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1. INTRODUCTION

Finalités et attendus opérationnels
La présence généralisée des produits pharmacesitigieen particulier des antibiotiques, dans lebeux

naturels est aujourd’hui avérée, notamment endiat I'accroissement des sources ponctuelles felsd# de

ces produits et a I'amélioration des performancealysiques. Malgré ce contexte, la compréhensios de
processus contrdlant le devenir des antibiotiquassdes sols et eaux de surface est aujourd’hgetaent
insuffisante en raison de la complexité et du manda connaissances sur les mécanismes potentiatleme
impliqués (réactivité, bio- ou photodégradationerées chemins de I'eau et des sédiments, tempésitbence
dans le bassin versant...). Une meilleure connaissai®s sources de ces contaminants et du role de ces
différents facteurs permettrait de limiter I'émigside ces produits pharmaceutiques vers le milurel et/ou

de proposer des stratégies de mitigation des comddions.

Description du site d’étude et synthése des traemtdrieurs portant sur I’hydrologie du bassin

Le site Rivieres Cévenoles de la ZABR a fait I'dbjie cette étude, et en particulier le bassin wrda la
Claduégne (sous bassin de I'Auzon). Situé dansae-\Bvarais en Ardéche qui fait partie de I'obs¢oua
OHMCYV, (membre de linfrastructure de recherche @R} les suivis réalisés au niveau de |'observatoire
visent a améliorer les connaissances et les cégag# prévision du risque hydro-météorologique @&saux
pluies intenses et aux crues éclairs en régionteréainéenne, Boudevillain et al., 2011). Depuis®6tldans le
cadre des projets HyMeX (Ducrocq et al., 2013)lebéfscale (Braud et al., 2014) TOHMCV maintient $&
site de la Claduégne des dispositifs d'observaltipiro-météorologique et sédimentaires pour un suivaute
fréquence spatiale et temporelle et une mise @siispn des données pour la communauté scientiffiyioed et

al., 2017). Ce BV est représentatif des conditidasPiémont largement présentes sur un axe noraisued
région ou I'agriculture occupe une place importgntgne, élevage). La géologie est partagée podutiérentre
roches basaltiques au nord (plateau du Coiron Ithdtitude évolue entre 600 et 800 m) et rochesraédtaires

au sud (altitude comprise entre 200 et 500 m),dmsx types de géologie étant séparés par un codw®ur
falaises. Les types de sols sont fortement infléenpar la géologie. Ce bassin versant présenteatdes d’eau
intermittents soumis a des évenements hydrologiqoeEnses et trés variables spatialement (sitetepilo
OHMCV). Les spécificités du BV laissaient présades contaminations potentielles aux antibiotiquesfait

de la présence de zones de péaturage, de zoneipli¢ent

Sources potentiellede produits pharmaceutigu
d’épandage de fumiers et de boues d’épuration oaren

Hopital Claude Dejeau 344 lits
Elevage 5500 UGB

de zones d’habitation ou touristiques connues comm

sources de produits pharmaceutiques en lien awec lg
stations d'épuration. Le contexte hydrométéorologiq | STEP Villeneuve de Berg2600 Eghab

typique d’'une influence méditerranéenne forte (@Eges Deux campings >1000 hab (été)
de pluies parfois intenses en automne et pluiesnsnoi

régulieres au printemps et des étés tres secdeéuanis intermittents des petits cours d’eau aBpkion de la
Claduégne), faisait aussi ressortir une importarezéiculiere aux premiéres crues de I'année (augmour la
mobilisation des sédiments et des polluants lorsdemise en eau des riviéres. Les temps de répiescrues
produites par des épisodes pluvieux impulsifs gsluintenses et courtes) sont relativement couns das
bassins versants : de I'ordre de 20 a 30 min peaiplus petits bassins versants (de surface draifé¥eure ou

égale au km2) jusqu’a 2h30 pour le bassin de ld&gne (42 km?).
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Zone Atelier Bassin du Rhone
Le bassin est relativement représentatif de laoréc,

Bassin versant de la Claduégne

. e g . .. A, [Ardéche)
avec la mixité de zones agricoles (prairies, foréts hriae

Légenda
vignes) et également de zones de sols dégradés = timies dbusinersan
Z 1 . . )z #  Source captée
marnes (apports sédimentaires importants). L'élevi  _
&' Station de pormpage’
. £ . . . . Darbres
est bien présent sur ces bassins : élevage botensiik 5 :ﬁ*mﬁ'ﬁm '
g
sur les prairies du plateau du Coiron, élevagesipor g nsu
o Erablissement hospitalier

caprin et avicole sur les coteaux marno-calCalk®S. = uiriws cormunsies
principaux types d'occupation des terres sont

paturages, les vignes et les foréts de feuilldsrig des

vallées incisées.

Objectifs du projet : a4
Deux axes de recherche ont été développés dan f &
projet visant : ¥
1/ a identifier précisément les sources, par umatta {

i

d'enquétes, afin de déterminer [lorigine de
contaminants pharmaceutiques sur le site d'étudiee

dresser une liste de molécules « cibles », podim,er Ay S
'q:'ﬂer'eu\-e-de-ﬁe:g
1
\/ b

tenter de représenter spatio-temporellement

émissions de contaminants (vulnérabilité des tesjai

2/ & évaluer les transferts réactifs de ces pdituarocalisation des sources ponctuelles potentietes d
contaminants de type pharmaceutique dans le BV de

émergents dans les sols et eaux de surface d'ginbag Claduégne (hopital, habitations, camping, Statio
versant de méso-échelle (42km?) sujet a diversstygeepuration). Source : Données IGN)

d’occupation des sols et donc diverses sourcesmtamination.

2. MATERIEL ET METHODES

La démarche utilisée est principalement une dénsadehterrain (transposable a d’autres BV) visadeatifier

les principales sources de polluants émergentgpdeantibiotiques notamment, a I'échelle d’'un rasersant
présentant des types d’occupations des sols etidesux d’anthropisation variables. Pour cela resxens mené
des campagnes d’échantillonnage des sols et desdeasurface a différents points stratégiques dsiba des
périodes spécifiques correspondant au risque mamiattendu pour les différents types d’émissionschailes
ou diffuses et en lien avec le cycle hydrologiguéss intermittent (orages de fin d'été) spécifiqaeece type de
bassins hydrologiques assez répandus en France.

En complément des mesures hydrologiques qui onimé&iéées tres régulierement dans le cadre du service
national d'observation OHMCYV, un suivi géochimiqies eaux de surface a été initié pour tenter dectéarser
l'origine et les chemins de I'eau s’écoulant a Uire de la Claduégne. Des échantillonnages de el
également été effectués selon une stratégie d'éttbanage combinant la géologie, la pédologi€ @dupation
des sols afin de caractériser leurs propriétés ipthehimiques et quantifier les niveaux de pollatiaux
antibiotiques.

2.1 Suivis hydrologiques

Deux stations hydrométriques présentant des cesttdjdrauliques naturels sont situées sur les cbeasl du

Gazel et de la Claduégne, seul cours d’eau perrhahebassin car soutenu par une source sous-loasalti
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importante du Coiron (BRGM). La station de la Cladoe est localisée au niveau d’'un pont afin dditeci

l'accés et les manipulations lors des crues ;e8¢ installée en octobre 2011. Le niveau d'eamesuré au
moyen d'un radar. La station Gazel a été instalféavril 2011. Le niveau d’eau est mesuré a l'didee sonde

de pression. Les variables de base fournies padeas stations sont le niveau d'eau et le débierabpar
l'intermédiaire de courbes de tarage hauteur-déhitfréquence de mesure est respectivement de 2tdif
min pour les stations de Gazel et Claduégne. Wntdfhiportant a été consacré a I'établissementdesbes de
tarage au cours de la période 2012-2014. De norsbsegampagnes d'alerte en crue ont été menées pour
effectuer des mesures de débit a hautes eaux,i @stgassez rare dans ce type de bassin versaninésures
de débit ainsi que leurs incertitudes estimées @iveau de confiance de 95 % ont été présentéddqrdret al
(2017). Différentes variables physico-chimiques eéagx de surface sont aussi mesurées en continiveau
des deux stations : température, conductivité mtidité. Des échantillonneurs séquentiels, décléaghar la
station d’acquisition, prélévent des échantillofead et de matiére en suspension lorsque les sadeuils du
niveau et de turbidité sont dépassées. Des mesigrancentration en matiére solide (g/L +/-15%)tson
effectuées par pesée séchage (Navratil et al. 2011)

2.2 Echantillonnage des eaux de surface

Sur la base de I'analyse des données d'occupatisrsdis ainsi que de la localisation de sourcestpeltes
connues de produits pharmaceutiques (rejets derstat’épuration domestique - STEP, camping, h§pitanes
agricoles) nous avons développé une stratégie afditlonnage prenant en compte les niveaux anrdesours
d’eau. L’échantillonnage des eaux de surface anétéé sur les points détaillés sur la Figure 1 eardrat en
aval des zones de rejets ponctuels ainsi qu'atiésaidu BV :

0 Watershed

— Water course
Breeding

A Chicken

Il Pig

B Cattle

EmSheep  BOUILLE
Geology

B Eosot
| Sédimentaire

10-ARGE-2

Camp 1-claYe

;-';:3 CAM P *Stzrionhvdmmémque

- i

rf \ * STEP -WWTP Figure 1 : Localisation des sites de prélévement d'eaux de
o surface sur le site d’étude de la Claduégne (Arglech.es

échantillons ont été respectivement prélevés &spikoit
directement dans le cours d’eau de la Claduegn&NJE
ROC, CAMP, ARGE), soit dans des affluents (BOUILLE,
STEP-CAMP, GAZ, ARGE-2, STEP)
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2.3 Stratégie d’échantillonnage des eaux pour le isiides contaminants organiques

L'évaluation de la présence de contaminants orgesicanthropiques (antibiotiques et autres contaitsna
agricoles -pesticides- ou urbains -médicamentsf)vire s’est appuyée sur :

- la mise en ceuvre d'un suivi spatial (10 sitesarp sur I'ensemble du bassin, Figure 1) et temip6t
campagnes BV1-4 de 2 semaines chacune réparti¢ssstifférentes saisons), avec des prélévememistypels
d’eau en début et fin de campagne lorsque le aieei n’était pas a sec, et un déploiement d’Edl@mteurs
Intégratifs Passifs (EIP : POCIS — Polar Organie@ical Integrative Sampler (Morin, 2013) ou TSP igeT
Silicone Polaire (Martin et al., 2016a) suivantsé@ss et les contaminants ciblés) pour obteniraoreentration
en contaminants intégrée sur la période d’expasiies outils (Figures 2 et 3, Tableau 1) ;

- un suivi fin pendant 2 crues (CR1 et CR2) aves petléevements ponctuels d’eau a I'aide de prélsveu
automatisés asservis au débit a I'aval de la Claoligsite CLA, Annexe 1) et sur son affluent le 84dGAZ).
Quelques échantillons d'eau représentatifs ontsétéctionnés pour chaque crue afin de mieux évdhier

transfert des contaminants au cours de ces deas typvenements.

RRRRLA L (1L A ‘ A {"HHIH'IH T [ T{’TW

80

\BV4

J\J&JA\}J \N\

Miveau d'eau a I'échelle {m)
Cumul de pluie sur € h {(mm)

0nn m
01/01/2017 D0:00 01/01/201R 00:00 01/01/2019 D0:0C

Figure 2 : Positionnement des différentes campagnes de préis (BV1 & BV4 et CR1 et CR2) sur I'hydrograntsiee CLA) de toute
la période de suivi du bassin versant. Les périodedes échantillonnages pour analyse des phartigeesiont été réalisées sont indiquées

en rouge et jaune.

Les échantillonneurs passifs POCIS sont achetés ERposmeter (http://www.exposmeter.com/) et leP TS
sont fabriquées au laboratoire LAMA d’Irstea selenprotocole de synthése et de prétraitement ddaris
Martin (2016b). Les outils sont déployés dans lersa’eau a chaque site pendant toute la périogbgdsition
dans des cages pour les protéger des débris trééspmn cas de crue (Annexe 2). Les prélevemeeud’
ponctuels ou automatisés sont réalisés en flacorege. Tous les échantillons collectés sur leater(EIP et

eaux) sont conservés en glaciere réfrigérée ebrédspau laboratoire d’Irstea Lyon dans les 24h.

2.4 Stratégie d’échantillonnage des sols

En plus de certains sols déja prélevés en 2016 dampagnes d’échantillonnage des sols ont étésééal a
I'échelle de tout le bassin versant de 43 km? dartsut d’évaluer la variabilité de leurs compositoet leurs
propriétés de fixation des contaminants pharmagees. La stratégie d’échantillonnage des 46 sekt fasée

sur une combinaison entre la carte d’'usage desstdscarte pédologique (Figure 3).
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Quinze sols (7 sur la zone basaltique et 8 suesé&arbonatées sédimentaires) ont fait I'objet alises

complétes (pH, &g N, texture, By, spectrométrie de réflectance dans le visiblectspmétrie de fluorescence
aux rayons X) de maniére a mettre en relation ceprigtés avec les propriétés de sorption de béstique

modele retenu, le sulfaméthoxazole, SMX, mesurgdmtch au laboratoire X (Hirigoyen 2017).
Pour les 31 autres sols, seules les textures ahéssires spectrométriques sont disponibles, I'tbjéant a
terme d'utiliser ces co-variables pour spatiallesrcapacités des sols a retenir des antibiotiques.

Tableau 1 : Synthése des campagnes et prélévements d’eaypletetdent d’échantillonneurs passifs pour la
mesure des contaminants organiques

BV1 BV2 BV3 BVv4 CR1 CR2
Campagnes et
périodes mai-17 juillet-17 octobre-17 juin-18 jan-18 mars-18
Etat hydrologique [Moyennes eaux &t Moyennes| Hautes eaux | Hautes eaux
Conditions hydro. hautes eaux Basses eaux | Basses eau eaux crue crue
CLA 2 eaux 2 eaux 2 eaux 1 eau 3 eaux 5 eaux
1 POCIS 1 POCIS 1 POCIS 1TSP
1TSP
STEP 2 eaux 2 eaux 1 eau
1 POCIS 1 POCIS
1TSP
ARGE 2 eaux 2 eaux 2 eaux
1 POCIS 1 POCIS 1 POCIS
1TSP
CAMP 2 eaux 2 eaux 1 eau 1 eau
1TSP
GAZ 2 eaux 1 eau 1 eau 4 eaux 3 eaux
1 POCIS 1TSP
1TSP
ROC 2 eaux 2 eaux 1 eau
1 POCIS
JEAN 2 eaux 2 eaux 1eau
1 POCIS
STEP_CAMP 1eau
BOUILLE 1eau
1TSP
ARGE-2 1 eau
1TSP

Les principales propriétés des 15 sols sélectiosnat synthétisées dans le Tableau 2 et certamesept étre

visualisées en ANNEXE 3.
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(c) Pedology

1 - coarse textured alluvium
B 2. calcarecus alluvial soils

9 - rendzina, clay-stony soils of variable depth on marly-limestones

13a - cultivated soils, loam and clay loam, imegularly deep.
decarbonated &t the surface, well structured

B 15c - =ity and stony soils on pebble deposit of basaltic companent
16a - soils supported by basaltic rock
16D - soils supported by scoria and tuffs
16c - soils supported by colluvium of anthropogenic origin
16d - soils supported by screes and talus fans

| 33a- regosols due 10 erosion on marls

~ 34a - lithosols and regosols (34a), rocky outcrops and shallow
brown calcarecus solls {30-40 cm deep) on marly limesiones
38a and b - rocky outcrops and lithosols on Jurassic limestoneg
formations.

Figure 3 : Carte pédologique de la zone d’étude

incluant les 46 points d’échantillonnage des sols.
Les 15 points rouges correspondent aux sols sur
lesquels la rétention du SMX a été étudiée

Tableau 2 : Principales propriétés des 15 sols étudiés du
BV de la Claduégne. g correspond au carbone
organique et | au phosphore total. La texture des sols a
été déterminée par granulométrie laser sans dispers
physico-chimique des particules.

pH Corg. C/N Ptot. Argile Limon Sable Kd SMX Ko SMX
Sol N° () (@kgy) () (gkgh (%) (%) (%) (L kg") (L kg")
37,6 10,1 15 6,8 72,9 20,2 15,6 416
Sols basaltiques

_ . 29,6 10,4 1,0 4,9 64,2 30,9 18,7 633

10 5,7 8,4 12,4 0,9 58 53,1 41,1 5,29 627

11 5.8 75,4 12,7 2,4 38 55,8 40,4 55,1 731

12 6,3 23,7 10,3 17 10,2 70,8 19,0 20,8 878

13 5.4 19,4 10,8 3.1 6,4 65,5 28,1 11,0 567

15 6,3 22,8 11,0 2,6 5,2 65,5 29,2 10,0 436

18 7.7 13,9 9,2 0,4 12,4 76,5 11,1 0,54 39

19 7.6 23,2 9,4 07 11,3 74,5 142 5,79 250

Sols sedimentaires 22,1 10,5 08 13,0 76,2 10,8 4,93 223
21 7.7 131 8,1 05 115 73,2 152 135 1031

22 7,6 32,0 11,9 0,4 8,9 69,0 22,1 4,31 135

27 7,6 16,9 117 0,6 6,5 68,8 24,7 9,45 559

28 75 22,0 9,7 0,9 8,4 66,1 25,6 10,4 472

29 7.7 11,0 9,0 0,6 11,6 71,7 16,7 4,78 435
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2.5 Enquétes : méthode

La méthodologie d'investigation s’est déroulée grhdses principales :

2.5.1 Recherche bibliographique
L'analyse de travaux antérieurs, I'étude de I'oatign du sol et les connaissances personnellesliripn ont
permis de déterminer des sources potentielles detipa chimique dans le bassin versant. De pli&tude
bibliographique a permis d'établir une premiéreeligsle molécules récurrentes, ainsi que leurs dgeanti

associées, dans les effluents hospitaliers, urleiaaux de surface.
2.5.2 Echantillonnage des acteurs du territoire edeux étapes
Le choix de I'ordre des personnes a enquéter &éssuivant la nature potentielle de I'informatiogcherchée

sur le terrain, qui alimente et parfait la grillentretien durant 'enquéte (Figure 4).

- Les acteurs identifiés pour réaliser les entnstiexploratoires

Le cadre non restrictif et la flexibilité qu'appent les entretiens exploratoires au début d’'unei&eg fagonnent
les connaissances des pratiques « communes »rairemrinsi que les caractéristiques intrinseqdeshaque
population étudiée. Cette prospection exploratgezmet une approche indirecte de la connaissanse de
pratiques en vigueur sur le territoire, des infdfares nécessaires a la construction d’un entresieni-directif et
une connaissance des différents acteurs impliqués.

Les institutions et les « experts » du territod’est-a-dire les acteurs ressources de la commé@rnBuBerg-et-
Coiron et maires interrogés sur le fonctionnemenitorial et I'occupation agricole du sol (5 enigas), ainsi
que les chercheurs du Pradel (6 entretiens) e€septants de la cave coopérative Natura pro (2terts)
enquétés sur les pratiques agricoles et la nagg@dlluants chimiques et pharmaceutiques, orgééetionnés
pour leur connaissance du territoire, des fonceoments institutionnels et des pratiques exercéess gile pour
leur dimension « non sensible » a I'approche.

S’entretenir avec les acteur

. . Activite Secteur d'usage Inf . ) Nombre
identifiés au début de I'enquéte e enquété niormation & EXSraire intarrogé
q
assure une aVanCée I‘apide dar E— e i . Pdeu.itspharma_ceutiques, pestif:ides,
. Agriculture engrais et connaissance des pratiques &
exploratoires | chercheurs du Pradel ——
| enquete’ permettant de recense Maires des différentes - Connaissance des agriculteurs locaux et
. z communes LgilEnine du cadastre agricole =
directement les données -
Représentants de la . 0
. ial (type d’occupation du e —— . Congalfsantcedestagnczlifeursltocaux, .
territoriales erritoire u territoire et des différentes
Comm;;?f:rg_ﬁ_ institutions

sol, noms des agriculteurs ave( Représentants dela »
Viticulture et

L, . coopérative "Natura , Pratigues et pesticides 2
leurs caracterlsthues, pouvolrs Pra” elevage
publics et institutions en place sufreemes :
S Vétérinaires Elevage Produits pharmaceutiqueset pratiques 5
le territoire, I'histoire du bassin
Entretiens = - Pratigues, produits pharmaceutiques et
versant.. ) . principaux Eleveurs Elevage pesticides &
Viticulteurs Viticulture Pratigues et pesticides 1
Pharmacienne Hopital Tlffneacii:: Pratigues et produits pharmaceutiques 1
Figure 4 : Récapitulatif des enquétes ¢ — - o
édecin coordinateur Médecine prati 5 duits oh i 1
entretiens réalisés auprés de différen Maison de retraite humaine | PSR PIOTH prATmRST
Agents d'entretien des e . . .
catégories d’acteurs Iocaux STEP Territoire Fonctionnement épuration 3
Camping Tourisme Fonctionnement épuration 1
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- Les acteurs identifiés pour la réalisation desetiens principaux

L'entretien principal est l'outil de collecte de mitées brutes, quantitatives et qualitatives, pdamigte
répondre a une hypothese de départ via des infeumsatiocaux ici plus « sensibles » a la questiorade
pollution. Cet entretien, se veut plus « directipour une collecte d’informations plus ciblées, ecamant le
secteur d’activité agricole et tertiaire. La natursensible » des agriculteurs ou autres acteaasijose traduit
ici par leur disposition a accorder une entrevugason de la controverse qu’évoque ce type d'ét@s
acteurs « sensibles », plus difficiles & abordéceasitent un dispositif d’action adapté a la ctdlele données

des polluants recherchés.

2.5.3 Construction de grilles d’entretiens adaptées
La méthodologie de construction des grilles d’eidns adaptées est présentée en détail en Annd&ie&’est
basée sur une étude qualitative des acteurs, atedit, un travail de production de données cataliés des
aspects techniques des pratiques du territoirer(@hat et Dayer, 2007) et de leur comportementggéphique,
le but étant d'identifier et caractériser les pradéis récurrentes afin d’en appréhender la logiquetévaluer

I'organisation spatiale et temporelle.

2.5.4 Traitement des résultats d’enquétes

-Traitement quantitatif des données recueillies

Les criteres de sélection des molécules ont étdbdda d’'aprés la récurrence des molécules prim#aile la
littérature, combinée avec la consommation desipt®ét de leurs usages.

Concernant les pratiques agricoles, une liste déaules prioritaires basée sur la littérature avétiélée par les
vétérinaires sollicités, mettant en avant les diffées classes pharmaceutiques utilisées, lesratifes
molécules et leur degré de prescription. Un ingicade fiabilité des quantités utilisées est déduymartir de
l'indicateur « degré de prescription » sur une Behde 0 & 3 estimée par les vétérinaires, et sarttasur la

récurrence des molécules citées dans le discours.
Indice de fiabilité = Somme des molécules évoqpéedes vétérinaires
Une valeur élevée de cet indice permet de correlbotdisation d’'une molécule par les vétérinaires

-Traitement qualitatif de la recherche des donnéeseillies

La partie qualitative a été traitée sous forme dé&sumé et d'une frise synchronique actuelle ésgmtant les
pratiques récurrentes de ces derniéres années dagsgent des enquétes.

Deux travaux de représentations spatiales ont &idsréalisés : le®lvise a représenter I'occupation du sol
agricole en fonction des pratiques actuelles ePfeest une démarche exploratoire et prototype vigant

spatialiser I'utilisation d’'une molécule jugée iite sur un territoire donné.

tUGA

Univ. Grenoble Alpes




Z A BR

Zone Atelier Bassin du Rhbéne

3. RESULTATS ET DISCUSSION
3.1 Fonctionnement hydrochimique du bassin versant

3.1.1. Evolution des ions majeurs et de la conduiié électrique

La Figures 5 montre I'évolution des ions majeunegistrée pendant la crue d’exemple du 03/04/2016
a l'exutoire de la Claduégne (station CLA). En shale crue on constate une diminution générale des
concentrations des majeurs les plus concentrégditinants : C&, Mg*™, CI). Les minimas des dominants
sont décalés par rapport au pic du débit mesurétded ainsi exprimé est de I'ordre de I'heure, €@rtains ions
majeurs ne suivent pas cette tendance. En paeticddi concentration de l'ion nitrate semble géleénant
augmenter puis se stabiliser. Une augmentatiomalmitnette, ou au moins relative par rapport auxsio
dominants est observée pour presque toutes les ernregistrées de la Claduégne (Annexe 5, toutesds de
crues sauf f2), et du Gazel (Annexe 6, toutes Egwauf bl) et e). Dans quelques rares cas (ArhéXgpet
Annexe 6, bl) et e), Iion nitrate suit la courledilution des dominants (généralement aprés urguo période
de hautes eaux de plusieurs jours (en exemple AnfieKigure f2) : Débit ~5 #fs pendant 2.5 jours).
La conductivité électrique (CE) qui représente umesure de la charge totale des ions dans l'eati, sui
généralement la tendance des ions dominants. lesrgicindes crues la CE diminue en effet avec ledndmts
comme attendu (Annexe 5, Figure g). Inversemenpassage de petites crues qui ne dépassent pabitidel 4

m®/s la conductivité augmente.

Gazel 11.05.2017
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De fagon générale, ces analyses des ions majenss que les séries temporelles suggérent que des ea
fortement minéralisées alimentent la riviere ensghde crue. Lors de petites crues, I'absence deiadfil
observée (i.e. par de I'eau de pluie moins mingal laisse penser que les débits sont assurésnguas
exclusivement pas des eaux souterraines activéekeparécipitations et qui ont globalement un aivede
minéralisation important. Lors de fortes crues,dJendes masses d’eaux de ruissellement de sdditement
minéralisées ont comme effet une dilution génédale eaux dans la riviere. Il est en revanche isséarg de

noter que pour les deux bassins versants le pitilaigon n’arrive que quelques heures aprés ledgidébit pour
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la Claduegne (quelques minutes pour le Gazel)ucéasse supposer que les eaux souterraines looatr aux

écoulements dés la phase de montée de crue, lebatioin maximale du ruissellement de surface samtbl

arriver aprés cette phase d’augmentation des débits

3.2 Enquétes : Origine des contaminants pharmaceques et vulnérabilité
L'analyse a prioritairement concerné les émettepodentiellement importants du bassin versant: les
infrastructures médicinales (h6pital, maison deait), les stations d’épuration domestique (STEBT&EP de
camping) et l'agriculture (élevage et viticulturé)a Figure 6 résume les différentes sources deutpamil du
bassin versant (agricoles ou urbaines), les prasede diffusion (types de rejets, épandages, etclgurs

transports jusqu’aux eaux de surface.
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Figure 6 : Schéma des sources et modes de transfert desrslilens les eaux de surface du bassin versaat@laduegne en Ardéche.

La Figure 7 résume les pratiques agricoles et nesadu bassin versant sur une année. Les infragtesc
urbaines et touristiques ont une périodicité singuel'année, fonctionnant I'intégralité de I'anngeur celles
médicinales ou seulement I'été pour le camping Rlemmiers (plus grand d’Europe). Les pratiques agsc
sont beaucoup plus discontinues et fragmentées.

Les résultats des entretiens des exploitationgvbgje, sont présentés en Annexe 7.

Molécules vétérinaires prioritaires

Les enquétes auprés des vétérinaires ont permimmigituer une liste des différentes moléculessatis en
élevage et leur degré de prescription. Le taux mesgpiption de chaque molécule est appuyé paritand
« récurrence de molécules » évoqué par les véigm@ombre de vétérinaires utilisant une molécuémant

appuyer la véracité de l'indice degré de presaiptafin de déceler une tendance chez les vétésmair
l'utilisation d’une molécule. En considérant lasda antibiotique, la famille d’antibiotique qui dam étre la

plus utilisée est la pénicilline avec le plus larganel de molécules prescrites et une forte uiiisa

plateforme du développement territorial
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d’amoxicilline, de benzylpenicilline et de dihydteptomycine. Les autres molécules a fort usage kon

streptomycine, la triméthropine, la colistine, ldfadimethoxine, I'oxytetracycline et la terramyein

Janvier Février  Mars Avril Mai Juin Juillet Aout Septembre Octobre Novembre Décembre
Elevage

Viliculture

Figure 7 : Frise synchronique (2017) des pratiques agricdlaesbaines sur le bassin versant de la Claduegmgtreite a partir des enquétes

aupres des éleveurs et vétérinaires.

Les antiparasitaires représentent une autre pautrisante de classe pharmaceutique en médecinanatér
Les molécules qui se dégagent en termes de presossont I'albendazole, le benzimidazol, le degoate, la
sulfadimérazine et la sulfadiméthoxine, chacunevpntiétre une source de pollution pour les solesseaux de
surface.

Suite aux deux classes les plus utilisées (ansfiai@es et antibiotiques), le couple anti-inflanoies-
antalgiques présente les molécules acides tolfénamilunixine et meloxicame a forte utilisationj\s de la
classe antiseptique (bétadines et iode) et horradpabstaglandines et cloposténol) a utilisatiarswhodérée.
Malgré les limites de I'échantillon, des pratiqudsies fonctions vétérinaires différentes, nous/pos tout de
méme déceler une certaine cohérence dans les agpgsscription témoignés par les vétérinaires.

En 2008, 'AFSSA (Agence francaise de sécurité taami des aliments) a établi une liste nationale2de
molécules prioritaires a rechercher dans les eawsudace d'origine vétérinaire. La concordancerdeiecules
a rechercher sur le site d’étude avec la liste ynése par AFSSA est faible. Au total, seulement %émdes sur
23 (dont 4 antibiotiques et 1 antiparasitairesyespondent avec les résultats de I'enquéte (eraptem compte
les taux élevés de prescriptions, soit les molécultées ci-dessus). Cette différence est liéme agrtaine
obsolescence de la liste AFSSA (2008). Le décre2@ a en effet restreint I'utilisation des deuwduits
critiques enrofloxacine et marbofloxacine.

Cette disparité peut également provenir d'une $ipééiterritoriale, c'est-a-dire d’autres molécsileon utilisées
par les vétérinaires enquétés (entre autres I'anipmg ciblant la volaille qui traite des coccidissatestinales,
la diclanyl, qui aide a lutter contre les myiaseteignant les agneaux, l'altrénogest, une hormaiele
parconazole, un antiparasitaire).

Tableau 3 : Liste de molécules récurrentes a 'lEHPAD les Terrasses de I'lbie (2017)

(@) s=<Cermosem [0
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Composés pharmaceutiques

Molécules

Niveau prescription
(0abs)

Antibiotiques

Sulfaméthoxazole

=

Triméthoprime

Oflaxacine

Norfloxacine

Ciprofloxacine

Doxycycline

Lincomycine

Norfloxacine

Pénicilline

Oxytétracycline

NI VY O R B SN ST S

Amoxicilline

Clarithromycine

Analgésiques et anti-

inflammatoires

Kétoprofene

Diclofénac

Ibuproféne

Codéine

Naproxene

Paracétamol

Acide salicylique

Béta bloquant

Aténol

Propranolol

Carbamazépine

Aténolol

Métroprolol

Propranolol

Antihypertensives

Diltiazem

Régulateur de lipides

Gemfibrozil

Antihistamines

Ranitidine

diurétique

Antiparkinsoniens

Furosémide

Chlorhydrate de bipéridéne, Lévodopa

Chlorhydrate de bensérazide, Sulpiride 3

Les résultats des entretiens avec les viticultears présentés en Annexe 8. Les résultats destigasns sur

l'urbain et infrastructures médicinales sont pré&égen Annexe 9.

sdCermosem
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Un exemple de résultat est présenté dans le TaBleausont listées les principales molécules ggiésdans la

maison de retraite EPAHD de lIbie.

Le paracétamol et I'antibiotique amoxicilline sosglon le médecin coordinateur, les deux molécidesplus
consommeées. Le furosémide et libuproféne viennent deuxi€éme position, suivis par les molécules
antiparkinsoniennes (dont la différenciation emi@écules n'a pas pu étre faite) et I'aténolol

Notons que_l'amoxicilline est la seule molécule comme aux secteurs médecine vétérinaire (élevage) et

humaine (hopital et maison de retraite), et vienplacer en téte des utilisations dans les 3 cas.

Infrastructures urbaines (STEPs et campings)

Le camping est ouvert de fin avril a début septengirdouble la population de Villeneuve de Berg#&nCette
affluence estivale peut potentiellement faire deulbh consommation urbaine de produits pharmaceesicpt
cosmeétiques, et étre ainsi une source de prodtitd)& relachés directement dans la Claduéegne.

Le rayon d’action de la STEP de Villeneuve de Bagprend 90 % du village, et 10 % de la communeégue
en épuration autonome (incluant le camping des Hersjn La maison de retraite de I'lbie est ainsimectée
au réseau d’'épuration communale.

En termes de traitement des eaux usées, seul uilaiégest présent en sortie de I'hopital et essiate relié
directement au « tout-a-I'égout ». Le camping deshAs, ainsi que le village de Saint-Jean-de-Cesnttex le
hameau de Loubares, sont reliés a I'assainisseandlectif de la station d’épuration communale, edll se
déversant dans le bassin versant de 'Ecoutagx#rieur du territoire étudié.

D’apres les vétérinaires, les animaux domestiqak®lifs et chats) sont de nos jours une importantecs de
produits antibiotiques a prendre en considératiatune reglementation n'étant en vigueur pour eiglgls
prescriptions pharmaceutiques pour la filiére ddigas. Ces sources n’ont pas été considérées damgdent

projet.

Prospectives post-exploratoires

Traitements statistiques

Dans une optique de perfectionnement de la métedeavail et de transférabilité a d’autres teir@® ruraux,
guelques pistes peuvent étre approfondies.

Via les molécules citées par les vétérinaires, liste des produits pharmaceutiques utilisés enagleest en
cours de réalisation afin de questionner les élsvsur les produits précis employés. Le méme psoisesst en
cours avec les viticulteurs. Le but étant qu’ilséeent les produits familiers dans une liste, dérdéterminer un
taux d’utilisation de chacun.

Les entretiens menés dans cette étude peuvent derbiase a I'élaboration de questionnaires destiné
aux agriculteurs et vétérinaires d’Ardéche afinxttapoler spatialement I'échantillon et traiter tésultats avec
une plus grande acuité (mise en place d’indiceditgtits concernant les types de maladies récueemn
élevage, de coefficient de variation des degrégrdscriptions vétérinaires afin de comparer laakilité entre
les échantillons...). Le questionnaire (comprenamé liste des produits a cocher) offrirait par egkmla
possibilité de calculer la variabilité entre leségmries de médicaments (en travaillant sur la tigade

médicaments cochée dans les questionnaires), dermiéér les modalités d'utilisation des produits
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pharmaceutiques (ex. : 4ge d’administration desiank) afin de mettre en évidence des pratiqueérdifitiées

(ex. : différences d'utilisation entre les espec&s travail « post-exploratoire » pourrait permeett’'affiner les
résultats locaux et d’archiver les produits fréqoemt utilisés dans les cas d’études semblables.
Cependant, avec un échantillon plus important d@&rin@ires, des traitements statistiques plus nmoemts
auraient pu étre conduits sur le degré de presmmipie molécules.

Dans I'exemple de travail ci-dessus, le calcul alenbyenne du degré de prescriptions a été réalsdta de
données extrapolées. Sous condition de résulttefi, ceci offre la possibilité d’'une analyseistigiue plus
poussée et donc la production de résultats plusgseptatifs du site d'étude. Une transférabilité ods
traitements a d’autres territoires ruraux similgien termes de pratiques et d'usages a I'Ardéd= de la

Drome) semble tout a fait réalisable.
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Figure 8 : Estimation de l'utilisation moyenne d'antibiotigugtérinaires dans le BV de la Claduégne. Ceatierdi a été réalisée a partir

d’une extrapolation des résultats des entretienduits auprés des vétérinaires et n'est donc pagtfisative

Cartographie de I'utilisation des produits chimiques dans un BV rural
Méthodologie
1/ Digitalisation grace aux résultats des entrstien
- du type de pratiques agricoles et du nombre diaok par exploitation
- des exploitations viticoles (détection aérienne)
2/ Sélection d’'une molécule jugée critique viarkesultats de I'’échantillonnage : I'lvermectine
3/ Mise en place de l'indice créé :
Indice de criticité d'utilisation de polluants =

dose = nombre de traitements par animal = total du poids vif du cheptel traité

Superficie de l'exploitation
Avec :
- Dose (mg/poids vif traité) : voir posologie du RRésumé Caractéristique du Produit)
source : http://www.ircp.anmv.anses.fr/)
- Superficie de I'exploitation (Hectare) : Traitemecartographique
- Nombre de traitement/animal : voir posologie dDAR(Résumé Caractéristique du Produit)

source : http://www.ircp.anmv.anses.fr/)
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- Total du poids vif du cheptel (kg) = Nombre dedéraitées (nombre total du cheptel choisi, dansas ou toutes les bétes soient traitées)

* poids-type de 'animal (130kg pour les moutofepdes animaux.org, 650kg en moyenne pour une vatthigante d’Aubrac, 280kg pour
un veau d'aprés « Union Aubrac » Association poar sélection de la race bovine d’Aubrac et 250kg rpan porc d'aprés

www.aveltis.com

Cet indice représente une valeur d'utilisation @'wmolécule (de 0 a 5) sur une superficie.

Ce travail cartographique a pour but de représestatialement les apports de contaminants dars ket $eur
organisation sur le territoire, pouvant par laeditre utilisé comme outil servant a I'étude du portement et
de la diffusion de chaque molécule dans le sohex &e surface.

Cependant, en prenant en compte la connaissanbelgldes parcelles agricoles et des pratiques teagés
tournants, une conception cartographique fidéfiggée dans le temps de I'occupation du sol estliséble sur
certains territoires, ce qui pourrait étre limitpour certaines situations.

De plus, I'approche cartographique envisagée citfepourrait étre couplée avec d’autres factedistance a
la riviere, type de sol, vitesse des écoulemenigelde vie des molécules...

Malgré ces limitations, nous avons produit uneagfephie test pour une des molécules les plusésid sur le

bassin versant de la Claduégne : I'lvermectineyfed®).

3.3 Evaluation in situ des sources et niveaux dem@amination des micropolluants
3.3.1 Méthodes de préparation des échantillons etashalyse chromatographiques

3.3.1.1. Préparation des échantillons d’eaux etRl'E

Préparation des eaux la filtration des eaux sur filtre de type GF/@,4 um, en fibre de verre,
préalablement calcinés a 500°C pendant 1h, puisereés a I'étuve (52°C) jusqu'a utilisation) eslisée dés
réception des échantillons qui sont ensuite codseau congélateur ou extraits et analysés dana4lesUn
volume de 250mL d’échantillon acidifié a pH 5 efpdoavec des traceurs analytiques deutérés esttestira
phase solide (SPE). Aprés conditionnement de @wene OASIS HLB (Waters, 6 mL, 500 mg), I'échdatil
est percolé. Puis, aprés une étape de rincagew Ukrapure, la phase HLB est séchée sous azathiée avec
10 mL de méthanol. Les extraits obtenus sont ééspdisec sous azote, puis le résidu est reprisudamslange
eau/acétonitrile (95/5, viv).

Préparation des POCISles POCIS sont démontés en laboratoire sous Ipattir récupération de la
phase HLB. Aprés séchage de cette phase sous’'flmatd, des traceurs deutérés sont ajoutés, ppisdse est
éluée successivement 3 fois avec 10 mL de méthpoid,10mL méthanol/dichlorométhane (50/50, viWisp
10 mL de dichlorométhane. Les extraits obtenus éeaporés a sec sous azote, puis le résidu es dgrs un
mélange eau/acétonitrile (95/5, v/v) pour analys®matographique.

Préparation des TSPde retour au laboratoire, les tiges sont netsyé I'eau ultrapure et conservées
au congélateur jusqu’a l'analyse. Les pesticidessfisur les TSP sont désorbés chimiquement pet&amiin
aux ultrasons avec 200 pL d’'un mélange méthandbaiéle (50/50, v/v). Un étalon interne (diuro®)dest

ensuite ajouté a I'extrait organique obtenu.
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Figure 9 : Cartographie-test de I'utilisation de I'lvermeetitans le BV de la Claduégne

3.3.1.2. Dosage de pharmaceutiques et pesticideslels extraits d’eau ou d’EIP

L'analyse est réalisée par chromatographie en phasele (UHPLC Acquity H-Class, Waters) couplédaa
spectrométrie de masse en tandem (MS/MS, TQ-XSei)atLa séparation chromatographique est effe@née
phase inverse, sur une colonne de type C18 Watéslox 100 mm x 1,7um). Le gradient d’élution est

constitué d'eau et d’acétonitrile, additionnés eimde 0,1% d’acide formique. L'acquisition MS/MSr sin

triple quadripdle est réalisée en ionisation pesigt négative.

3.3.2. Les substances étudiées

Différentes familles de contaminants organiquesététanalysées :
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3.3.2.1. Les antibiotiques

Il s’'agit des substances suivantes : Azithromycir@profloxacine, Clarithromycine, Clindamycine,

Erythromycine, Métronidazole, Norfloxacine, Ofloxae, Sulfaméthoxazole, Triméthoprime.

3.3.2.2. Les indicateurs de contamination urbaine

Il s'agit des substances suivantes, typigues detsrée stations d'épuration domestiques :

- Antidépresseurs / Neuroleptiques / Benzodiazépinémitriptyline, Fluoxétine, Venlafaxine, Amisulde,
Alprazolam, Diazepam, Nordiazepam, Ozaxépam ;

- Bétabloquants / antihypertenseurs : Acébutolt@#nalol, Métoprolol, Propranolol, Sotalol, Irbesart

- Hypolipémiants / diurétiques / bronchodilatateuBgzafibrate, Gemfibrozil, Salbutamol, Théopmgli

- Antiépileptiques / anticancéreux : Carbamazépiagjotrigine, Cyclophosphamide ;

- Antalgiques / antiinflammatoires : Acide nifluraig Diclofénac, Ketoprofen, Naproxen, Paracétamol

- Pesticides : Atrazine, Dichloroaniline, Diurosgproturon, Simazine, Diméthoate, Imidaclopride cofeop,
Pirimicarbe ;

- Métabolites : Acétylsulfaméthoxazole, Atrazinesetbyl, Carbamazépine époxyde, Desisopropyl Ategzin

Norfluoxétine ;

3.3.2.3. Les indicateurs de contamination agricole

22 pesticides d’'usages divers, pour lesquels lgks GBP ont été calibrés, ont été recherchés :
- Herbicides : Acétochlore, Atrazine, Chlortolurorifl@fenicanil, Diuron, Isoproturon, Linuron, Métalhlore,
Norflurazon, Simazine et Dichloroaniline, DCPMU (dolites) ;
- Fongicides : Azoxystrobine, Boscalide, Carbendazirbeméthomorphe, Procymidone, Spiroxamine,
Tébuconazole ;

- Insecticides : Chlorfenvinphos, Chlorpyriphos Ett@hlorpyriphos Methyl.

3.3.3. Niveaux de contamination et fréquences de gputification des antibiotiques
Les gammes de concentration (ng/L) et fréquencegjudmtification (%) mesurées dans les échantillons
ponctuels d’eaux pour les 10 antibiotiques danBMede la Claduégne sont reportées dans le Table&ied
résultats sont issus des campagnes BV2, BV3 et Bdds les antibiotiques recherchés ont été retmang

moins une fois.

Le site le plus contaminé est celui de la statiépuration (3 échantillons analysés), avec toutesnholécules
quantifiées aux concentrations les plus élevéa®rgéement supérieures a 10 ng/L (sauf pour Ergikicine et
Metronidazole), voire supérieures a 100 ng/L polindamycine, Ofloxacine et Sulfamethoxazole. Maiss a
part ce site de la station d’épuration, la contatiim par les antibiotiques est globalement fafsl ng/L, sauf
Clindamydine et Sulfamethoxazole sur le site 8-STEMP a I'aval du camping (1 seul prélévement) ; et
Azythromycine sur le site 1-CLA).

Le site le moins contaminé est celui de la Bouiiteis 1 seul échantillon analysé), avec seulemenol2cules

quantifiées a des concentrations de 'ordre du mg/linférieures (Erythromycine a 3,3 ng/L et Metdazole a

sdCermosem ;
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0,04 ng/L). Quelques molécules telles que I'Erytliyoine semblent avoir des niveaux de concentrations

I[égérement plus élevés hors de l'influence dedticst d’épuration, et pourraient donc marquer egets diffus.
Les antibiotiques les plus fréquemment quantifi@nt sClarithromycine, Metronidazole, Ofloxacine et

Sulfamethoxazole. A noter que le Metronidazolegestintifié au moins 1 fois sur tous les sites.

Tableau 4 : Gamme de concentration (ng/L) et fréquence daniification (%) pour les 10 antibiotiques dans éesix du BV de la

Claduegne*

Gamme de concentration (ng/L) ?::T;e (ime:;) (::;) St?z: N ((|:1a::tp) (nG:;) (‘:3:) A(;g: 1§ (snt:g) (nc=hﬁ) sur Z7?d(:/:3|aysés
AZITHROMY CINE nd nd nd nd nd nd nd-14 nd 35-43 nd 15%
CIPROFLOXACINE nd nd nd nd nd nd nd nd 11-15 nd 11%

CLARITHROMY CINE nd nd-0,3 | 0,1-04 7,7 nd-0,2 | nd-0,2 | nd-0,1 nd 1151 | nd-0,2 70%
CLINDAMY CINE nd nd-0,1 nd 36 nd-0,2 nd nd 0,1 | 387-842 | nd-0,2 41%
ERYTHROMY CINE 3,3 nd nd 0,8 nd-3,2 | nd-4,0 nd 4,5 0,7-1,3 | nd-0,8 33%
METRONIDAZOLE 0,04 | 0,01-0,1 | 0,03-0,04 0,1 nd-0,2 | nd-0,02 | nd-0,04 | 0,04 | 2,2-8,0 | nd-0,03 74%
NORFLOXACINE nd nd nd nd nd nd nd nd 29-35 nd 11%
OFLOXACINE nd nd-2,2 nd-2,0 nd nd-0,9 | nd-0,3 | nd-1,5 nd 78-131 | nd-2,0 70%
SULFAMETHOXAZOLE nd nd-0,5 nd-4,9 11 0,2-8,1 | nd-0,1 | nd-1,1 nd 2,2-422 | 0,7-4,2 70%
TRIMETHOPRIME nd nd-0,6 | 0,20,8 4,3 nd nd nd-0,6 nd nd-39 | nd-3,1 48%

*Echantillonnage ponctuel, sauf campagne BV1 (emeo. résultats notables)

3.3.4. Les sources de contamination en antibiotigs
La Figure 10 représente le gradient spatial deacoimation en antibiotiques et permet d'illustrempact de

rejets de deux stations d’épuration sur le milaec la présence prédominante de la Clindamycine.
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Figure 10 : Concentrations cumulées (ng/L) en antibiotiques Issr 10 sites de I'amont vers l'aval du bassin deCladuegne.
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Les niveaux de contamination dans les rejets daagon d'épuration sont 50 fois plus élevés quexate la

station a I'aval du camping. On insiste ici sufdi qu’on retrouve des traces de quelques antthies en amont
du bassin versant et des rejets ponctuels de®orstatl'épuration (Erythromycine a Bouille, Ofloxaziet
Sulfamethoxazole a Jean et Roc). Ces antibiotigoas utilisés pour des usages humains et aussinaités.
lls peuvent donc signer des rejets diffus d’orighggicole ou domestique.
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Figure 11 : Profil de concentrations en antibiotiques efdateurs urbains (ng/L), sur tous les sites (Fidyret

pour les campagnes BV2, BV3 et BV4. (Vue détaitlés 3 campagnes ci-apres)

3.3.5. Les transferts de contaminants antibiotiquest urbains
Profil de contamination

Les concentrations en antibiotiques et en contamsnarbains dans les eaux sont reportées pour elsitguet
pour les campagnes BV2, 3 et 4 dans la Figure rtib{atiques a gauche). Les résultats de la cangp8yfl ne
sont pas présentés ici (probléme technique liéedéumlution vers un appareil d'analyse de sentghileaucoup
plus élevée). On note un profil de contaminatianilsire pour les campagnes BV2 et BV3 (été et anmm
basses eaux). Par contre, le profil de printemd8Z8V4) est caractérisé par une contamination mélavée
(moyennes eaux), mais avec toutefois des niveaisxglevés d’Erythromycine. Cela démontre la farfience

de I'hydrologie sur les transferts et les niveaaxcdntamination dans ces riviéres.
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Zone Atelier Bassin du Rhone
Effet crue :
Les indicateurs de contamination urbaine (donalgiotiques) ont été suivis lors de crues susites de CLA

et GAZ, a 2 périodes (mi-janvier 2018, fin mars 0Ln exemple de profil obtenu est illustré danfidure 12
pour le Diclofénac et Amisulpride d'une part (phaceutiques), et I'Atrazine, Simazine et Isoproturon
(pesticides) d'autre part, sur le site de CLA. Isemble des profils a été étudié pour dégager demmees de

comportement en fonction des substances et dss site

Sur le site de CLA, nous distinguons 2 comportesgres :

1/ Des substances pharmaceutigues dont les coattentr en phase dissoute diminuent
systématiquement pendant les crues, d’'un facteu(, Znetformine, sotalol, théophylline, irbesaréansi que le
pesticide mecoprop) ou d'un facteur 5-8 (amisukpridiclofenac, oxazepam), avec des concentratioms q
restent faibles (généralement < 30 ng/L). Ces coimants sont tous présents dans les rejets deafmrst
d'épuration, a forte concentration. Ces comportésniinstrent probablement la dilution des rejetmgtuels de
la station dans la riviere pendant les crues. Aemaue seul 1 antibiotique a été quantifié quasi
systématiguement pendant ces crues (métronidaZoldgs concentrations faibles (< 1,6 ng/L). D'autres
antibiotiques ont été quantifiés au moins une fpisndant les crues (clindamycine, érythromycine,
sulfaméthoxazole et trimétoprime). En particuli&mythromycine quantifiée a des concentrations-250ng/L)

plus élevées que dans les rejets de stations @pupourrait provenir de rejets diffus (Annexg.10

Claduegne 02.03.2018
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Figure 12: Exemples de comportement des pharmaceutiquascésdomestique) versus des pesticides (sources
diffuses) pendant la crue de mars 2018 sur ledsit€LA

2/ Trois pesticides dont les concentrations augemtrstystématiquement pendant les crues, d’un facteu
de 10 pour I'atrazine, ou variant selon les crugsee? et 7 (isoproturon et simazine). |l s’agivlpablement de
faibles apports d'origine diffuse, les concentnasioestent inférieures a 5 ng/L.

Les comportements sont différents sur le site d&Z GAusieurs substances pharmaceutiques et legigest
augmentent pour certains fortement pendant la crplis particulierement, les pharmaceutiques inhiesa
metformine, paracétamol, propranolol et théophglifon maximum pendant la crue entre 16 et 120 rey/lgs
pesticides simazine, isoproturon et atrazine (uwimmam de 500 ng/L pour la simazine). Ces comportgme
s'expliquent probablement par des apports d'origliffuse agricole (ruissellement sur des sols aoiiés) et
aussi domestique (assainissement non collectif)r Bistinguer les sources agricoles des sourcegshigues, il

faudrait pouvoir utiliser un indicateur exclusivemhedomestique comme par exemple la caféine.
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3.4/ Etude du transfert réactif d’'un antibiotique modeéle dans les sols du bassin
Pour évaluer la capacité de transfert des antihies dans les sols, nous avons mené une étudeceattdire en

utilisant un composé modéle représentatif des iatijpes, le sulfaméthoxazole (SMX), qui est trés
fréquemment détecté dans les eaux de surfaceexdrievmonde et aussi dans ce bassin (Tableawa4hobilité
des contaminants organiques dans les sols dépEnthtgement de leur réactivité avec les constitud@s sols,
dont le principal effet visible est un retard ddmsr transfert en lien avec leur temps passé susilefaces
réactives des sols. Pour cette raison, I'estimadioicoefficient de partage (Kd) entre les phaseteue (eau) et
solide (sol) peut étre un bon indicateur de leubifité globale. Cette étude a donc consisté a deter, via des
isothermes de sorption, les valeurs de Kd du SMisahfférents sols représentatifs du bassin ddddu@gne
pour, d’'une part, évaluer la pertinence de cettmadéhe, et d'autre part, identifier d'éventuelstdacs

contrélant la mobilité des antibiotiques dans tds §eneur en MO, pH, argiles, oxydes métalliqiedleau 1).

3.4.1 Protocole expérimental pour I'analyse de sorp  tion:

Les isothermes de sorption du SMX sur les solsgthtléterminées selon le protocole OECD (OECD, 26a0
utilisant un rapport solide-solution de 1/10. Poeta, 5 g de chaque sol sec (triplicats) ont érditionnés
pendant 48h dans 20mL de KCI 0.01M a 4°C pour #éxail la réaction de sorption. Ensuite, sont ajp @@ mL

de solution contenant du SMX (concentrations de 30@ug.L*) et du KCI 0.01 M, (maintien de la force
ionique). L'ensemble a été agité a 25°C pendantpéth limiter la biodégradation du SMX. La suspensile

sol est alors centrifugée a 10000 rpm afin de rémmle surnageant dont la concentration en SMX est
déterminée en HPLC-FLD (PerkinElmer series 200 gy@opePerkinElmer series 2Q0et dégazeuBiotech
DEGASI CLASSIC) a l'aide d’'une colonne C18 Kromasiad phase mobile est un mélange (30/70) de salutio
A (50% méthanol — 50% Acétonitrile, 0.02% acidenfaque) et de solution B (eau, 0.02% acide formique)
L'analyse du SMX est faite en détection en fluoesse (multiX Waters 2475) : fluorescence moléculaire a
Kexcitatior=269NM eKemissiom341nm avec un gain de 10 et un EUFS de 1000. irargade concentration en SMX
utilisée a été définie d'aprés les concentrationSKEIX (<100 pg ) retrouvées dans la nature (Goulas, 2016).

Les limites de détection (LD) et de quantificat{®®) sont de 0.5 pgtet 1.5 ug L, respectivement.

3.4.2 Isothermes de sorption du SMX dans les sols 8V de la Claduégne
Les résultats des isothermes de sorption du SMX@@sentés dans la Figure 13. En considérantreeunleles
concentrations les plus faibles, pour une meillemeprésentativité environnementale, on observe
systématiquement un comportement linéaire pourofptisn du SMX dans tous les sols, ce qui permet de
calculer des coefficients de partage sol — eau petie molécule (Tableau 1). On peut observer taR$gure
13 que le Kd (pente de lisotherme) du SMX est glelment plus élevé dans les sols de la zone asaltjue
dans ceux de la zone sédimentaire du bassin.

Pour expliquer cette différence, nous avons chedelsécorrélations entre les valeurs de Kd et cdites
facteurs physicochimiques des sols tels que lauteaa carbone organique 4§ (Figure 14). On observe
globalement une bonne corrélatiol £0.73) entre Kd et Corg, ce qui montre que danbassin versant, la
matiére organique semble un assez bon indicatelar @¢ention de ce type d’antibiotiques dans @ds, £n bon

accord avec la littérature.
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Figure 13 : Isothermes de sorption du sulfaméthoxazole (SM¥isdL5 sols du bassin Versant de la Claduégne ¢Aedigrélevés dans la
zone basaltique (Lignes pleines) et dans la zodiensétaire (lignes pointillées). Les nombres S2@ &rrespondent aux sols étudiés, dont

la localisation est donnée dans la Figure 3.
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Figure 14 : Corrélauun enue le Kd du SMX et la teneur ep @e tous les sols (Haut) du wassii versant deddu@gne (Ardéche), ou

seulement des sols des zones basaltique ou sédimegi@as).

Toutefois, cette corrélation est trés forte dassslgs basaltiques mais beaucoup plus faible esjgmificative
dans les sols de la zone sédimentaire (Fig. 14bas$, doute en lien avec les pH de ces derniesogtiproches
de 7. A ces pH, le SMX se trouve intégralement saurme déprotonée anionique, qui est bien méiastive
gue la forme protonée, plus hydrophobe, dominant @roche du pKa du SMX (5,7) comme c’est le cassd
les sols basaltiques (Tableau 5). Ces résultatguadt qu’'on pourrait prédire correctement la rétendu SMX,
et donc son transfert réactif dans les sols deote dasaltique, sur la simple base de leur teneuog En

revanche, dans les sols de la zone sédimentaineatdees tres différentes (pédologie, pH, usagel.sgmble
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gu’en plus de la matiére organique, d'autres fastanterviennent dans les mécanismes de sorption de

l'antibiotique, rendant ainsi la prédiction de smmportement dans cette zone plus complexe. Cecoafirmé
par les Koc du Tableau 5 qui présentent une valeayenne de 495 (+ 270) L/Kg (plus élevée que dans |
littérature : +/- 200 L/Kg), mais les valeurs sansez contrastées entre les deux zones : 642J4 4 et 393

(+ 313) L/Kg, dans les sols basaltiques et sédiaiard, respectivement, soit des Logjkle 2.81 et 2.59.

Tableau 5 : Valeurs de Koc et Kd mesurés (SMX, Koc moyen = 49%g?) ou calculés d’aprés la littérature (érythromggin
métronidazole et triméthoprime) pour les 15 solddssin de la Claduégne étudiés

Sulfamethoxazole Erythromycine Metronidazole Trimethoprime

(Lkg})  Kd* Koc Koc® Kd* Koc*? Kd* Koc*3 Kd*
8 15,6 416 570 21,4 23 0,9 75 2,8
<z 9 18,7 633 570 16,9 23 0,7 75 1,8
=
o 10 5,29 627 570 438 23 0,2 75 06
- p—
)
—
S 11 55,1 731 570 43,0 23 1,7 75 5,7
o
O 12 20,8 878 570 13,5 23 0,5 75 2,2
=z
Q 11,0 567 570 11,1 23 0,4 75 1,5
2 13
15 10,0 436 570 13,0 23 0,5 75 1,7
18 0,54 39 570 7.9 23 03 75 1,0
” 19 5,79 250 570 13,2 23 0,5 75 1,7
]
g 20 4,93 223 570 12,6 23 0,5 75 1,7
av}
—
= 135 1031 570 75 23 0,3 75 1,0
g 21
= 431 135 570 18,2 23 0,7 75 24
N 22
701
-“—o” 27 9,45 559 570 92,6 23 0,4 75 1,3
w2
28 10,4 472 570 12,5 23 0,5 75 1,7
29 4,78 435 570 6,3 23 0,3 75 0,8

# Kq et K,c mesurés  * K. de la littérature utilisés pour calculeg (Kq = Koc X OC%)

! https:/pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/erythrom#section=Environmental-Bioconcentration
2 https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/4173

3 https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/5578#saeSoil-Adsorption-Mobility

Les autres propriétés des sols sont assez peuéasi@u Kd de I'antibiotique, et notamment le s, |

teneurs en argile, limon, sable ou oxydes de feméxe 11). Il apparait toutefois une relation négligeable
(R?>> 0.45) entre les Kd du SMX et les teneurs en @ avec le taux d’argile @& 0.4). Ces teneurs des sols
sédimentaires présentent une corrélation simitaicelle de Gg avec les Kd du SMX, indiquant que dans ces

sols, ce sont a la fois la MO (CorgyiNet les argiles qui contrblent la réactivité duXeM

A partir de ces valeurs de Kd mesurées avec le §M3ure 13), il est possible d’estimer les propuors

d’antibiotique non retenues sur les phases sobdenc potentiellement lessivables par les pluss.calcul
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peut aussi étre fait pour les principales molécalagiotiques détectées dans le bassin, a partiewts valeurs

intrinséques de Koc (= Kd/foc) issues de la litéma (Tableau 5). Les valeurs de Koc indiquentpatebabilités
variables de migration des différents antibiotiqadsavers les sols du bassin, notamment pour teonidazole
et le triméthoprime, pour lesquels des valeursldailole sorption ont été calculées. Pour le SMX; lje’'une
mobilité importante peut étre prévue par la littéra (Koc = +/- 200), nos résultats expérimentawntrent un
comportement hétérogéne dans les différents solsmdsin, avec des valeurs de Koc mesurées varitnet 89
et 1031 L/Kg. Probablement en raison de son idpisatariable a différents pH du sol. Ce qui ne dévpas

étre le cas pour les 3 autres méolécule du TalBlemnt le pKa est bien plus éleve.

3.4.3 Persistance des antibiotiques et indice desgue
La persistance de ces quatre molécules antibictigiams les sols a été estimée a partir de laalitbér. Les
valeurs de demi-vie (7)) trouvées pour ces antibiotiques sont trés simeflaet courtes : 20, 30, 20 et 20 jours
pour le sulfaméthoxazole, le triméthoprime, le méitlazole et I'érythromycine, respectivement, ingdigt dans
tous les cas une faible persistance dans les sols.
A partir de ces valeurs et de celles des Koc (Eabl®) des 4 antibiotiques, nous avons estimé uiceand
empirique de lixiviation vers les nappes phréatijawec I'approche GUS (Groundwater Ubiquity Score=
Log(T1/2) x (4-log(Koc)) utilisée pour les pestiegl(Gustafson, 1989). Nous avons ainsi pu caldderindices
GUS de 1.70, 3.14, 3.43 et 1.62 en utilisant lésura du Tableau 5 (pour le SMX, utilisation derlayenne des
Koc mesurés sur tous les sols du bassin, soit 4953, a comparer au Koc moyen de la littérature de12k§")
pour le sulfaméthoxazole, le triméthoprime, le méidazole et I'érythromycine, respectivement. Le Skt
I'érythromycine présenteraient un risque faible ptas nappes (GUS <1,8), le ler en raison de ddefai
persistance et forte rétention et Fepdur sa forte rétention dans les sols. Le trinyétinee et le métronidazole
présenteraient, eux, un fort indice de risque dwidition (>2,8) puisque malgré une persistancéléaiils

présentent une tres faible rétention dans les sols.

3.5 Synthése et croisement des approches
La principale originalité du projet PharmaBV étdé coupler des approches socio-hydro-géochimiqoes p
établir un diagnostic de contamination aux moléswdatibiotiques dans un bassin versant agricol@aaé
présenter un état de contamination différent dessiba urbanisés, notamment en raison de sources
d’antibiotiques et usages de sols différents.
Ces objectifs ont bien été atteints, puisque leesting des antibiotiques mis en ceuvre a permis etearen
évidence les principales sources de contaminatiafiigentifier les principaux antibiotiques présemtans le
bassin et d’évaluer leurs niveaux de concentrajigrse sont révélés globalement faibles. Les eegu@enées
aupres des acteurs locaux ainsi que I'étude aiptes sources et molécules suspectées, bien quijpiétes
(difficile en si peu de temps d’interviewer I'endelandes acteurs), ont permis d’établir une preniiéte assez
exhaustive (méme si certaines molécules sont étomest non recensées dans les utilisations potiestielles
le sulfaméthoxazole, I'érythromycine, métronidazole des molécules pharmaceutiques potentiellement
utilisées sur le bassin et de proposer une cagbgrdype pour visualiser leur utilisation et idéat des zones
vulnérables a ces produits du bassin versant. @pfieoche nécessite un nombre important d’infornatiqui

n'a pu étre obtenu dans le cadre du projet que pounédicament type qui n'est pas un antibiotiquésnin
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insecticide, I'lvermectine, largement utilisée sioute le bassin. Malgré cette limite, le projet ermpis

d’'optimiser a la fois la typologie et le contenwsdeterviews a mener pour obtenir I'ensemble désrmations
nécessaires a la cartographie de l'utilisation de molécules. Ces enquétes optimisées sont achegite
appliquées dans le cadre d'une nouvelle théséénén octobre 2018, sur ce méme sujet.

L'approche de screening des antibiotiques dansdes de surface a été menée selon une méthodaibige
appliquée a des échantillons ponctuels (eaux)tégiés par échantillonneur passif (POCIS). Cesieleront
donné des résultats incomplets en raison de prasiede vandalisme sur ce site trés touristique eioge
estivale et de perte des outils lors des cruesirmpsrtantes sur le bassin. Cela a toutefois pediaiptimiser
leur utilisation prometteuse pour le futur. Lesviiiont été menés en période de basses eaux eautesh
(moyennes) eaux, ce qui a permis d'évaluer I'effietla saisonnalité sur la typologie des moléculésentes
dans les eaux. De méme, le suivi effectué lorsedx drues a permis de relier les concentratiorenéibiotiques
dans les eaux avec leurs sources probables. Uthatéisnportant, mais qui est a relativiser au vuladaible
fréquence d’échantillonnage, est que le bassin leegibbalement peu contaminé par ces moléculesuet q
celles-ci proviennent majoritairement des sourcascfuelles telles que les STEP de Villeneuve de Bérdu
camping en période estivale, avec la présence priédote de la Clindamycine (jusqu’a 2ud)LIl ressort
toutefois qu’en période de crue, certaines molécgeédicaments, pesticides nouveaux et anciens semt
retrouvées en concentrations significatives (quedadizaines de ng), indiquant sans doute une source qui

s’active lors du déclenchement de processus hygimples qui restent a identifier ou confirmer.

Le suivi des débits du bassin existant depuis 2044t avéré particulierement utile a deux niveai)xpour la
compréhension globale du fonctionnement hydrologiganuel des bassins versants et le choix des dates
campagnes d’échantillonnage et ii) pour I'estinaties masses exportées d'antibiotiques aux deuwiessidu
Gazel et de la Claduégne ainsi qu'a la STEP. Cegltats ont montré que I'ordre de grandeur des esass
exportées de ces médicaments semblaient tresSabhie 'ordre de 1 & quelques grammes de matgdnee sur
des périodes de 3 mois (étiage) a une semaine).(&@es estimations sont a prendre avec précautiantes
données de concentrations d’antibiotiques restést partielles et souvent proches des limites dectién.
L'estimation des débits pour calculer les flux eedgalement trés difficile, notamment en périoderde, pour
les calculs de flux instantanés représentatifodietia durée de la crue, seul moyen d’estimeoidribution du
transport de ces molécules lors de ces épisodaslgguomparer aux masses transportées en delosdss.
Pour des molécules telles que I'érythromycine inlske toutefois que les flux dans les rivieres soigins
importants en période de crue qu'en période d'éti@@minance des molécules traceurs des activitdgines,
potentiellement utilisées aussi en contexte véé@eh en sortie de STEP comme le SMX, triméthopriome
métronidazole), et ce probablement en raison dsmarce diffuse de cette molécule, éventuellementsap

stockage dans le compartiment sols (rétentionfpltis) et relargage important en période de crue.

3.6. Retours d’expérience
3.6.1 Enquétes : Inventaire préalable et enquétes
La méthode a consisté a réaliser un inventairdue pxhaustif possible de toutes les moléculespguivent
théoriquement se retrouver dans les sols ou dansalex de surface. Il a été réalisé par un étudimmhaster 2

de géographie et s’est déroulé en deux étapenatisti:

\IGE sdCermosem
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1. Une premiéere phase bibliographique a pethsentorier toutes les molécules étudiées atveds

dans des études de cas similaires.
2. La seconde visait a comparer et a compléatdiste par des entretiens et des enquétes adgres
vétérinaires du secteur, d'agriculteurs, des gestives et responsables des infrastructures dekact
(STEP), touristiques (camping) et établissemenisadés.
Ce travail visait a cibler les recherches lors flsres campagnes de relevés terrain. Méme s'iilsadu temps
(5 mois de stage), il a toutefois permis de meémeplace une méthode reproductible et 'ensemb de
informations sont réutilisables. Dans le cadre war§ projets (conditions similaires et comparalgasbassin
versant de la Claduégne), une simple remise asgnait nécessaire.
De plus, le fait de disposer d'une liste de molésutourantes de base, peut permettre de gagnesoogade
temps au moment des entretiens avec des vétésrstwent peu disponibles par exemple sous forntistde a
« cocher ».
Les conditions de réalisation de cette étapealailrsont :
- Une bonne connaissance du vocabulaire technafimie et noms des molécules) est utile.
- Des entretiens exploratoires auprés d'acteusoreses doivent étre faits afin de préparer au xnlesi grilles
d’entretien. Les acteurs « ressources » sont disuiions ou des personnes ayant une trés bonmeaissance
du territoire et/ou de la population ciblée. Let f@¢ travailler depuis un centre de formation encagjure (le
domaine Olivier de Serres au Pradel) et un laboeatie recherche (CERMOSEM), tous les deux baséglas
est, sur notre terrain d’étude, a grandement fadiipproche aupres des agriculteurs locaux, pamele.
- Une attention toute particuliére doit étre peragix termes utilisés, dont certains (contamingutions, ...)
peuvent quelques fois avoir une connotation négattvdonc créer des réticences chez les persongaétées,
méme si cela est moins vrai chez les plus jeursrgd eux.
- Profiter des réseaux pour avoir I'échantillenplus large et via la méthode de « proche en proca la fin

des entretiens, ou les interviewés deviennent eéma@s informateurs.

Les problémes rencontrés :

Le principal probléeme auquel nous avons été cotdopst que la liste de molécules est trés longoe'sd a
fallu faire un choix de celles qui seraient pemies et surtout tracables avec les techniques|kstul s’avere
ensuite que de nombreuses molécules de la list& pas été retrouvées en riviére, (en partie pqueenon
recherchées...). Une des pistes de réponse vienéfreutdu probleme de la périodicité des traitemgnotsont
souvent curatifs, mais pas forcément préventifdpet variables et non prévisibles dans le temps.

Par ailleurs, nous nous sommes heurté a la déficdrrespondance entre les enquétes a dominant@atya
(recensement de noms de substances au mieux s@xpluitation) et la quantification dans le milifont le
résultat dépend - dans le cas de pollutions deeigliffuse - du croisement entre i) la dose nominailisée
pour chaque substance, ii) la situation de chagumeefle source dans le BV (i.e. distance par rapgporcours
d’eau), iii) le délai entre « application »/dépbt &s sols et pluie/transfert vers le cours d’etiv) de la date du
prélevement. De plus ces substances vétérinaireomte bien sir, pas appliquées directement susdés—
comme les pesticides par exemple - et ont donsymir en amont des transformations in vivo et/onsda

I'environnement avant leur transfert vers le calleswu...
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Ce qui pourrait étre amélioré pour aller plus loin

Afin d’avoir une liste encore plus exhaustive etispbrécise sur le territoire étudié, une des pistes
identifiées serait d'impliquer quelques agriculs&éaleveurs, avec un suivi de leur activité en cantpour une
meilleure caractérisation des quantités et périodestraitements. En se rapprochant des sources, on
s'affranchirait ainsi des superpositions des saurdéfuses avec celles plus domestiques. Il senallgsi
important d’avoir acces a leur cahier de traitentg® bétes, car nous nous sommes rendu comptectaetit
gu’il nous manquait certaines informations poutiséa les cartes de vulnérabilité (les quantitégitiéation des
produits, nombre d’animaux par hectare et leurntéom spatiale dans les parcelles). Cette étapie ®utefois
ici exploratoire, mais elle s’est avérée étre uistede travail indispensable a développer. C'asdes objectifs
de la these de doctorat de Nico Hachgenei qui atdébl'lGE en octobre 2018.

Une seconde piste nous a montré qu'il est primbdd&ssocier en amont du projet des partenairss tel
que la chambre d'agriculture, le Groupement de DedeSanitaire (GDS) et le syndicat de riviere. Leur
connaissance du terrain et des acteurs et degeatiques nous aurait fait gagner un temps précieux
Nous allons proposer un colloque de restitutiorr poésenter les résultats et ainsi faire un retews les acteurs
locaux, ce qui pourrait les mobiliser un peu plosee d’une prochaine étude.

Une derniére piste non explorée est que, d'ap®yé&rinaires, les animaux domestiques (chiens et
chats) sont de nos jours une importante sourcera@ujts antibiotiques a prendre en considératiacune

réglementation n’étant en vigueur pour réguleiplescriptions pharmaceutiques pour la filiere ddmes.

3.6.2 - Stratégie d'échantillonnage

Les prélévements ponctuels d'eaux de riviere peéemteti'obtenir une "photographie" instantanée des
contaminations a différents endroits du bassinsdist relativement faciles a réaliser et permetter@ bonne
couverture spatiale ; en revanche, ils manquentegeésentativité temporelle et les analyses d'eaudss
échantillons ponctuels peuvent étre limitées parlimites de quantification parfois insuffisanteelpn les
COMposeés).

En complément, des prélevements en crue ont étiségasur 2 sites (Claduégne et Gazel). Ces
échantillons sont riches d'enseignement sur le ooiement des contaminants ; mais ce type de préiéveest
forcément limité du fait du matériel (préleveurauttisé...), du nombre d'échantillons a analyseftjcet ils
sont assez complexes a réaliser car il faut prdesigévénements et il est impératif que les écltamgi soient
ramenés au laboratoire dans les 24h apres la ourdipniter le processus de sorption sur les padaisécipient

et/ou de dégradation.

Des préléevements par échantillonnage intégratifsipg&€IP) ont aussi été réalisés sur plusieursssge
permettent une intégration des concentrations serpériode de 2 semaines. Les EIP permettent dhelqgren
compte la variation des concentrations au courgethps, par exemple, de capter des événementstdiegtsi
(crue). En revanche, tous les EIP exposés in Situit pas pu étre récupérés, soit a cause de vamglsoit des
importants changements de niveau d'eau dans les d@mau du BV ; de ce fait, I'exploitation des nkoes des
EIP en terme comparatif a été limitée. Une adaptaties systémes d'exposition serait nécessairesi, Ain

['utilisation de la Tige Silicone Polaire (TSP) psbmetteuse : ces nouveaux EIP sont trés peewoet faciles
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a exposer sur le terrain. Une calibration de cd3 &t en cours a Irstea pour d'autres contamimprgses

pesticides pour lesquels ils ont été initialemeantedoppés [2].

3.6.3 — Suivis hydrochimiques

Concernant les suivis hydrochimiques, des résultatyessants, mais encore a confirmer, ont été
obtenus notamment sur I'évolution des concentratien ions majeurs dans les rivieres qui pourraédre
utilisées pour identifier I'origine et les chemids I'eau. Leur suivi au cours des crues semblacpéiirement
informatif, puisqu’on a pu montrer que des eauxefment minéralisées alimentent la riviere en pliEserue.
Certains ions majeurs pourraient donc étre utilis€avenir comme des indicateurs de la contributles eaux
souterraines a I'écoulement de la Claduégne, emplément des suivis de conductivité électrique.
Nos résultats ont également montré un comportesgEifique des sous-bassins ruraux, dont le fome&iment
hydrologique mériterait d’étre caractérisé plugiétail a I'avenir, afin de contraindre au mieuxriadélisation
hydrologique, mais aussi de mieux coupler les maee hydriques et les processus réactifs liés aux
contaminants pharmaceutiques, et ce en lien érat les sources d’émission de ces produits, fifagi a
l'aide des enquétes de terrain au plus prés deswéte et agriculteurs. C’est aussi un des objedéfta thése de

doctorat de Nico Hachgenei a I'lGE.

3.6.4 — Intérét des études de processus en laborieto

Cette approche, méme si elle était mineure en &diwbjectifs initiaux du projet, a permis de mentr
gu’on pouvait obtenir des indices de lixiviationtgatielle des antibiotiques a partir de seulemeptdeessus :
leur rétention, représentée par le paramétre Koefficient de distribution Carbone organique du-saau) et
leur persistance dans les sols (temps de demityig), Cette approche pourrait donc permettre a priemi,
utilisant des gammes de valeurs de ces deux paesnétées de la littérature ou, mieux, mesurées en
laboratoire, d’établir des cartes d’'aléa pour céféréntes molécules. Il suffirait pour cela demliser des
teneurs en carbone organique des sols (facteur oi&rdte prépondérant pour de nombreux polluants
organiques), qui sont souvent disponibles dans atebreux bassins versants en France (dans un seuci d
transposabilité), et en tout cas, relativementdack mesurer a moindre co(t. Une caractérisaténfine de la
teneur en carbone organique et du pH des solstHigain versant donné ainsi que des propriétésisatjues

des substances pharmaceutiques (pKa...), permefimhienir ces cartes d’'aléas avec une trés borswdutéon.

4. CONCLUSION

Le projet multidisciplinaire PHARMA BV était partiierement ambitieux, compte tenu de sa relativielda
durée et de ses divers objectifs, difficiles & dbosimultanément (types de travaux trés divemgjuétes, suivis
de terrain, hydrologie, laboratoire...) et de soreaiv de financement (analyses chimiques couteuses)ay

permis de cibler que quelques dates d'échantillgerstratégiquement choisies. La plupart des olgeotit

malgré tout été atteints, parfois partiellementamoment en raison de difficultés liées a I'échéomihage ou a la
non exhaustivité des enquétes, a la perte d’opditsvandalisme ou lors de crues et de problemdytaneaes

inévitables. Bien que des résultats trés novatentr€té obtenus et sont présentés dans ce rappasg,voulons

tUGA

Univ. Grenoble Alpes




Z A BR

Zone Atelier Bassin du Rhone
surtout insister ici sur la validation de la dénmerdnterdisciplinaire et transposable que nous svaise en

place et optimisée grace aux précieux retours @eepce des différents partenaires.

La question centrale visait a évaluer le caracspécifique des bassins ruraux, en comparaison des
bassins trés urbanisés (sources ponctuelles),eenavec la typologie et le niveau de contaminatomx
antibiotiques (sources mixtes diffuses et ponatgell

Une premiére liste de 9 contaminants indicateugaétablie pour tracer les sources de contamimatio
dans ce BV. A partir des différentes campagnesrdain réalisées, 4 pharmaceutiques ont été retsparmi
ces indicateurs, dont 2 antibiotiques (théophylBteulfaméthoxazole) ainsi que trimethoprim etraggne. A
contrario, I'érythromycine souvent retrouvée dassdaux n'a pas été incluse dans les 9 indicateurs.

Les résultats obtenus sur les mesures de contammimEns les eaux montrent que ce BV est

relativement peu contaminé. Néanmoins, les eawsutface sont nettement marquées par les rejetsdtiones
(sites en aval de la station d'épuration et du aagigomme observé en période de basses eauxabgsagnes
menées lors de deux crues (hiver et printemps) mmoinpour plusieurs pharmaceutiques une netteiatilude
ces apports ponctuels en période de crue a I'avial station d'épuration (CLA). Mais des apporssitoires de
certains pharmaceutiques (e.g. érythromycine) stiggedes sont observés a I'amont du BV (GAZ). lgioe de
ces contaminations reste a déterminer et peutlié&ea des rejets d'origines domestique et/ou algrid_es
différentes observations durant les campagnes dwirte(spatial ponctuel et en crue) montrent que
I'érythromycine apparait comme un marqueur potdatigent intéressant de pollution diffuse agric@keyage),
mais cela reste a confirmer, car on en retrouvsi @mssortie de STEP.
Des estimations des quantités exportées de cedainss antibiotiques a I'exutoire et en sortisST&P ont été
faites mais leur fiabilité est faible en raison fdible nombre d’échantillonnages sur la périodeles faibles
concentrations de certaines molécules. Ces quaajitgaraissent assez faibles, comme les concensatiutant
en période d'étiage que de plus hautes eaux, cestjpiutdt rassurant d’un point de vue santé gubli

Sur la base de ces résultats, et sous réservendienwtion lors de nouvelles campagnes de terrain,
nous pouvons proposer certaines molécules commeatnides des sources de polluants dans le bassia d
Claduégne : L’Erythromycine et I'lvermectine paient étre indicatrices de I'activité d'élevagehelbicide
Isoproturon (et ponctuellement les herbicides aimzt simazine), seraient indicateurs des souldd@sses
agricoles des sols de vigne (ou cultures) et enénDiclofénac, et certains antidépresseurs peu@ens
clairement utilisés comme indicateurs de sourcesames (hdpitaux, STEP, campings,...)

L'approche liée aux enquétes auprés des acteusmntoa montré un potentiel intéressant pour
I'établissement d'un état des lieux des molécutes plus utilisées potentiellement dans un bassisané
agricole donné. Méme si les résultats restent dsnitpuisqu’il fallait un nombre relativement immort
d’informations (que nous n'avions pas toutes apées initialement) pour établir une cartographiécise, ce
gue nous n’avons pu faire que pour une moléculeerimectine (Figure 9), la transposabilité et lagsance de
cette approche est évidente et la méthode estefirait assez simple a mettre en ceuvre moyennant la
méthodologie optimisée mise au point (section I@)le-ci devrait pouvoir étre déployée en quelguess, par
exemple dans le cadre d'un stage de Master. Idéalgnune collaboration étroite avec les acteuraurc
(chambres d’agriculture...), serait a développer ldesiépart du projet, ce qui faciliterait et accétait la

démarche.
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Concernant l'approche processus en laboratoiree all donné des résultats intéressants pour

I'établissement d’un index de lixiviabilité des meipaux antibiotiques susceptibles de contamirestds d’'un
bassin agricole. Bien que constituant une approelaivement globale (réactivité globale et peasise dans
les sols), ces résultats étaient assez cohéremtscaux des analyses des eaux de surface, autatiaga qu’en
période de crues, et constituent donc un acquigrpn@ire simple et trés informatif. Ces résultptaurraient
par ailleurs aider a mieux comprendre le fonctionaet hydrochimique du bassin, en utilisant par glerdes
molécules stables (ioniques ou isotopes) commérdesurs de certains compartiments.

Sur ce dernier volet, des comportements singuliet$té mis en évidence dans les deux sous-bassins
basaltique et sédimentaire de la Claduégne : laagit plus vite et l'autre plus lentement qu'atten€ela
encourage la réalisation de nouvelles observatiofstu, en faisant appel a la géochimie (traceurs) et la
géophysique notamment, afin de mieux comprendr@resessus hydrologiques dominants dans ces bassins
versants. En particulier, la caractérisation fies dhemins de 'eau, permettra de mieux compreledrgoies
de transfert des pollutions diffuses aux antibiotis; notamment en zone rurale. En effet, une étude
préliminaire portant sur le transfert de nutrimeaissociés aux matiéres en suspension lors des crues
(Hirigoyen, 2016) dans le bassin de la Claduégpermis de débroussailler ce sujet de I'origine efasx et des
sédiments mobilisés (les badlands semblent se d@eraet constituer la source principale de mat&me
suspension a l'exutoire du bassin). Ceci pourmiitef 'objet d’une étude complémentaire partic@ment
importante pour I'agence de I'eau RMC dans la mesun le transfert des polluants associé aux phases
particulaires et colloidales est connu pour domilesr processus de transfert. Les verrous importquis
subsistent pour la compréhension des flux dansassib (origine et chemins de I'eau) pourraient &vés
grace au suivi fin de marqueurs d’écoulement (fageurs, isotopes...) en étiage et en crue, ce guigigait
de complémenter les mesures low-cost existantesd(mbivité électrique) et de se rapprocher de la
communauté nationale de la zone critique au seliinfiastructure OZCAR.

Au-dela des résultats obtenus dans ce projet enalec les objectifs initiaux, une plus-value intpote du
projet est donc, selon nous, la mise au point dméthodologie interdisciplinaire, couplant des agpes socio-
hydro-géochimiques trés pertinentes, facilemenisjpasable a d’autres bassins versants moyennastiivuin
hydrochimique précis (niveaux et qualité d’eau) boré a des enquétes ciblées et un suivi en produits
pharmaceutiques optimisé par une stratégie d’éitloamage et d’analyse spécifiques au contexteiétud

Enfin, il faut noter que ce projet aura permisléeloppement de deux stages de Master 2 (T. Buplu
et M. Hirigoyen) et qu'il sera prochainement vadérau travers d’au moins deux publications scigois dans
des revues internationales et dans des conférarteesationales. Les résultats du projet ont ééSgmtés lors de
la journée Rivieres Cévenoles a Ales fefévrier 2019 et au congrés international de I'E@WB avril 2019 a

Vienne en Autriche (Martins et al. 2019).
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ANNEXE 1 : Evolution des pluies et des hauteurs d’eau meswwéeles sites Claduégne et Gazel lors des deux
périodes de crues échantillonnées (CR1 et CR2)étleantillons utilisés pour les analyses des phegatajues
sont numérotés en orange.
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ANNEXE 2 : lllustration d'une campagne de mesure avec dessspliysico-chimiques par sondes multi-
parametres (haut) et installation sécurisée earguviles systemes POCIS pour la mesure temporellemen
intégrée des concentrations en produits pharmap&siet pesticides (bas)

tUGA

Univ. Grenoble Alpes

plateforme du développement territorial

@) =<Cermosem [

wwwwwwwwwwwwwwwwwww



Z A BR

Zone Atelier Bassin du Rhéne

hyshintiques des sols du bassin

7
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ANNEXE 3 :

versant de la Claduégne entre les zones basal(tigu et sédimentaire rouge).
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ANNEXE 4 : Construction de grilles d’entretiens adaptées

Le dispositif d’enquéte privilégié pour cerner ljeb d’étude a été une recherche qualitative desusst
autrement dit, un travail de production de donrigeditatives des aspects techniques des pratiquésridtoire

(Charmillot et Dayer, 2007) et de leur comportemgdvgraphique, le but étant d’identifier et carasé® les

pratiques récurrentes afin d’en appréhender lajlaget d’évaluer I'organisation spatiale et temfjere

La diversité des acteurs et des pratiques présenteke territoire a suscité la création de grikBsntretiens
adaptées a chaque catégorie d'acteur du territDieefait, cette méthode permet de récolter unerinéion

ciblée et pertinente en fonction de la sensibiligé|'acteur face a la problématique, ainsi que &®ndre a
I'objectif principal de chaque entretien.

Pour ce faire, l'utilisation de la méthode semiediive a été utilisée pour les acteurs moins skssibbes
recherches exploratoires, favorisant les questooavertes » et laissant place a une liberté dadsstours de
l'interlocuteur, et ainsi la collection d'informatis et d’enseignements sur les pratiques communé&srrtoire.

Ces entretiens ont fait office « d’entretiens testdin de préparer aux entretiens principaux. é¢éhode plus «
directive » a ensuite été appliquée pour les asteansibles afin d’assurer une certaine exactitades les
réponses et favoriser I'exploitation des résultats.

Des entrevues physiques ont été favorisées, adicctbitre la qualité et la quantité de I'informatiet de créer
un contact humain, celles-ci se déroulant globatgnsn trois temps : explication du projet, inforiroas

générales sur I'enquété, détail des pratiques/dmnir les différents guides d’entretiens en aen&3). Ces
guides d’entretiens ont été élaborés a partir damguéte qui avait déja été conduite sur l'utii@ates produits
pharmaceutiques en élevage breton (Soulier e2@l5). Chaque grille d’entretien a été approuvéd'@quipe

de recherche avant application.

L'enquéte aupres des experts en médecine vét@ieaihumaine (vétérinaires, pharmacienne de I'nbpit

médecin coordinateur de la maison de retraite liée) s'est axée sur le cOté scientifique et quafitides

informations a collecter, soit le détail des molésiprescrites et leur quantification. Un tableaeraplir leur a
été fourni avec un listage de molécules utiliséscfasse thérapeutique, le niveau de prescrigagpériodicité,

la mise sur le marché de la molécule... Une secpadie de I'entretien est orientée plus qualigtient en se
basant sur les détails pratiques comme la périédilds caractéristiques de I'objet étudié, etcquantité de
molécules a lister étant importante, il s’en estisun enrichissement a posteriori du listage ddémges ainsi
gue leur niveau de prescription.

Par la suite, le choix a été fait d’orienter ldlgrd’entretien des agriculteurs vers une enquépeatique » sur
leur mode de fonctionnement agricole, les détaldedir exploitation, le type de traitement anineat,. afin de
compléter les informations collectées auprés deérindires, de la chambre d’'agriculture et des querss

ressources. Ces enquétes principales ont été germ@ene suite aux enquétes des vétérinaires afjualatifier

et spatialiser I'information.
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ANNEXE 5 : a) a g) Tracés des ions majeurs et du délpeende de crue mesurées a I'exutoire du bassin de
la Claduégne. h) Signaux de la conductivité éigatr et du débit. Les carrés bleus et bruns traesfa
désignent les phases de descente et montée dedactivité.
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ANNEXE 6 : a) a g) Evolution des teneurs en ions majeurs etéthit en période de crue mesurés a I'exutoire
du sous-bassin du Gazel.

a)
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Gazel 14.10.2016

100
ES
20.0 WUE 5
= 30
175 o0 :
ta0
150 L s . i
=125 ¥ we R g
£ Eleo 5 F20 E
g )
z100 a0 § g =i "“é.
15 §ics G0 g g
i FLIAL TP 2 10
) 20 150 3 . 2% 20
25 g8 s ]
T8, 128 2 2
i anazgles & B PR
+® g Ry e A ] a® L eI LI L L IPC - L G UG L R
L 45 480 45 N ey 48 i i i e s LS LA e e S Lo L
o o o o o o o » ¥ » ¥ » » » » » »
Gazel 21.11.2016 C g Gazel 13.10.2016 b 50S
50 wg i E
100 5 ¥ 2
=
50 BL " 405
80 _tnI 2 tao | 2
40 S8 r Si302
& Er5E T . g2
€ o= 3§ 2| 3
=30 20 o
= 278 T1s E.m:
= 40 §rsg raa 8 8
~ Z u z
105 . ] - P
20 = 8 t o
10 . 53 5. g 3
a .- P | A 03
R BB U R R R ] L s P CIPY. L LR RPUS G &
A ad 23 3 13 - 1 7 23 i B A A M o Y .
B N e L L & A0 A A A A0 A
1 e2
S el . S -
160 . . 120 | B g
1sE £
140 2 2000 00 252
130 2
120 T =
Sp55 1500 oy
I I
g St03 £ 60 = 115
= 80 =5 5 -1
5 8.8 S a B
b5 S Elom
b s o0 lo 8] 8 0 Jr10g
. 2 4
40 9 1 “’,»q 500 i e 8
: ! o
20 oY ® s g [ g
2. 2 % B e o © B 02
5! o 40 el & 7 o T
o & o © o © o ©
e e G o e ) o @

IGE

sdCermosem

plateforme du développement territorial

Institut
ios géosciences.
de I'environnement

505 .5
E 30 " [355 * IFH
= 2 * [cH
2 130%
g o 0% = [Noz
< z * (6]
z = f25F
T 505 [ 8 No3-2]
302 F E 203 s [PO4-3]
a8 403 < 1504-2]
. 2 58 .
-] o vk 1Li+]
0% S 3 o Na+]
g 20 ‘[IDE * [NHa+]
S
s 53 * Ik+]
5 3 8
108 10 58 * [ca+2]
g s [Mg+2]
5] o or el P ot 0® ob ol ob P a0
L= S e~ i U S U U, AT, U e e
T 0> 0 Y o 20 e 0 0 o e
Gazel 11.05.2017 d) =
80 14
4000 4 E e [F
70 @ o e
3500 L o ®  [NOZ-]
3000 g ®_ ez e o
05 | 2 [n03-2)
5 7500 . Els 2 * [Po43]
£ 40, 3 [504-2]
& 2000
§. 6 & o [+l
1500 303 8 o [Na+]
42 o [NHa+]
20 =
10 Sdeee © 2 K+
500 L 0 29 [ca+2]
/7 g e 08 IMg+2] |
8 48 4l 4% 4@ g0 % g1 o @
PO SO P LIPS PR L LU P
© BT ¥ o5 T o 0 o @ o
I 3
300 L 15E ® (FL]
80 g e e
250 1BOZ e ozl
I e (ar
11253
200 03 195 INO3-21
iy E L1003 *  (PO4-3]
£ ol 3 = 1504-2]
5150 2
J i - w3 |75 g & e
S
100 o L 3 g - el
*% s g tedibar 50 = e (NHa+]
5 20 I TS
‘ sies B 58 e [catal
| fors ssceee lop @ _* MMg#2)
D A% a3 43 b a8 a8 & 9@ 0 T
P Ol R R RV Rl Bl R R R e
¥ QT T QT Y oF @ ¥ ¥ ¥ o

h)

:UGA

Univ. Grenoble Alpes



Z A BR

Zone Atelier Bassin du Rhbéne

ANNEXE 7 : Résumé des entretiens d'élevage

En élevage, les enquétes ont révélé que le traitedeemasse majeur pratiqué sur ce territoire &stsé de vermifuges, un
antiparasitaire utilisé en grande quantité surrigminants allaitants (notamment les bovins) en gméen des maladies
transmises par les insectes en période estivaleneola besnoitiose, une maladie endémique récurdamais 8 ans, les
strongles, les escarices, vers-ronds, etc. Cermaitt est appliqué de maniére systématique 2 & pdo an dans le fumier a
la mise en herbe a la fin avril et a la rentrée bié®s, vers novembre/décembre. L’'lvermectine ességuemment la
molécule vétérinaire la plus utilisée quantitatiesmn sur ce bassin versant d'aprés les vétérinaltesButox, un
antiparasitaire dermique contenant de la deltangtomme matiére active, est le plus largemensétdans la catégorie
anticoccidien en période été/automne comme solutisacticide et acaricide pour combattre les tigeedes mouches
(traitement de troupeau ovin et bovin) (voir friseq funixine est la substance active du médicarRfNADYNE® ciblant
les espéces bovines (infections respiratoires)négqul'inflammation musculaire) et porcines (matesiet fievres). Elle est
I'anti-inflammatoire le plus largement employé.

Les produits hormonaux sont utilisés ponctuellenmmnt un nombre important d’animaux et en faible & pendant
I'ovulation ou la mise bas. La principale moléculdlisée est la chloprostenol, au délai trés cosgtyant entre autres au
regroupement des mises-bas notamment dans leglgx@ges bovins.

Le décret de 2016 relatif a la prescription et a@ééivrance des antibiotiques utilisés en médewitérinaire restreint de
maniére significative l'utilisation des antibiotegien milieu rural. En effet, il interdit I'usagesyentif de tout antibiotique et
en réduit I'usage curatif et métaphylaxique. Landeapartie des traitements antibiotiques sont éginents individuels, et
les causes pathologiques motivant leurs recourslesrinfections (utérines, mamelles, etc.) faisgopel a la famille de
molécules « pénicillines », nécessitant approxiveatient 3 a 10 interventions par béte par an suieantleveurs. Ainsi, en
élevage caprin, la période de tarissement peutsétiece d’infection des mamelles a la fin de laa@en et nécessite ainsi
I'usage d’'antibiotiques. Les autres familles d’aitfiques a usage notable sont les tétracyclineslldment aprés
antibiogramme), les terramycines et les macrolides.

Aucune initiative (sauf homéopathique) n’est pueela part des éleveurs, mais l'intervention autoe@st majoritaire en
élevage extensif, 'appel & un vétérinaire restxtlusif aux interventions chirurgicales et interiens sérieuses. La
création d’un bilan sanitaire et d’'un protocolestén est obligatoire pour la délivrance de médigamed. e type de molécule
et la voie d’administration varient en fonction ldefonction de I'animal (laitier, allaitant) et d®n age. Les veaux et les
agneaux sont plus concernés par I'usage d’antijiesi : sensibilité aux diarrhées a la naissancepaladies telles que la
coccidiose vers deux mois (voie d’administrationle). Chez les bovins, les panaris sont récurrénde®traitements sont
effectués pendant 3 a 4 jours sur un certain nombr@tes du troupeau plusieurs fois par an. Les@ont souvent traités
pour les piétins, le troupeau est désinfecté régerient dans un bac de sulfate de cuivre. Les agrmmnt sujets aux
infections pulmonaires et le traitement antibioéig@st donc nécessaire 10 fois par an, contraireaweribrebis ne nécessitant
guasiment aucune intervention. Les risques de megarsbdnt faibles sur le bassin versant en raisofaittle nombre de
bétes a fonction laitiéres, donc peu d’antibioti&jde type céphalosporine ou cloxacilline sontsési D’apres les enquétés,
aucune substance chimique n’est présente danadatation animale et I'antibiocroissance n’est pagiqué. Une méthode
plus préventive que curative est encouragée paréigsinaires et par le gouvernement, notammertegaé décret de 2016
sur les antibiotiques critiques. Les poulaillerggemts sur le territoire dépendent du label roegjggeu de traitements
pharmaceutiques sont effectués.

Spatialement, les éleveurs ont tendance a déplesdrétes de parc en parc suivant I'herbe et featlills compostent le
fumier sur paille tout au long de I'année (notamtrem hiver) dans les batisses agricoles ou dangrégses, le préstocke
ensuite sur les parcelles en changeant la lodalisdtannée en année, pour ensuite I'épandre diveta novembre de 2 & 3
tonnes/ha avec ajout ou non de nitrate minéralu(2 epports/an). Aucun produit n’est généraleméiis@ pour le lavage
des batiments agricoles en extensif. L'utilisattendésherbants en élevage est quasi-inexistanten{tent ponctuellement
au désherbage au glyphosate sous cl6ture), maisdga plus employé en viticulture et culture.

Une tentative de digitalisation des pratiques afgi a partir d’'une extrapolation des résultataqgi@tes a été réalisée. Est
présent a I'aval du bassin versant seulement Bglewcaprin et ovin, nécessitant peu d’interventjgmsrmaceutiques. Une
source de pollution plus probable pourrait venir Idenont du territoire ou de nombreuses exploitagidovines sont
recensées, plus gourmandes en prescriptions pheutigases et produits pesticides tels que le buainsi que les deux
exploitations porcines, regroupant chacune uneagentle bétes.
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ANNEXE 8 : Résumé des entretiens viticoles

La période de traitements intenses en viticultiétesd généralement de mai a début aolt suivarlifigsentes
pressions exercées sur la vigne (majoritairemeditioi et mildiou) et regroupe une moyenne de 6emnaénts
tous les 10 a 14 jours (suivant les substancesealti Les traitements phytosanitaires s'effectuerntide
d’engins motorisés. Les viticulteurs doivent al@rtes familles phytosanitaires utilisées pouradvitengranger
une résistance des parasites et maladies faceraduits. Le type de fongicide utilisé varie en foon des
années et des pressions de maladies et parasites.

Deux passages de désherbage sont a noter : unepreasisage en mars/avril, utilisant des herbicitbepre-
levée pour une stratégie de prévention de la leleSeadventices -stratégie qui semble la plus pegicur le
bassin versant-, et une deuxiéme courant juin délpeée. En désherbage, les deux produits lessplugent
utilisés semblent étre le Devrinol et le cent 8ntiensuite le glyphosate.

Les insecticides sont trés rarement utilisés dandassin versant, uniguement pendant les annéesjue r
singulier pour la vigne.

Les épandages d’engrais s’effectuent de la fin dis mihiver jusqu’a la floraison de la vigne, péléoa laquelle

la vigne consomme de l'azote. Les viticulteurs emgpit principalement le fumier d’exploitations Ites
(volailles, ovins...) avec des compléments minéraaxnthgnésium et de fer et de NPK (azote-phosphore-
potassium) quand l'apport en matiére organiquenssiffisant. Des épandages a décomposition lepigglés
«de fond », sont pratiqués courant automne, sdusemposés de granulés de fumier en préparatiom pou
'année suivante.

Les viticulteurs ont a disposition un phytobac dstpn des effluents vinicoles qui est basé au aiawie
Montfleury a Lavilledieu afin de laver leurs maabsn Ce dispositif reste trés peu utilisé par lesadrs par
manque de temps.

La viticulture, bordant I'aval de la Claduegne au €lu bassin versant, pourra se révéler étre laecdlune
forme de pollution directe des eaux de surfacead€laduegne en raison des traitements a dominaece d
fongicides étalés de mai a septembre.

Molécules prioritaires viticoles :

La liste des produits phytosanitaires et des snbetachimiques associées a chaque produit estidopan la
chambre d’agriculture dans un bulletin de vitictdtypour la campagne viticole de 2017. Les entretie sont
pas a un stade assez avancé pour détecter quelstprsont les plus utilisés.
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ANNEXE 9 : Résumé des investigations : Urbain et infrastrestumédicinales

Hopital

Le cas de I'hépital de Villeneuve-de-Berg est distiif de par sa fréquentation importante de perssragées
(EHPAD couvrant la majeure partie des services 'dépital ot la moyenne d'age est de 80 ans). Les
dispensations sont adaptées aux usages du cergpitatier visant une clientele agée. Aucun sendee
traitement lourd n’est administré (chimio, etc.q ftéquentation sur I'année est réguliere, aucangoralité de
traitements médicamenteux n’est donc a signalee. éhirevue avec la pharmacienne de I'hopital, @quaicsipe
de l'achat et de la dispensation des médicamenmsrrais I'acquisition du livret thérapeutique quégente une
liste de tous les médicaments attribués aux patiemtceptés les traitements ponctuels. L'évaluatienla
répartition de I'utilisation des différentes farasl pharmaceutiques a permis de mettre en valesarikbilité de
l'utilisation de ces molécules.

= CARDIOLOGIE
= PSYCHIATRIE

= NEUROLOGIE

A

79% \ = GASTRO-ENTERO-HEPATOLOGIE

11% = INFECTIOLOGIE CF LIVRET D'ANTIBIOTHERAPIE

DERMATOLOGIE

= ANTALGIQUE ANTIPYRETIQUE
ANTISPASMODIQUE

Les différentes classes thérapeutiques prescriteépital Claude Dejean - Ardéche en 2016. Soutdere
thérapeutique 2016

En téte de la consommation, on trouve les molécutdisées en cardiologie et psychiatrie, qui a&<IR
représentent 36% de la consommation, suivies dé&coies utilisées en neurologie, gastro-entérolodpgie et
l'infectiologie. La classe « autres » comprend omhre de molécules récurrentes inférieures a 5utlidation
selon des besoins spécifiques : cancérologie héwogato I'ophtalmologie, I'allergologie, la rhumatgie,
I'anesthésie, I'endocrinologie et les anti-inflantoiees.

= propanolol

» Carbidopa anhydre

= atenolol

® valsartan

» doxycline
oxazepam

® atorvastatine

® tramadol

® tramadol

= L.évodopa

Consommation (en %) de molécules pharmaceutiquesxi@ées a forte récurrence dans les effluentgitadiers sur 'année 2016 au
Centre Hospitalier Claude Dejean

Il a été possible de faire concorder le livret agigf2rentes listes de molécules retrouvées de énamécurrente
en sortie d'effluents hospitaliers tirées de tédéture. La consommation moyenne par mois de oéécoles est
présentée sur la figure ci-dessus.

La consommation de paracétamol par I'’hOpital €st trettement supérieure aux autres moléculegegpliésente
a elle seule 77 % du total de molécules.
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Molécules pharmaceutiques
Taux d'utilisation des molécules pharmaceutiquésrdeénées a forte récurrence dans les effluentsitadiers sur I'année

2016 au Centre Hospitalier Claude Dejean - paracétexctus

En excluant le paracétamol, les quantités prédamesade I'utilisation des molécules déterminéesiméntes
sont I'amoxicilline, la levetiracetam et le diazépacouvrant a elles trois 17 % de la quantité sé@di hors
paracétamol.

= Anti-épileptique et anti-
dépresseurs

0
= Antibiotiques
= Antalgiques et
antiinflamatoires
Bronchodilatareurs 2071

® Hypolipémiants

Utilisation de boites de médicaments
selon différentes classes
pharmaceutiques utilisées a la Maison
de retraite de I'lbie (quantité estimée
utilisée/an)

m Béta-bloguants

® anti-cancéreux/Anti - VIH

Maison de retraite de I'lbie
La consommation d'antiépileptiques et antidéprassed’antibiotiques, anti-inflammatoires et antglgs
(Figure ci-dessus) domine a la maison de retraitloie (3300 boites consommées (moyenne); 2016).
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ANNEXE 10 : Suivi des antibiotiques en crue sur la Cladeegjrie Gazel

CLADUEGNE
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GAZEL

Metronidazole Metronicazole
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ANNEXE 11 : Relation entre les Kd du SMX quelques proprié&s sbls du bassin de la Claduéegne.

Kd (L/Kg)
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A : Comparaison des valeurs dg(€ymboles pleins) et de,g(Symboles vides) dans les sols du bassin de Buégme en zones basaltique

et sédimentaire
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: Relations entre les Kd du Sulfaméthoxazole (§MiXcertaines propriétés physicochimiques desdla Claduegne.
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