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Dans ce rapport sont présentés successivementles détails sur le déroulement de I'étude,
les méthodes d'analyses utilisées et leurs performances, les résultats de la premiére campagne, puis
ceux de la deuxieme campagne.

En annexe figurent pour chaque campagne un exemple de courbe d'étalonnage pour chaque
composé, un exemple de chromatogramme étalon et un chromatogramme d'extrait positif.

| - DEROULEMENT DE L'ETUDE

Pour cette étude, deux campagnes d'échantillonnage ont été effectuées :

- campagne de printemps du 15/04/1996au 24/06/1996;

- campagne d'automne du 30/08/1996 au 05/12/0996.

Pour chaque campagne, les échantillons journaliers prélevés par I'échantillonneur automatique
de I', ,gence Rhin-Meuse installé sur le site (BERG) ont été acheminés au LHRSP chaque jeudi en
véhicule réfrigéré.

A leur arrivée au laboratoire, des aliquotes de chaque prélévement journalier ont été rassembleés
pour la réalisation de I'échantillon moyen hebdomadaire.

Sur cet échantillon moyen, sont effectuées les recherches demandées.

Il - ANALYSES EFFECTUEES

Sur chaque échantillon moyen, les analyses suivantes ont été effectuées :

- 1eCOD,

- larecherche des molécules suivantes :
Tebutame, _ _
Urées substituées : Isoproturon, Linuron, Diuron, Chlorotoluron,
Alachlor, Metazachlor,
Flusilazole.

Pour la deuxiéme campagne et en raison de la pollution pouvant provenir de I'incendie de la
SANE, deux autres molécules ont été ajoutées a cette liste : Lindane et Trifluralin.

1l - METHODES UTILISEES ET LEURS PERFORMANCES

m - 1. Dosage du COD
Appareil utilisé
MODEL 700 TOC ANALYSER - QLCORPORATION
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Principe de lu méthode
Une partie aliquote de I'échantillon moyen est filtrée sur une membrane a 0,45 p. Le filtrat est
ensuite acidifié, purge de son carbone minéral. Le carbone organique est ensuite transformé en CO2

par oxydation chimique (persulfate de sodium a 100°C).Le CO2 formé est entraine par un courant
gazeux et dosé par 1.R.

i - 2. Extraction en vue de la recherche des pesticides

Une extraction liquide solide sur cartouche C18 a l'aide de I'Auto Trace SPE Workstation est
pratiquée.
La séquence d'extraction est la suivante :
conditionnement de la colonne (passage de 10 mide dichlorométhane, 10 mI de méthanol
et 10 mid'eau) ;débit =15dmin.
percolation de 500 mid'échantillon sur la colonne ;débit = 10ml/min.
séchage de la colonne pendant 20 11mn,
élution al'aide de 3 ml de méthanol ;débit=5dmin.
rincage,
séchage de la colonne.
Apres élution, les extraits sont évapores sous courant d'azote a 1 ml.

L'extrait obtenu est tout d'abord analysé en HPLC-UV - barrette de diodes puis en GC-MS.

I - 3. Analyse par HPLC-UV - barrete de diodes

Cette méthode a été utilisée principalement pour rechercher et quantifier les urées substituées et
le Flusilazole

H.P.L.C. UV barrette de diodes (WATERS)
- Volume injecté : 250 dl
- Colonne ODS - 80 TM (VARIAN) 25 cm
- Elution avec gradient

Méthode utilisée

Méthode avec gradient d'élution

Compositionde I€'luunt :

Eluant A : 11d'eau ultrapure
100 mi d'acétonitrile (qualité grade pour HPLC - SDS)
2 mid'acide orthophosphorique

- EluantB: 11d'acetonitrile
100 ml d'eau ultrapure
2 ml d'acide orthophophorique

n 100% deA - O%deB
40 mn 0% deA - 100% de B
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Détection
Barrette de diodes 190- 367 nm

Les performances de cette méthode sont résumées dans le tableau ci-dessous (rendement
d'extraction moyen obtenu sur I'échantillon moyen dopé et limites de quantification dans I'eau a
étudier) et en annexe sont présentées les courbes d'étalonnage pour chaque composé ainsi qu'un
exemple de chromatogramme étalon et un exemple d'échantillonpositif pour chaque campagne.

lére Campagne 2éme Campagne
Rendement Limites de Rendement Limites de
PEST1CIDES d'extraction guantification d'extraction guantification
moyen moyen
% ug/l % ng/l
Isoproturon 91 0,010 102 0,010
Linuron 96 0,050 86 0,060
Chlorotoluron 88 0,030 97 0,030
Diuron 85 0,040 80 0,040
Flusilazole 100 0,060 90 0,060
i - 4. Analyse par GC-MS

Cette méthode a été utilisée principalement pour rechercher et quantifier les molécules
suivantes

Tébutame, Alachlor, Métazachlor, (et Lindane et Trifluralinpour la 2eme campagne)
Mateériel utilisé

Chromatographe en phase gazeuse 3400 VARIAN équipé d'un passeur automatique 8100,
d'un injecteur a froid, dune colonne DB5 30 m et d'un détecteur de masse SATURN.

Méthode chromatographique utilisée

Température de l'injecteur : 250°C
Volume de I'extrait injecté : 1

Programmation de la température du four
Températureinitiale : ~ 100°C pendant 1 mn
/ 300°C araison de 10°Cpar mn
palier a 300°C pendant 5'
Température de la ligne de transfert : 260°C

Domaine d'acquisition du détecteur de masse de 40 a 450 m/z
Mode : impact électronique.
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Les performances de cette méthode sont résumées dans le tableau ci-dessous et en annexe sont
présentées les courbes d'étalonnage pour chaque composé ainsi qu'un exemple de chromatogramme
étalon.

lére Campagne 2eme Campagne
Rendement Limites de Rendement Limites de
PESTICIDES d'extraction guantification d'extraction guantification
moyen moyen
YO ug/l 0 png/l
Tébutame 81 0,020 88 0,020
Alachlor 95 0,040 65 0,050
Metazachlor 100 0,060 62 0,080
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RESULTATS PREMIERE CAMPAGNE

15 AVRIL 1996 AU 24 JUIN 1996
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CAMPAGNE 1 - du 15/04/96 au 24/04/96

f. Laboratoir# Pe?r!ode de CoD Tébutame Isoproturon] Linuron Diuron Chlortoluron| Alachlor | Metazachlor | Flusilazole
prélevement ,
du ../.. au ./[. mg/I| pg/t ng/l ug/l ng/l ug/l uall ngll ng/l

_ 4046]du 15/04 "au 21/04 4,70 < 0,020 0,094 < 0,050 < 0,030 < 0,030 < 0,040 < 0,060 < 0,060
4295|du 23/04 au 29/04 4.1 < 0,020 0,08 < 0,050 < 0,030 < 0,030 < 0,040 < 0,060 < 0,060
4528]du 30/04 au 06/05 3,76 < 0,020 0,044 < 0,050 < 0,030 < 0,030 < 0.040 < 0,060 < 0,060

] 4791]du 06/05 au 13/05 3,86 < 0,020 < 0,010 < 0,050 < 0,030 < 0,030 < 0,040 < 0,060 < 0,060
4959|du 15/05 au 20/05 3,63 < 0,020 < 0,010 < 0,050 < 0,030 < 0,030 < 0,040 < 0,060 < 0,060
5189|du 21/05 au 27/05 3,81 < 0,020 < 0,010 < 0,050 < 0,030 < 0,030 < 0,040 < 0,060 < 0,060
5529{du 28/05 au 03/06 4,17 < 0,020 < 0,010 < 0,050 < 0,030 < 0,030 < 0.040 < 0,060 < 0,060
5815]du 04/06 au 11/06 4,26 < 0,020 < 0,010 < 0,050 < 0,030 < 0,030 < 0.040 < 0,060 < 0,060
6283]du 11/06 au 17/06 3,7 < 0,020 < 0,010 < 0,050 < 0,030 < 0,030 < 0,040 < 0,060 < 0,060
6384|du 18/06 au 24/06 3,69 < 0,020 < 0,010 < 0,050 < 0,030 < 0,030 < 0,040 < 0.060 <0060 ]
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MNMIVSE JOURNALIERE CAMPAGNE 1 -T996

N° de Prélévement Date Propaquyzalop “Fluazyfop Benomyl Carbendazime Isoproturon ([I0A) | Chiortoluron Diuron ~Linuron
9913 T5-Avr 0T O
3979 16-AV(l 0.061
3978 17-AVC 0.069
3916 18-AVC pJus assezd'eau
dz6s Z3-AVC 0.083
dz66 24-Avr 0.063
dz61 25-Avr 0.011
dz68 26-Avr 0.066
dz69 Z1-AVC 0.066
az10 28-Avr 0.018
dz11 29-Avr 0.096
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RESULTATS DEUXIEME CAMPAGNE
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CAMPAGNE 2 - DU 30 AOUT AU 05 DECEMBRE 1996

3¢éf. Laboratoire|  Périodede COD | Tébutame | soproturor | Linuron | Diuron | Chlortoluron| Alachlor | bietazachlor| Flusilazole | Trifluralir | Lindane
Prélévement
| du ./.au ./.| mgil ug/l png/l ng/l ug/l ng/l png/l ug/l pna/l ng/l png/l
10682 du 30108 au 05/09 | 397 0,394 | < 0,010 |< 0,060|< 0,040| < 0,030 [< 0,050| < 0,080 [ < 0,060 | =0,010 |c 0,010
11074 du07/09 au 13/09| 4,04 | 0,206 | < 0,010 |< 0,060|< 0,040 < 0,030 |< 0,050 < 0,080 | < 0,060 | =0,010 |[< 0,010
11574 du 12/09au 19/09| 4,22 | 0,265 | < 0,010 |< 0,060|< 0,040( < 0,030 0,062 | < 0,080 [ < 0,060 [c 0,010 |< 0,010
11923 du 19/09au 26/09| 4,03 | 0,289 | < 0,010 |< 0,060|< 0,040 < 0,030 | c 0,050 0,12 < 0,060 [c 0,010 | =0,010
12229 du 27/09 au 04/10( 4.2 0,437 | < 0,010 |< 0,060|< 0,040 < 0,030 |< 0,050| < 0,080 | < 0,060 |c 0,010 |c 0,010
12384 du03/10au 10/D| 3,88 | 0,301 < 0,010 |< 0,060 (|< 0,040| < 0,030 |[< 0,050| < 0,080 | < 0,060 |c 0,010 [c 0,010
12604 du 11/10au 17/10| 3,91 | 0,388 | < 0,010 |< 0,060|< 0,040 < 0,030 |< 0,050| < 0,080 | < 0,060 |c 0,010 |c 0,010
13070 du 18/10au 24/10| 3,55 | 0,086 | < 0,010 |< 0,060|< 0,040 < 0,030 |< 0,050| < 0,080 | < 0,060 | =0,010 |c 0,010
13366 du25/10au 31/10| 3,53 | 0,046 < 0,010 | < 0,060|< 0,040/ < 0,030 |c 0,050| < 0,080 | < 0,060 [c 0,010 [c 0,010
13545 du01/11au07/11| 4,04 | 0,225 < 0,010 |< 0,060|< 0,040| < 0,030 |< 0,050| c 0,080 [ ¢ 0,060 | =0,010 |c 0,010
13761 du07/11au 14/11| 3,84 0,1 0,522 |< 0,060[< 0,040| 0,148 < 0,050 < 0,080 | < 0,060 |c 0,010 |< 0,010
14416 du 15/11au20/11| 4,94 | 0,194 0,358 | < 0,060(< 0,040 0,1 < 0,050 < 0,080 | < 0,060 | =0,010 |< 0,010
14415 du2l/11au28/11| 5,27 | 0,271 | < 0,010 | < 0,060|c 0,040 < 0,030 [ < 0,050| c 0,080 [ c 0,060 | =0,010 |< 0,010
14995 du28/11au05/12| 4,42 | 0,039 | < 0,010 |< 0,060(< 0,040| < 0,030 | < 0,050| < 0,080 | < 0,060 |c 0.010 [< 0,010

S
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CAMPAGNE 2 1996 - ANALYSE JOURNALIERE

N° de Prélévement Date Isoproturon
g/
3695 Ori11-08/11 0,497
3696 08/11-09/11 0,375
3697 09/11 - 10/11 0,361
3698 1011 - 11/11 0,38
13699 11/11- 12/11 0,678
13700 12/11- 13/11 0,497
13701 13/11- 14/11 plus assez d'eau
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ANNEXES

lere Campagne



METAZACHLOR

surface 10-3

30

y = 0,15682 * 1,9955e-2x  RA2 = 0,997

0 4 N 1 : ] . 1 L 1 . 1
0

200 400 600 800 1000 1200

conc ugll

lére campagne : courbe d’étalonnage GC-MS
Surface = ¥ (conc.)



ALACHLOR

surface 10-3

30 1

y = - 0,36254 t+ 2,3520e-2x RA2 = 0,999

0 200 400 600 800 1000 1200

conc ugll

lére campagne : courbe d*étalonnage GC-MS
Surface = ¥ (conc.)



TEBUTAM

surface 10-3

80
y = 4,0034 + 5,6748e-2x RA2 = 0,982
60
40
20
0 &
0 200 400 600 800 1000 1200
conc ug/l

lére campagne : courbe d"étalonnage GC-MS
surface = ¥ (conc.)



ISOPROTURON

surface 10-3

3000

y = 53285 + 2,0751~ RA2 = 1,000

0 200 400 600 800 1000 1200
conc ugil

lére campagne : courbe d"étalonnage HPLC
surface = f (conc.)



surface 10-3 LINURON

2000
y = 17,569 + 1,4755~ R"2 = 0,999
1000
0 conc ugll
0 200 400 600 800 1000 1200

lére campagne : courbe d"étalonnage HPLC
surface = ¥ (conc.)



surface 10-3 DIURON

1200 a

y = 24,487 + 1,1920~ RA2 = 0,995

1000

800

600

400

200

0 & ! ! | ! I J conc ugil
0 200 400 600 800 1000 1200

lére campagne : courbe d"étalonnage HPLC
surface = ¥ (conc.)



surface 10-3 CHLOROTOLURON

2000 A

y = -99152 +1,4833~ R"2 = 0,999

J

0 200 400 600 800 1000 1200  conc ugli

lére campagne : courbe d"étalonnage HPLC
surface = £ (conc.)



FLUSILAZOLE

surface 10-3

2000 A

y = -3,0618 + 1,6761x R"2 = 1,000

0 200 400 600 800 1000 1200 conc ugll

lére camapgne : courbe d"étalonnage HPLC
surface = ¥ (conc.)
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Exemple de chromatogramme étalon obtenu en GC-MS
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ANNEXES

2eme Campagne



METAZACHLOR

surface 10-3

80 7

y = - 2,3448 + 7,4840e-2x RA2 = 0,995

0 200 400 600 800 1000 1200

conc ug/l

2éme campagne : courbe d"étalonnage GC-MS
surface = + (conc.)



ALACHLOR

surface 10-3

80 -

. y = - 0,59244 + 7,6212e-2x  RA2 = 1,000

0] 200 400 600 800 1000 1200

conc ugll

2eme campagne : courbe d"étalonnage GC-MS
surface = f (conc.)



TEBUTAM

surface 10-3

120 A

y = - 1,3607 + 0,11563~ R'2 = 0,999

0] 200 400 600 800 1000 1200

conc ugll

2éme campagne : courbe d"étalonnage GC-MS
surface = f(conc.)



surface 10-3 DIURON

2000
y = -40,196 t+ 1,3579~ R'2 = 0,991
1000
O'E' i 1 A 1 i 1 . 1 i 1 L ]
0 200 400 600 800 1000 1200
conc ugll

2eme campagne : courbe d"étalonnage HPLC
surface = ¥ (conc.)



surface 10-3 FLUSILAZOLE

2000 -
y= -57,766 + 1,6375~ R™2 = 0,989
1000
04 , . \ , ]
0 200 400 600 800 1000 1200

conc ug/l

2eme campaghe : courbe d"étalonnage HPLC
surface = ¥ (conc.)



surface 10-3 LINURON

2000
y = - 55061 +1,4901~ R"2 = 0,986
1000
O$ " 1 " 1 L | " 1 i 1 2 ] conc u9/|
0 200 400 600 800 1000 1200

2eme campagne : courbe d"étalonnage HPLC
surface = ¥ (conc.)



CHLOROTOLURON

surface 10-3

2000 A

y = - 64,653+ 1,8725~ RA2 = 0,989

1000 A

200 400 600 800 1000 1200

conc ugll

2eme campagne : courbe d"étalonnage HPLC
surface = ¥ (conc.)



surface 10-3 ISOPROTURON

2000 A
Y = -62,786 + 1,9331x RA2 = 0,989
1000
0 & ) 1 . I N 1 ) 1 1 |
0 200 400 600 800 1000

2eme campagne : courbe d"étalonnage HPLC
surface = ¥ (conc.)

1200

conc ugll
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Exemple de chromatogramme étalon obtenu en HPLC-UV



Fe 13
N File

thod File

ple ID

ljection Date: 5-DEC-96 1:36 PM

erator
kstation:

strument
annel

.: C:\STAR\MODULE03\50795076 . RUN

: C:\STAR\UREE, MTH

- Varian Star #1
: 202

Calculation Date: 5-DEC-96 2:31 PM

Detector Type: 9050

Bus Address : 3

Sample Rate : 250 Hz

Run' Time

- 49.980 min

FRAXEFXEX Star chromatography Software ¥**¥*¥F¥**** yargjon 4.01 FFRrFIERERRARAR
Zero Offset = -45%

rt Speed
-art Time

2.15 cm/min
20.110 min

Attenuation = 41
End Time

= 29.410 min

Min / Tick = 1.00

3U "40

20.339

|

21.012

M 21.485

I 21.939

\
22.500

23.466
3.731

24.446

L
24.987

25.433
25.711

25.869
26.057

26.463

27.901

> 28.280

29.179

Chromatogramme obtenu en HPLC-UV d'un extrait positif
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