y

N l 1
NN N | N
L1 g

technique Agence de I'eau Centtre: National
D/gf‘% 4 Rhin-Meuse de la Recherche Scientifique
’ - FovswES
Ecole Nationale Sup@deure d°Agrononiie Centre ckePéddiogie Biologique
et des Inldtsteies Alimentaires 17, rue=Notre [Dxame gesPaunvres
2, Avenue de la Forét de Haye
54505 Vandoeuvre-lish¥angy 54501 Vandaboareries-Bangy

ECHANTILLONNAGE ET APPRECIATION DE LA COXTAMIXATIOS DE
L’EAU DU POINT DE CAPTAGE DE SAINTE GENEVIEVE (54) PAR LES
PRODUITS PHYTOSANITAIRES

J-M. PORTAL, M. SCHIAVON

avec la collaboration de :
B. GERARD et Th. OREL

Septembre 1994 Etude financée par
I”’Agence de I’eau Rhin-Meuse



ECHANTILLONNAGE ET APPRECIATION DE LA CONTAMINATION
DE L'EAU DU POINT DE CAPTAGE DE SAINTE GENEWIEVE ($1) PAR.
LES PRODWITS PHYTOSWWITNIRES

883
INTRODUCTION
Depuis quelques années, de nombreux auteurs ont constaté une pollution quasi
généralisée des nappes phréatiques situées en zone agricole. Généralement, ces constats
sont établisa partir de I’ analyse de prél évements isolés et concernent d’ une maniere plus
ou moins aléatoire les produits phytosanitaires utilisés en quantité massive sur les secteurs
concernés[3]. Lestravaux menés par Thévenot [6) en Lorraine ont permisd’ établir un
lien entre les doses d’ application de l'atrazine et sa concentration dans les eaux de
captage. Maisici encore, larelation repose sur I’ analyse d’ un seul prélévement au cours
de I’ année et ne concerne qu’ un produit. De ce fait, en |’ absence de connaissances sur les
flux de contamination des nappes, cette relation doit étre confirmée par d’ autres dosages
et vérifiée pour des produits phytosanitaires différents et d’ emploi plus ré&eaitt En effet,
on peut estimer que |’ enrichissement en ré&sidus s-triaziniques des nappes situées en zone
de culture de mais s est régillidrennent réalisé depuis25-30 ans. L’ eau captée actuellement
traduit lamise en place d’ un “équilibre”. Il n’ en est pas nécessairement de méme pour des
produits d' usage moins régulier et plus récent. Ceux-ci arrivent dans I’ eau avec leur
propre dynamique et peuvent étre présents ou absents dans I’ eau évacuée au moment du
prélévement .
L’ étude entreptise au niveau du captage de Sainte Genevieve en 199 1 avait donc comme
objectif, d'une part, la recherche réguliére des résidus de matiéres actives particulierement
utilisées sur le périmétre, et d’ autre part, de tenter d’ établir une relation entre les flux des
produits xénobiotiques et ceux de substances plus mobiles telles que les nitrates ou le
carbone organique hydrosoluble. La nappe étant superficielle, une relation avec les
données climatiques était recherchée. Enfin, il s agissait d’ examiner la signification des
dosages en fonction de la méthodologie d’ échantillonnage.

MATERIEL ET METHODES

1 - Description générale du périmétre de Sainte Geneviéve
Situé sur le flanc ouest d’une butte calcaire du Bajocien, entre Sainte Geneviéve et
Bézaurment, | e périmetre peut étre diviséen 3 parties:
- une partie haute, occupée par des grandes cultures sur 70 @ de la surface,
- une partie moyenne, boisée, représentant 10 8 de la surface et,
- une partie basse, couverte par des prairies pour environ 20 % du périmetre,
ou se situe le point de captage.



2 - Lessols et le sous-sol

Le sommet de la butte est occupé par un sol de type rendzine brunifiée, tandis que sur la
pente et jusqu’au point de captage on trouve une rendzine de type colluvial, superficielle.
Laroche mere du périmétre se compose de trois parties superposées. Au sommet, le
calcaire du Bajocien repose sur une roche rouge de IA¥iénien surmontant des calcaires
sableux et des marnes micacées. Une deuxieme couche principal e est représentée par des
marnes du Toarcien composées de minerais de fer oolithique appelé “ minette Lorraine”.
Ce niveau congtitue la couche drainante du péritnétre. L a troisiéme couche, imperméable,
appartient également au Toarcien.

3 - L’ assolement
L e périmétre, dune surface de 989 hectares, est divisé en 9 exploitations orientées versla
polyculture-élevage et pratiquant un assolement classique pour la Lorraine (figure 1).
L’ importance du mais (17,2 % des surfaces) est arelier aux besoins de I’ alimentation
animale. Cette répartition est aprésent affectée par |a pratique des jacherestournanies.
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Figure 1. Occupation des terres sur le périmétre de S& Geneviéve .

4 - Les produits phytosanitaires
Une grande diversité de produits phytosanitaires est utilisée sur le périmétre : 18
herbicides, 9 fongicides et 4 insecticides. La quantité totale s éléve a environ 3000 kg,
mais 7 matieres actives occupent une place prépondérante : I’ atrazine (400 kg),
I"isoproturon (430 kg), le mécoprop (250 kg), la napropamide (160 kg), |e mancesébe
(150 kg), le pyridate (120 kg) et |a carbendazime (100 kg).



5 - Le point de captage
D’ une profondeur d environ 85 m, il est alimenté par 2 collecteurs qui débouchent dans
une béache de 1 m de diamétre. Le débit des 2 collecteurs est apparemment sensiblement
identique, maisn’ a pas été mesure.

6 - Les prélévements
Diftérents modes et rythmes de prél évement ont été adoptes au cours du suivi :
- prélevements ponctuels hebdomadaires dans la bache, de mars 1991 a mars 1993.
- prélévements ponctuels hebdomadaires et prél evements moyens continus sur la
durée dune semaine araison de 100 ml toutes les 2 heures, dans la bache, d avril
1992 & aolt 1993.

- prélévements bimensuel s ponctuel s dans les 2 collecteurs alimentant |e captage et
dans la béache ou, par ailleursil a été effectué un prélévement moyen continu, a
raison de 50 ml toutes |es 2 heures.

Les prélévements en continu ont été réalisés automatiquement a1’ aide d' un préeveur
Sigmadont lacrépine a été placée danslabéche aenviron 15 cm de profondeur.

7 - Lesanalyses

a - Extraction des résidus

Dans un premier temps (1991-93), les résidus ont €té extraits par lyophilisation de 10 1
d’eau. Puis, apartir de lafin de’année 1993, une extraction liquide solide a été adoptée
apres comparaison des rendements d’ extraction avec la premiere méthode. Dans ee cas,
les résidus présents dans 500 ml d’ eau ont été extrait sur une cartouche Supelclean LC-18
de Supelco, apres activation et nettoyage de larésine par le passage successif de 10 ml de
méthanol, puis de 10 ml d'eau distillée. En fin d extraction, les résidus fixés sur la
cartouche sont &lués par 2 ml de méthanol.

b - Dosage des résidus

- Atrazine et dékihyliairazine

Ces produits ont été dosés par chromatographie en phase gazeuse a I’ aide d' un apparell

Varian 3300 équipe d un détecteur spécifique (TSD) et dune colonne en verre de 15 m
de long et 2 mm de diamétre, garnie de Chromosorb G (60-80 mesh) imprégné a2 @ de
NPGS. Les conditions opératoires ont été les suivantes : injecteur, 230 °C ; colonne, 200
°C ; détecteur, 250 °C ; gaz vecteur, 30 ml mn-I ; hydrogene, 3,5 ml mn-I ; air, 280 mli
mn=1.

Dans ces conditions de travail, les limites de détection dans |’ eau sont inférieures a
Q,\¢ig I pour l'atrazine et 0,2 pg I-1 pour la dééthylatrazine. Des contréles réguliers
ont été réalisés par chromatographie en phase gazeuse sur colonne capillaire DB 5 de



30 m de long et détecteur de masse lon-Trapp pour confirmer I'identité et la pureté des
produits doses.

- | soproturon, carbendazime, prochloraze et napropamide
Larecherche et |e dosage de ces matieres actives ont été effectués par HPLC. Les
conditions opératoires ont éi# |es suivantes : colonne, Kromasil C-18 ; phase éluante,
acetonitrile-eau (70/30) ; débit, 0,8 ml mn-| ; détecteur, diode array a 220 nm (240 i
pour |’isoproturon).

- Dosage des nitrates
L es dosages ont été effectués par chromatographie liquide ionique al’ aide d' un appareil
Dionex 2000 i, équipé d une colonne AG4 ASX et ASA ASX ainsi que d’ un détecteur
conductim&ticue.

d - Dosage du carbone hydrosoluble
Le carbone organique a été dose directement dans |’ eau gréce a un analyseur en milieu
liquide, TCM 480 (Total Carbon Monitoring, Carlo Erba).

RESULTATS

L’ ensemble des résultats obtenus depuis mars 1991, a partir de I’ analyse d’ échantillons
prélevés dans la bache du captage, soit ponctuellemnt toutes |es semaines, soit en continu
al’aide d' un préleveur Sigma sont donnes en annexes1 et II et représentés par les figures
I’a 10’. Leur anayse ne differe pas de celle qui peut étre faite a partir des moyennes
mensuelles. Auss, pour laclarté de la représentation graphique, seules les moyennes
mensuelles sont représentées dans le texte et commentées.

a- Le carbone organique hydrosoluble

Il S'agissait par ces dosages d’ examiner le comportement de produits organiques ne
présentant que peu d'interactions avec les constituants du sol. Les résultats obtenus a
partir des prélevements ponctuels hebdomadaires dans la bache (figure 2) montrent
d’ importantes fluctuations au cours du temps. La teneur minimum en carbone est

observée en novembre 1993 (224 mg 1=, tandis que le maximum atteint 5,26 mg I} en
mars 1991. Aucune corrélation n’ apparait avec lapluviométtie, ni méme avec les périodes
d apport de lisier sur les parcelles du périmétre ou avec les phases de minéralisation

intense de lamatiére organique des sols. L’ enchainement des différents événements a
I origine du flux de ces composes organiques pourraient masguer |es eff ets spidificques de
la pluviométrie sur leur transport et expliquer la succession des fluctuations.

Pour |a période comprise entre les mois d’ ao(t 1993 et mars 1994, |es dosages effectues

sur les prélévements ponctuels bimensuels dans la bache et les deux collecteurs donnent

des valeurs sensiblement identiques (figure 3). Par contre, les résultats fournis par les
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Figure 2 : Evolution des teneurs en carbonne hydrosoluble et en nitrates des eaux

du captagge Valeur sobtenuesa partir depréliévements ponctuel sréallisés unefois
par semane

échantillonsissus d' un prélévement automatique continu différent parfois des pokedédients
sans explication évidente. Danslamesure ou cette observation est également val able pour
les prél évements hebdomadaires (non représentés), on peut penser que les variations des
teneurs en carbone de I eau présentent des cycles d’ évacuation d’ une durée inférieure a
une semaine et seul le préleveur peut les prendre en compte.

b - Les nitrates
On constate pour cet éément, une certaine stabilité avec toutefois, une tendance a
I” augmentation de sa concentration (figure 2). Si on excepte les valeurs des mois de
novembre et décembre 1992 ainsi que janvier 1993, qui ont été obtenues par colarimémie
et non par chromatographie, |I’augmentation est de I’ordre de 10 pg IH. Deux
augmentations sont particulierement apparentes et se situent toutes deux en fin
d’ automne-début hiver 1992 et 1993. Elles seraient consécutives aux fortes précipitations
intervenant a ce moment la et qui entraineraient les nitrates issus de |a minéralisation
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Figure 3: Infifboerdorppbityprélkebment-seri¢vdluationdalt tetcormorradione
hydrosoliblle des eaux du captage.

automnale de la matiere organique des sols et des apports téaztits de lisiers Cependant, il

n'y apas de corrélation évidente entre la pluviométrie et les fluctuations des teneurs en

nitrates de I’eau en dehors de ces 2 périodes. Ainsi, comme pour le carbone, la
mineéralisation et |es apports pourraient masquer les effets propres de |a seul e pluvict e
sur la dynamique de I’ entrainement d’un stock défini de nitrates.

L’ examen des résultats obtenus au cours de la période allant d’ aolt 1993 & mars 1994
(figure 4), sont particulierement intéressants pour comprendre les difficultés a saisir la
dynamique du flux des nitrates. On constate en premier lieu, que les 2 collecteurs
évacuent des eaux n’ayant pas la méme teneur en nitrates et chacun présente sa dynamique
propre, méme s une forte pluviométrie provoque dans les 2 cas une augmentation des
teneurs. Les fortes teneurs mesurées dans le collecteur gauche pourraient étre dues aux
déections animales issues de la ferme qui se trouve a proximité.

Contrairement aux observations faites pour le carbone, ici le mode de prélévement,

continu ou ponctuel, donne des valeurs sensiblement identiques pour la majorité des
dosages. Des différences significatives apparaissent cependant au cours du premier
trimestre 1994.



mg/l, mm NOO  Préleveur —— NO3 Collecteur gauche
1204 NOO Ponctuel bache Pluviométrie

—8— NOD coltebfddt dfOit
1001

94 -
94 -
941
94 ]

\\\\\ - - - W, & &~
o = ) c o s =
="w % - — < ¢ = v
(e <D = - a s a8

Fipure d : nfluenge du tgpe de pepléwiment SW Féyalizaiion de 14 @xuur en nivas des
eaux du captage

¢ - b'aviagine g1 1a dééifoylimeatine

bes remurs de 1'eau en atxazgre se carastérigant par un "tmsit de fond” de lontre de §,12
pg 1} ayex des Bustnations épitssiiques inwppoxaames, mais non associfes 3 des
PéCipisftions impporenes ou 3 des appona Eernts, 3 |jesempion d'un gas patéuliar en
maj 1993 (fogume §), Seulement pow gere sifusdon on obsexse une augmarebon de B
emew en arezine (2,2 1 pg 1) asswide 3 de fores prqmintons qu) NeRaenem su
et des gpEws de 1hertbicide- Ges augmentuaions de cencentRdon e sgat pas
nélpesmirenent simuliasdes avee celles de son mémiisslite majour, la dixthylbuazame
(©&59Y). L'anrainement di aux forres prédpitacions peut dons se woaver audung par ks
inwgactions prstitidessols qui se mearforcent ou cous du temps [1),

Comtrgirerrsmt 3 Liorazine, tes femews en dégtidydaozine de leau préemenmt des
fluensioms rpides ¢1 de ugs fome ampbtude (fgpre §), 1.3 comaminadon par ce preduif
est ugs glavke (usqu'A 1,5 wg 1=1) ey , it engone, augune vadafon n'esy cwridie ni sux
phases de bissiggriion passibles de Merbicide dans fe sgi, nj 3 1 plptoge.



ug/l, mm

—8=— Atrazine
—=+=— DEA
—&— |soproturon
a Pluviomig¢ti & 11000

W,

’.
'E a.‘. v l’ . -
5': ] c | l— N3 ‘l -
o S B EHTET] Huls) 2190 G- ; ,
== ~e - - C. ® “e - " C.~0g0®oew-0_ _C.
;:65:5::22‘;.5:-—.522528.h,_l—.ct-:-..o_!-.__¢;.
s=3—o0c0g0an0 :q>§=:ongnn :.>§=:ongnn ‘_->53:
@ STKEOEE, >EL SCEOQCEE_ >=E4 TIEQEE >= =
< 3 eygee 3 eyeege 3 ey esege 3
Q g o hd - - 9 -— ]
i D «2>0C D = 2>0_y >0—u
= QO oe 2" 20oe2 20ce?
® zaog ® zog zo g
n b /3] N
- =2 -

Figure5: Evolution des teneurs en afraziineg dEiliyjotvadne et isqrotoren ScSeauxd
captage. \/aleurs obtenues & partir de phékvments RenisiDehtisésnaef fob\paowrsme-

Lasignification des dosages en fonction du type de prélevement peut étre examinée a
partir des résultats obtenus le 8/11/1993 ou |e 2894, en procedant & un classement des
valeurs obtenues pour I’ atrazine et |a dééthylatrazine (figures 6 et 7). L’ examen de ce
classement donné au tableau 1, montre que le dosage de I’ atrazine a partir du prélévement
ponctuel effectué dans la bache, n’est pas, pour les 2 produits, le reflet de ceux realisés
simultanément dans les collecteurs qui alimentent la bache. Pour |a déethylatrazine on
observe les mémes distorsions, mais dans un ordre différent. Ces observations restent
valablesaladate du 28 février 1994 et dune maniéere quasiment constante au cours du

temps.
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Tableau 1: Comparaison des différentes valeurs obtenues suivant le rype de prélévement
des eaux du captage a 2 dates différentes.

Produits Dates de prélévement
(©gl-v 8 novembre 1993 28 février 1994

Types de préléevements*

Alfd¥ine PB eP<ROG <D POG<RKAOD<FBCP
01<02 <18¢L9 0,12 c 0.19 < 0,31 < 058

dééthylanazime PB < POD<PRE<P PB<PCD=PAG<P
008<103cL15c L8 0.76 < LOt = 1.01 < 1,23

(*) P: prélévement continu, PB : prélévement ponctuel dans labéche, PCD : préévement
ponctuel dans le collecteur droit, PCC : prélevement ponctuel dans le collecteur gauche.

Dans la mesure ou les fluctuations des valeurs des dosages ne peuvent pas étre attribuées
& des aspects anaytiques (classement différent pour 2 molécules dosées dans les mémes
échantillons), il se pose un probléme de représentativité de I’ échantillon ponctuel felevé
dans la béche, lié vraisemblablement & 1" homogénéisation entre les eaux stagnant dans la
béche et celles évacuées par les collecteurs. d autant qu’ un écoulement laminaire tend a
éiminer instantanément |’ eau des collecteurs.

L es résultats obtenus a partir des échantillons issus d’un prélévement continu sont tout
auss critiquables, dans la mesure ou la crépine du préleveur se trouve plao& a 15 cm de
profondeur. Ils montrent cependant que la matiére active et son métabolite ne présentent
paslaméme dynamique detransfert et que des variations considérables peuvent intervenir
dans un laps de temps 15 jours ou méme dune semaine (résultats non présentés ici).

d- L’isoproturon

Cet herbicide apparait dans les eaux du captage de maniere aéatoire et fugace a des
concentrations trés variables (figure 5) , parfoistres élevée, plusde 1.4 pg 1-1 en aolt
1991 et 3,1 pg 1-1 en décembre delaméme année. |l n’est plusretrouvé ensuite qu’ al’ état
de traces en ao(t 92, mai, juillet, octobre et novembre 1993, ainsi qu’en janvier 1994. Si

les fortes concentrations observées en ao(it et décembre 1991 peuvent éventuellement étre
rattachées & des traitements récents de printemps ou d’automne associés a une
pluviométrie importante dans les jours qui suivent le traitement, par contre les traces
observées ultérieurement proviennent d’ un stockage dans |e sol, puisque aucun traiesmesant
n'a été réalise entre mai 1992 et mars 1994 sur le périmétre.

Ici encore, lasignification des dosages peut étre examinée sur lapériode alant d’ aolt
1993 amars 1994. A ladate du 8 novembre 1993 (figure 8), seul Léethantillon collecte en

10



continu par |e préleveur contient cet herbicide a une concentration de 03 pg I:1, alors
qu’ aucune trace n’est observeée sur les 3 prélevements ponctuels : bache, et collecteurs.
L es résultats obtenus le 17 janvier 1994 sont également trés sur prenants dans la mesure
ou I’isoproturon est présent dans les prélévements en continu et surtout dans ceux
effectués dansles drains mais pas dans cel ui réalisé simuhanément dans la bache.
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Figure 8: Influencedu type de prélévement sur |’ évaluation de |ateweur en isoproturon
des eaux du captage

e- Lacarbendazime, |a prochloraze et |a napropamide
Bien qu'’ utilisees en quantités importantes sur le perimetre, ces matiéres actives n’ ont
jamais été retrouvees dans |’ eau.

DISCUSSION

En relation avec e passe cuhiral, il est possible d' aboutir & une pollution chronique d’ un
point de captage; ¢’ est |’ observation qui peut étre faiteici pour I'atrazine, utilisée depuis
plus de 25 ans sur |e périmetre. A ce bruit de fond se superpose des arrivees de produit
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par “vagues’, sans lien nécessaire avec un type de pluviométrie particulier ou un

traitement récent. Ces arrivées seraient régulées alafois par les interactions pesticide-sol

et par le mode de circulation de |’ eau dans e sol. |l se pose donc la question de savoir
quel est “I’ age des produits doses.

A I’évidence les interactions pesticide-sol sont nettement moins intenses pour le
dééthylatrazine puisgue éimine en quantités plus importantes et bien que saformation
dans le sol soit lente et dépende de I’ activité microbienne.

L’isoproturon constitue un cas particulier dans la mesure ol on peut penser que pour ce
produit les processus de dégradation qui interviennent tres rapidement (demi-vie de 22
jours) [5) prédominent sur les interactions sol-pesticide qui se renforcent au cours du

temps [2]. Aingi, les transferts interviennent essentiellement dans un laps de temps trés
court apres le traitement. Cependant, en fonction de la pluviométrie une partie de la
matiére active quitte la surface pour atteindre des niveaux profonds ou |a biodégradation
est trés ralentie (4). Ce sont certainement oes résidus qui sont al’ origine d’ une pollution

tardive et faible.

L’absence de carbendazime, prochloraze et napropamide, S expliquerait plus
particulierement par de fortes interactions pesticide-sol qui immobilisent css matieres
actives, mais cela demande une confirimation.

Si lamultiplication des prélévements permet d’ avoir une image du niveau de pollution et
de ses fluctuations, par contre, I’analyse détaillée des résultats montre combien
I'appdciation peut évoluer suivant le type de prélévement sur lequel elle se base. Ceci est
particulierement vrai pour |’isoproturon ou la réponse peut étre du type “tout ou rien”.

suivant la date, le point ou le mode de prélevement. Ceci souligne les difficultés
d’ organisation des campagnes dans le cadre du contréle sanitaire.

CONCLUSION

L’ agriculture intensive et surtout lamonoculture sont al’ origine d’ une utilisation massive
de produits phytosanitaires qui peut aboutir a une pollution des eaux souterraines, en
particulier peu profondes. En fonctions des caracidsistiques propres des diverses matieres
actives utilisées (adsorption, désorption, dégradation, solubilité dans I’ eau...) et des
particullaiit@s du milieu édaphique, qui définissent la dynamique et I'intensité des
transferts, cette pollution n’ est pas toujours aisdthent mise en évidence a Echelle du point
de captage. A cette difficulté inhérente au comportement des praduits dansle sol, s gjoute
celle liée au choix du mode et de la date des prélevements des échantillons.
L’ échantillonnage doit étre adapté au type de point de captage et a |’ objectif visé. Pour
préciser le niveau de pollution d un captage, e prélévement en continu sur une longue
période semble le plus approprié, mais encore faudra-t-il savoir comment le mettre en
place (emplacement de la crépine).
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ANNEXE 1

Ensembl e des réuitats obtenus pour la période mars 91 - juillet 94 a partir de prélevements
d’ eau réalisés ponctuellement & | aide d' un seau, soit avec une fréguence hebdomadaire (1991-
93) soit bimensuelle (aolt 93-juillet 94).

Dates de Carbone Atrazine DEA NO3 IPU Pluviomértie
prélévement ey Qb (1Y) j«39) W) 1Oy
1991

18/03 523 0,140 0.430 72,70 0 0.0
2508 529 0,170 0310 67.70 0.038 0.0
62/ 2.59 0,130 0.400 6460 0 3.0
08/04 6.05 0.09 029 64.60 0 2,0
15/04 4,89 0,140 0.450 65.00 0 0.0
22/04 481 0.080 0399 64.60 0 2,0
30/04 2.99 0,090 0,430 6530 0 18.0
06/05 2,64 0,160 0590 64.80 0 2,0
13/05 2,62 0,140 0,518 64.60 0,009 0.0
21/05 2,67 0.160 0310 64,40 0,003 7.0
28/05 4.98 0,130 0330 6150 0 00
03/06 4.66 0,108 0341 64,70 0.001 0.0
10/06 2,90 0.068 0223 64.60 0.001 19,0
17/06 2,37 0,106 0389 6430 0,044 4.5
24/06 3,36 0.082 0.188 GWo 0,142 205
oL07 2,42 0,113 L] 64.00 0,036 45
0BY07 2.83 0,216 0,952 6450 0 23.0
15107 3,08 0,144 08389 63.60 0,645 16,0
22)07 3.05 0,238 1,070 63.60 0.001 1.5
29007 3.19 0,145 0930 62.60 0550 z5
05/08 9.10 0,070 0,490 62.70 2,420 0.0
12/08 4.42 0,122 0.790 60.80 0,370 35.0
19108 4,46 0.110 0.720 60.90 1500 0.0
26/08 2.73 0,110 0.650 60.70 1,050 0.0
02/09 359 0,098 0590 61.05 1310 0.0
@vo9 3.65 0,216 0370 61.05 1,170 0.0
16/09 2.52 0,144 0530 58.90 0,130 24.0
23109 328 0,142 0.131 58.70 0 5.0
30/09 337 0,190 0,540 58.50 0 38.0
0710 259 0,160 048D 58.80 3 0.0
14/10 3.67 0,137 @ 63.60 0.410 8.0
21/10 2.92 Q009 0 5930 0 24.0
28110 3,33 0,099 0,001 62.80 0. 0.0
04/10 273 0,001 0,001 4450 0 105
2|1 2.57 0,030 0,001 4530 0 18.0
18/11 320 0280 1560 4430 0. 45.0
2511 329 0250 0995 44.75 0,970 0.0
0202 3,06 0,110 0.410 45.10 15.300 0.0
0912 3.69 0330 0,620 4520 0 0.0
16/12 3.30 0.120 0410 4535 0 0.0
20112 4.78 0.085 0330 45.40 0 33,0
30112 425 0,180 1120 4630 0370 15.0
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Suite 1 : Ensemble des r€sultats obtenus pour |a période mars 91 - juillet 94 & partir de
ﬁrél evements d’ eau réalisés ponctuellement & |’ aide d’ un seau, soit avec une fréquence
ebdomadaire (1991-93) soit bimensuelle (aolt 93-juillet 94).

Dates de Carbone Asazine DEA NO3 IPU Huovisdéme
préiévement ¢ &ty Cyd® w) 48y faie) TN
1992

06192 427 0,170 0350 4620 4,400 0,0
13/01 4.16 0270 1.3 46/70 0 17.0
20401 2.86 0250 0,860 4850 0,02 7.0
27/00 2.98 0220 OF760 59.70 0357 0.0
03102 3,41 020 0R60 5935 0,939 @0
10702 2.81 0,190 0,700 59.65 0,060 200
17/02 2.95 0,190 0,740 5925 0380 8.0
24102 2,90 @R 0,710 6025 059 0.0
02/03 82 &6 0950 6035 0.934 20
09/03 3.41 0,160 0,600 61.55 0 0,0
16103 29 0 308 6120 2,030 2k
23103 4909 0,320 0230 62,14 0 14:0
30103 3.36 Q30 1310 6157 0 15.0
06/04 3.34 0,380 1390 6222 0 70
1304 3,39 0.307 1370 62.77 0 0.0
22004 3.15 0,310 230 62.00 0 19.0
27104 3.03 0,248 0927 62.09 0 6.0
04/05 357 0240 1,400 875 0 95
1105 3,66 0,185 1.090 63.50 0 7:0
18105 3.93 0,130 0380 6350 0 0.0
25005 4,54 0,135 0220 62.09 0 14.0
01/06 429 0,140 0930 62.74 0 215
QU6 4,00 0,136 1,070 [ 1a'z 0 25.0
15/06 5,32 0230 1900 62.92 0 0.0
2206 5.18 0,153 0390 60.48 0 2.0
29106 3,46 0.166 0890 62.51 0 0,0
06/07 354 0,129 0880 62,04 0 s
15107 3.02 0,070 0370 60.95 0 175
20007 5.16 0,087 03509 6158 0 0.0
27107 3.7 0,176 0810 61,65 0 0.0
03/08 423 0,088 0516 61.11 0 0.0
10/08 3.50 0,223 1230 6051 0 5.0
17/08 421 0.147 0380 59.73 0.150 25.0
408 351 1) 0820 58.18 0 225
31/08 4,09 0318 0869 59.94 0 32.0
07/09 4,00 0,178 0.750 59.56 0 10.0
14/09 3.11 0,159 0980 59.04 0 n&g
18/09 309 0,151 0560 57,87 0 0.
2869 3.53 0,122 0.616 58.10 0 098
05110 2.97 0.179 0.776 56,60 0 7.0
120 459 0,102 €620 5729 0 240
19/10 4.89 0.144 0,740 58.40 0 40
26710 4.93 0,156 0860 58.65 0 39.0
0211 427 0,150 0,710 58.90 0 8.0
09/11 3.66 0,130 0,660 59.02 0 590
16/11 3.85 0360 @569 60.30 0 425
23111 4,54 0230 0,610 64.35 0 29.0
3011 2,98 0.110 0580 63.00 0 25.0
07112 2.97 0.110 0580 63.12 0 265
14112 3.88 0,710 0520 67.40 0 9,0
2112 3,89 0,157 0,155 65,09 0 3.0
28112 345 0.146 0.155 65.12 0 6.0
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Suite 2 : Ensemble des résultats obtenus pour la période mars 91 - juillet 94 & partir de
ﬁrelevements d’ eau réalisés ponctuellement al’ aide d’ un seau, soit-avec une fréquence
ebdomadaire (1991-93) soit bimensuelle (aolt 93-juillet 94).

Dates de Carbone Atrazine DEA NO3 IPU Pliivianétrie
ptiivement Gy (gl o) (g () iy
1993
04/01 327 0,960 0,700 6627 0 0,0
11/01 3.09 oaod 0,500 65.27 0 34,5
18/01 413 0;110 0;500 66.58 0 8.0
2501 2,47 0.160 70,96 0 5.5
ou02 3.80 0,150 0560 10 70,150 0 60
08702 6.98 0,165 (i) 67.56 0 0.0
15/02 3,26 0.085 66,82 0 0.0
2/R 2.97 0,185 0560 66.51 0 6.5
0108 243 0255 0,755 65.71 0 0.0
‘:351"@ 334 0.150 0300 65.700 0 5.0
01 00 0.0
bp 2op 015 0% 0595 0595 6665 _%2 00
29103 4,02 0,175 0390 66.69 0 o
05404 3.68 0,125 0.430 66.37 0 7:0
13/04 372 0230 1240 [Sin7 ) 0 14.0
19/04 3,85 0.150 Q%50 63.12 0 1.0
26/04 3.80 0,310 1,650 63.74 0 6.0

Arré& des prédévements ponctuels hebdomadaires
du 03105 au 16/08/93

Echantillonnage en continu par un préleveur automatique

03/%5 3,62 0212 0585 63.09 0 7,0
10/05 745 0209 0930 65.96 0 15.0
17/05 431 0,149 0,809 65.98 0,016 125
% 427 8280 g% 6559 @1 &2212 3; 5
\ 6.093 65.41 ) 5
07/06 34 v 64.45 8.5
14/06 3.49 0,001 0530 64.48 0 7.0
A4 3.95 0.115 0,495 63.76 0 135
28/06 3.49 1,125 0250 63.55 0 3.0
% 417 0.105 ggg) 63.09 0 lg(.g
X 62557 0
19/07 ggg g’ggg 0350 61.41 32.0
26/07 61.80 0207 7.0
02/08 3.26 0,118 0320 6150 0 10.0

Reprise de prélévements ponctuels bimensuels

16/08 3,40 0,040 0.450 60.07 0 30.0
30/08 3.32 0.080 0,538 60.95 0 5.0
13/09 2,79 Q000 0.420 61,350 0 a5
2708 2.87 XL oD 59,08 0 495
11/10 431 0,110 0399 58.97 0 435
25110 243 0,145 0.440 58.12 0 45.0
08/ 2.30 0,580 1,960 5950 0300 2.0
21 2.26 0zeA 2500 6332 0 11,0
06/12 2.56 620 0300 60,140 0 3.0
20112 3.40 0,180 0230 60.73 0 101.0
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Suite 3 :Ensemble des résultats obtenus pour la période mars 91 - juillet 94 a partir de
prélévements d’ eau réalises ponctuellement a |’ ade d’ un seau, soit avec une fréquence
hebdomadaire (1991-93) soit bimensuelle (aolt 93-juillet 94).

Dates de Carbone Ahazine DEA NO3 IPU Pluviométiie
prélévement Eyy (ep) (i) Amy1) Jaji€) fusd

1994
03/ 4.05 0350 1,000 78.84 0 895
1700 3.02 0370 0920 81.45 0240 52,0
3101 3,26 0,160 0380 78.89 0 39.0
14102 2.96 0200 0,640 850 0 24.0
28/02 4.01 0310 760 7493 0 29.0
14703 2.87 0,420 1)), )] 8084 7] 205
28108 2.49 0.160 0,640 81.82 0 20.0
11/04 2,93 0.670 0,700 75.84 0 355
2504 3.00 Y 0520 75.78 0 155
095 3,05 0,260 0950 7020 0 9.5
24/05 2,83 0280 0,770 7055 0
0606 3,15 01200 0,610 7157 0
20706 348 0.120 0318 71,30 0
04/07 326 66,07
18107
01/08
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ANNEXE I

Ensemble des résultats obtenus pour la période juin 92 -juillet 94 & partir de prélévements d’ eau réalis&s ponctuellement &1’ aide d’ un seau, soit en
continu par un préleveur Sigma. (fréquence hebdomadaire (1992-93), bimensuelle (aout 03-juillet 94).

e e et 1 T . U AU, ‘soPro’ y~~~"' ~~~~
Bates & Carbone (.40 NO37wma/¢ __7~7 DEA (#3/4) Isoproturon (
pemement  Prétey wn ) prete sk piad o) bigey D G Py Saa 1Y
1992

00622 4,06 4,00 62.19 60.94 0,173 0,136 0,880 1,070 0 0
15406 519 5.32 61,36 62,92 0,190 0,230 0,880 1,860 0 0
208 5,20 518 58,30 60.48 0,130 0,153 0,960 0,890 0 0
29/06 3,46 3,46 63.75 62,31 0.163 0,166 0,720 0,890 a 0
06/07 3.45 3,54 62,78 62.04 0,150 0,129 0,820 0,880 0 0
1507 364 3.02 62,43 60,95 0,157 0.070 0,520 0,370 0 0
2007 4,33 5.16 62,01 61.58 0,125 0,087 0,846 0,509 0 0
27107 3,39 3,71 62,18 61.65 0,154 0,176 1,380 0,810 0 0
03708 3,75 4.23 61.65 6111 0,090 0,088 0,425 0,516 0 0
1008 3,55 3,50 61.60 60.51 0,203 0,223 1090 1,230 0 0
1708 4.43 4.2 1 60.4 1 59.73 0,203 0,147 1696 0,880 0 0
248 464 3,51 59.95 58,18 0.156 0,200 0,680 0,820 0 ]
3108 3.90 4,09 58,43 59.94 0,117 0,318 0,660 0,830 0 0
07109 3,73 400 58,44 59,56 0,089 0,178 0)400 0,750 0 0
14409 3,73 311 58.44 59,04 0,089 0,159 0R00 0,980 0 0
18409 3.37 3.09 57,74 57.87 0,000 0,151 175.13] 50 0 0
2809 3,37 3,53 57.74 58.10 0,114 0.122 0,688 0,616 0 0
05710 2,87 2.97 56.30 56,60 0,070 01179 0,230 0,776 0 0
1200 4,61 4,59 57.03 57.29 0,060 0,102 0,390 0,520 0 0
19710 3,30 4,89 57.65 58.40 0,107 0,144 0,470 0,740 0 0
26110 493 4,93 58.10 58,65 0,123 0,156 0,680 0,800 0 0
o1 4,11 4.27 58,66 58,90 0,149 0,150 0,710 0,710 0 0
09111 3,34 3,66 58.79 59,02 0,156 0,130 0,550 0,660 0 0
il 3,80 3.85 59.75 60,30 0,183 0,360 0,550 0,540 0 0
2311 4,54 4.54 64,65 64.35 0,100 0,230 0,170 0,610 0 0
k)N 2,93 2,98 64.14 63.00 0,163 0,110 0,520 0,580 0 0
0712 293 2,97 63.52 63,12 0.163 0,110 0,520 0,580 0 0
14112 2,41 3,88 6645 67.40 0.080 0,710 0,240 0,520 0 0
212 4,18 3.89 66,18 65,09 0,080 0,157 0,240 0,155 0 0
28412 3,78 3,45 %,16 65,12 0,610 0.146 0.7 10 0,158 0 0
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Suite 1 : Ensemble des tésultats obtenus pour la période juin 92 - juillet 94 & partir de ptiéilevesnents d' eau réalisés ponctuellement & 1'aide d’un
seau, Soit en continu par un pr61eveur Signa. (fréquence hebdomadaire (1992-93), bimensuelle (aout 93-juillet 94).

=ide ---------- —l==p] ----------- e bbbl § apiond QA== ---- oo (SO~~~ ——== g
Bates de %ne (wa)e S [03(g/¢) Atraz EEK( raylt) Isoproturon (r4/¢)
préldvement Prélev Prélev Seau Prélev Seau Pidlev Seau Priflev SeaL?

1993

04/0193 322 3.27 66.20 66,27 0,090 0,960 0,260 0,700 0 0
1P 3.27 3,09 66,93 65.27 0,120 0,100 0,350 0,146 0 0
18)01 3.85 4,13 66,65 66,58 0,080 0,110 0,246 0,500 0 0
25101 2,50 2.47 68.64 70,96 0,290 0,160 0,305 0,500 0 0
0102 2,50 3,80 68,64 70,15 0,290 0,150 0,305 0410 0 0
0802 3,85 6,98 69,73 67.56 0,185 0,165 0,560 0,560 0 0
1502 314 3,26 68,15 66.82 0,220 0,085 0,495 0,090 0 0
222 301 297 67.71 66,51 0,220 0,185 0,495 0,560 0 0
a1e3 2,31 243 66,30 65,71 1,090 0,255 2,195 0,755 0 0
0803 231 2,14 66,30 65,70 1,090 0,150 1,400 0,300 0 0
15008 2.49 244 66.67 66,01 0,230 0,175 0,560 0,595 0 0
2203 2.49 2.23 66,67 65,82 0,230 0,195 0,560 0,595 0 0
2903 3.67 4,02 67.03 66.69 0,165 0,175 0,595 0,890 0 0
05/04 3.68 3,68 65,65 66.37 0,130 0,125 0,335 0,430 0 0
13104 3,85 3,72 %7 66.54 0,150 0,230 0,855 1,245 0 0
19704 337 385 63.35 63,12 0,150 0,150 0,890 0,955 0 0
26/04 35 3.80 63,30 63,74 0,104 0,310 0,450 4,650 0 0
03405 3.62 63.09 0,212 0,585 0

ps 745 65,96 0,209 0,930 Q

1765 431 65,98 0,149 0,809 0,016

2495 4,27 65,90 0,149 0,909 0,122

01X0 375 65.41 0,205 0,644 0021

0nne 344 64,45 0,094 0.422 0

1416 3.49 64,48 0,091 0.530 0

21106 39s 63,76 0,080 0,495 0

28/06 349 63.55 1,123 0,260 0

0507 4.17 6309 0,105 0,490 0

19097 3.18 62.57 0,107 0,526 0

1907 2,93 6141 0,082 0,317 0

26107 293 61,80 0,082 0,360 0,207

0208 3,26 61,50 O,11A 0,320 0
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Suite 2 : Ensemble des tésulitats obtenus pour la période juin 92 -juillet 94 & partir de prélevements d’ eau réalisés ponctuellement al’aide d'un
Seal, soit en continu par un ptéleveur Sigma. (fréguence hebdomadaire (1992-93), bimensuelle (aolt 93-juillet 94).

Dates de Carbone(sq/¢ ) NO3 (wyre) Atrazine (#¢) DEA( #1¢] Isoproturon (v4/¢ )
prélevement Prélev Seau Prélev Seau Prélev Seau Prélev Seau Prélev Seau
1608 3.03 3.40 61,60 60.07 0,074 0.040 0,315 0,450 0 0
3018 3,52 3,32 60,74 60,95 0,250 0,080 01870 01538 0 0
1309 2184 21719 61.02 61.35 0,120 0:00 0,440 0,420 0 0
2709 3.04 2,87 57.12 59.08 0,132 0,000 0,390 0,390 0 0
110 4.26 431 58.14 58,97 0,100 o419 0,250 0,300 0 0
25110 2,41 2,43 5841 58.12 0,113 0,145 0,380 0,440 0,017 0
0811 222 2,30 58.69 59,50 0,207 0,580 2,600 1,960 0 0,300
22111 2.97 2,26 62,58 63,32 0,190 0,220 00 0,500 0 0
06712 2,62 2,56 60,14 60,14 0,160 0,220 0.430 0,300 0 0
20112 347 3.40 60.05 60,73 0,000 0,180 0,370 0,230 0 0
1994

0301 5,09 4,05 75,75 78.84 0,150 0,350 1,030 11060 0 0
771 3.13 3,02 82.32 81.45 0,400 0,370 1,010 0, 920 0240 0
3150 4.07 3,26 83.18 78.89 0,360 0,160 1,190 0,380 ) 0
1402 3,02 2,96 7157 80,50 0,220 G309 1,130 0,540 0 0
2802 3,35 4,01 79,16 74.93 0,580 0,310 1,230 0,760 0 0
14203 3.19 2,87 80,33 80,84 0,130 0,420 0,720 0,960 0 0
2803 242 2,49 80,39 81,82 0,220 0,160 1,010 0,640 0 0
mad 3,20 293 77,09 75.84 0,560 0,670 1,500 0,700 0 0
WK 3.27 300 75.56 75.78 0.000 0,000 0,960 0,520 0 0
05 3.18 3.05 73,57 70,20 0,360 0260 1,020 0,950 0 0
2405 2,95 2.83 72,88 70,55 0,650 0,280 1,700 0,770 0 0
0616 315 3,15 72,1 71,57 0,130 0,200 0,440 0,610 0 0
2006 347 348 71,77 71,30 0.182 0,120 0.422 0,318 0 0
04457 4,08 326 68,25 6607 0,165 0.240 0,640 0.92 0 0
107 0,190 0,120 0,790 0,500 0 0

0 0

o108 0,120 0,170 0,430 0,760
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Figure 2' : Kvolution des teneurs en carbone hydrosoluble des eaux du captage de S& Genevikve en fonction du mode d’ échantillonnage.
Résultats obtenus pour la période alant de janvier 8 juillet 1994.

C. Préleveur : pr&as@ment en continu dans [abikhe sur une pé&riode d’ une semaine

C. Seau : pldrerment ponctuel hebdomadaire dans | abiiche

28/03
11/04

03/01/54
17/01
31/01
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Figure4' : : Bholution des teneurs en nitrates des eaux du captage de 8% Geneviéve en fonction du mode d'écthaniiliemnage. REsultats
obtenus i)our la période allant de janvier & juillet 1994.

NO3 Préleveur : prélévemenit en continu dans |abfidhe sur unepékiode d' une semaine
NO3 Seati : m‘.lemnent ponctuel hebdomadaire dans labache
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Figure8' : Evolution des teneurs en dééthylatrazime des eaux du captagc de Sk Geneviéve en fonction du mode o échantillonnage. REsultas

obtenus pour |a pétiode allant de janvier h ao0t 1994.
dé&hylatrazinepréleveur : prélvement en continu dans labiidhe sur unepérasiie d’' une semaine

dé&é&hylatrarine seau : préasement ponctuel hebdomadaire dans|abiidhe
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Figure 10" : Evolution des teneurs en isoproturon des eaux du captagc dc S8 Geneviéve en fonction du mode d' échantillonnage. REsltats
obtenus Eour lapériode allant de janvier A 00t 1994. (IPU : isoproturon)

|PU pré& : prélddvemont en continu dans |abidhe sur une période d’ une semaine

|PU seau : prélévement ponctuel hebdomadaire dans [abfikhe



