
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Figure 25.Projection cartographique du métolachlore pour le prélevement POCIS
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Figure 26. Projection cartographique du métolachlore pour le prélevement PONCTUEL

48 Master du CIHEAM-IAMM - n. 162 -2018




[POCIS et PONCTUEL] METOLACHLORE
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Figure 27. Box plot annuel du métolachlore

e  Pour les fongicides :

La figure 28 montre les projections de contaminations du tébuconazole pour le POCIS. En effet, ce fongicide est
utilisé pour la lutte contre 1’oidium pour les vignes et il est aussi appliqué en grandes cultures (blé). Les pics de
contaminations sont concentrés dans la campagne 2 (Mai) dans le département de la Gironde et la Haute Garonne.
Quelques pics de contaminations, enregistrés dans la campagne 3(Juin) dans la zone bordelaise viticole, peuvent

atteindre 0.24 ug.l'l. Pour les autres campagnes, les concentrations quantifiées en tébuconazole sont moyennement
faibles.

La figure 29 montre les projections de contamination du tébuconazole pour le prélevement PONCTUEL. Quelques
pics de contaminations ont été enregistrés dans les campagnes 2 et 3 (Mai et Juin) qui peuvent atteindre 0.24 pg.I-1.
Ces pics sont localisés dans la région bordelaise viticole et & Toulouse

Contrairement au prélevement POCIS, le tébuconazole est quantifié a des seuils plus haut dans les ponctuels (& cause
de la LQ des ponctuels), mais moins fréquemment que dans le POCIS .
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Figure 28. Projection cartographique du tébuconazole pour le
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Figure 29. Projection cartographique du tébuconazole pour le préléevement PONCTUEL
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[POCIS et PONCTUEL] TEBUCONAZOLE
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Figure 30. Box plot annuel du tébuconazole

. Pour les insecticides :

La figure 31 montre les projections de contamination du ’imidaclopride pour le prélévement POCIS. En effet,
I’imidaclopride est un insecticide conseillé pour les traitements de semences .Les pics de contamination sont

enregistrés pendant les campagnes let 2 (Mars et Mai) qui sont de I’ordre de 0.078ug.1'1 . Ces pics sont situés sur le
secteur Bordeaux-Toulouse.

La figure 32 montre les projections de contamination du I’imidaclopride pour le prélévement
Ponctuel. Quelques pics de contamination sont enregistrés dans les campagnes 1 et 2 (Mars et Mai).
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Figure 31: Projection cartographique de I'imidaclopride pour le prélévement POCIS
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Figure 32 : Projection cartographique de I'imidaclopride pour le prélévement PONCTUEL
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Figure 33. Box plot annuel de I’'imidaclopride
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Conclusion et perspectives

L’objectif de ce stage était d’identifier les pressions phytosanitaires a 1’échelle du bassin versant Adour Garonne a
travers les techniques d’échantillonnage passif POCIS. Ces derniers sont considérés comme un outil pour résoudre
certaines contraintes liées a 1’échantillonnage ponctuel grace a leurs performances en termes de sensibilité et de
représentativité temporelle. Pour répondre a ce sujet, la démarche de ce travail consiste a récupérer et analyser les
données acquises aprés le déploiement a large échelle du bassin versant Adour Garonne, de sélectionner les données
nécessaires pour en sortir des résultats qui seront, ensuite, exploités et transférés a I’AEAG en forme de compte rendu.

Pour la premiére partie, les fréquences de quantification et les concentrations moyennées dans le temps pour les
données POCIS ont été étudiées .En effet, la comparaison de ces fréquences de quantification obtenues pour chaque
campagne montre un effet de saisonnalité. Pour la campagne de Mai, la fréquence de quantification obtenue a été la
plus élevée. Au-dela de cette campagne, elle a diminué de maniére progressive. Cette hypothése d’effet de
saisonnalité est ainsi confirmée pour les résultats des concentrations moyennées dans le temps. .Ensuite, ’ACP a
montré que les pesticides peuvent étre divisés en deux classes avec leurs stations correspondantes (une classe utilisée
pour la viticulture et I’'urbanisme et une autre classe utilisée pour les grandes cultures)

Pour la deuxiéme partie, la comparaison entre les deux techniques d’échantillonnage a été faite en se basant sur les
pesticides en commun. En effet, I’étude de corrélation entre les deux concentrations en contaminants a montré qu’il
n’y a pas une différence significative pour la majorité des pesticides. Alors qu’il y a des niveaux de contamination
significativement plus élevés au moyen de POCIS (chlortoluron, tébuconazole, imidaclopride, métolachlore oa,
etc...). De plus, les projections cartographiques montrent qu’il y a des pesticides interdits depuis une dizaine d’année
sont encore en cours d’utilisation sur les terres arables (atrazine, métolachlore, etc...) et en comparant les points de
contaminations sur les deux techniques d’échantillonnage, les pesticides ont été plus quantifiés en POCIS qu’en
Ponctuel. (Tébuconazole, simazine, isoproturon, etc...).

En outre, cette étude montre 1’efficacité de 1’échantillonnage passif en comparaison avec 1’échantillonnage ponctuel,
au regard des valeurs de concentrations obtenus. Pour un méme site d’étude et dans les mémes conditions, les
concentrations obtenues par échantillonnage passif sont plus élevées que pour 1I’échantillonnage ponctuel.

La prochaine étape sera de continuer a faire plus d’analyse multivariée détaillée et d’entamer la hiérarchisation de la
contamination en fonction de la typologie des pressions (agricoles, urbaine ou industrielle) sous QGIS.

Dans 1’avenir, une modélisation pour la gestion de la pollution diffuse sera une étape importante voire la mesure des
indicateurs de fréguence de traitements phytosanitaires (IFT), le nombre de Doses Unités (NODU) et I’évaluation des
risques phytosanitaires pour la santé humaine (IRSA) et I’environnement(IRTE).

thttp://www.observatoirepesticides.gouv.fr/upload/bibliotheque/047478390742040381825199248304/Air_Br
eizh_Bretagne_Urbain_2003.pdf

2 http://www.aquibrie.fr/content/pollutions_modes_detaille.pdf

® http://www.rhone-mediterranee.eaufrance.fr/surveillance/reseaux/controle-enquete.php
*http://www.eau-adour-garonne.fr/fr/quelle-politique-de-I-eau-en-adour-garonne/un-cadre-le-sdage.html

> http://www.eau-adour-garonne.fr/fr/index.html

® http://www.eau-adour-garonne.fr/fr/quelle-politique-de-I-eau-en-adour-garonne/un-cadre-le-sdage.html

" http://www.eau-adour-garonne. fr/fr/qui-sommes-nous/le-bassin-adour-garonne.html

® http://www.eau-adour-garonne.fr/fr/quelle-politique-de-I-eau-en-adour-garonne/un-cadre-le-sdage.html

" http://www.eau-adour-garonne. fr/fr/qui-sommes-nous/le-bassin-adour-garonne.html

8 http://www.ineris.fr/substances/fr/
9 https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/

http://www.spc.ac-aix-marseille.fr/labospc/spip.php?article302
Y http://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/mathematiques-boite-moustaches-9452/
12 https://fr.wikipedia.org/wiki/Analyse_en _composantes_principales

13 http://seig.ensg.ign.fr/fichlexi.php?NOCONT=CONT4&ID=27&RPHP=&RCO=&RCH=&RF=&RPF=&RPC=
“https://cran.r-project.org/web/packages/OpenStreetMap/index.html
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Annexe 1:Liste des substances prioritaires dans le domaine de I'eau

LISTE DES SUBSTANCES PRIORITAIRES DANS LE DOMAINE DE L'EAU

* U le " Yinhé

(") Nonyiphénol (n® CAS 25154-52-3; n® UE 246- 67‘-0) y

{*) Octylphénol (n® CAS 1806-26-4; n® UE 217-302-5), y pris 1'%

Ideoeifiée comoe
Namio Numiro CAS |) Numéro UE |') MNom de |a subswoce priorieire |) subsuoce daoperewse
priorimire

ny 15972-60-8 240-110-8 Alachlore
2 120-12-7 204-371-1 Anthracéne X
(3 1912-24-9 217-617-8 Atrazime
) 7143-2 200-753-7 Benzéne
(s} sans objet zans objet Diphényléthers bromés XM
(6} 744043-9 231-152-8 Cadmium et ses composés X
7 85535-84-8 287476-5 Chloroakanes, C,q., X
(8) 470-90-6 207432-0 Chlorfenvinphos
(%) 2921-88-2 220-864-4 Chlorpyrifos (éthylchlorpyrifos)
1oy 107-06-2 203458-1 1.2dichlométhane
(i 75-09-2 200-838-9 Dichlorométhane
0z 117-81-7 204-211-0 Dif2-ethylhex ykephthalate (DEHF) X
3 330-54-1 206-334-4 Diwron
na) 115-29-7 204-079-4 Endosulfan X
sy 206-44-0 203-912-4 Fluoranthéne
(16) 118-74-1 204-273-9 Hexachlombenzéne X
0z 87-68-3 201-765-5 Hexachlombutadiéne X
s 608-73-1 210-168-9 Hexachlomcyclohexane X
(19) 34123-59-6 2351-835-4 lsoproturon
(20 7439921 231-100-4 Plomb et ss composés
(21) 7439-97-6 231-106-7 Mercure et ses composks X
(22) 91-20-3 202-049-5 Naphtaléne
(23) 7440-02-0 231-111-4 Nickel et .'A-_scomposés
(24) sans objet zans objet Nonylphénols X0
(25) sans objet zans objpt Octylphénols (%)
(26) 608-93-5 210-172-0 Pentachlorobenzéne X
(27) B87-86-5 201-778-6 Pentachlorophénol
(28) sans objet zans obpt Hydmcarbures aromatiques polycycliques X

(HAP) ()
(29) 122-34-9 204-535-2 Simazine
(30) sans objet sans objet Compasés du tributylétain XM

60

Identifiée comme
Numéro Numéro CAS (') Numéro UE (%) Nom de la substance prioritaire (*) substance dangereuse
prioritaire
(31) 12002-48-1 234-413-4 Trichlorobenzéne
(32) 67-66-3 200-663-8 Trichlorométhane (chloroforme)
33 1582-09-8 216-428-8 Trifluraline X
(34) 115-32-2 204-082-0 Dicofol
35) 1763-23-1 217-179-8 Acide perfluorooctanesulfonique et ses X
dérivés (perfluoro-octanesulfonate PFOS)
(36) 124495-18-7 sans objet Quinoxyféne X
37) sans objet sans objet Dioxines et composés de type dioxine X0
(38) 74070-46-5 277-704-1 Acloniféene
(29) 42576-02-3 255-894-7 Bifénox
(40) 28159-98-0 248-872-3 Cybutryne
(41) 52315-07-8 257-842-9 Cypermethrine (*%)
(42) 62-73-7 200-547-7 Dichlorvos
(43) sans objet sans objet Hexabromocyclododécanes (HBCDD) Xy
(44) 76-44-8/1024-57-3 | 200-962-3/ Heprachlore et époxyde dheptachlore X
213-831-0
(45) 886-50-0 212-950-5 Terbutryne
(') CAS: Chemical Ab-.tnct: ..er\na
%) Numéro UE péen de: produitz chimig alizés (Einecs) ou Liste pé des sub himiq
notifiées (Elincz)
(") Lorzque dez g b jonnés, sauf ind prezze, de: repré ypiques de ce groupe zont définis

aux fin: de lmblum«u dez normaes de qualité environnementale

yléther (n® CAS 40088-47-9), le pentabromodiphényléther (n® CAS 12534-81-9), Ihexabromodi-

phcn\‘hda« (n® CAS 76483- oo-0) e lhcpubromodlphenvhduf (n® CAS 68928-80-3)
les i p ylphé

et 4-nonylphénol (amifié) (n® CAS 84852-15-3; n® UE *34-§:H)

I (n® CAS 104-40-5: n® UE 203-199-4)

| (n® CAS 140-66-9; n°

L1733 @ éthylbutyl)-phé
UE 205-426-2)

(") Y compris le benzo(a)pyréne (n® CAS 50-32-8: n® UE 200-028-5), ke benzob)fluoranthéne (n® CAS 205-99-2; n°® UE 205-211-9), le

benzo(ghijperyiéne in® CAS 191-24-2; n° UE 205-883-8), le benzo(k)fluoranthéne (n® CAS 207-08-9: n° UE ’05—9!&6) et
'indéno{1.2 kd)prrme (n® CAS 193-39-5; n° UE 205-893-2), mais 3 l'exception de I'anthracéne. du fi héne et du
qui sont énumérés séparément.
&y compris le tributylétaincation n® CAS:
(*) Se rapporte aux composés suivants
sept dibenzo-p-dioxines polychlorées (PCDD): 2,3.7.8-TACDD (n® CAS 1746-01-6), 1.2,3,7,8-PSCDD (n® CAS 40321-76-4),
1.2,3,4,7.5-H6CDD (n® CAS 39227-28-6), 1,2,3,6.7.8-H6CDD (n® CAS $7653-85-7), 1,2,3,7,8.9-H6CDD (n® CAS 19408-74-3),
1,2,3,4.6,7.8-H7CDD (n® CAS 35822-46-9), 1,2,1,4.6,7.8,9-08CDD (n® CAS 3268-87-9);

36643-28-4)
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Annexe 2 : Liste des pesticides étudiés

IAzoxystrobine
Carbaryl
Cabendazime
Carbofuran
chlorfenvinphos
chlorpyphos-éthyle
chlortoluron
cyburine(irgarol)
cyproconazole
DCPMU

DCPU

DEA

DET

DIA

dicamba

Dichlorvos
Dimethachlore
Dimethenamide
Dimethoate
Dimetomorphe Diuron
Epoxiconazole
Flurochloridone Flurtamone

Flusilazole Hexazinone

3-hydroxy-carbofuran

POCIS -HLB POCIS-MAX
/Acetochlore 2,4-D

Alachlore IAcétochlore OA
Atrazine IAcétochlore ESA

Bentazone
Chlorsulfuron
Dichlorprop
Diclofop
Fenoprop
lodosulfuron
loxynil

MCPA

Mecoprop
Mésotrione
Métolachlore OA
Métolachlore ESA
Metsulfuron-méthyl
Nicosulfuron

Sulcotrione

Missaoui A. - Apport des techniques d’échantillonnage passif pour identifier et hiérarchiser les pressions

phytosanitaires a I'échelle du bassin Adour-Garonne
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Imidaclopride
IPPMU

IPPU
Isoproturon
Linuron
Metazachlore
Méthomyl
Meétolachlore
Métoxuron
Norflurazon
Norflurazon desmethyl
Oxadiazon
Pyrimicarbe
Prometryne
Pymetrozine
Simazine
Tebuconazole
terbuthylazine

thiodicarbe

Gras : Substances prioritaires ou spécifiques de 1’état écologique de la DCE
Gras italique : substances de la Watch List
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Annexe 3 : Extrait du tableau des propriétés physico chimique des pesticides

Parametre Famille.Ch Activité.biologique Koc..mL.g.1 Solub..mg.I DT50.cham Tvpe.culture

cas

11007-28-9  desisopropy NA Metabolite
11015855-75- imidacloprid NA NA
1104206-82-8 mesotrione  Tricétone  Herbicide
110603-21-7 carbendazim Carbamate Fongicide
1106325-08-0 epoxiconazo’ Triazole  Fongicide
|107534-96-3 tebuconazol Triazole ~ Fongicide
1110488-70-3 dimetomorp] NA Fongicide
1111991-09-4 nicosulfuron Sulfonyturée Herbicide
11189419-41- nicosulfuron NA NA
1120-36-3, 73 dichlorprop Aryloxyacid Herbicide
11219794-81- dimethoate-¢ NA NA
[122-34-9  simazine  Triazine  Herbicide

1123312-89-0 pymetrozine Triazinone Insecticide
1 131860-33-8 azoxystrobir Strobilurine Fongicide
1152019-73-3 metolachlore NA Metabolite
115545-48-9 chlortoluron Urée Herbicide
11563-66-2 carbofuran Carbamate Insecticide
115972-60-8, alachlore  Chloroacetar Herbicide

116635-82-6 3-hydroxy-c NA Metabolite
116752-77-5 methomyl Carbamate Insecticide
11689-83-4  ioxynil Benzonitrile Herbicide
1171118-09-3 metolachlore NA Metabolite
1185119-76-0 iodosulfuron NA Herbicide
1187022-11-3 acetochlore e NA Metabolite
11912-24-9 atrazine  Triazine  Herbicide
11918-00-¢ dicamba  Acide carbox Herbicide
1194992444 acetochlore ¢ NA Metabolite
119666-30-0 oxadiazon Oxadiazole Herbicide
119937-59-8 metoxuron Urée Herbicide
|203645-33-8 dichlorvos-d NA NA
|21725-46-2 cyanazine Triazine  Herbicide
|23103-98-2 pyrimicarbe Carbamate Insecticide
|23576-24-1 norflurazon- NA Metabolite
|25057-89-0 bentazone Thiadiazinor Herbicide
|27314-13-2 norflurazon Pyridazinon: Herbicide
|28159-98-0 cybutrine (it NA Herbicide
|2021-88-2  chlorpyriphc Organophosy Insecticide
130125-63-4 desethylterb: NA Metabolite
1330-54-1  diuren Urée Herbicide

NA NA
NA NA
109
223
1073
1022
NA NA
20.7
NA NA
170
NA NA
130
2245
423
NA NA
208
22
124
NA NA
252
339
NA NA
NA NA
NA NA
100
1338
NA NA
2339
20
NA NA
190
2
NA NA
515
700
NA NA
815131
NA NA
920

NA
NA
160
6
7.1
36

NA

NA

5 NA
18

116.8 NA

31 NA

NA

193 NA

NA

10 NA

NA

90 arboriculture viticulture

14 NA
21 NA
NA
34 céréales d'hiver
20,75 diverses cultures
14 soja.mais
NA
7NA
5 NA
NA
NA
NA
29 mais
14 NA
NA
105 NA
30
NA
16 NA
63,75 NA
NA
10 mais,soja...
225
NA
18,7 NA
NA
78 viticulture

Mois.concer Metabolite NQE MA.

NA
NA
NA

NA
NA
NA
NA
NA
NA
NA

NA
NA
NA
NA
NA

NA
NA
NA
NA
NA
NA

NA
NA
NA

NA
NA
NA
NA
NA

NA
NA
NA

1912249 NA
FALSE NA
FALSE NA
FALSE NA
FALSE NA
FALSE NA
FALSE NA
FALSE NA
FALSE NA
FALSE NA
FALSE NA
FALSE

FALSE NA
FALSE NA
51218-45-2 NA
FALSE

FALSE NA
FALSE NA
1563-66-2 NA
FALSE NA
FALSE NA
51218-45-2 NA
FALSE NA
34256-82-1 NA
FALSE

FALSE NA
34256-82-1 NA
FALSE 0.75
FALSE NA
FALSE NA
FALSE NA
FALSE NA
27314-13-2 NA
FALSE NA
FALSE NA
FALSE

FALSE

30125-634 NA

FALSE

NQE.CMA. NQE.

NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA

1 4
NA NA
NA NA
NA NA
SNA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA

0.6 2
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA
NA NA

0,0025 0,016

0,03 0,1
NA NA

02 18
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SANDRE PNEC

NA

1109

2076
1129
1744
1694

1882 0.035

1169 1.6

1263
5416
1951 0.95
6853
1136 0.1
1130 0.02
1101 0.25
1805
1218
1205
6854
2563
6856
1107
1480
6862
1667 0.088

1222

1137
1528
2737
1113
1669
1935
1083
2045
1177

date Interdiction reglementation surveillance

FALSE
FALSE
FALSE
FALSE
0,18 FALSE
1 FALSE
FALSE
FALSE
FALSE
FALSE
FALSE

FALSE
FALSE
FALSE
FALSE
13_12_2008
31_dec_2008
FALSE
FALSE
FALSE
FALSE
FALSE
FALSE

0.6 30_sept_2003

0.5 FALSE
FALSE
FALSE
FALSE
FALSE
FALSE
FALSE
FALSE

70 FALSE

0.6 FALSE
FALSE
FALSE
FALSE

0.2 31_oct 2008

L

FALSE

FALSE

FALSE

FALSE

FALSE

FALSE

FALSE

FALSE

FALSE

FALSE

FALSE

substance prioritaire DCE 23 jan 2010
FALSE

FALSE

FALSE

substance spécifique a I'état écologique
trés toxique

substance prioritaire DCE 23 jan 2010
FALSE

FALSE

FALSE

FALSE

FALSE

FALSE

substance prioritaire DCE 23 jan 2010
FALSE

FALSE

substance specifique a I'état écologique
FALSE

FALSE

FALSE

FALSE

FALSE

liste IT de 99 substances décrat 2005
FALSE

FALSE

FALSE

FALSE

substance prioritaire DCE 23 jan 2010



Parametres Activité.biolc N.Station

| 1-(3.4-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlot Herbicide

1-(3.4-dichlot Herbicide
|13 4-dichlor Herbicide
| 1-(3.4-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlot Herbicide
113 A-dichlos Herbicide
' 1-(3,4-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlor Herbicide
|1-(3.4-dichlot Herbicide

1-(3.4-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlot Herbicide
|1(3.4-dichlot Herbicide
|13 4-dichlot Herbicide
|1-(3.4-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlot Herbicide
' 1-(3,4-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlot Herbicide
11-(3 A-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlot Herbicide

1-(3.4-dichlot Herbicide
13 4-dichlor Herbicide
13 4-dichlor Herbicide
1 1-(3.4-dichlot Herbicide
|13 A-dichlos Herbicide
'1-(3,4-dichlot Herbicide
| 1-(3.4-dichlor Herbicide

5080960 080960 HLB'
5107000 107000_HLB
5167008 167008_HLB
5063500 065500_JOR_
5107000 107000_HLB
5065500 063500_JOR_
5015320 015320 EC_F
5011600 011600_BEA
5216210 216210_HLB
5226000 226000_HLB
5106850 106850_HLB:
5097000 097000_LAN
5156950 156950 HLB
5064000 064000_CER_
5080960 080960 HLB'
5042000 042000_AUV
5042085 042085_ARN
5219000 219000_HLB
5013150 013150_TOU
5064000 064000_CER._
5079200 079200_HLB:
5216210 216210_HLB
5216210 216210_HLB
5083300 083300_HLB!
5042085 042085_ARN
5075900 075900_HLB:
5211550 211550_HLB
5211550 211550_HLB
5011600 011600 BEA
5107000 107000_HLB
5219000 219000_HLB
5023100 023100_LIZ_
5008000 008000_SEU.
5064000 064000_CER_
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Annexe 4:Extrait du tableau de données POCIS

6 La Gupie a Sz
1 La Grande Bz
5 Le Grand Het
5 La Jordanne
5 La Grande Bz
3 La Jordanne
1 Les Eaux-Cla:
4 LeBeauaSa
1 LeGavedeP
1 La Midouze ¢
5 La Gélise

6 Le Landeren
3 L'Hers Mort
4 LaCere a Sar
3 LaGupie a Sz
4 L'Auvézere a
1 Le Ruisseau
5 Le Luy a Sair
3 Le Tourtrata
2 LaCére a Sar
2 L'Andouille 2
6 Le Gave de P
4 LeGavedeP
1LeTrecalor
4 Le Ruisseau
5 LEuille a Lan
1 Le Luzoué

3 Le Luzoué

2 LeBeaua Sa
4 La Grande Bz
2 Le Luy a Sair
2 LaLizonne e
2 LaSeugnea
5 LaCere a Sar

Identificatior Campagne Cours.d.eau Date.Pose

22/11/2016
07/03/2016
09/09/2016
07/09/2016
05/09/2016
22/06/2016
08/03/2016
25/07/2016
07/03/2016
07/03/2016
08/09/2016
23/11/2016
21/06/2016
27/07/2016
21/06/2016
26/07:2016
09/03/2016
05/09/2016
20/06/2016
25/05/2016
24/05/2016
21/11°2016
25/07/2016
08/03/2016
26/07/2016
06/09/2016
07/03/2016
20/06/2016
23/05/2016
25/07/2016
23/05/2016
23/05/2016
23/05/2016
07/09/2016

Date.Récupé Valeurs

06/12/2016 <LQi
21/03/2016 <LQi
20/09/2016 <LQi
21/09/2016 <LQi
19/09/2016 <LQi
05/07/2016 <LQi
21/03/2016 <LQi
08/08/2016 <LQi
21/03/2016 <LQi
21/03/2016 <LQi
19/09/2016 <LQi
07/1272016 <LQi
05/07:2016

10/08/2016 <LQi
05/07/2016 <LQi
09/08/2016 <LQi
22/03/2016 <LQi
19/09/2016 <LQi
04/07/2016

08/06/2016 <LQi
07/06/2016 <LQi
07/1272016 <LQi
09/08/2016 <LQi
22/03/2016 <LQi
09/08/2016 <LQi
20/09/2016 <LQi
21/03/2016 <LQi
04/07/2016 <LQi
06/06/2016 <LQi
08/08/2016 <LQi
06/06/2016 <LQi
06/06/2016 <LQi
06/06/2016 <LQi
21/09/2016 <LQi

Unités

ng/g
ng/g
ng'g
ng/g
ng/g
ng/g
ng'g
ng/g
ng/g
ng/g
ng'g
ng/g
108 ng/g
ng/g
ng'g
ng/g
ng/g
ng/g
35 ng/g
ng/g
ng/g
ng/g
ng'g
ng/g
ng/g
ng/g
ng'g
ng/g
ng/g
ng/g
ng'g
ng/g
ng/g
ng/g

LQi.pngL. LQi.ng.g. Nref temp mois

100 080960_HLB Nov
100 107000_HLB Mar
100 167008_HLB Sep
25 065500_JOR_Sep
100 107000_HLB Sep
25 065500_JOR_Jun
25 015320_EC_FMar
25 011600_BEA Jul
100 216210_HLB Mar
100 226000_HLB Mar
100 106850_HLB: Sep
25 097000_LAN Nov
100 156930_HLB! Jun
25 064000_CER_Jul
100 080960_HLB' Jun
25 042000_AUV Jul
25 042085_ARNMar
100 219000_HLB Sep
25 013150_TOU Jun
25 064000_CER_ May
100 079200_HLBMay
100 216210_HLB Nov
100 216210_HLB Jul
100 083300_HLB! Mar
25 042085_ARN Jul
100 075900_HLB: Sep
100 211550_HLB Mar
100 211550_HLB Jun
25 011600_BEA May
100 107000_HLB Jul
100 219000_HLB May
25 023100_LIZ_May
25 008000_SEU_May
25 064000_CER_Sep
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masse_phase temps_exposition
0,1621
0.1632
0.2261
01959
0,1916
01954
0,1607
0,169
0,1659
0.1666
0,1878
0.1862
0,1867
0.176
0,1946
017095
016075
0.1951
0,1743
0,14935
0,1541
0.1635
0,1948
0.1683
0.17705
0,191
01689
01879
017025
0.1985
0,1447
0,15985
0,160466667
0.2027

14
14
11
14
14
13
13
14
14
14
11
14
14
14
14
14
13
14
14
14
14
16
15
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14
14

ku.L.g.j.
1.78
1,78
1,78
1,78
1.78
1.78
1.78
1.78
1,78
1,78
1,78
1,78
1.78
1,78
1,78
178
1.78
1.78
1.78
1.78
1,78
1,78
1.78
1,78
1.78
1,78
1,78
1,78
1.78
1.78
1.78
1.78
1.78
1,78

Coau

0000495107
0.00049177
0.000451769
0.000102421
0.000418877
0,000110581
0000134459
0.000118723
0,0004837
0000481734
0.000543903
0000107756
0,004333868
0000114001
0.000412419
0.000117369
0.000134417
0,000411362
0001404494
0000134344
0.00052081
0,000429509
0.00038453
0.000476868
0,000113325
0000420193
0.000475174
0.000427125
0,000117851
0,000404316
0.000554643
0000125519
0,000125037
9.90E-05



Annee
2ME
2ME
e
2Me
e
2Me
2ME
2Me
2ME
2ME

Code Stati
S003000
002000
B003000
B002000
B003000
BO0s000
S003000
B00s000
002000
S003000
002000
S003000
002000
B003000
B002000
B003000
BO0s000
S003000
B00s000
002000
B003000
002000
S003000
002000
B003000
B002000
B003000
BO0s000
S003000
B00s000
002000
B003000
002000
S003000
002000
B003000
B002000
B003000
BO0s000
S003000
B00s000
002000
B003000
002000
S003000
002000
S003000
002000
B003000
BO0s000
S003000
B00s000

Annexe 5:Extrait du tableau de données PONCTUEL

Nom.Station

La Seugne A St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seogne A St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne & St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne & St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne A St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seogne A St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne & St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne & St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne A St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seogne A St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne & St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne & St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne & St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seogne A St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne & St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne & St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne & St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne A St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne B St-Germain de Lusignan
La Seugne & St-Germain de Lusignan

Code_ma Code_du_prelevement

FRFRT4
FRFF4
FRFFl4
FRFFA1
FRFF14
FRFF14
FRFFT4
FRFF1
FRFFT4
FRFFT
FRFFT4
FRFF14
FRFF4
FRFFl4
FRFFA1
FRFF14
FRFF14
FRFFT4
FRFF1
FRFFT4
FRFF1
FRFF4
FRFF14
FRFF4
FRFFl4
FRFFA1
FRFF14
FRFF14
FRFFT4
FRFF1
FRFFT4
FRFF1
FRFFT4
FRFFT
FRFF4
FRFFl4
FRFFA1
FRFF14
FRFF14
FRFFT4
FRFF1
FRFFT4
FRFF1
FRFFT4
FRFFT
FRFFT4
FRFF14
FRFF4
FRFF14
FRFF14
FRFFT4
FRFF1

050020003 2016_11_4174341300023
050020003 2016_11_4+1743411300023
050020003 2016_11_4174 341300023
050020003 2016_11_4174341300023
050020003 2016_11_4174341300023
050030003 2016_11_4174341300023
050080003 2016_11_4+174341300023
050080003 2016_11_41743411300023
050020003 2016_11_4+1743411300023
050020003 2016_11_4174341300023
050020003 2016_11_4+1743411300023
050020003 2016_11_4174341300023
050020003 2016_11_4+1743411300023
050020003 2016_11_4174 341300023
050020003 2016_11_4174341300023
050020003 2016_11_4174341300023
050030003 2016_11_4174341300023
050080003 2016_11_4+174341300023
050080003 2016_11_41743411300023
050020003 2016_11_4+1743411300023
0G002000_3_2016_11_41743411300023
050020003 2016_11_4+1743411300023
050020003 2016_11_4174341300023
050020003 2016_11_4+1743411300023
050020003 2016_11_4174 341300023
050020003 2016_11_4174341300023
050020003 2016_11_4174341300023
050030003 2016_11_4174341300023
050080003 2016_11_4+174341300023
050080003 2016_11_41743411300023
050020003 2016_11_4+1743411300023
0G002000_3_2016_11_41743411300023
050020003 2016_11_4+1743411300023
050020003 2016_11_4174341300023
050020003 2016_11_4+1743411300023
050020003 2016_11_4174 341300023
050020003 2016_11_4174341300023
050020003 2016_11_4174341300023
050030003 2016_11_4174341300023
050080003 2016_11_4+174341300023
050080003 2016_11_41743411300023
050020003 2016_11_4+1743411300023
0G002000_3_2016_11_41743411300023
050020003 2016_11_4+1743411300023
050020003 2016_11_4174341300023
050020003 2016_11_4+1743411300023
050020003 2016_11_4174341300023
050020003 2016_11_4+1743411300023
050020003 2016_11_4174341300023
050080003 2016_22Z_41743411300023
050080003 2016_22_ 4174341500023
050080003 2016_22_41743411300023

4176E+13
4,1T5E-13
4176E+13
4175E-13
4176E+13
4,170E+13
4,175E-13
4,170E+13
4,1T5E-13
4176E+13
4,1T5E-13
4176E+13
4,1T5E-13
4176E+13
4175E-13
4176E+13
4,170E+13
4,175E-13
4,170E+13
4,1T5E-13
4176E+13
4,1T5E-13
4176E+13
4,1T5E-13
4176E+13
4175E-13
4176E+13
4,170E+13
4,175E-13
4,170E+13
4,1T5E-13
4176E+13
4,1T5E-13
4176E+13
4,1T5E-13
4176E+13
4175E-13
4176E+13
4,170E+13
4,175E-13
4,170E+13
4,1T5E-13
4176E+13
4,1T5E-13
4176E+13
4,1T5E-13
4176E+13
4,1T5E-13
4176E+13
4,170E+13
4,175E-13
4,170E+13

ACUARIO
AGIUAEBID
AGUARBIO
ACILAEID
AGUARIO
ACIUAEID
AGUABIO
AQUAEID
ACGILUAEBID
ACUARIO
AGIUAEBID
ACUARIO
AGIUAEBID
AGUARBIO
ACILAEID
AGUARIO
ACIUAEID
AGUABIO
AQUAEID
ACGILUAEBID
ACUARIO
AGIUAEBID
ACUARIO
AGIUAEBID
AGUARBIO
ACILAEID
AGUARIO
ACIUAEID
AGUABIO
AQUAEID
ACGILUAEBID
ACUARIO
AGIUAEID
ACUARIO
AGIUAEBID
AGUARBIO
ACILAEID
AGUARIO
ACIUAEID
AGUABIO
AQUAEID
ACGILUAEBID
ACUARIO
AGIUAEID
ACUARIO
AGIUAEBID
ACUARIO
AGIUAEBID
AGUARIO
ACIUAEID
AGUABIO
AQUAEID

1500242016
15032016
150342016
1500302016
150342016
1500302018
1500342016
1500302018
1503201
1500242016
15032016
1500242016
15032016
150342016
1500302016
150342016
1500302018
1500342016
1500302018
1503201
1500342016
15032016
1500242016
15032016
150342016
1500302016
150342016
1500302018
1500342016
1500302018
1503201
1500342016
1503201
1500242016
15032016
150342016
1500302016
150342016
1500302018
1500342016
1500302018
1503201
1500342016
1503201
1500242016
15032016
1500242016
15032016
150342016
J0005R20E
300052016
0005201

1m
107
UL
1104
ik}
1123
1130
1138
137
14

Alachlore  alachlore

Alrazine  atrazine
OEA desethylatr
[m]F) dezizoprof

Bentazone bentazone
Carbendaz carbendazi
Carbofurar carbofuran
Chlortolu  chlortalurc
Cyanazine cyanazing
240 24-d
Dichlorpra dichlorprop
Oim&®tho dimethoate
Diiuron diuron
Flusilazal  Flusilazole
laynil icrynil
lsoproty.  isaproturc
Linuron  linuron
24-MCP & mepa
PSS copr mecoprop
A & thom methomyl
rMA@tolac metolachlc
Simazine  szimazine
Terbuthyl.  terbuthylaz
Carbaryl  carbaryl
Chlorfenvi chlorfenwir
Dicamba  dicamba
Firimicark  pyrimicarbe
Suleotrion sulcotrion:
Morflurazo norflurazor
ME®tazac metazachlc
Hexazinon herazinons
Flurochlor Furochloric
Diimethami dimethena
Cypronazo cyprocana
TA®buco. tebuconaz
Epoicz epoRicona:
Imidaclopr imidaclopri
Micosulfur nicosulfur:
Ach@toch acetochlor
Azogystro azoystrob
Flurtamon: Hurtamone
terburdes  desethyler
Benotacol benosacor
MBS 2ot mesotricn
lodosulfur iodosulfur:
MletolCI0E metolachlc
MetolCIES metalachlc
AcetolClES acetochlor
AcetoClD} acetochlor
Alachlore  alachlore
Alrazine  atrazine
OEA desethylatr

Missaoui A. - Apport des techniques d’échantillonnage passif pour identifier et hiérarchiser les pressions
phytosanitaires a I'échelle du bassin Adour-Garonne

3

LR R R A R R R R R R U U A NI A R A A R P R R KPR R R R R R A R RN N PRI A R AR A SR SRS R R U AR

Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
Eau
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]
23
]
23
]
23
23
23
23
]
23
]
23
]
23
]
23
23
23
23
]
23
]
23
]
23
]
23
23
23
23
]
23
]
23
]
23
]
23
23
23
23
]
23
]
23
]
23
]
23
23
23

Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute
Eau brute

454
454
454
454
454
454
451
454
454
454
454
454
454
454
454
454
454
454
454
454
454
454
454
454
451
454
454
454
454
454
454

Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromatoa
Chromato
Chromatoa
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromatoa
Chromato
Chromatoa
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromatoa
Chromato
Chromatoa
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromatoa
Chromato
Chromatoa
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromato
Chromatoa
Chromato
Chromatoa

10
10

10
0
10
0
10
0
10
0
10
0
0
10
0
10
0
10
0

0
10
0
0
10
0
10
0
10
0
10
0
10
0
0
10
0
10
0
10
0
10
0
10
0

0
0
10
0

Siret_Prel Nom_Pre Date_heu Code Pai Libelle.ci Farameti Code Suj Nom_Sup Code_Fra Nom_Fra Code.Me Nom_Mel Code Rel C eau

00200000000
0.100000000
00260000000
00100000000
00200000000
00100000000
0L0100000000
00200000000
0100000000
00200000000
00200000000
00200000000
00200000000
0.000000000
00100000000
00200000000
00200000000
00200000000
00200000000
00200000000
00120000000
0.100000000
00200000000
00200000000
00200000000
00500000000
00200000000
00200000000
00200000000
00100000000
0100000000
00200000000
00200000000
00100000000
00200000000
00200000000
00200000000
00200000000
00200000000
00200000000
00100000000
0100000000
00500000000
00500000000
00500000000
00500000000
01250000000
00500000000
0L0G00000000
00200000000
0L0100000000
00344000000

133
132
133
132
132
133
133
133
132
133
132
133
132
133
132
132
133
133
133
132
133
132
133
132
133
132
132
133
133
133
132
133
132
133
132
133
132
132
133
133
133
132
133
132
133
132
133
132
132
133
133
133

Mmicrogram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
Mmicrogram
microgram
Mmicrogram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
Mmicrogram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
Mmicrogram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram
Mmicrogram
microgram
Mmicrogram
microgram
microgram
microgram
microgram
microgram

Code_Uni Libelle U Sire

41
4.1
41
41
41
4.1
41



Annexe 6 : Liste des substances communes entre POCIS et PONCTUEL
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Parameétres Activite.biologique
azoxystrobine Fongicide
carbendazime Fongicide
cyproconazole Fongicide
epoxiconazole Fongicide
flusilazole Fongicide
tebuconazole Fongicide
2.4-d Herbicide
acetochlore Herbicide
alachiore Herbicide
atrazine Herbicide
benoxacor Herbicide
bentazone Herbicide
chiortoluron Herbicide
cyanazine Herbicide
desethylatrazine Herbicide
dicamba Herbicide
dichlorprop Herbicide
dimethenamide Herbicide
diuron Herbicide
flurochloridone Herbicide
flurtamone Herbicide
hexazinone Herbicide
iodosulfuron Herbicide
ioxynil Herbicide

Paramétres Activite.biologique
isoproturon Herbicide
linuron Herbicide
mcpa Herbicide
Mecoprop Herbicide
mesotrione Herbicide
metazachlore Herbicide
metolachlore Herbicide
nicosulfuron Herbicide
norflurazon Herbicide
simazine Herbicide
sulcotrione Herbicide
terbuthylazine Herbicide
carbaryl Insecticide
carbofuran Insecticide
chlorfenvinphos Insecticide
dimethoate Insecticide
imidaclopride Insecticide
methomyl Insecticide
pyrimicarbe Insecticide
acetochlore esa Metabolite
acetochlore oa Metabolite
desethylterbuthylazine | Metabolite
desisopropylatrazine Metabolite
metolachlore esa Metabolite
metolachlore oa Metabolite
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Annexe 7 : Liste des substances sélectionnées pour les projections d’ACP

acetochlore
alachlore

atrazine
carbendazime
carbofuran
chlortoluron
cyproconazole
desethylatrazine
desethylterbuthylazine
desisopropylatrazine
dimetomorph
diuron
epoxiconazole
flurtamone
imidaclopride
isoproturon

linuron
metazachlore
metolachlore
norflurazon
norflurazon-desmethyl
simazine
tebuconazole
terbuthylazine
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Annexe 8 : Nombre de stations pour chaque pesticide
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Paramétres Nombre de station Labo
Acetochlore 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Alachlore 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Atrazine 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Azoxystrobine 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Carbaryl 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Carbendazime 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Carbofuran 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Chlortoluron 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Cyproconazole 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
DCPMU 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
DCPU 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
DEA 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
DET 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
DIA 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Dimetachlore 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Dimetomorph 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Diuron 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Epoxiconazole 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Flurtamone 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Flusilazole 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Hexazinone 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Imidaclopride 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
IPPMU 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
IPPU 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
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Isoproturon 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Linuron 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Metazachlore 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Methomyl 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Metolachlore 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Metoxuron 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Norflurazon 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Norflurazon-desmethyl 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Prometryn 17 IRSTEA
Pyrimicarb 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Simazine 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Tebuconazole 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Terbuthylazine 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Thiodicarb 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
3-hydroxy-carbofuran 16 GRESE
Benoxacor 16 GRESE
Cyanazine 16 GRESE
Cybutrine (Irgarol) 16 GRESE
Dimethenamid 16 GRESE
Dimethoate 16 GRESE
Flurochloridone 16 GRESE
Pymetrozine 16 GRESE
MCPA 17 IRSTEA
Mecoprop 17 IRSTEA
Bentazone 17 IRSTEA
Diclofop 17 IRSTEA
Sulcotrione 17 IRSTEA
Mesotrione 17 IRSTEA
loxynil 17 IRSTEA
Metsulfuron 17 IRSTEA
Nicosulturon 17 IRSTEA
ledosulfuron 17 IRSTEA
Dichlorprop 17 IRSTEA
Fenoprop 17 IRSTEA
24-D 17 IRSTEA
Dicamba 17 IRSTEA
Chlorsulfuron 17 IRSTEA
Metalochlor OA 17 IRSTEA
Metolachlor ESA 17 IRSTEA
Acetochlor ESA 17 IRSTEA
Acetochlor QA 17 IRSTEA
Dichlorvos 17 IRSTEA
Chlorpyriphos 17 IRSTEA
Chlorfenvinphos 51 IRSTEA/GRESE/AEAG
Oxadiazon 17 IRSTEA
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Résumé

Les pesticides sont devenus une composante majeure de l'agriculture moderne
et se sont imposés dans de nombreuses activités urbaines et domestiques parce
qu’ils sont peu couteux, faciles d’utilisations et trés efficaces. De ce fait, une
pollution provoquée par ces substances se manifeste de maniére problématique
dans les compartiments (eau, air, sol) avec des conséquences néfastes pour
I'Homme et son écosysteme. L'objectif du stage est d’identifier et d’hiérarchiser
les pressions phytosanitaires a I'échelle du bassin versant Adour Garonne a
travers les techniques d’échantillonnage passif notamment les POCIS. Ce bassin
représente une pression phytosanitaire importante a cause de la diversification
des activités agricoles (viticulture, grandes cultures, arboriculture...), des activités
urbaines et domestiques. Pour cette étude a large échelle, 69 pesticides ont été
recherchés sur 51 stations pendant 6 campagnes.Ces molécules aux activités
biologiques et propriétés différentes ont été sélectionnées en accord avec les
performances du POCIS (étalonnage en laboratoire). Pour ce faire, la démarche
de ce travail consiste a récupérer et analyser les données acquises aprés le
déploiement a large échelle du bassin versant Adour Garonne, a cartographier
les points de contamination, a comparer a ce niveau les techniques
d’échantillonnage passif avec les prélevements ponctuels ainsi que d’identifier le
plus grand nombre de substances et leurs fréquences de quantifications. Tous
les résultats vont étre transférés a ’AEAG en forme de compte rendu.

Abstract

Pesticides became a major component of the modern agriculture and have
become established in many urban and domestic activities because they are little
expensive, easy to use and very effective. As a result, pollution caused by these
substances manifests itself in many compartments (water, air, soil) with negative
consequences for humans and their ecosystems. The objective of the internship is
to identify and prioritize phytosanitary pressures at the Adour Garonne watershed
scale using passive sampling techniques , in particular POCIS(laboratory
calibration).This watershed represents an important phytosanitary pressure due to
the diversification —of agricultural  activities  (viticulture,  field  crops,
arboriculture,...),urban and domestic activities. For this large-scale study, 69
pesticides were searched on 51 stations in 6 countrysides.These molecules with
different biological activities and properties were selected in accordance with the
POCIS. In order to achieve this objective ,the approach consists in recovering and
analyzing the data acquired after the large -scale deployment of the Adour
Garonne watershed, to map the contamination points , passive sampling
techniques with point sampling, as well as the identification of the largest number
of substances and their quantification frequencies. All results will be transformed
to AEAG in a form of report.
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