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Introduction

* Contamination généralisée des eaux

en pesticides dans les cours d’eau en 2011

des dans les eaux souterraines

@ Eaux de surface :

(/f’f\\)} * 93% des points
2 d’observation
1:‘{/)-\

.  30%>0,5ug/I

Eaux souterraines :

Moyenne en 2011 par secteur
hydrographique (pa/l)
M Plus de 5

MW Entie 0,5 et'S ° o, 1
M Entre 0,1 €105 63 / d t
Moins de 0,1 Moyenne en 2011 0 eS OI n S
Pas de mesure (34 par nappe (pg/1)
Secteur avec un seul ) Y, M Plus de 0,5 |
pin de mesue M Entre 0,1 €105 (s4) d’observation
: les données de ce secteur sont ¢ par une ination isolée et non Moins de 0,1 (84)
néeessatemenl représentative du secteur dans sa globalné Pas de quantification (48)

Soureo : SOeS d'aprés agences de l'eau et offices de I'eau, 2013 - MEDDE, BD Carthage” Pas de mesure (26)
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Eaux de surface S e -

Eaux souterraines
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Introduction

Devenir des pesticides

: role des fossés

Source: Dollinger et al., 2015

ruissellement, drainage,
dérive, épandage direct

Voies de transferts :
cours d’eau, nappes

Zones tampons :
sorption, dégradation
biotique/abiotique,
sédimentation, dilution
3a99%



Introduction

Devenir des pesticides : processus de sorption

Modeéle de Freundlich :

sin=1-> Kf=Kd

C =KfC.r

C, la quantité adsorbée a I'équilibre (mg/kg), C. la concentration en phase
aqueuse a I’équilibre (mg/1), Kd le coefficient de sorption linéaire (I/Kg) et
K; (mglkg1I") et n les paramétres de I'isotherme.
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Introduction

* Devenir des pesticides : processus de sorption

" 41
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Objectifs:

' 1) Etablir des fonctions de pédotransfert pour prédire les paramétres de sorption
i 2) Evaluer leur utilisation pour prédire la sorption sur les sols de fond de fossés

H1

H2

H2’

E2

H3

H4

Remanié — curage —
racines — forte porositd

Profil de sol sous fossé (Roujan)

Propriétés des sols influencant la sorption :
. diuron : carbone organique, CEC, argile, pH
glyphosate : argile, CEC, pH, oxydes fer et

i aluminium, carbone organique, phosphore

Spécificité des horizons de sols sous fossés :

* sédimentation (érosion parcelles) +
résidus végétaux

* pédogénese (végétation, hydrologie)

Source: Vereecken, 2005; Footways, 2014; El Nahhal et al., 2013; Liu et al., 2010, Peck et al.,1980,
Vaughan et al., 2008, Needelman et al., 2007
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Matériel et Méthodes

* Propriétés physico-chimiques du diuron et glyphosate

CyH,,CLLN,0
Herbicide

Moyennement hydrophobe
log Kow : 2,68 ; S, : 42,00 mg/I

Neutre
pKa 13,2

C;HgNOP
Herbicide

Hydrophile
log Kow :-4,00; S, : 10,50 g/I
/witterion
pKa 2,2-5,5-10,0

I ' SA H Source: Base de données Agritox (ANSES); Footprint PPDB



Matériel et Méthodes

e Bases de données

conditions expérimentales

piuvron .
Données : Kd, Kf, n, pH, CEC, OC, argile, i
Cini, R i
20 études
150 coefficients de sorption, sols & i
sediments
Grande variabilité texture, propriétés, i

Données : Kd, Kf, n, pH, CEC, OC, argile, P,
Fe- et Al-oxydes, Cini, R

23 études

101 coefficients de sorption (électrolyte
classique), sols & sédiments

69 observations CaCl,

* Grande variabilité texture, propriétés,
conditions expérimentales

.glyphosatg )7




Matériel et Méthodes

* Isothermes d’adsorption

o | | | i ¢ 0,98 <n<1,02: linéaire (Kf = Kd)
o \——‘ i ¢+ n<0,98:saturation des sites de
) L : sorption pour forte concentrations
= 7 i * Solubilité élevée = large gamme C,.
s ] i (pas représentatives concentrations
2 | i environnementales)
| e ]
oy ol L Linéarisation : calcul des Ce/Cs . """"""
. Diuron : 4 ordres de grandeur C, . (20
Cs (mg/kg) ! . .
A ¢ min C max Ereundlich i concentrations de 0,01 a 40 mg/I)
'/, linéaire /‘/- :
. i Glyphosate : 5 ordres de grandeur C, . (25
}:1"" . concentrations de 0,01 a 1000,00 mg/l)
A !
e |
£ . Solver Excel (1) C;=Kd C,
: : i 2) C = KfC."
’5,:',’ i Ce 9 rnln(Cini—cible Cini—aju:;tée) :3; cini= Ce+ CSR

> Ce(mg/l) “mmmm e oo m e

l ' SA H Source: Dollinger et al., submitted, Wauchope et al., 2002



Matériel et Méthodes

e Analyses statistiques

P T e ep e 4T R

i » Facteurs explicatifs, liens entre propriétés des sols i

i > Corrélations simples (fonction Im) i

- |+ Etablissement des fonctions de pédotransfert (FPT)

» Régressions multiples pas a pas (fonction step) ]

i » Estimation des incertitudes ;

i » Validation croisée (LOOCV) (package cvTool, fonction cvFit)

. » Estimation des erreurs de prédiction sur la gamme des C. . (A) i

L]
: """""""""""" 1

Cs (mg/ke) 1 Echantillonnage r--------------mmmmomoooes :

A A_A | Lommmmmmmmmmmmm oo | i

o i * Manque de données propriétés de !

A8 : I

e . sols (CEC, oxydes...) :

/*’Itf 1 . :

& e i * n—>>1concentration !

A | |

& » il i Echantillon Glyphosate Diuron i

Y ”' 1‘ : :

_____ !_:J,_J.(*’K Linéaire prédit i BDD 69 150 i

!}’,;:‘ : ' Freundlich prédit i Kd, Kf 36 142 :

/ ,;’ i Modéle expérimental ' i

' | >Celmg/) | n 51 103 i

l ' SA " Source: Dollinger et al., submitted



Matériel et Méthodes

* Isothermes d’adsorption sols de fond de fossés

’ Sols de fond de fossés
* 8sols
i * 3 bassins versants (Roujan 34, Ruiné 16, Morcille 69) i
|+ prélevement :
* 0-10cm (Ruiné, Morcille)
i * horizons spécifiques (Roujan) i
e grande variabilité des textures et propriétés

adsorption diuron

- Batch (OCDE, 2000)

3000

* Molécules marquées C14 2 o0
E

:a'ZDOO

21500
* Glyphosate 1:10 S

1000 & mesuré

500 ,"/ ——————— Freundlich

* Diuron 1:5
* 5 concentrations (0,005 a 1,00 mg/l)

linéaire

0 200 400 600 800
C-DIU-eau (pg/l)

* Ratio solide:liquide i




Résultats & Discussion




Résultats et discussion

 Bases de données & échantillons
pH oc CEC argile
& o — | § ; | [ ; o D
“ H ZE o - :_% ] § 8 7
i i © g L4 g
GII_Y D;U GII_Y D:U GII_Y D:U GII_Y D:U
Kd Kf
o ! § b i :- ---------------------------------------------------- :
“ | 5 | i * Grande variabilité conditions i
a2 o 1 L, . 1
) - ] expérimentales : ]
s o« 1
- 5 { DIU:0,1<R<1 02<C,, <310 !
- ® g | GLY:0,05<R<0,4 0,1<C,,, <3400 !
2 27 1 o o o 7 . !
) i+ Distributions bdd et echantillons ]
o - ) _ ] similaires |
o - _ —_— o - _ e L :
GII_‘( D:U GII_‘( D:U

LISAH 10



Résultats et discussion

e Corrélations parametres de sorption du diuron & propriétés des sols

Cini

]
e DIUPON oo
e o o o o o o s o s e s e s ]

¢~ Dec oc - oc

(> ‘ argllti ~ i) ‘ arglli . 7= ,

4==) Corrélation positive entre parametre de sorption et propriétés des sols
=) Corrélation négative entre paramétre de sorption et propriétés des sols
¢ A\ Corrélation négative (rouge) ou positive (vert) entre propriétés des sols

X

11



Résultats et discussion

* Fonctions de pédotransfert pour le diuron

2 R 3 ) ~
Kd o Kf n
| 2 ayd .
S - “ <
- —_ * 'S
] o~ c - 4 4
o - o _| — R . r'y -
< o | & 2 N g < <7 am X '
S 8 i < : = LAt .
% 1"/ X : o _| “," b —
) ‘& A o < o / 8 A N A “a.‘ A b
E— D - A // : - ‘E < > N ‘L n a “-? AA
- ™ . ’;# i'.‘ N o S | */ *3 * o “.A
' ’,’ - - § - R ’ o / c _ K
o | At A o O ays ° S
T .'u“."/f . 2 33 Y © .
B 4 e e 11 o1 11
o4 /)/» - 1C95% o f‘ ”/ . 1C 95% o | /', _IC95%
T T T | I I T T T T \ T T ° 4 T — I T T T
0 0 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 60 05 06 07 08 09 10 11 12
Kd mesuré (I/kg) Kf mesuré (I/kg/n) n mesuré (I/kg)
— * *
Kd =5,44*0C — 1,38 Kf=5,88*0C - 1,29 n=1,013 -0,014*pH - 0,005*Cmax
2. .
R2: 0,73*** RMSEP : 0,5/kg R?:0,75***, RMSEP : 0,41/kg +0,104*R
(5,4%), n,,,=142 (4,7%), n,,=142 R2:0,42***, RMSEP : 0,007 (0,7%),

Nyp=103

* Bonne performance de prédiction

* FPT Freundlich incompléte (n)

e OC facteur le plus influent, en accord avec littérature

e CEC est un facteur explicatif important mais manque de données

LISAH — o SR R T e S S ’




Résultats et discussion

e Corrélations parametres de sorption du glyphosate & propriétés des sols

i

S —— ]
]

Y ~ 0 i

argile i . Feox Alox £ argilei \ Fey, Al D! ./ ) Feo Al i
/l EEE arglle\ \‘/ ocC i

R / oo i

N SN - /~ 4ump| Cini i

/ | OC —Lo0c¢ pH - i

Cini Cini R i

]

]

@) Corrélation positive entre parametre de sorption et propriétés des sols
=) Corrélation négative entre paramétre de sorption et propriétés des sols
« O\ Corrélation négative (rouge) ou positive (vert) entre propriétés des sols

~xXJ

I ' SA H Source: Dollinger et al., submitted 13



Résultats et discussion

* Fonctions de pédotransfert pour le glyphosate

Influence CEC, argile, pH, OC, en accord avec littérature (oxydes peu d’influence)

Source: Dollinger et al., submitted

o Kd o | Kf . n
% ’):: 4 g te % ,f// ™ /.. e
5 8 . N s = 8 - A0 L o2 - -
\E ™ t", rFy rY -U ™ ’/,/ -» * ¢ Q- ’/ -../. I
o o ) \e . c . 0 8 0 L L ]
T . Sa e S * . - 0 e e
X g | s //‘ r /‘/ 'y b ‘g | 00: a :: . o | ’?& .
A‘,f{/ “ e ° - - e
oo am 1:1 o t 1:1 ‘ ’ 1:1
: , IC 95% ' ] IC95% < IC 95%
T T T T T — I T T T = b r T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400 04 06 0.8 1.0 1.2
Kd mesuré (I/Kg) Kf mesuré (I/Kg/n) n mesuré
Kd = 24,821 + 7,199*CEC - Kf = 50,904 + 9,246*CEC - n = 0,505 + 0,007*argile +
1,307*argile 1,985*argile - 11,811*0C 0,024*pH
R2: 0,48*** RMSEP : 7,6l/kg R2: 0,52*** RMSEP : R2: 0,62***, RMSEP : 0,006
(8,7%), n,,=36 16,3I/kg (16,9%), n =36 (0,8%), n =51
L . i
i * Bonne performance de prédiction
i » 2 prédicteurs pour le modéle linéaire vs 4 prédicteurs pour le modéle de
1
i Freundlich (+ influence des conditions expérimentales)
I e
1
1



Résultats et discussion

* Fonctions de pédotransfert : évaluation de la précision

FPT Diuron linéaire FPT glyphosate linéaire FPT glyphosate Freundlich
T T T T ' e =+ = = 1 T H 1
o ETTT=F=os=s= O | o o e o o e ey ° 1 OEOCES Eea s
= 1 o 1 - i i o I -t
S 1 ! 8 - b ~ 8 - SRR
; H : H 1 Nl ! 1 1
g ! - ! i o P i i
— 1 o | 1 1 o H _:_ 1
ﬁ. ; § o s1UE
) 1 $ ! 1 < : E i i
£ g ! S 5. P Sg | o
a4 3 ; <47 b R I Lo
H ! 1 ' ' i |
S H o H 1 o ' 1 i
(=3 H =3 H 1 =2 ! 1
3 i S P 5] P
1 1 1
o H o 1 1 o 1 1 1
S | 1 S | 1 ! =1 g i !
2 i 2 Lo 87 | P
I 1 H ' ! [
T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T S T
001 0.1 1 410 30 001 01 1 4 10 100 1000 001 01 1 4 10 100 1000
Cini (mg/l) Cini (mg/l) Cini (mg/l)

Diuron : Bonne précision du modele linéaire sur toute la gamme des concentrations
initiales
Glyphosate : Bonne précision du modele linéaire jusqu’a 10 mg/I, modele de
Freundlich est peu précis
Pour les deux molécules, les modeéles linéaires permettent la meilleure prédiction
(parcimonie)

I ' SA H Source: Dollinger et al., submitted



Résultats et discussion

* Prédiction coefficients de sorption sols de fond de fossés

pH CEC argile
] s | i % i — i
* * § & I i ‘é‘?
:cl:x o - T N E ' i E g . .
i o o | i = H :
o - | g : : R .
© - — —l—i o _+_: .
I I T T
GLY DU GLY DIU Gll_Y D:U
ocC Kd
1 T | 8 - ¢ == m S eSS mmmmmmmmmommmmmmeoooeo oo 7
; ; - | i i * Isothermes Freundlich &
& : ! 0 2. g
@ 7 . | i linéaire
— 8 N E 1 -7 4
£ g _ | i * Propriétés des sols et
O o~ - T © : Q .
© - . < . I parameétres de sorption
8 4 * 1
o . . - : ] couvrent les gammes de
i : ® ] - { variabilité
| | , . e S S
e — . - | |
GLY DIU GLY DIU



Résultats et discussion

* Prédiction coefficients de sorption sols de fond de fossés

diuron glyphosate

40 50
300 400
| 1

30

Kd prédit (I’kg)
20
|
[
-
.
-
N "
.
r
Kd prédit (I/kg)
200
|
|
I'x\\
LS .,
> T “\_\\

,’l & 8 1 o f//
& A N -/.:‘“
3 a £
A aad
(=T L
| | | T — f T T T
20 30 40 50 0 100 200 300 400
Kd mesuré (I/kg) Kd mesuré (I/kg)

* Bonne précision de prédictions des Kd diuron
* Manque de données glyphosate forts Kd = moins bonne
précision de prédiction

Kd (IIKg)

50 100 150 200 250 300

0
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CEC (cmoliKg)
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25

20

15
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Conclusions

Fonctions de pédotransfert :

* Modeles linéaires - prédiction sorption sur
large gamme de sols & sédiments

e Bonne prédiction diuron

* Relativement bonne précision glyphosate (Kd
<200 I/kg)

* Améliorations 2 méthodes standardisées
(pHy,o, CEC Metson...)

Sols de fonds de fossés :
e Grande variabilité des propriétés
* Bonnes prédictions

Perspectives :

« Evaluation du pouvoir tampon des fossés et de
son évolution = Calage modélisations
gualitatives et quantitatives

18
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