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1. Présentation de L'étude
 Le présent rapport est relatif aux travaux effectués au Laboratoire de chimie des contaminants et modélisation de la Direction de l'environnement et de l’aménagement littoral de l'IFREMER à Nantes dans le cadre du programme de l'Agence de l'Eau Rhône-Méditerranée-Corse intitulé "Evaluation des charges polluantes du Rhône à la Méditerranée". Il présente les résultats complets de l’étude des contaminants organiques couvrant la période de juin 1994 à août 1995 et s'inscrit dans l'ensemble de ce programme, coordonné par le laboratoire de Dynamique Ecologique et Sociale en Milieu Deltaïque (DESMD - CNRS - URA 1974).
 La quantification des flux fluviatiles bruts annuels en contaminants organochlorés et organoazotés majeurs transportés par les eaux du Rhône à la Méditerranée était l'objectif principal de notre étude. La définition d'un protocole de suivi pérenne des apports, adapté au dosage de contaminants à l'état de trace et à une fréquence d'échantillonnage élevée, constitue l'objectif de l'ensemble du programme.
 1.1. Site et échantillonnage
 L'échantillonnage a été effectué de juin 1994 à mai 1995 (suivi des composés organochlorés) et jusqu'en août 1995 (suivi des composés organoazotés) sur un site de prélèvement situé en aval de la ville d'Arles (entre pk 284 et 284, 5) et en amont de toute influence chimique de la mer. Une fréquence bimensuelle hors des périodes de crues, plus fréquente pendant les périodes de crues, a été adoptée. L'échantillonnage et une partie du prétraitement des échantillons ont été assurés par le laboratoire DEMSD. Les prélèvements ont été effectués à partir d'une embarcation à l’aide d’un système de pompage entièrement en Téflon (Cossa et al. 1994, Tronczynski 1995a et al.), en prélevant un échantillon composite, à l’intersection du Rhône, pour chaque type d’analyse chimique.
 1.2. Contaminants étudiés
 Les contaminants organiques étudiés peuvent être divisés en trois groupes : i) composés organochlorés à usage réglementé dont l'origine est principalement industrielle et urbaine, soient : hexachlorobenzène (HCB) et 11 congénères de chlorobiphényles CB 28, 31, 52, 101,105, 118, 153, 105, 138, 156, 180 (numérotés selon la nomenclature de l'IUPAC) ; ii a) pesticides organochlorés actuellement en usage autorisé, soient : γ-HCH (lindane) et endosulfan, ainsi qu’un isomère du lindane α-HCH qui peut être présent dans le mélange technique de l’insecticide comme impureté de sa synthèse ;
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b) pesticides organochlorés dont l'usage n'est pas autorisé depuis 1973, soient : heptachlore, heptachlorépoxyde, aldrine/dieldrine et p,p'-DDT et ses dérivés p,p'-DDE, o,p'-DDD, p,p'-DDD, o,p'-DDT; iii) herbicides organoazotés actuellement en usage massif, soient : une famille de triazines et les produits de leur dégradation : simazine, atrazine, terbuthylazine, prometryne, déisopropylatrazine, déséthylatrazine ; un représentant d'anilides, le tebutame ; et deux d'acétanilides, l'alachlore et le métolachlor. Le dosage a été mené dans les matières en suspension (MES) et dans l'eau à l'exception des organoazotés dont le dosage n'a été fait que dans l'eau. La majorité des contaminants étudiés appartient au groupe des contaminants prioritaires et figurent comme tels sur les listes de l'Union Européenne et de l'Agence américaine pour la protection de l'environnement (EPA). Par ailleurs, de nombreux résultats montrent que les composés organochlorés (principalement PCB et pesticides) sont présents dans l'environnement naturel depuis près d'un demi-siècle et constituent aujourd'hui des contaminants dispersés à travers la bio-géosphère (Simmochi et Hites 1995). La mise en évidence de la contamination ubiquiste et pérenne des zones estuariennes et côtières du littoral français par les herbicides contemporains et par certains produits de leur dégradation est plus récente (Tronczynski et al. 1993, Tronczynski et al. 1994, Munschy 1995). En plus des contaminants mentionnés ci-haut une liste complète des contaminants dissous et particulaires recherchés, avec les limites respectives de leur détection, est dressée à l’Annexe I. Dans cette liste le terme “ contaminant quantifié ” indique qu’il a été formellement présent dans les eaux et/ou dans les MES du Rhône, et le terme “ contaminant recherché ” indique qu’il n’a pas été présent de façon systématique à un niveau au-dessus de sa limite de détection.
 1.3. Méthodes analytiques
 Les détails des protocoles techniques de la préparation du matériel de prélèvement et des prétraitements des échantillons ont été exposés dans le premier rapport d'étape (Tronczynski et al. 1995b). Dans ce rapport on a également présenté les techniques de dosages et de quantifications des contaminants organiques, les résultats de l'étude de la comparaison de différentes méthodes d'extraction (liquide/liquide, liquide/solide et extraction en continue) des contaminants organiques azotés et chlorés ainsi qu'une réflexion concernant l'analyse de ces contaminants organiques à l'état de trace dans le cadre d'un suivi pérenne des apports. A l'Annexe II du présent rapport sont décrites : une séquence analytique générale, les méthodes analytiques spécifiques utilisées et l'évaluation de leurs performances.
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2. Caractéristiques générales de la période d'étude
 2.1. Hydrologie et échantillonnage
 L'analyse détaillée de l'hydrologie et de l'origine des eaux du Rhône pendant la période d'étude est présentée par Pont (1996). Un examen plus succinct a également été fait par Thomas et Huang (1996). On en rappelle ici seulement quelques résultats utiles. Les débits hydriques journaliers de la période d'étude (tableau 1) mesurés à proximité de l'exutoire du bassin rhodanien (station de Beaucaire) et du site de prélèvement, varient de 800 à 1500 mètres cubes par seconde en période d'étiage. Le cycle annuel étudié se caractérise par la présence de nombreuses crues (la valeur maximale étant de 9400 m3/s enregistrée le 6 novembre 1994). Le débit moyen de la période étudiée (2210 m3/s) est plus fort que le débit moyen de référence (moyenne de 10 ans) pour le Rhône qui est de 1700 m3/s. L'examen de l’hydrographe des débits journaliers et de la répartition de l'échantillonnage (figure 1) montre dans l'ensemble une très bonne couverture du débit échantillonné. Cependant, il est à noter que l'échantillon du 6 novembre 1994 correspondant au pic de la crue exceptionnelle, n'a pas pu être analysé pour les composés dissous en raison de problèmes de filtration de cet échantillon très chargé de MES.
 2.2. Origine des eaux échantillonnées
 D'après l'analyse proposée par Pont (1996) et également reprise par Thomas et Huang (1996) l'exutoire du bassin du Rhône est essentiellement alimenté par les eaux provenant des sous-bassins du Nord (comprenant deux régions hydrographiques : Haut-Rhône - HR et bassin de la Saône - SO), de la zone alpine - RA (bassin de l'Isère) et de la zone méridionale - RM. Le classement en trois catégories (A, B et C) de l'origine des eaux en fonction de l’importance de la contribution relative de ces trois régions hydrologiques du bassin rhodanien et le regroupement d'échantillonnage correspondant (tableau 1) est repris ci-dessous. - Type A : étiage et débits moyens; le sous-bassin Nord fournit l'essentiel de l'eau ( en moyenne 59 %), les apports alpins sont relativement importants (30 %) et les apports méridionaux faibles. Ce type de débit a été essentiellement enregistré et échantillonné dès le début de l'étude en juin 1994 jusqu'à la fin août 1994 (échantillons 1 à 7) et de la fin du mois de juin 1995 au 15 août 1995 (échantillons 37 à 40). -Type B : crues du Nord; la contribution du sous-bassin Nord est accrue (71 %) au détriment de l’apport alpin, sans changement des apports méridionaux ( en moyenne 11 %).
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Ces crues apparaissent de façon intermittente en septembre 1994 (échantillons 8 à 10) et de façon plus continue de la fin novembre à la fin mars 1995 (échantillons 22 à 30). -Type C : crues méridionales; le sous-bassin méridional fournit l’essentiel de l’eau (57 %) avec une contribution du bassin du Nord qui varie de 10 à 40 % (en moyenne 26 %). Les apports alpins sont faibles. Ces pics de crues de courtes durées, au cours des mois de septembre, octobre, novembre 1994 et avril 1995, ont tous été relativement bien échantillonnés (échantillons 11 et 12, 14 à 18 et 32).
 2.3. Bilan des apports fluviatiles : liquide et solide
 Le classement des apports liquide (eau douce) et solide (les MES) cumulés par tranches de 333 m3/s du débit liquide a été proposé par Thomas et Huang (1996). Ce classement permet l’identification des apports dominants des deux principaux vecteurs des contaminants dissous et particulaires (eau et MES) distribués en fonction du débit du Rhône.
 2.3.1. Apports en eau douce
 Le classement des apports de l’eau du Rhône à la Méditerranée est montré à la figure 2 (a et b) pour deux périodes, de juin 1994 à mai 1995 et de août 1994 à août 1995; ces périodes seront ensuite utilisées pour les calculs des flux des contaminants organiques dissous organochlorés et organoazotés respectivement. On voit que ce sont les débits faibles et moyens (jusqu’à 3000 m3/s) qui apportent l'essentiel (presque 70 %) de l’eau douce à la mer. Ce régime hydrique joue généralement un rôle prépondérant dans les apports des constituants dissous exportés par le Rhône à la Méditerranée. Les apports dus aux fortes crues (débit > 5000 m3/s) contribuent faiblement (moins que 10 %) à l’apport liquide total.
 2.3.2. Apports en MES
 Le classement des apports solides par tranche de 333 m3/s du débit liquide montre que ce sont les fortes crues (à partir de 4000 m3/s) qui contribuent pour presque 80 % de l’apport annuel en MES (figure 3). On remarque dans ce classement qu’un seul pic de crue, le 6 novembre 1994, apporte une charge solide très importante représentant 35 % du débit solide annuel. Ceci relève l’importance du suivi de fortes crues dans l’évaluation des charges solides annuelles. L’estimation grossière de l’apport solide annuel pour la période d’étude a été effectuée à partir de la relation entre les log(MES) (en mg/L) mesurés dans les 32 échantillons collectés pour les analyses des contaminants organiques et les débits liquides log(QL) journaliers (en m3/s) correspondant à ces prélèvements. Il en résulte un apport annuel de 15.8 millions de tonnes de MES pour la période étudiée, obtenu à partir de la régression exponentielle de
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type log (MES) = 0.0194 exp(1.3411log(QL) ; r2 = 0.85 (figure 4), utilisée pour cette estimation. Cette quantification de l'apport solide sera affinée par l’estimation obtenue à partir des mesures quotidiennes des MES et des débits liquides du Rhône, effectuées par le laboratoire de Dynamique Ecologique et Sociale en Milieu Deltaïque.
 2.4. Origines des eaux et caractérisation des MES
 Tel que mentionné précédemment, une analyse détaillée des origines des eaux du Rhône a été menée par Pont (1996). Les résultats d'analyses des éléments associés aux MES (Al, Fe, Ca et Mn) et l’estimation de la minéralogie des MES ont été exposés par Thomas et Huang (1996). L’évolution du carbone organique particulaire et dissous et de l’azote organique particulaire se retrouve chez Cauwet (1996). 3. Herbicides organoazotés dissous
 3.1. Composés identifiés
 L'atrazine, la simazine et la terbuthylazine dissoutes sont les trois principaux herbicides identifiés dans les eaux du Rhône en toutes périodes de l’année. La déséthylatrazine (DEA) - un produit de la déalkylation principalement de l'atrazine - a également été identifiée dans tous les échantillons. Ces quatre composés ont été présents sous forme dissoute à des niveaux permettant aisément leur quantification (de 13 à 750 ng/L). L’examen de leurs comportements et de leurs flux sont exposés ci-dessous. Par ailleurs, d'autres produits phytosanitaires à l'état dissous ont également été formellement identifiés par l'analyse en chromatographie en phase gazeuse couplée à la spectrométrie de masse (CPG-SM), mais leurs traces n'ont pas été quantifiées. Ce sont : oxadiazone (herbicide utilisé en riziculture), tebutame (herbicide de la famille des amides, principalement utilisé sur le colza), alachlore et métolachlor (herbicides de la famille des acétanilides, principalement utilisés sur le maïs, le tournesol et le soja), carbofuran (insecticide de la famille des carbamates, ayant un vaste spectre d'utilisation). Deux autres composés, dont l’usage n'est pas homologué en France en tant que produits phytosanitaires (information personnelle Acta) ont été identifiés. Ce sont : dicloran (fongicides, 2,6-dichloro-4-nitroaniline, IUPAC) et swep (herbicide, méthyle 3,4-dichlorocarbanilate IUPAC). Le dicloran a été présent fréquemment et nous l'avons quantifié. L'origine exacte de ces deux composés n'est pas connue.
 3.2. Niveaux de concentrations et variations saisonnières
 Les niveaux de concentrations de l’atrazine, de la simazine, de la terbuthylazine et de la DEA figurent au tableau 2. En moyenne, les concentrations mesurées des herbicides et de la
 7
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DEA dissous dans les eaux du Rhône se situent à quelques dizaines de nanogrammes par litre. L’étendue des concentrations dans le Rhône (atrazine 21 à 745, DEA 20 à 157, simazine 13 à 109 et terbuthylazine 17 à 211 ng/L) est comparable à celle observée dans d'autres fleuves français (Seine, Loire, Gironde, Abers Benoit et Benouic) à l’exutoire de leurs bassins versants (tableau 3). Dans les grands fleuves américains ou européens les niveaux observés plus en amont, peuvent atteindre des concentrations supérieures à 1 microgramme par litre (Thurman et al. 1992, Tronczynski 1992). Les variations temporelles de concentrations en herbicides dissous et en DEA sont marquées d'une part, par la présence des pics de concentrations qui se manifestent en périodes de traitement des cultures (juin 94 et à partir du mois d'avril 95) et d'autre part, par leurs relativement faibles variations entre le 25 septembre 94 et le 11 avril 95 (figures 4 et 5 a et b). Les pics de concentrations en herbicides enregistrés dans le Rhône à la sortie de son bassin versant et en période de leur épandage, indiquent un transfert rapide des composés introduits dans les sols vers les eaux continentales et leur transport advectif rapide en mer méditerranéenne. On note aussi que les fortes concentrations diminuent rapidement dans nos séries de données et que leur durée est relativement limitée : vraisemblablement, la fréquence d’échantillonnage a été trop faible pour mieux intégrer la durée et l’ampleur des concentrations élevées. Les relations temporelles entre les composés sont résumées par les corrélations linéaires dans le tableau 4. On constate que les évolutions temporelles de concentrations de l’atrazine et de la DEA sont analogues (r = 0.92) de même que celles de la simazine et de la terbuthylazine (r = 0.80). Ces relations suggèrent que les sources de la DEA et de l'atrazine pourraient être les mêmes; cependant, l'examen plus approfondi de l'origine de la DEA par rapport à l'atrazine sera abordé dans le paragraphe suivant. La corrélation entre la simazine et la terbuthyazine indique vraisemblablement une source commune pour ces deux composés et un comportement environmental similaire. Par ailleurs, les variations des concentrations de ces composés seront à nouveau examinées plus loin en relations avec le régime hydrique du Rhône.
 3.3. Origine et comportement de la DEA
 Une nette augmentation des teneurs en DEA dissoute dans les eaux du Rhône en concomitance avec celles de l’atrazine (figures 4a et 5a) suggère des apports directs en DEA provenant de l'épandage de l'atrazine : la DEA se trouverait dans le mélange technique de l'atrazine comme impureté. Une dégradation rapide de l’atrazine en DEA, suivie de son transfert en milieu aquatique, pourrait également être à l’origine de cette augmentation. L’hypothèse des apports directs en DEA n'est pas confirmée par une analyse d'une
 8
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spécialité commerciale de l'atrazine (ATRAPHYT EL) qui ne révèle pas de présence de la DEA (Munschy 1995). Une dégradation rapide de l'atrazine dans les sols et son transport par ruissellement ou par percolation dans le milieu poreux est plus vraisemblablement à l'origine de l'accroissement des concentrations en DEA dans les eaux du Rhône, pendant ou tout de suite après l'épandage. Par ailleurs, on observe une faible augmentation de la DEA du mois de janvier 95 à la mi-février qui pourrait être associée à une lente dégradation microbienne de l'atrazine en DEA dans les sols agricoles ou encore à une remobilisation de la DEA stockée dans les sols. Les données bibliographiques sur la migration et la cinétique de la dégradation de l'atrazine dans les sols nous portent à croire qu’une remobilisation de la DEA déjà présente dans les sols et le transfert vers le milieu aquatique sont à l’origine de l’augmentation des concentrations de la DEA en période hivernale. (Pereira et Rostad 1990, Adams et Thurman 1991, Mills et Thurman 1994, Munschy 1995).
 3.3.1. Rapport DEA/ATRAZINE (DAR)
 L'évolution temporelle et spatiale de l'atrazine et de la DEA dans l'environnement est plus communément représentée par le rapport entre les concentrations de la déséthylatrazine et de l'atrazine. Ce rapport appelé DAR (Deethylatrazine/Atrazine Ratio), a été proposé (Pereira et Rostad 1990, Adams et Thurman 1991) comme un indice géochimique du temps de séjour de l'atrazine dans les sols ou comme un indice des apports récents en atrazine dans les eaux continentales. Les données sur le DAR dans le Rhône sont présentées dans le tableau 5. L’évolution du DAR est analysée en fonction de l’évolution des concentreations en atrazine (figure 7). L’analyse de ces données révèle une relation inverse du DAR avec les concentrations en atrazine. Cette relation décrite par une fonction type (y = ax-b ; r2 = 0,85; significative à p<0,001) indique que le rapport DAR varie en fonction des apports de l’atrazine et qu’il est peu sensible aux variations des concentrations en DEA. Une évolution temporelle du DAR analogue a été observée sur les deux petits bassins versants distincts de l’Aber-Benoit et l’Aber-Benouic (Tronczynski et al.1995c) et sur le marais Poitou - Charentes (Munschy 1995). Cette évolution temporelle commune sur les sites géographiques éloignés indique que le rapport DAR observé dans les eaux superficielles à leurs limites continentales dépend largement d’un même phénomène et que les comportements de l’atrazine et de la DEA représentent des caractéristiques communes dans ces zones éloignées.
 3.4. Relations concentrations et débits
 On cherche à établir la forme de la liaison statistique entre les séries temporelles de mesures de concentrations en herbicides dissous et l'hydrogramme (distribution de débits liquides) du Rhône pour la période étudiée. Ceci permet une estimation plus précise des
 9
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apports en contaminants dissous et aide à mieux comprendre les phénomènes qui régissent ces flux et les comportements géochimiques des contaminants. Certes, déjà conceptualisée (par exemple : dilution, échanges par sorption/désorption entre phases dissoute et particulaire, transferts par ruissellement et lessivage des sols, apports direct ou diffus, rejets industriels, urbains et agricoles ...), cette relation reste cependant variable et multi-événementielle. Dans le Rhône, à l'examen de nos résultats on distingue ainsi plusieurs épisodes dans l’année étudiée. Premièrement, prenant en compte l'ensemble des résultats, on constate que les concentrations des herbicides ne corrèlent pas significativement avec le débit (tableau 6) et ne montrent pas de relation nette avec celui-ci (figure 8). A priori, ce manque de relation nette peut paraître étonnant. En effet, le transfert des herbicides en milieu aquatique se fait principalement par le ruissellement pluvial, leur solubilité dans l'eau n'étant pas un facteur limitant pour ce transfert. De plus, ces herbicides à l'état dissous ont un comportement conservatif, c'est-à-dire qu'à une échelle de temps donnée, ces contaminants en milieu aquatique ne subissent aucun phénomène de dégradation ni d'échanges avec la phase particulaire. Dans les milieux récepteurs (eaux superficielles, souterraines et côtières) les concentrations des herbicides dans un espace délimité et une topographie définie sont alors une fonction complexe des flux respectifs de l'eau et des contaminants entrant et sortant dans ces milieux. Par ailleurs, en dehors de la période d'épandage entre octobre 1994 et avril 1995, les concentrations d'herbicides dissous et de la DEA restent relativement constantes par rapport aux variations du débit du Rhône, indiquant l’existence dans les sols d'un stock d'herbicides et de DEA, inépuisé d'une année à l'autre. Dans ce cas, la quantité des composés entraînés par ruissellement est proportionnelle au débit. En périodes de traitements de cultures, tel qu'évoqué précédemment, on observe des pics de concentrations d'herbicides qui concordent avec les pics des crues du 25 avril (simazine et terbuthylazine) et du 6 juin 1995 (atrazine, DEA, terbuthylazine et simazine). Pour la période entre le 25 avril et le 25 juillet 1995, la simazine et la terbuthylazine montrent une bonne corrélation linéaire avec le débit (r² = 0.97 et 0.78, n = 8, significative à p<0.01, figure 9). Ceci indique un relargage fort par rapport au débit (précipitations) de ces herbicides à partir des sols lessivés. La concordance temporelle des périodes de traitements des cultures et des précipitations varie d'une année à l'autre de façon aléatoire, mais elle est déterminante quant à la quantité de triazines entraînée pendant cette période de l'année. Apparemment cette quantité est
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d'autant plus importante que l'intensité et la durée des pluies sont fortes et que le laps de temps entre l’épandage et les précipitations est court. Cependant, il convient de préciser qu'une quantité importante des herbicides est entraînée après l'épandage, même si celui-ci n'est pas suivi de fortes précipitations, car on observe chaque année pendant cette période des pics de concentrations des herbicides dans les eaux continentales indépendamment des régimes hydriques dominants. Finalement, entre le 15 septembre et le 21 octobre, après une longue période d'étiage et pendant la première série de crues, on remarque un comportement de l'atrazine opposé à celui de la terbuthylazine. On observe un comportement de l'atrazine inverse au débit et celui de la terbuthylazine proportionnel (figure 10). Il est difficile d'attribuer une explication directe à cette différence. Il est probable que ces composés ont une capacité de transfert différente (liée à leur usage et/ou à leurs propriétés physico-chimiques) qui se manifeste par des réponses distinctes aux changements de régimes hydrique et pluvial.
 3.5. Flux annuel des herbicides du Rhône à la Méditerranée
 L'estimation des flux fluviatiles bruts en zones estuariennes des produits phytosanitaires est un élément essentiel dans la construction de leur bilan massique. Ces apports annuels sont quantifiés sur la base des mesures de débit et des concentrations pendant un an. Le débit peut être enregistré en continu, alors que le dosage de contaminants dissous ou associés aux MES peut être effectué seulement de façon discontinue à une fréquence relativement faible. Il en ressort que la détermination des charges polluantes fluviatiles en zones côtières est un problème d'optimisation de la stratégie d'échantillonnage et d'estimation statistique. La quantification des flux de quelques contaminants sélectionnés sur la base d'une simulation de différents scénarios d'échantillonnage sera présentée dans le rapport de synthèse. Par ailleurs, de nombreuses méthodes d'estimation de flux fluviatiles ont été formulées du fait de la grande variabilité des relations existantes entre les flux des constituants étudiés et les régimes hydrologiques et hydrosédimentaires dominants. De plus, la fréquence d'échatillonnage adoptée limite généralement la description de ces relations et par conséquent, doit être intégrée dans les modèles statistiques d'estimation des flux (voir dans Preston et al. 1989). Les estimateurs peuvent être classés en trois catégories : estimateurs de moyennes, de rapports et de régressions. A titre de comparaison, les résultats de plusieurs méthodes de calcul des apports en herbicides à la Méditerranée sont communiqués ci-dessous.
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Les apports annuels des herbicides ont été estimés pour la période du 16 août 1994 au 15 août 1995, les données du 7 juin au 15 août 1994 n'étant pas considérées. Ceci permet d’intégrer une seule campagne de traitement des cultures. Le tableau 7 rassemble les flux (kg/an) d'herbicides et de DEA transportés par le Rhône à la Méditerranée, estimés selon neuf méthodes de calculs (formules correspondantes à l'Annexe III). Les résultats de ces estimations sont comparés arbitrairement par rapport au calcul pondéré (méthode 1) des apports (figure 11). On remarque que, mise à part l'estimation par la méthode 2 et deux estimations de l'atrazine par les méthodes 7 et 9, les résultats obtenus par les différentes méthodes sont comparables à 20%. Une très bonne répartition d'échantillonnage réalisée lors de ce suivi minimise probablement les écarts d'estimations, par différents modes de calculs. Par ailleurs, nous obtenons une bonne comparaison (tableau 8) entre les moyennes arithmétiques des concentrations d’herbicides mesurées pendant un an et les concentrations “ équivalentes ” calculées par le rapport des flux annuels d'herbicides dissous normalisés par le débit liquide annuel cumulé (Thomas et Huang 1996); ceci confirme la bonne représentativité de l’échantillonnage réalisé.
 3.6. Estimateurs de régressions
 La détermination des courbes de régressions entre le débit du Rhône et les flux instantanés des herbicides dissous permet d'établir la forme de la liaison statistique existante et d'estimer des flux journaliers de ces contaminants pendant toute l'année. L'intensité de cette liaison peut également être déterminée par des indices appropriés. Cependant, les faibles liens entre les débits et les concentrations en herbicides supposent un fort biais de ces estimations. Par ailleurs, les pics de flux des herbicides correspondant aux pics des concentrations en période d'épandage semblent être indépendants de débit liquide. On a déterminé trois types de régressions : les polynômes de régressions de degré 2, les régressions linéaires log-log entre le flux d'herbicides et le débit liquide (méthodes 7 et 9; tableaux 9 et 10), et les polynômes de régressions de degré 2 entre les concentrations en herbicides et leurs flux (méthode 8; tableau 11). On constate ainsi que les régressions entre les débits et les flux des herbicides (atrazine, simazine et terbuthylazine) ne prennent pas en compte les pics de flux (figures 12 et 13) et qu'ainsi les corrélations restent relativement faibles (tableaux 9 et 10). Seuls les flux de la DEA corrèlent significativement les débits. Ceci prêche pour un rôle prépondérant du ruissellement (précipitations) dans les apports de la DEA dans le Rhône. Les régressions entre les concentrations en herbicides et les flux permettent d'inclure les pics de flux dans l'estimation (figure 14). Il convient de rappele que cette estimation fortement biaisée et dépendante de la fréquence d'échantillonnage résulte néanmoins en
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une bonne appréciation des apports en herbicides (tableau 7, méthode 8). Par contre, nous verrons que ces types d'estimateurs rendent difficile le classement des flux pour l'établissement d'une stratégie d'échantillonnage optimale.
 3.7. Comparaison des flux mesurés et des flux estimés
 Cette comparaison révèle que les flux instantanés des herbicides parents évalués par les estimateurs de régressions débit-flux sont surestimés en périodes de crues entre le mois d'octobre 1994 et la fin mars 1995, alors qu'ils sont largement sous-estimés pour la période de fortes concentrations (exemple de l'atrazine, figure 15). Par contre, dans l’ensemble, on obtient une assez bonne prévision du flux de la DEA par la régression débit-flux mis à part les pics des crues cévenoles en octobre et novembre qui semblent être surestimés et deux brèves périodes en janvier et en juin - juillet 1995 où les flux de la DEA sont sous-estimés (figure 15). Les pics de flux des quatre composés sont parfaitement reproduits par les régressions de types concentrations-débits tandis que les autres variations de flux sont réduites, par cet estimateur, à un flux quasiment constant (exemple pour l'atrazine et la simazine, figure 16).
 3.8. Classement des flux en fonction des débits cumulés
 On a utilisé la même méthode de classement de flux que Thomas et Huang (1996). Les flux estimés des herbicides et de la DEA dissous ont été classés et cumulés par tranches de débits liquides de 333 m3/s comme pour le classement des apports en eau douce. Ce classement permet une analyse de flux en vue de l’établissement d’un schéma d’échantillonnage optimal à condition que la distribution des flux estimés en fonction du débit liquide soit exacte, c’est-à-dire, le plus proche possible de la distribution des flux réels. Etant donné que ce postulat ne peut être vérifié pour notre série de mesures, ceci pose le problème de la représentativité des estimateurs utilisés. En effet, deux types d’estimateurs de régressions débit-flux et concentration-flux résultent en deux classements des flux d'herbicides très différents (figures 17 à 19). Le premier, fortement influencé par la distribution du débit liquide, privilégie des apports qui s’écoulent avec les débits faible et moyen du Rhône de 1300 à 2500 m3/s; pour la période étudiée plus de 50% des apports annuels sont transportés avec ces débits. Le deuxième, dépendant de la fréquence d’échantillonnage, indique que la majorité des apports d’herbicides et de DEA sont transportés avec des débits de 2500 à 3000 m3/s et avec des débits de 4600 à 5000 m3/s, dont la contribution s'avère non négligeable (de 5 à 25 % du flux annuel, selon les composés). Cette représentation, fortement biaisée par les débits échantillonnés, indique néanmoins qu’une part importante des apports annuels d’herbicides peut être transportée
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par le fleuve entre le mois d'avril et le mois d'août. Pour préciser davantage la quantité transportée à cette époque de l’année, un échantillonnage plus serré est nécessaire. Cependant, on peut d'ores et déjà s’attendre, pour les raisons évoquées précédemment (ex. : concordance de l'épandage et des précipitations), que pour cette période il existera de fortes variations inter-annuelles de la quantité d’herbicides transportés en delta du Rhône.
 3.9. Potentiels de transferts d’herbicides du bassin rhodanien
 Ce potentiel est habituellement exprimé en flux annuel d’herbicides normalisé par rapport à la surface du bassin versant plus souvent limitée à la surface traitée par les produits considérés. En utilisant les données de Collet (1988) et d’AGRESTE (1993) concernant les SAU (surfaces agricoles utilisées en France) et les données de la Cellule d’Antipollution de Rouen sur le suivi des herbicides dans la Seine, nous avons comparé les potentiels de transferts de l’atrazine de ces deux bassins versants. Les apports annuels de la Seine et du Rhône sont normalisés par rapport à quatre surfaces : surfaces de leurs bassins versants, surfaces agricoles utilisées, surfaces des cultures céréalières et surfaces des cultures du maïs de chaque bassin versant (tableau 12). Une différence notable de potentiel de transfert de pesticides (exprimé en g/ha) existe entre les bassins versants du Rhône et de la Seine. Le Rhône se caractérise par un potentiel de transfert au moins 6 fois plus élevé que celui de la Seine. Il est de l’ordre de 30 g/ha d’atrazine par hectare de culture du maïs pour le bassin versant du Rhône et de 3.1 à 5.2 g/ha pour le bassin versant de la Seine. Ces données indiquent que pour une dose de 1500 g/ha d’atrazine utilisée, au moins entre 0,21 à 0,35% et 2% sont transportés en zone marine de la Seine et du Rhône respectivement. Cette estimation suppose que la totalité de l’atrazine utilisée est épuisée dans les sols d’une année à l’autre et ignore le taux de l’atrazine transportée sous forme de DEA. Par ailleurs, les estimés des apports fluviatiles annuels signifient que d’importantes quantités d'herbicides dissous, (plus de 10 tonnes par an) sont transportées par le Rhône en Méditerranée. On y remarque également des apports non négligeables de la simazine (2059 kg/an) et de la terbuthylazine (3316 kg/an) comparés à l’atrazine (5809 kg/an). Ceci est surprenant si on considère que l’usage agricole de l’atrazine semble être beaucoup plus important que celui de la simazine et de la terbuthylazine. D’autres sources pour ces deux herbicides sont donc à considérer. Il est à noter qu'une quantité notable (3119 kg/an) de l’atrazine est transportée dans le delta du Rhône sous forme de déséthylatrazine (DEA). Ce constat indique l’importance de la prise en compte des produits de dégradation des pesticides dans l’estimation de leurs flux en zones côtières et dans la détermination de leurs bilans massiques.
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Finalement, on constate qu’il existe des flux résiduels d’herbicides et de DEA importants (plus de 60% des apports totaux par an), dus à un stock de ces composés dans les sols, inépuisé d’une année à l’autre. Ceci indique qu’un arrêt total d’usage, de l’atrazine par exemple, n’arrêtera pas aussitôt son apport à la Méditerranée ou à d’autres zones côtières. Si le retrait de l’atrazine intervient, la durée de son flux résiduel pourrait être établie dans le cadre d’un suivi pluriannuel. 4. Composés organochlorés
 Les contaminants organochlorés (OCL) étudiés se caractérisent par une grande stabilité chimique dans l’environnement naturel et couvrent une large gamme des propriétés physico-chimiques. Ces composés, par conséquent, font preuve de différences notables dans leurs comportements biogéochimiques. Relativement à leurs cycles biogéochimiques, l'environnement marin constitue le milieu récepteur principal. Du fait de leur caractère hydrophobe et lipophile, ces contaminants organiques sont fortement bioaccumulables. De plus, la plupart des contaminants identifiés à ce jour par notre étude sont classés comme mutagènes, cancérigènes et/ou œstrogènes. Cette situation pose les problèmes d'une surveillance de la qualité des eaux côtières, de la prévision des risques toxicologiques encourus par les organismes marins liés à leur exposition aux composés mutagènes, cancérigènes ou œstrogènes et du transfert de ces composés jusqu'à l'homme par les chaînes trophiques. Les quatre composés hexachlorobenzène (HCB), α-HCH, γ-HCH (lindane) et p,p’-DDE ont été détectés et quantifiés systématiquement dans les eaux du Rhône sous formes dissoute et particulaire. Les chlorobiphényles (8 congénères individuels de PCB), dieldrine, et le p,p’-DDT et autres de ses dérivés (o,p’-DDD, p,p’-DDD, o,p’-DDT) ont été quantifiés seulement dans les MES. En général, l'endosulfan, l'heptachlore, et l'heptachlorépoxyde n’ont été quantififiables ni sous forme dissoute ni particulaire. La limite de détection de contaminants organochlorés dissous, déterminée de façon conservatrice pour le protocole analytique utilisé, a été établie à 80 pg/L (Annexe I). Tout d’abord, seront exposés les résultats et l’estimation des flux de HCB, α-HCH, γ-HCH et p,p’-DDE en phase dissoute et ensuite, les résultats et l’estimation des flux de ces quatre composés, de chlorobiphényles, et de dieldrine associés aux MES. Les comportements et les origines de ces divers composés organochlorés ne sont traités que de façon succincte.
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4.1. Composés organochlorés dissous
 4.1.1. Niveaux de concentrations et comparaison à d'autres sites
 Les concentrations de α-HCH, de hexachlorobenzène (HCB), de γ-HCH (lindane) et de p,p’-DDE dissous dans les eaux du Rhône sont rassemblées dans le tableau 13. En moyenne les teneurs en composés organochlorés sont relativement élevées. En comparaison avec les concentrations dans de grands lacs tels que le Baikal et les Grands Lacs Nords Américains (tableau 14), les concentrations de α-HCH sont similaires et celles du lindane nettement plus fortes (au moins 15 fois). La moyenne de HCB est dix fois plus élevée dans le Rhône que dans le Baikal et elle est proche de la moyenne enregistrée dans le lac Ontario. Ces deux sites (le Rhône et le lac Ontario) sont en effet plus fortement exposés aux apports industriels et agricoles directs. Cependant, les deux composés α-HCH et HCB ne sont pas présents à l'état dissous à des niveaux détectables dans la Seine et dans son estuaire. Cette comparaison se limite toutefois aux quelques mesures dans les eaux de la Seine en février 1995. Si on considère les données de l'étude pilote des apports des contaminants en estuaire de la Seine (Cossa et al. 1994), on remarque que le lindane dissous se trouve à des niveaux nettement plus élevés dans la Seine que dans le Rhône (moyenne annuelle de plus de 15 ng/L). Pour le seul mois de février 1995 (Munschy et al. 1995) les teneurs sont du même ordre de grandeur dans les deux fleuves. Finalement, il est à noter que les concentrations de p,p'-DDE dissous dans les eaux du Rhône sont en moyenne de 50 à 200 fois plus élevées que les concentrations dans les lacs Ontario et Baikal respectivement. Elles sont également 5 fois plus fortes que dans la Seine. Etant donné le retrait complet de l'usage autorisé du DDT depuis 1973 en France, les fortes concentrations d'un des produits de sa dégradation dans le Rhône, le p,p'-DDE dissous, sont surprenantes.
 4.1.2. Répartition temporelle des concentrations
 Seules les variations des concentrations du lindane sont marquées par les apports saisonniers qui sont probablement, comme pour les herbicides, liés à l'épandage de cet insecticide toujours utilisé en agriculture. En juin et juillet 1994 et à partir d'avril 1995, on observe des concentrations du lindane presque deux fois plus importantes par rapport à la moyenne (figure 20 b). Des valeurs importantes ont également été enregistrées en septembre 1994, pendant la première montée des eaux (crue du Nord de type B) après une longue période d'étiage. Les teneurs en α-HCH, l'isomère du lindane (γ-HCH), augmentent à quelques reprises en concomitance avec celui-ci (ex: 05-juillet, 13 et 15 septembre, 6 décembre 1994, 25 janvier et 9 mai 1995). A contrario, à d'autres moments, les concentrations en α-HCH restent sensiblement invariables par rapport à celles du lindane (ex : juin 1994 et 25 avril et 20 mai 1995). Sur l'ensemble, les deux séries de mesures corrèlent significativement (r = 0.48, tableau 15). Il semble donc que les sources de la
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contamination des eaux du Rhône par le lindane et le α-HCH dissous soient relativement liées. Les deux séries de données de HCB et de p,p'-DDE ne corrèlent ni entre elles ni avec celles du α-HCH et du γ-HCH (tableau 15). Pour ces deux composés, on observe à plusieurs reprises des teneurs fortes qui semblent être indépendantes et relativement isolées (figure 21 a et b). Des concentrations élevées en p,p'-DDE ont été détectées en 1994 le 11 octobre (6527 pg/L), le 22 novembre (9425 pg/L) et en 1995 le 27 mars (6075 pg/L) et le 16 mai (6285 pg/L). Celles-ci apparaissent souvent après les pics des crues. La concentration maximale du 22 novembre en p,p'-DDE dissous a été accompagnée par une concentration exceptionnelle en p,p'-DDE particulaire (159 ng/g). Les teneurs en HCB dissous varient moindrement. Les valeurs plus faibles apparaissent entre juin et fin août et les plus fortes entre fin septembre et fin novembre 1994.
 4.1.3. Relations avec le débit liquide
 Les écarts et les niveaux des concentrations de α-HCH, de γ-HCH et de p,p’-DDE dissous par rapport aux débits liquides restent sensiblement constants (figures 22 et 23). En excluant les valeurs extrêmes, seules les teneurs en hexachlorobenzène ont une faible tendance à augmenter avec l'accroissement du débit jusqu'à 3000 m3/s (figure 23 ). Dans l'ensemble, les réponses par rapport aux pics de crues semblent être assez faibles. Les évolutions temporelles de composés organochlorés dissous, examinées dans le paragraphe précédent, et les relations entre les concentrations et le débit liquide observées dans le Rhône, suggèrent le caractère diffus des apports de ces contaminants.
 4.1.4. Relations avec les origines des eaux
 Le manque de corrélations linéaires des composés organochlorés dissous avec les débits se reflète également dans l'analyse des relations avec les origines des eaux (tableau 16). Seul le lindane corrèle significativement les apports alpins (probabilité P < 0.003 pour un α = 0.05). Les apports alpins relativement importants coïncident avec les concentrations plus élevées du lindane dissous lors des différents régimes du Rhône : en juin/juillet 94 - période d'étiage et de régime de type A, en septembre - la première petite crue de type B (apport dominant du Nord), le 25 avril 1995 - forte crue classée C (forte composante méridionale) et les 9 et 16 mai 95 classés respectivement en A et B. Il est également à noter qu'une relation linéaire existe entre les valeurs du lindane et la composante alpine dans le débit du Rhône (figure 24) même si on peut s'interroger sur la signification réelle d'une telle liaison.
 17

Page 20
                        

4.1.5. Distribution dissous - particulaire
 Les concentrations des composés organochlorés étudiés à l’état dissous peuvent être influencées par les échanges avec la phase particulaire. Cette distribution habituellement présentée comme le rapport à l’état d’équilibre entre les concentrations en phases particulaire et dissoute (décrit comme le coefficient de distribution - Kd) varie d'au moins un ordre de grandeur pour les quatre composés organochlorés dans le Rhône (tableau 17). Il est, en effet, très difficile de discerner les lois qui régissent les variations de Kd dans un milieu aussi dynamique que le Rhône, ne serait-ce qu'en raison de très importants gradients des variables du milieu (comme : MES, COP, DOC, T°C) rencontrés pendant l’année étudiée. Ils peuvent bouleverser fortement les équilibres géochimiques des composés organiques étudiés. Ainsi, une forte instabilité du milieu en période de crues introduit de fortes variations des Kd. Par exemple, pour le lindane et le HCB (figures 25 et 26) on observe cette disparité de Kd en le comparant au rapport entre les MES et les débits (MES/QL). Par ailleurs, les corrélations linéaires des Kd avec les paramètres du milieu et avec les concentrations respectives en phases particulaire et dissoute montrent que les Kd des organochlorés sont surtout influencés par leurs concentrations dans les MES. Il est également à souligner que les α-HCH, γ-HCH, HCB et p,p’-DDE se différencient par leurs propriétés physico-chimiques qui gouvernent leur partage et leur distribution dans les compartiments biotique et abiotique de l’environnement. Les HCB et p,p'-DDE sont des composés nettement plus hydrophobes et lipophiles (solubilité dans l'eau (Ws) et coefficients de partages eau/octanol (Kow) sont respectivement : Ws = 0.047 et 0.040 (ppm) et Log(Kow) = 5.47 et de 5.00 à 5.69 ) par comparaison aux α-HCH et γ-HCH dont les Ws ≈7 (ppm) et les Log(Kow) sont respectivement de 3.81 et de 3.72. On note cependant que malgré une grande variabilité, les coefficients de distributions (Kd) déterminés dans le Rhône pour les quatre composés reflètent leurs différentes affinités à s’associer aux MES. Les Log(Kd) moyens déterminés in situ corrèlent le Kow.
 4.1.6. Flux annuels des composés organochlorés dissous du Rhône à la Méditerranée
 Les commentaires généraux exposés précédemment sur la détermination des flux des herbicides dissous concernent également les composés organochlorés dissous. Les apports annuels des quatre contaminants étudiés ont aussi été estimés selon huit méthodes de calcul (tableau 18). Là encore les résultats de ces estimations présentent des variations de 20 %. On remarque d'une part que les modèles de régressions linéaires entre le log des flux des contaminants organochlorés et le log de débit liquide du Rhône sont hautement significatifs (figure 27, tableau 19). Les corrélations de détermination pour ces régressions sont en
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général plus fortes que celles des herbicides. Ceci est vraisemblablement dû au fait que ces apports d’organochlorés sont moins marqués par les apports additionnels liés aux épandages. En effet, il n'y a que l’estimation de flux du lindane à partir du débit liquide qui ne reproduise pas des flux mesurés pour les périodes de fortes concentrations (figure 28). Par contre, le modèle de régression linéaire “ log(flux)-log(QL) ” d’hexachlorobenzène semble être très précis (figure 28). D’autre part, le flux d’environ 230 kg/an d’un dérivé du DDT hors d'usage en France depuis 1973, le DDE, paraît très élevé par rapport au flux du lindane (360 kg/an), un insecticide toujours utilisé massivement (tonnage annuel en France de 1500 tonnes en 1992/3). Etant donné que les apports significatifs récents de DDE sont peu probables, ces résultats indiqueraient l'existence d'un stock important de dérivés de DDT persistant dans les sols depuis au moins une vingtaine d'années.
 4.1.7. Flux classés des composés organochlorés dissous
 La répartition des flux estimés et classés par tranches de débit liquide (333m3/s) est très semblable pour les quatre composés organochlorés (exemple pour deux composés HCH figure 29a et b). Le classement montre que les débits moyens, jusqu’à 3000 m3/s, contribuent pour 70 % des apports annuels. A contrario, le rôle des crues du Rhône s'avère peu important dans ce bilan annuel des flux des composés organochlorés dissous. Nous verrons que cette situation est inverse pour les flux de ces composés associés aux MES.
 4.2. Composés organochlorés particulaires
 4.2.1. Niveaux de concentrations
 Les concentrations de αErreur ! Source du renvoi introuvable.-HCH, de hexachlorobenzène (HCB), de γErreur ! Source du renvoi introuvable.-HCH (lindane), de p,p’-DDE, de dieldrine ainsi que p,p'-DDT et autres de ses dérivés (o,p'-DDT, o,p'DDD, p,p'-DDD) associés aux MES dans les eaux du Rhône sont rapportés dans le tableau 20. Les concentrations de huit congénères individuels de chlorobiphényles (CB28, 31, 52, 101 , 118, 153, 105, 138, 180; numérotation selon IUPAC) dans les MES sont présentées dans le tableau 21. Ces niveaux de chlorobiphényles individuels particulaires comparés avec leurs concentrations dans la Seine à Poses (l'exutoire du bassin versant) et dans d’autres sites européens et mondiaux (tableau 22) situent le Rhône, dans le monde industrialisé, parmi les zones moyennement contaminées par les composés organochlorés. On remarque cependant que les concentrations de chlorobipényles enregistrées dans les MES sont nettement plus faibles dans le Rhône que dans la Seine. Il faut toutefois rester prudent sur la signification de cette comparaison dans la mesure où elle a été effectuée avec différentes séries de données.
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4.2.2. Répartitions temporelles des concentrations
 Les répartitions temporelles des concentrations des composés organochlorés reflètent des apports de différents stocks de particules dans le Rhône. On distingue ainsi, dans l'année étudiée, plusieurs périodes caractérisées par les apports de différents stocks des matières en suspensions. Cette signature chimique varie également selon le composé. Les périodes suivantes peuvent être différenciées (figures 30 à 32) : i) du 7 juin au 30 août 1994 - étiage faibles teneurs en MES; en général fortes teneurs en composés organochlorés particulaires (seul le HCB se différencie) ; ii) du 13 au 29 septembre 1994 - 2 premières crues séparées : Nord et méridionale MES de 100 à 500 mg/L en crue; concentrations des CB plus faibles surtout pendant la deuxième crue; iii) le 21 octobre 1994 - brève crue méridionale les MES à 1000 mg/L sont à bien des égards exceptionnelles quant à leurs teneurs en organochlorés ; les teneurs en CB, p,p'-DDE et dieldrine augmentent (ces particules sont également plus riches en COP, (voir dans Cauwet 1996); les teneurs de γ et α-HCH et du HCB restent à leurs niveaux moyens; iv) du 25 octobre au 11 novembre - courte étiage, puis forte crue méridionale d'abord faibles teneurs en MES avant la plus forte crue méridionale avec des concentrations exceptionnelles en MES (> 3000 mg/L); les niveaux en CB, dieldrine, p,p'-DDE sont faibles mais ne varient pas sensiblement entre deux périodes de faible et de très forte concentrations en MES; les teneurs en γ-HCH pour cette période restent sensiblement les mêmes qu'au mois de septembre, tandis que celles du α-HCH sont relativement élevées; les concentrations en HCB de ces particules sont exceptionnellement fortes; v) du 22 novembre 1994 au 27 mars 1995 - longue période caractérisée par les crues du Nord intercalées par les débits faibles et moyens à la fin de novembre et en décembre 1994, au début du mois de février et en deuxième quinzaine du mois de mars ces eaux contiennent en général de faibles quantités de MES; les crues du Nord se caractérisent par une augementation des MES à 300 mg/L; les teneurs en PCB et dieldrine sont relativement élevées et elles augmentent légèrement au cours de la période de la crue du mois de janvier; les α et γ - HCH ont une même distribution de concentrations en cette période; les pics de p,p'-DDE se manifestent le 22 novembre, le 28 février et le 27 mars; les concentrations de HCB sont en général faibles mis à part le pic du 1 février 95;
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vi) le 25 avril - une brève et forte crue méridionale elle apporte de fortes teneurs en MES (> 1000 mg/L); les concentrations des CB, dieldrine, p,p'-DDE et deux HCHs chutent sensiblement par rapport au mois de mars, elles atteignent les mêmes niveaux que ceux de la crue grande de novembre 94; seules les concentrations de HCB augmentent par rapport au mois de mars; vii) du 9 au 16 mai 1995 - la série de prélèvements se termine en période de faible débit et de faible charge particulaire; concentrations des organochlorés sont relativement élevées, surtout le 16 mai. Cette description est renforcée par l'analyse des corrélations entre les composés organochlorés (tableau 23). On remarque des corrélations linéaires hautement significatives entre les chlorobiphényles. Cette liaison varie en fonction du nombre d’atomes de chlore sur le biphényle : elle est plus forte parmi les composés moins chlorés (CB 28, 31, 52 et 101) et plus fortement chlorés (CB 118, 138, 153) et moins forte entre ces deux groupes. Ces composés couvrent en effet une très large gamme de propriétés physico-chimiques. Logiquement, le dieldrine, composé apolaire hautement hydrophobe, est plus fortement corrélé avec les CB polychlorés également fortement apolaires et hydrophobes, alors que les HCH montrent des corrélations significatives avec les CB moins chlorés plus solubles dans l'eau. Les p,p'-DDE et surtout le HCB se différencient des autres composés. Cette différence ressort nettement pour le HCB en périodes de crues et est probablement liée aux apports d'un stock de particules singularisées par les fortes teneurs en HCB.
 4.2.3. Relations avec les MES, le débit solide (Qs) et le COP
 Les corrélations entre les composés organochlorés et les débits solide et liquide (Qs et QL) les origines des eaux, la température de l’eau, le carbone organique dissous et particulaire et les MES sont rapportées dans les tableaux 24 et 25. On constate des corrélations hautement significatives entre le COP et les chlorobiphényles (exemple CB52 figure 33a). Ce lien, actuellement bien documenté dans la littérature scientifique, s'explique par la sorption des composés hydrophobes, tels que les PCB, par la matière organique associée aux particules. L'interaction hydrophobe et le partage sont les mécanismes de la sorption les plus souvent évoqués. A l'exception du HCB, d'autres composés organochlorés étudiés sont également liés à la matière organique des particules même si cette relation apparaît plus faible et surtout plus souvent perturbée par le mélange complexe des différents stocks des particules (exemple du dieldrine figure 33b). Le HCB montre une corrélation inverse non significative avec le COP. Ceci semble a priori être lié aux apports méridionaux des particules plus pauvres en carbone organique mais relativement riches en HCB.
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Les relations des organochlorés avec les MES et les débits solides (Qs) sont semblables à celles du COP et ne diffèrent pas entre elles dans la mesure où les MES et le Qs sont hautement liés. On observe des corrélations linéaires inverses pour la plupart des composés avec les MES et les débits solides (exception du α-HCH, p,p'-DDE et HCB). Cependant la forme des relations varie selon les composés. Par exemple, les apports des particules érodées en périodes de crues diluent en général les teneurs en chlorobiphényles jusqu’à des "valeurs critiques" au-delà desquelles on n'observe plus de dilution (figure 34). Ceci indique que les particules transportées par les fortes crues méridionales contiennent une concentration relativement constante en PCB. Cette tendance peut également être observée pour le lindane, le dieldrine et dans une moindre mesure, pour le p,p'-DDE. On note également que les particules érodées semblent contenir des teneurs non négligeables en a-HCH. Par contre, seul le hexachlorobenzène montre une corrélation positive avec les MES confirmant ainsi des apports additionnels d’HCB avec les particules transportées lors des événements des crues.
 4.2.4. Relations avec les origines des eaux
 L’examen des relations entre les concentrations en organochlorés en phase particulaire et les distributions relatives en eaux qui alimentent le Rhône, permet de préciser davantage les origines des apports des contaminants particulaires. En général les teneurs des chlorobiphényles corrèlent significativement les apports à dominance relative du sous-bassin Nord (tableau 24). En effet, on a observé des concentrations importantes en PCB particulaires pendant la longue période des crues septentrionales. Des corrélations négatives sont alors observées par rapport au débit à dominance relative méridionale. Il s'avère qu’on observe les mêmes tendances pour la majorité d’organochlorés (CB, dieldrine, γ-HCH, tableau 24 et 25). Là encore, le HCB particulaire se distingue nettement, car ses niveaux importants ont été enregistrés avec des apports méridionaux et ses niveaux faibles avec les apports du Nord. Par ailleurs, le lindane particulaire (et on peut le rappeler le lindane dissous aussi) est le seul composé qui corrèle significativement les apports à dominances alpines. L'hypothèse d'une source du lindane dans le sous-bassin alpin est donc à vérifier.
 4.2.5. Flux annuels des composés organochlorés particulaires du Rhône à la Méditerranée
 Les flux annuels des composés organochlorés ont été calculés à partir des régressions linéaires log(flux)-log(Qs - débit solide). En effet, tous les composés organochlorés sans exception montrent une relation linéaire hautement significative entre leur flux et le débit solide en log-log (tableau 26, figure 35). L’estimation des flux est rassemblés dans le tableau 27. En plus des p,p’-DDE les flux de DDT et autres de ses dérivés (o,p’-DDT, o,p’-DDD et
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p,p'-DDD) ont également été calculés sur la base d’une vingtaine de mesures de leurs concentrations. Les flux totaux des chlorobiphényles ont été estimés grâce aux analyses de deux mélanges techniques des PCB : Aroclor 1254 et 1242 permettant d’exprimer les résultats en terme de flux annuels de ces mélanges. Les flux des PCB sont plus souvent communiqués sous cette forme dans la littérature. Les flux estimés des PCB particulaires (somme de Aroclors 1254 et 1242) s'élèvent à 1188 kg/an, à 312 kg/an pour la somme des pesticides organochlorés (α et γ-HCH, ∑ DDT et dieldrine) et à 157 kg/an pour le HCB. Cependant, on remarque que les α-HCH, γ-HCH et p,p’-DDE sont majoritairement transportés sous forme dissoute (84, 95 et 82 % respectivement). Le HCB est à 92 % transporté sous forme particulaire (tableau 28). La prédominance du transport particulaire de PCB est estimée à 99 % (sur la base de la limite de détection en phase dissoute). La comparaison entre les flux estimés et les flux mesurés indique que le modèle de régression linéaire (log-log) reproduit assez fidèlement des flux mesurés des chlorobiphényles (figure 36). On remarque néanmoins que les flux d’HCB sont sous-estimés en période de fortes crues méridionales et largement surestimés en période des apports dominants du bassin Nord (figure 37).
 4.2.6. Classement des flux particulaires
 Les apports de composés organochlorés particulaires ont été classés et cumulés, comme pour les apports dissous, par tranches de débit liquide de 333 m3/s. Ce classement permet de voir la distribution de flux en fonction du débit du Rhône. La distribution des flux classés de la somme des chlorobiphényles est présentée à la figure 38. Tous les autres composés organochlorés à l'exception du HCB montrent un classement semblable. Il en ressort une importance des apports en contaminants particulaires transportés par les crues du Rhône. La seule crue du mois de novembre contribue pour au moins 16 % de l'apport annuel. Pendant cette crue, le flux pour le HCB est encore plus fort et il représente 45 % d'apport annuel (figure 39). Il est clair que la stratégie d'échantillonnage pour évaluer les apports des contaminants associés aux MES du Rhône à la Méditerranée doit accorder une attention particulière pendant les périodes des forts débits et de crues. C'est au cours de périodes relativement courtes que s'écoule la majorité des apports particulaires, contrairement aux flux dissous, plus étalés dans le temps (figure 39). Ceci pose des contraintes supplémentaires sur l'organisation optimale d'un échantillonnage le plus représentatif pour l'évaluation des apports fluviatiles totaux, dissous et particulaire.
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5. Recommandations
 5.1. Liste des contaminants organiques à étudier
 Il s'avère que les contaminants organiques identifiés et quantifiés, dans le cadre du présent programme, dans les eaux du Rhône à l'exutoire de son bassin versant, sont en effet établis comme contaminants majeurs pour le milieu marin. A ce titre, les composés choisis dans la présente étude des apports fluviatiles à la Méditerranée sont les contaminants pertinents, représentatifs de charges anthropogéniques transportées par le Rhône en milieu marin. Ce sont essentiellement : i) composés organochlorés à usage réglementé dont l'origine est principalement industrielle et urbaine, soient: hexachlorobenzène (HCB) et polychlorobiphényles - PCB, (congénères individuels de chlorobiphényles) ii) pesticides organochlorés actuellement en usage autorisé, soient : γ-HCH (lindane), ainsi qu’un isomère du lindane α-HCH qui peut être présent dans le mélange technique de l’insecticide comme impureté de sa synthèse; iii) pesticides organochlorés dont l'usage n’est pas autorisé depuis 1973, : soient dieldrine et p,p'-DDT et ses dérivés p,p'-DDE, o,p'-DDD, p,p'-DDD, o,p'-DDT; iv) herbicides organoazotés actuellement en usage massif, soient : une famille de triazines : simazine, atrazine, terbuthylazine, et les produits de la dégradation principalement de l’atrazine : déisopropylatrazine, déséthylatrazine. v) hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) soient : une dizaine des composés individuels d'HAP (ce groupe a été étudié par l'équipe de LCCM - Paris VI). Par ailleurs, la proposition d'une liste des contaminants organiques à surveiller dans le Rhône dans le cadre d'un programme pérenne d'évaluation des apports requiert les commentaires suivants. Premièrement, il convient de rappeler que l’environnement marin constitue un milieu récepteur principal de ces contaminants organiques essentiellement en raison de leur grande stabilité chimique. De plus, leur caractère hydrophobe et lipophile rend la plupart de ces contaminants fortement bioaccumulables. Par ailleurs, la majorité des contaminants identifiés dans le Rhône sont classés comme mutagènes, cancérigènes et œstrogènes. Cette situation peut conduire localement à une dégradation de la qualité de l'écosystème côtier sous l’influence directe des apports rhodaniens. Ceci pose les problèmes d'une surveillance de la qualité des eaux estuariennes et côtières, de la prévision des risques toxicologiques encourus par les organismes marins liés à leur exposition aux composés mutagènes, cancérigènes et œstrogènes, ainsi que de la prévision des risques sanitaires
 24

Page 27
                        

dûs au transfert de ces composés jusqu'à l'homme par les chaînes trophiques. Il est frappant par exemple que la consommation des poissons ou autres produits de la mer constitue la source principale de la contamination de l'homme par les PCB. Deuxièmement, la majorité des composés identifiés dans les échantillons appartient aux listes des contaminants prioritaires de l'Union Européenne et de l'Agence américaine pour la protection de l'environnement (EPA). Ces listes constituent une référence en matière de choix des substances à surveiller. De plus, si on se réfère au récent rapport de l'Agence Européenne pour l'Environnement concernant l'état de l'environnement en Europe et les besoins en recherches et en information scientifique pour les zones côtières, on remarque que la quantification des flux de contaminants chimiques et des risques toxicologiques associés à ces apports y sont centraux (EEA 1995). L'estimation des flux s’inscrit également dans le contexte réglementaire international des Conventions d'Oslo et de Paris et de Barcelone répondant aux engagements pris par la communauté internationale de la réduction des apports des contaminants prioritaires en milieu marin côtier. Troisièmement, si l'une des difficulté d’un programme de suivi de la contamination de l’environnement naturel par les contaminants réside dans la diversité toujours croissante des substances chimiques organiques qui y sont introduites par les activités industrielles, agricoles et urbaines, elle ne doit cependant pas être présentée comme insurmontable. Ce raisonnement, malheureusement fréquemment accepté en France, conduit trop souvent à des solutions de “ facilité ” en réduisant le programme à un suivi seulement des contaminants inorganiques (métaux-traces et des éléments majeurs). Ceci crée un manque de données fiables concernant l’état de la contamination de l'environnement naturel par les substances chimiques anthropogéniques. Pourtant, les enjeux concernant cette contamination ne sont pas les moindres. Par ailleurs, l'étude des contaminants organiques exige un changement des pratiques concernant le développement et de la mise en oeuvre de réseaux d'observation et de surveillance. Dans ce contexte les concepts qui prévalent s’appliquent seulement aux pratiques analytiques des contaminants inorganiques (métaux-traces, éléments majeurs). D'autres raisonnements et concepts opérationnels sont à appliquer pour les analyses des contaminants organiques. Par exemple, l'usage des techniques de spectrométrie de masse permet d'effectuer l'étude de "screening" et de dépistage des contaminants organiques et d'établir une liste des contaminants représentatifs localement. A cela s'associe un changement dans les pratiques commerciales des laboratoires d'analyses.
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Dernièrement, il apparaît assez clairement que les problèmes de la contamination du milieu marin posés par des contaminants organiques sont d’ordre à la fois global et local. On retrouve certains des contaminants organiques récalcitrants dispersés dans la biogéosphère à l'échelle planétaire. Des problèmes aigus d'ordre social et économique se posent dans les zones côtières. S'il est manifeste qu'un des problèmes écologiques importants des sociétés industrialisées est la contamination de l'environnement par diverses substances organiques cela confère à la recherche environnementale de nouvelles responsabilités.
 5.2. Choix des matrices
 Les résultats du présent programme indiquent que les contaminants présents en phase dissoute sont pour la plupart des herbicides de la famille des triazines et leurs produits de dégradation, ainsi que deux insecticides organochlorés : le lindane (γγ-HCH), un de ses isomères αα-HCH et le pp'-DDE, un dérivé du DDT. Parmi les contaminants associés aux MES, on identifie la présence de pesticides organochlorés (DDT et ses dérivés, lindane, αα-HCH) des polychlorobiphényles (PCB) et des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP). Un nombre important de composés organiques présents sous formes dissoute et particulaire dans les eaux de l'estuaire reste cependant à identifier Dans le cadre d’un suivi pérenne : Contaminants à étudier seulement en phase dissoute : herbicides organoazotés et les produits de leur dégradation ; lindane, a-HCH et p,p’-DDE. Contaminants à étudier seulement en phase particulaire (MES) : chlorobiphényles de PCB, HCB, dieldrine. Une année supplémentaire est également recommandée pour déterminer des coefficients de distributions in situ (Kd). Pour cela, contaminants à étudier en phases dissoute et particulaire : chlorobiphényles, HCB, a-HCH, j-HCH, p,p’-DDE. Par ailleurs, dans le cadre d’un suivi pérenne, une analyse dans les deux matrices : eau et MES est à recommander, de temps en temps, pour tous les contaminants organiques.
 5.3. Techniques de prélèvements, d'extractions et stratégie d’échantillonnage
 5.3.1. Techniques de prélèvements
 Les techniques et les bonnes pratiques d'échantillonnage doivent assurer la qualité d'analyse des contaminants à l'état de traces dans l'environnement naturel. Ces techniques ont souvent été développées et sont utilisées dans les laboratoires océanographiques confrontés à des contraintes analytiques de très faibles concentrations des contaminants en milieu marin.
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La technique utilisée dans le présent programme : pompage avec un système entièrement en Téflon, a été développée et est pratiquée par le laboratoire de Chimie des contaminants et modélisation de l'IFREMER depuis une dizaine d'années. Cette technique assure la qualité requise pour les analyses de traces des contaminants organiques et inorganiques. Elle est actuellement recommandée pour le programme de suivi pérenne. Cependant, à moyen terme, elle nécessite une adaptation spécifique aux prélèvements à bord d'une petite embarcation. Par ailleurs, des techniques automatiques de prélèvement, de filtration et de préconcentration (extraction) in situ des contaminants organiques doivent à plus long terme être développées pour le programme de suivi pérenne.
 5.3.2. Extractions
 On remarque que la stratégie d'échantillonnage, particulièrement critique dans l'étude des apports, est en outre tributaire du rendement analytique. L'automatisation de prélèvements et d'extractions in situ permettra alors une plus grande fréquence de mesures des concentrations des contaminants et augmentera considérablement la résolution spatiale et temporelle qu'on apportera à des mesures de flux des contaminants. Par ailleurs, le facteur limitant dans le rendement analytique du dosage des contaminants organiques, qu'ils soient dans l'eau ou associées aux sédiments, est actuellement leur extraction à partir de ces matrices. Dans le présent programme nous avons étudié et comparé trois techniques d'extraction des contaminants organiques dissous: extraction liquide/liquide (ELL) dans le grand extracteur à hélice, extraction liquide/liquide en continue (ELLC) et extraction liquide/solide (ELS) par préconcentration sur les résines XAD-2 (polystyrène divinylbenzène). Il en ressort que la technique ELS est la plus précise. Cette technique, de plus, peut être automatisée et adaptée à une préconcentration in situ. L'extraction des contaminants particulaires à partir des particules en suspensions à été effectuée par sonication avec le solvant organique approprié. L'assurance de qualité des résultats de cette extraction à été suivie par l'ajout d'étalons internes de rendement et par l'analyse de sédiments certifiés. Finalement, il est à noter qu'il existe de nombreuses techniques d'extraction des contaminants organiques et que leur évolution est actuellement spectaculaire. Dans le cadre
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d'un suivi pérenne des apports de contaminants, la technique d'extraction choisie par le laboratoire responsable doit satisfaire aux exigences de contrôle et d'assurance de qualité des analyses.
 5.3.3. Stratégie d'échantillonnage
 Cette stratégie doit être évolutive pour permettre à terme d'aboutir à des modèles précis d'évaluation de flux. Pour cela il faut adopter des stratégies d'échantillonnage qui permettent d'affiner des relations entre régimes hydriques, sédimentaires et des concentrations en contaminants dissous et particulaires. Les résultats obtenus indiquent dans le cadre de la présente étude : Herbicides dissous : Leurs apports s'écoulent, comme pour l'eau du Rhône, principalement avec les débits liquides moyens et jusqu'à 3000 m3/s; ces flux sont donc étalés dans le temps. Une fréquence de prélèvement bimensuelle semble être suffisante. Un échantillonnage de tous les débits est également à adopter. Par ailleurs une plus grande fréquence est indispensable pour intégrer les apports liés aux périodes d'épandage; par exemple, pour les herbicides, le prélèvement de 24 échantillons pendant la période entre avril - juin est à réaliser. Pesticides organochlorés dissous : L'échantillonnage bimensuel de tous les débits semble être suffisant. Contaminants particulaires (PCB, HCB, DDT, dieldrine) : Une fréquence d'échantillonnage élevée pendant les crues moyennes et fortes; une étude spécifique des crues est à envisager.
 5.4. Calculs de flux
 La détermination des charges polluantes fluviatiles en zones côtières relève d'un problème d'optimisation de la stratégie d'échantillonnage et d'estimation statistique. Du fait de la grande variabilité des relations existantes entre les flux des constituants étudiés et des régimes hydrologiques et hydrosédimentaires dominants, de nombreuses méthodes d'estimation de flux fluviatiles ont été formulées. De plus, la fréquence d'échantillonnage adoptée limite généralement la description de ces relations et est, par conséquent, intégrée aux modèles statistiques d'estimations des apports. Les estimateurs peuvent être classés en trois catégories : estimateurs de moyennes, de rapports et de régressions (Preston et al.).
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A titre de comparaison les résultats de plusieurs méthodes de calcul des apports à la Méditerranée en contaminants dissous (herbicides et organochlorés) ont été utilisés. Les résultats obtenus par les différentes méthodes sont en général comparables à 20%. Une très bonne répartition d'échantillonnage réalisé lors de ce suivi minimise probablement les écarts d'estimations par différents modes de calculs. L'utilisation d'un calcul pondéré de flux des contaminants dissous s'avère comme étant une méthode simple et fiable pour l'échantillonnage réalisé. Il est cependant souhaitable d'utiliser également pour l’évaluation des apports dissous l'estimateur de régression linéaire en log(flux)-log(débit liquide QL). En ce qui concerne l'évaluation des flux de contaminants associés aux MES, la régression en log(flux)-log(débit solide Qs) semble être la plus appropriée.
 5.5. Analyse
 L'analyse des contaminants organiques dans l'environnement marin à l'état de traces requiert des techniques analytiques relativement sophistiquées. On utilise les techniques chromatographiques en phase gazeuse à haute résolution et en phase liquide avec différents détecteurs spécifiques pour les composés azotés, phosphorés et chlorés ( à ionisation thermoionique TSD, à photométrie de flamme FPD, capteurs d'électrons ECD). L'identification des contaminants organiques se fait en utilisant les techniques couplées de chromatographie en phase gazeuse et phase liquide avec la spectrométrie de masse en différents modes d'ionisation et d'interface (ionisation par impact électronique, ionisation chimique positive et négative, pulvérisation thermique et faisceau de particules). Leurs utilisations pour l'analyse des traces exigent le développement des compétences et des protocoles spécifiques. Ainsi l'importance de la mesure juste et précise est de plus en plus reconnue et se traduit également par l'implantation d'un code de bonnes pratiques de laboratoire et par l'émergence de programmes en métrologie. Dans le cadre d’un programme de suivi pérenne il s'agit avant tout que le laboratoire responsable des analyses puisse satisfaire régulièrement aux exigences de contrôle et d'assurance de qualité des résultats. En d'autres termes le protocole analytique choisi doit être régulièrement soumis à ce contrôle.
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Tableau 1. Echantillonnage, débits liquide, température de l'eau, concentrations en MES et origines des eaux dans le Rhône du 7 juin 1994 au 15 août 1995. Echantillon Dates QL T
 EAUMES TYPE
 N° (m3/s) (°C) (mg/L) 1 07-jun-94 1873 20.7 33.0 A2 21-jun-94 1383 20.8 13.0 A3 05-jul-94 1690 23.0 33.0 A4 19-jul-94 1202 25.2 17.7 A5 02-aoû-94 1175 24.3 14.2 A6 16-aoû-94 844 22.9 10.2 A7 30-aoû-94 861 23.5 8.5 A8 13-sep-94 2273 20.4 69.8 B19 15-sep-94 3019 17.9 280.3 B1
 10 20-sep-94 2320 13.6 129.5 B111 25-sep-94 3200 15.6 515.7 C112 29-sep-94 2142 16.0 364.4 C113 11-oct-94 1308 14.8 13.0 A14 21-oct-94 5800 13.4 658.0 Ce15 25-oct-94 2129 14.2 100.0 Ce16 06-nov-94 9431 15.7 5140.0 Ct17 08-nov-94 5065 12.0 989.3 Ct18 11-nov-94 4764 12.2 835.7 Ct19 22-nov-94 2363 11.6 43.0 B?20 06-déc-94 1359 11.2 14.5 A21 19-déc-94 1270 8.8 15.2 A22 04-jan-95 2470 5.9 70.0 B23 17-jan-95 2630 4.9 76.8 B24 25-jan-95 4262 7.1 239.9 B25 01-fév-95 4664 8.5 197.6 B26 09-fév-95 2994 8.7 45.1 B27 14-fév-95 2990 9.4 41.9 B28 28-fév-95 4833 7.5 290.5 B29 14-mar-95 2153 9.3 59.0 B30 27-mar-95 2802 9.9 53.6 B31 11-avr-95 1894 11.9 34.1 A32 25-avr-95 4550 10.7 1075.2 Ct33 09-mai-95 2035 16.1 42.4 A34 16-mai-95 2730 13.1 90.1 B35 30-mai-95 2595 16.2 112.1 B?36 06-jun-95 3178 15.1 615.9 B?37 27-jun-95 1676 18.2 44.9 A?38 13-jul-95 1605 20.4 17.0 A?39 25-jul-95 1340 21.7 15.5 A?40 15-aoû-95 1014 22.4 11.5 A?
 Moyenne 2697 14.9 310.8Ecart type 1679 5.6 831.2
 Max 9431 25.2 5140.0Min 844 4.9 8.5
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Tableau 2. Composés organoazotés dissous en ng/L; DEA - deethyatrazine, SIM - simazine, ATR - atrazine, TER - terbuthylazine, DIC - dicloran.
 N° Dates Débit (m3/s)
 DEA (ng/L)
 SIM (ng/L)
 ATR (ng/L)
 TER (ng/L)
 DIC (ng/L)
 1 07-jun-94 1873 54 36 213 40 2162 21-jun-94 1383 65 35 216 34 3 05-jul-94 1690 45 33 116 43 4 19-jul-94 1202 39 26 91 30 585 02-aoû-94 1175 41 26 70 33 1306 16-aoû-94 844 39 27 60 36 317 30-aoû-94 861 41 25 61 35 8 13-sep-94 2273 40 38 68 42 439 15-sep-94 3019 39 37 65 59 474
 10 20-sep-94 2320 58 29 95 35 11 25-sep-94 3200 37 22 43 31 12 29-sep-94 2142 35 15 35 21 13 11-oct-94 1308 35 17 38 23 14 21-oct-94 5800 20 20 21 50 15 25-oct-94 2129 33 16 24 30 10816 06-nov-94 9431 17 08-nov-94 5065 26 18 25 19 5818 11-nov-94 4764 29 14 24 17 19 22-nov-94 2363 40 15 44 28 20 06-déc-94 1359 36 15 33 26 21 19-déc-94 1270 36 13 49 18 9122 04-jan-95 2470 45 15 43 24 91123 17-jan-95 2630 48 13 43 23 4824 25-jan-95 25 01-fév-95 4664 49 13 40 26 9026 09-fév-95 2994 53 14 40 53 9727 14-fév-95 2990 48 20 43 26 8428 28-fév-95 4833 37 16 33 26 3629 14-mar-95 2153 33 15 34 21 21330 27-mar-95 2802 36 19 46 31 8331 11-avr-95 1894 23 19 27 30 8632 25-avr-95 4550 30 109 68 211 5033 09-mai-95 2035 39 37 70 51 13534 16-mai-95 2730 46 55 130 53 8535 30-mai-95 2595 60 45 294 49 7336 06-jun-95 3178 157 74 745 86 3337 27-jun-95 1676 57 30 103 37 33438 13-jul-95 1605 65 33 76 67 12439 25-jul-95 1340 45 23 66 31 2140 15-aoû-95 1014 47 30 58 150 21
 Moyenne 2657 45 28 88 43 138Ecart type
 1681 21 19 124 37 184
 Max 9431 157 109 745 211 911Min 844 20 13 21 17 21
 33

Page 36
                        

Tableau 3. Niveaux des concentrations des herbicides et de la DEA dans les fleuves en France
 RHONE SEINE GIRONDE LOIRE ABERS (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
 ATRAZINE 21 - 745 71 - 500 35 - 590 182 - 214 35 - 1215 SIMAZINE 13 - 109 20 - 200 20 - 298 58 - 90 8 - 459 DEA 20 - 157 40 - 160 14 - 100 82 - 110 56 - 169 Tableau 4. Relation entre les concentrations des composés organoazotés dissous Coefficient de corrélation r = 0.35 significatif pour un nombre de degrés de liberté = 30, et la probabilité α = 0.05.
 DEA (ng/L)
 SIM (ng/L)
 ATR (ng/L)
 TER (ng/L)
 DEA (ng/L) 1.00 SIM (ng/L) 0.41 1.00ATR (ng/L) 0.92 0.54 1.00TER (ng/L) 0.18 0.80 0.22 1.00 Tableau 6. Relation entre les concentrations des composés organoazotés dissous et le débits liquide (QL) du Rhône Coefficient de corrélation r = 0.35 significatif pour un nombre de degrés de liberté = 30, et la probabilité α = 0.05.
 DEA (ng/L)
 SIM (ng/L)
 ATR (ng/L)
 TER (ng/L)
 QL (m3/s) -0.34 0.10 -0.34 0.25 Tableau 7. Bilan des flux des composés organoazotés transportés par le Rhône à la Méditerranée Méthodes des calcules expliquées dans le Annexe I (méthodes 1 à 9). METHODES DEA SIMAZINE ATRAZINE TERBUTHYL. TOTALE
 (kg/an) (kg/an) (kg/an) (kg/an)
 (kg/an)
 M1 3119 2059 5809 3316 14304M2 1405 868 2781 1434 6488M3 3577 2361 6662 3802 16403M 4 3597 2374 6699 3823 16493M5 3211 1985 5852 3231 14278M6 3185 1947 5770 3174 14104M7 2856 1630 4245 2722 11453M8 3616 2357 6295 2895 14760M9 3030 1713 3890 2521 11154
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Tableau 5. Rapport DAR : deethylatrazine / atrazine
 N° Dates DAR 1 07-jun-94 0.262 21-jun-94 0.303 05-jul-94 0.394 19-jul-94 0.435 02-aoû-94 0.586 16-aoû-94 0.657 30-aoû-94 0.688 13-sep-94 0.599 15-sep-94 0.60
 10 20-sep-94 0.6111 25-sep-94 0.8712 29-sep-94 1.0013 11-oct-94 0.9214 21-oct-94 0.9515 25-oct-94 1.3716 06-nov-94 17 08-nov-94 1.0518 11-nov-94 1.2219 22-nov-94 0.9120 06-déc-94 1.0821 19-déc-94 0.7422 04-jan-95 1.0323 17-jan-95 1.1224 25-jan-95 25 01-fév-95 1.2326 09-fév-95 1.3127 14-fév-95 1.1028 28-fév-95 1.1129 14-mar-95 0.9730 27-mar-95 0.7931 11-avr-95 0.8532 25-avr-95 0.4433 09-mai-95 0.5634 16-mai-95 0.3635 30-mai-95 0.2036 06-jun-95 0.2137 27-jun-95 0.5538 13-jul-95 0.8639 25-jul-95 0.6840 15-aoû-95 0.82
 Moyenne 0.77Ecart type 0.32
 Max 1.37Min 0.20
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Tableau 8. Moyenne arithmétique annuelle de concentrations et concentration équivalente Céq = Flux annuel de composés/Flux annuel liquide
 DEA (ng/L)
 SIMAZINE (ng/L)
 ATRAZINE (ng/L)
 TERBUTHYL. (ng/L)
 Moyenne annuelle
 44
 27
 80
 44
 Concentration équivalante
 43
 29
 81
 46
 Tableau 9. Polynômes de régression entre les flux d'herbicides dissous et les débits liquides Flux dissous (kg/jour); QL = m3/s; Flux de composés = aQL2 + bQL + c a b c r2 DEA -1⋅10-5 0.011 -7.77 0.35 SIMAZINE -5⋅10-6 0.006 -4.82 0.23 ATRAZINE -5⋅10-5 0.037 -34.95 0.10 TERBUTHYL. -4⋅10-7 0.005 -2.29 0.21 Tableau 10. Droite de régression entre les flux d'herbicides dissous et les débits liquides Flux dissous (kg/jour); QL = m3/s; Log(Flux de composés) = alog(QL) + b a b r2 DEA 0.90 -2.10 0.63 SIMAZINE 1.03 -2.79 0.50 ATRAZINE 0.82 -1.72 0.26 TERBUTHYL. 1.00 -2.52 0.44 Tableau 11. Polynômes de régression entre les flux d'herbicides dissous et les concentrations d'herbicides dans l'eau Flux dissous (kg/jour); Cherb = (ng/L); Flux de composés = aCherb
 2 + bCherb + c a b c r2 DEA 0.0018 -0.050 7.74 0.72 SIMAZINE 0.0038 -0.055 3.71 0.93 ATRAZINE 0.0001 0.165 1.88 0.98 TERBUTHYL. 0.0018 -0.061 7.05 0.80
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Tableau 12. Potentiel de transfert de l’atrazine dans les bassins versants de la Seine et du Rhône. Par rapport à la surface
 SEINE g/ha
 RHONE g/ha
 Bassin versant 0,20 - 0,33 0,61 SAU 0,25 - 0,42 4,0 Cultures céréalières 0,59 - 0,99 12,0 Culture de maïs 3,1 - 5,2 30,0 Tableau 13. Composés organochlorés dissous en pg/L N° Date a-HCH
 (pg/L) HCB
 (pg/L) j-HCH (pg/L)
 pp'-DDE (pg/L)
 1 07-jun-94 851 117 7472 1594 2 21-jun-94 999 166 8349 1736 3 05-jul-94 2588 180 10581 2840 4 19-jul-94 1532 124 4691 2438 5 02-aoû-94 1660 151 4861 3503 6 16-aoû-94 2805 110 5820 3242 7 30-aoû-94 1080 121 3144 2300 8 13-sep-94 3485 221 9478 5547 9 15-sep-94 4269 155 10288 4027 10 20-sep-94 986 198 4633 2120 11 25-sep-94 1154 87 4280 3650 12 29-sep-94 2117 446 3784 2831 13 11-oct-94 1611 265 3952 6527 14 21-oct-94 1801 160 5155 3776 15 25-oct-94 2456 428 4293 2782 16 06-nov-94 17 08-nov-94 1847 237 3850 1315 18 11-nov-94 1544 348 2979 3267 19 22-nov-94 1957 220 4929 9425 20 06-déc-94 2641 155 5033 3657 21 19-déc-94 22 04-jan-95 1505 258 3280 2490 23 17-jan-95 1154 184 3076 2466 24 25-jan-95 3461 274 4562 4645 25 01-fév-95 1658 201 3405 4736 26 09-fév-95 27 14-fév-95 1863 223 3852 2300 28 28-fév-95 1040 161 2890 3280 29 14-mar-95 2126 213 4278 3452 30 27-mar-95 765 223 5125 6075 31 11-avr-95 32 25-avr-95 1621 243 10253 3404 33 09-mai-95 3987 144 10513 1800 34 16-mai-95 2010 198 11301 6385 Moyenne 1952 207 5670 3587 Ecart type 917 84 2690 1766 Max 4269 446 11301 9425 Min 765 87 2890 1315
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Tableau 14. Niveaux de concentrations de composés organochlorés dissous
 RHONE
 (n = 34)
 ESTUAIRE DE LA SEINE
 (n=5)
 LAC BAIKAL
 (n = 7)
 GRANDS LACS
 (n = 46)
 LAC ONTARIO
 (n = 7) HCB 207 ± 84 ND 20 ± 4 - 150 ± 50a-HCH 1952 ± 917 ND 1100 ± 81 1170 ± 270 2800 ± 400j-HCH 5670 ± 2690 3180 ± 377 240 ± 29 390 ± 100 300 ± 120p,p’-DDE 3587 ± 1766 720 ± 130 17 ± 7 - 76 ± 20 Tableau 15. Relation entre les concentrations des composés organochlorés dissous Coefficient de corrélation r = 0.35 significatif pour un nombre de degrés de liberté = 30, et la probabilité α = 0.05.
 aHCH HCB jHCH pp'DDE
 aHCH 1.00 HCB 0.09 1.00 jHCH 0.48 -0.24 1.00 pp'DDE 0.12 0.10 0.08 1.00 Tableau 16. Relation entre les concentrations des composés organochlorés dissous et les variables du milieu. Coefficient de corrélation r = 0.35 significatif pour un nombre de degrés de liberté = 30, et la probabilité α = 0.05. Ql = débit liquide (m3/s), RM, HRSO, RA origines des eaux (voir texte), COD = carbone organique dissous (µmol/L), T = température (°C).
 QL RM HRSO
 RA COD T°C
 aHCH -0.06 -0.08 -0.06 0.35 -0.25 0.12HCB 0.20 0.30 -0.22 -0.22 0.23 -0.35jHCH -0.15 -0.11 -0.13 0.58 -0.33 0.37pp'DDE 0.05 -0.08 0.11 -0.06 -0.08 -0.19 Tableau 18. Bilan des flux des composés organochlorés dissous transportés par le Rhône à la Méditerranée Méthodes des calcules expliquées dans le Annexe I (méthodes 1 à 9).
 aHCHF HCB jHCH pp'DDE (kg/an) (kg/an) (kg/an) (kg/an)
 M1 135 15 382 253M3 164 18 465 308M4 164 18 465 308M5 138 15 401 255M6 96 12 240 190M7 165 13 501 244M8 147 15 465 390M9 124 14 359 228
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Tableau 17. Coefficient de distributtion Kd composés organochlorés
 N° Date Log(KdaHCH)
 Log(KdHCB)
 Log(KdjHCH)
 Log(Kdpp'DDE)
 1 07/06/1994 2 21/06/1994 4.43 3.66 3 05/07/1994 4.18 2.67 4 19/07/1994 4.47 3.10 5 02/08/1994 4.61 3.01 6 16/08/1994 4.78 7 30/08/1994 4.74 3.45 8 13/09/1994 2.60 4.08 2.46 2.54 9 15/09/1994 2.17 3.93 2.04 2.44
 10 20/09/1994 2.72 3.86 2.39 2.59 11 25/09/1994 2.38 4.11 2.41 2.53 12 29/09/1994 2.96 4.46 2.50 2.40 13 11/10/1994 14 21/10/1994 2.81 4.59 2.50 3.52 15 25/10/1994 2.61 4.36 2.47 2.76 16 06/11/1994 17 08/11/1994 3.28 5.07 2.63 2.89 18 11/11/1994 3.24 4.83 2.59 2.74 19 22/11/1994 3.22 4.75 2.75 4.23 20 06/12/1994 3.23 5.12 3.04 3.40 21 04/01/1995 3.02 4.31 2.61 3.83 22 17/01/1995 3.42 4.39 2.94 3.48 23 25/01/1995 2.75 4.38 2.40 3.56 24 01/02/1995 2.87 5.27 2.45 3.39 25 09/02/1995 26 14/02/1995 3.09 4.30 2.77 27 28/02/1995 3.10 4.55 2.55 3.93 28 14/03/1995 3.05 4.57 2.78 3.57 29 27/03/1995 3.82 4.36 3.11 3.89 30 25/04/1995 2.96 4.74 2.13 2.65 31 09/05/1995 2.93 4.63 2.73 3.21 32 16/05/1995 3.20 5.03 2.56 3.33
 Moyenne 2.98 4.53 2.62 3.22 Ecart 0.36 0.35 0.28 0.54 Max 3.82 5.27 3.11 4.23 Min 2.17 3.86 2.04 2.40 Tableau 19. Droite de régression entre les flux composés organochlorés dissous et les débits liquides Flux dissous (kg/jour); QL = m3/s; Log(Flux de composés) = alog(QL) + b a b r2 aHCH 0.988 -3.775 0.57 jHCH 0.890 -2.980 0.56 HCB 1.242 -5.595 0.77 pp'DDE 1.097 -3.880 0.63
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Tableau 20. Composés organchlorés particulaires en ng/g N° Date aHCH HCB j-HCH pp'DD
 E DIEL
 D op'DD
 D pp'DD
 D op'DD
 T pp'DD
 T
 (ng/g)
 (ng/g)
 (ng/g) (ng/g)
 (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
 1 07-jun-94 2 21-jun-94 4.44 7.99 6.94 3 05-jul-94 2.75 4.99 3.55 4 19-jul-94 3.70 5.87 10.60 5 02-aoû-94 6.09 4.94 6.15 6 16-aoû-94 6.70 8.11 7 30-aoû-94 6.67 6.46 6.77 8 13-sep-94 1.38 2.65 2.76 1.93 5.52 6.24 18.5 9 15-sep-94 0.63 1.32 1.12 1.12 1.09 3.08 1.53 7.6210 20-sep-94 0.52 1.43 1.13 0.83 3.01 3.13 1.13 7.4311 25-sep-94 0.28 1.11 1.11 1.25 0.88 1.11 1.65 0.79 9.0812 29-sep-94 1.94 12.75 1.21 0.71 1.15 0.9 0.38 2.1913 11-oct-94 14 21-oct-94 1.17 6.21 1.63 12.43 4.30 2.2 6.62 0.45 6.3315 25-oct-94 1.00 9.84 1.27 1.61 2.42 4.516 06-nov-94 2.10 25.45 1.21 1.29 1.66 0.94 2.33 0.53 2.5517 08-nov-94 3.54 27.89 1.64 1.03 1.71 0.7 3.07 18 11-nov-94 2.67 23.76 1.16 1.78 1.59 0.34 1.1 0.57 2.8419 22-nov-94 3.24 12.33 2.79 158.60 3.92 3.06 6.48 3.68 12.220 06-déc-94 4.48 20.44 5.50 9.19 4.59 6.57 21 19-déc-94 22 04-jan-95 1.59 5.21 1.35 16.73 3.88 2.15 4.02 0.94 7.3923 17-jan-95 3.03 4.56 2.68 7.49 4.15 3.35 6.1 6.0624 25-jan-95 1.96 6.50 1.15 16.89 7.67 5.64 31 25 01-fév-95 1.24 37.83 0.97 11.63 4.69 5.08 11.89 2.3 16.6926 09-fév-95 2.05 4.49 2.44 2.27 4.21 3.97 12.26 27 14-fév-95 2.31 4.47 2.28 3.89 4.3 7.5 10.9628 28-fév-95 1.31 5.75 1.03 27.91 5.11 3.93 12.63 29 14-mar-95 2.38 7.84 2.60 12.77 3.42 3.78 9.05 8.0430 27-mar-95 5.09 5.06 6.61 46.72 3.04 10.07 31 11-avr-95 32 25-avr-95 1.48 13.24 1.37 1.53 1.25 1.52 5.1833 09-mai-95 3.42 6.11 5.61 2.95 2.43 2.59 6.46 34 16-mai-95 3.20 21.06 4.15 13.56 3.25 6.94 14.97 Moyenne 2.17 9.92 2.61 14.67 4.03 3.17 8.69 1.23 7.27Ecart type 1.23 9.14 1.80 31.77 2.33 1.88 7.08 1.04 3.90Max 5.09 37.83 6.61 158.60 10.60 6.94 31.00 3.68 16.69Min 0.28 1.11 0.97 0.71 0.88 0.34 1.10 0.38 2.19
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Tableau 21. Chlorobiphényles particulaires en ng/g N° Date CB31 CB28 CB52 CB10
 1 CB11
 8 CB15
 3 CB13
 8 CB18
 0
 (ng/g)
 (ng/g)
 (ng/g)
 (ng/g)
 (ng/g)
 (ng/g)
 (ng/g)
 (ng/g) 1 07-jun-94 2 21-jun-94 6.46 14.03 11.25 23.40 23.06 12.01 3 05-jul-94 0.77 1.78 1.63 3.67 3.67 10.34 10.06 7.28 4 19-jul-94 1.25 2.83 2.12 5.49 4.78 17.17 16.30 10.71 5 02-aoû-94 8.59 8.46 20.90 21.88 11.60 6 16-aoû-94 5.00 5.75 18.77 18.68 10.47 7 30-aoû-94 3.44 5.00 20.42 19.27 14.58 8 13-sep-94 1.10 2.37 1.55 2.21 3.92 6.13 5.19 2.68 9 15-sep-94 0.80 1.47 0.69 1.49 1.03 4.85 4.13 3.06 10 20-sep-94 1.27 2.12 1.17 2.47 1.82 6.83 6.05 4.10 11 25-sep-94 0.45 1.53 0.38 0.57 0.60 1.32 1.22 0.89 12 29-sep-94 0.35 0.75 0.40 0.66 0.99 1.79 1.51 1.12 13 11-oct-94 14 21-oct-94 3.25 3.21 4.86 9.54 5.63 16.46 10.89 5.28 15 25-oct-94 1.95 1.30 1.81 3.56 3.28 2.21 16 06-nov-94 0.64 1.24 1.14 1.29 0.98 2.71 2.42 1.96 17 08-nov-94 0.49 1.11 0.73 1.39 1.55 3.57 3.40 2.73 18 11-nov-94 0.58 0.90 0.56 0.92 1.06 1.98 1.83 1.62 19 22-nov-94 1.98 2.75 3.93 2.83 8.66 7.55 5.45 20 06-déc-94 8.56 7.88 6.11 21 19-déc-94 22 04-jan-95 3.41 4.63 3.16 12.56 10.63 7.87 23 17-jan-95 2.23 4.60 5.32 3.88 10.43 9.74 6.39 24 25-jan-95 2.26 2.69 3.85 6.69 3.73 16.79 15.01 12.82 25 01-fév-95 2.43 2.65 3.41 5.66 3.63 13.70 10.57 8.52 26 09-fév-95 4.08 4.02 6.38 6.06 4.84 11.45 10.51 6.52 27 14-fév-95 1.98 6.33 7.67 3.87 18.84 16.75 13.44 28 28-fév-95 1.73 1.81 3.78 5.45 3.19 12.32 10.58 7.23 29 14-mar-95 6.05 6.06 5.68 14.67 13.80 9.70 30 27-mar-95 4.14 6.02 8.67 6.51 5.57 16.39 14.03 9.80 31 11-avr-95 32 25-avr-95 0.20 0.31 0.36 0.61 0.74 2.02 1.78 1.41 33 09-mai-95 3.47 2.58 2.20 5.92 5.39 3.43 34 16-mai-95 3.65 4.45 5.79 6.96 4.24 13.36 10.95 8.36 Moyenne 1.64 2.26 3.17 4.49 3.65 10.86 9.81 6.65 Ecart type
 1.34 1.34 2.37 3.16 2.41 6.59 6.30 4.08
 Max 4.14 6.02 8.67 14.03 11.25 23.40 23.06 14.58 Min 0.20 0.31 0.36 0.57 0.60 1.32 1.22 0.89
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Tableau 22. Niveaux de concentrations de chlorobiphényles particulaires (ng/g)
 CB
 (ng/g)
 RIO DE LA
 PLATA
 RHONE 1994-95
 LAC
 SUPERIEUR
 LAC
 ONTARIO
 SEINE POSES
 Fev. 1995
 SEINE POSES 1990-92
 28 +31 0.9 - 2 - 4 - 69 10 - 18 22 -
 52 3 0.4 - 3 4 - 65 12 - 18 23 - 101 2 - 4 0.6 - 9 5 - 65 14 - 24 34 84 ± 63 118 2 - 3 0.6 - 6 6 - 44 13 - 29 27 44 ± 35 138 0.8 - 4 1 - 18 5 - 43 10 - 20 43 114 ± 71 153 2 - 8 1 - 20 5 - 43 15 - 31 41 112 ± 73 180 0.8 - 2 1 - 11 - 8 - 18 20 80 ± 63
 Tableau 23. Relation entre les concentrations des composés organochlorés particulaires Coefficient de corrélation r = 0.35 significatif pour un nombre de degrés de liberté = 30, et la probabilité α = 0.05.
 CB31 CB28 CB52 CB101 CB118 CB153 CB138 CB180 DIELD pp'DDE aHCH HCB jHCH CB31 1.00 CB28 0.90 1.00 CB52 0.93 0.85 1.00 CB101 0.82 0.71 0.81 1.00 CB118 0.79 0.82 0.76 0.90 1.00 CB153 0.74 0.69 0.81 0.87 0.88 1.00 CB138 0.68 0.66 0.78 0.83 0.89 0.98 1.00 CB180 0.62 0.58 0.75 0.74 0.74 0.95 0.95 1.00 DIELD 0.30 0.37 0.36 0.58 0.67 0.77 0.79 0.75 1.00 pp'DDE -0.08 0.18 0.20 0.14 0.09 0.16 0.14 0.16 0.15 1.00 aHCH 0.30 0.46 0.51 0.24 0.34 0.22 0.27 0.28 0.09 0.32 1.00HCB -0.06 -0.17 -0.19 -0.20 -0.27 -0.27 -0.30 -0.22 -0.25 -0.01 0.27 1.00jHCH 0.36 0.64 0.44 0.36 0.56 0.41 0.47 0.40 0.38 0.21 0.81 -0.18 1.00 Tableau 24. Relation entre les concentrations des chlorobiphényles particulaires et les variables du milieu. Coefficient de corrélation r = 0.35 significatif pour un nombre de degrés de liberté = 30, et la probabilité α = 0.05. Ql = débit liquide (m3/s), RM, HRSO, RA origines des eaux (voir texte), COD = carbone organique dissous (µmol/L), T = température (°C), MES = matières en suspension (mg/L) Qs = débit solide (kt/jour), COP = carbone organique particulaire (%).
 QL RM HRSO RA T°C COD MES Qs COP% CB31 -0.03 -0.35 0.46 -0.27 -0.39 -0.01 -0.26 -0.24 0.76 CB28 -0.24 -0.45 0.50 -0.07 -0.16 -0.18 -0.33 -0.25 0.65 CB52 -0.20 -0.48 0.53 -0.05 -0.36 -0.12 -0.32 -0.24 0.86 CB101 -0.21 -0.38 0.36 0.11 0.00 -0.26 -0.31 -0.24 0.65 CB118 -0.43 -0.45 0.37 0.30 0.30 -0.46 -0.36 -0.28 0.62 CB153 -0.38 -0.56 0.56 0.10 0.19 -0.41 -0.39 -0.30 0.63 CB138 -0.45 -0.60 0.57 0.19 0.28 -0.47 -0.38 -0.30 0.62 CB180 -0.40 -0.66 0.67 0.10 0.13 -0.44 -0.38 -0.29 0.62
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Tableau 25. Relation entre les concentrations des composés organochlorés particulaires et les variables du milieu. Coefficient de corrélation r = 0.35 significatif pour un nombre de degrés de liberté = 30, et la probabilité α = 0.05. Ql = débit liquide (m3/s), RM, HRSO, RA origines des eaux (voir texte), COD = carbone organique dissous (µmol/L), T = température (°C), MES = matières en suspension (mg/L) Qs = débit solide (kt/jour), COP = carbone organique particulaire (%).
 QL RM HRSO
 RA T°C COD MES Qs COP%
 aHCHP -0.17 -0.19 0.13 0.21 -0.24 -0.32 -0.06 -0.03 0.39 HCBP 0.50 0.37 -0.32 -0.17 -0.25 0.16 0.42 0.38 -0.27 jHCHP -0.54 -0.46 0.25 0.62 0.40 -0.58 -0.30 -0.23 0.32 pp'DDEP -0.11 -0.12 0.15 -0.07 -0.19 -0.15 -0.15 -0.12 0.18 DIELD -0.41 -0.54 0.49 0.23 0.36 -0.55 -0.34 -0.26 0.32 Tableau 26. Droite de régression entre les flux composés organochlorés particulaires et les débits solides Flux particulaires (kg/jour); Qs = kt/jour; Log(Flux de composés) = alog(Qs) + b
 a b r2 CB31 0.807 -2.589 0.77CB28 0.813 -2.404 0.88CB52 0.722 -2.229 0.72CB101 0.776 -2.171 0.83CB118 0.751 -2.19( 0.90CB153 0.749 -1.741 0.86CB138 0.730 -1.763 0.86CB180 0.760 -1.962 0.87aHCHP 0.890 -2.560 0.84HCBP 1.120 -2.330 0.88jHCHP 0.750 -2.300 0.92pp'DDEP 0.750 -1.910 0.56DIELD 0.800 -2.210 0.93pp'DDT 0.840 -1.940 0.90op'DDT 0.740 -2.520 0.84pp'DDD 0.770 -1.820 0.80op'DDD 0.700 -2.090 0.77
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Tableau 27. Bilan des flux des composés organochlorés particulaires transportés par le Rhône à la Méditerranée
 FLUX ANNUEL (kg/an)
 CB31 14CB28 22CB52 22CB101 32CB118 27CB153 75CB138 65CB180 47aHCH 23HCB 157jHCH 21pp'DDE 51Dieldrine 33op'DDD 27pp'DDD 69op'DDT 12pp'DDT 76
 ∑ CBs 304PCB AR 1254 876PCB AR 12 42 312∑ DDT 235∑ PEST OCL 312
 ∑ COMP. OCL. 776PCB TOTAUX 1188 Tableau 28. Pourcentage des composés organochlorés transportés avec les MES % DANS
 MES aHCH 16 HCB 92 jHCH 5 pp'DDE 18 CB 99
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Légende des figures
 Composés organoazotés dissous Fig.1. Répartition de l'échantillonnage en fonction de l'hydrologie. Fig. 2. Apport classé en eau douce du Rhône à la Méditerranée; deux périodes utilisées pour les estimations de flux des contaminants : de juin 1994 au mai 1995 et de août 1994 au août 1995. Fig. 3. Apport classé en MES du Rhône à la Méditerranée. Fig. 4. Relation entre les concentrations en MES (mg/L) et les débits liquides (m3/s) du Rhône. Fig. 5. Variations des concentrations de l'atrazine, de la simazine dissoutes et du débit liquide; Rhône juin 1994 - août 1995. Fig. 6. Variations des concentrations de la deethylatrazine, de la terbuthylazine dissoutes et du débit liquide; Rhône juin 1994 - août 1995. Fig. 7. Relation entre le rapport DAR (DEA/ATRAZINE) et les concentrations en atrazine. Fig. 8. Relation entre les concentrations en atrazine et de la DEA et les débits liquides du Rhône. Fig. 9. Relation entre les concentrations en simazine et terbuthylazine et les débits liquides pour la période du 25 avril au 25 juillet 1995. Fig. 10. Relation entre les concentrations en atrazine et terbuthylazine et les débits liquides pour la période du 15 septembre au 21 octobre 1994. Fig. 11. Comparaison des résultats d'estimations des apports en atrazine et en DEA obtenus par le différentes méthodes de calcul; voir annexe. Fig. 12. Relation entre les flux journalier de la simazine et de la DEA et les débits liquides; courbes des polynômes de régressions de degré 2. Fig. 13. Relation entre les log(flux de l'atrazine et de la DEA) et les log(débits liquides); courbe de régression linéaire. Fig. 14. Relation entre les flux journalier de la simazine et de l'atrazine et leurs concentrations; courbes des polynômes de régression de degré 2. Fig. 15. Comparaison des flux mesurés et des flux estimés de l'atrazine et de la DEA; l'estimation par polynômes de régression : flux - débits liquides. Fig. 16. Comparaison des flux mesurés et des flux estimés de l'atrazine et de la simazine; l'estimation par polynômes de régression : flux - concentrations. Fig. 17. Flux de l'atrazine classés par tranches de débits liquide (333 m3/s); a) estimation par le polynôme flux - débit liquide; b) estimation par le polynôme flux - concentration.
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Fig. 18. Flux de la DEA classés par tranches de débits liquide (333 m3/s); a) estimation par le polynôme flux - débit liquide; b) estimation par le polynôme flux - concentration. Fig. 19. Flux de la terbuthylazine classés par tranches de débits liquide (333 m3/s); a) estimation par le polynôme flux - débit liquide; b) estimation par le polynôme flux - concentration. Composés organochlorés dissous Fig. 20. Variations des concentrations du a-HCH, du j-HCH (lindane) dissous, et du débit liquide; Rhône juin 1994 - mai 1995. Fig. 21. Variations des concentrations du HCB (hexachlorobenzène), du p,p'-DDE dissous et du débit liquide; Rhône juin 1994 - mai 1995. Fig. 22. Relation entre les concentrations en j-HCH et a-HCH et les débits liquides du Rhône. Fig. 23. Relation entre les concentrations en p,p'-DDE et HCB et les débits liquides du Rhône. Fig. 24. Relation entre les concentration en j-HCH et la composante alpine dans les débits du Rhône. Fig. 25. Variations de coefficient de distribution (Kd) du j-HCH; relation entre les Kd et le rapport des MES/QL. Fig. 26. Variations de coefficient de distribution (Kd) du HCB; relation entre les Kd et le rapport des MES/QL. Fig. 27. Relation entre les log(flux du a-HCH et HCB) et les log(débits liquides); courbes de régressions linéaires. Fig. 28. Comparaison des flux mesurés et des flux estimés des HCB et j-HCH; l'estimation par polynômes de régression : flux - débits liquides. Fig. 29. Flux des j-HCH (a) et a-HCH (b) classés par tranches de débits liquide (333 m3/s); estimations par les polynômes flux - débits liquides. Composés organochlorés particulaires Fig. 30. Variations des concentrations du j-HCH (a) et du a-HCH (b) particulaires et des concentrations en MES; Rhône juin 1994 - mai 1995. Fig. 31. Variations des concentrations du p,p'-DDE (a) et du dieldrine (b) particulaires et des concentrations en MES; Rhône juin 1994 - mai 1995. Fig. 32. Variations des concentrations du CB153 (a) et du HCB (b) particulaires et des concentrations en MES; Rhône juin 1994 - mai 1995. Fig. 33. Relation entre les concentrations du CB52 et du dieldrine et les teneurs en COP (carbone organique particulaire); courbe de régression linéaire. Fig. 34. Relation entre les concertations du CB153 et du j-HCH et les concentrations en MES.
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Fig. 35. Relation entre les Log(flux des CB28 et CB180) et les Log(débits solides, Qs). Fig. 36. Comparaison entre des flux mesurés et des estimés du CB118; l'estimation par régression log(flux) - log(Qs). Fig. 37. Comparaison entre des flux mesurés et des estimés du HCB; l'estimation par régression log(flux) - log(Qs). Fig. 38. Flux des chlorobiphényles (somme des congénères individuels) classés par tranches de débits liquide (333 m3/s); estimations par les régressions log(flux) - log(Qs). Fig. 39. Flux des HCB particulaire et dissous classés par tranches de débits liquide (333 m3/s); estimations par la régression log(flux particulaire) - log(Qs) et par le polynôme de régression flux dissous - débit liquide QL.
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Apport classé en eau douce à la Méditerranée Rhône à Beaucaire
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Apport classé en MES à la Méditerranée Rhône à Arles
 Juin 1994 - Mai 1995
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RELATION ENTRE LE DEBIT LIQUIDE (m3/s) ET LES MES (mg/L)
 RHONE à BEAUCAIRE
 log(MES) = 0.0194exp(1.3411*log(Ql))R2 = 0.85
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Relation entre le rapport DAR et la concentration de l'atrazine dans l'eau du Rhône
 y = 8.9585(Catr)^ -0.6233R2 = 0.8517
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Relation entre le débit (m3/s) et les concentrations des herbicides dans l’eau du Rhône (exemple de l’atrazine et de la DEA)
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Relation entre le débit (m3/s) et les concentrations en simazine et terbuthylazine dans l’eau du Rhône
 (période entre le 25 avril et le 25 juillet 1995) SIMAZINE
 y = 0.0268x - 15.401R2 = 0.9701
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Relation entre le débit (m3/s) et les concentrations en atrazine et terbuthylazine dans l’eau du Rhône
 (période entre le 15 septembre et le 21 octobre 1994) ATRAZINE
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Comparaison des résultats d’estimation des apports en atrazine et en DEA obtenus par les différentes méthodes de calcul
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Polynôme de régression de degré 2 entre les flux d’herbicides
 et le débit liquide du Rhône SIMAZINE
 y = -5E-07x2 + 0.006x - 4.8224R2 = 0.2347
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Régression linéaire, log-log, entre les flux d’herbicides et le débit liquide du Rhône
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Polynôme de régression de degré 2 entre les flux d’herbicides
 et leurs concentrations dans l’eau du Rhône SIMAZINE
 y = 0.0038x2 - 0.0554x + 3.7112R2 = 0.9299
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Comparaison des flux mesurés et estimés par polynômes de régressions flux – débit liquide
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Comparaison des flux mesurés et estimés par polynômes de régressions flux – concentrations
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Flux classés Atrazine a
 Apport par le Rhône en Atrazine dissoute Aôut 1994 - Aôut 1995
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Flux classés DEA
 a
 Apport par le Rhône en DEA Dissoute Aôut 1994 - Aôut 1995
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Flux classés Terbuthylazine a
 Apport par le Rhône en Terbuthyazine dissoute Aôut 1994 - Aôut 1995
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Relation entre le débit (m3/s) et les concentrations des composés
 organochlorés dissous dans les eaux du Rhône γ-HCH (a)
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Relation entre le débit (m3/s) et les concentrations des composés
 organochlorés dissous dans les eaux du Rhône p,p'-DDE
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Relation entre le lindane (γ-HCH) et la composante alpine dans le débit du Rhône
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Variations de coefficient de distribution (Kd) du lindane
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Variations de coefficient de distribution (Kd) du HCB
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Relation entre les flux journaliers de contaminants organochlorés dissous et le débit liquide
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Comparaison entre flux mesurés et estimés
 composés organochlorés dissous
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a
 Apport par le Rhône en Lindane (j-HCH) dissous Juin 1994 - Mai 1995
 0
 0.02
 0.04
 0.06
 0.08
 0.1
 0.12
 0.14
 Débit liquide (m3/s)
 Frac
 tion
 du d
 ébit
 annu
 el
 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8
 1
 Frac
 tion
 cum
 ulée
 1000 2000 3000 4000 5000 7000 9000 10000
 L an = 501 kg/an
 b
 Apport par le Rhône en a-HCH dissous Juin 1994 - Mai 1995
 0
 0.02
 0.04
 0.06
 0.08
 0.1
 0.12
 0.14
 Débit liquide (m3/s)
 Frac
 tion
 du d
 ébit
 annu
 el
 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8
 1Fr
 actio
 n cu
 mul
 ée
 1000 2000 3000 4000 5000 7000 9000 10000
 L an = 165 kg/an
 Figure 29.
 77

Page 80
                        

j-HCH (Lindane, a)
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CB153 (a)
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Relation entre le carbone organique particulaire et le CB52 et le dieldrine particulaires
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Relation entre les teneurs en MES et le CB153
 et le lindane particulaires
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Relation entre le débit solide (qs kt/jour) et les flux des composés organochlorés (exemple CB 28 et 180)
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Comparaison entre les flux mesurés et les flux estimés de CB118
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Comparaison entre les flux mesurés et les flux estimés du HCB
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Classement de flux des chlorobiphényles particulaires – somme
 des congénères individuels Juin 1994 - Mai 1995
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Classement des flux du HCB particulaire et dissous Juin 1994 - Mai 1995
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ANNEXE I La liste complète des contaminants dissous et particulaires recherchés dans les eaux du Rhône, avec les limites respectives de leur détection, est dressée ci-dessous. Dans cette liste le terme “ contaminant quantifié ” indique qu’il a été formellement présent dans les eaux et/ou dans les MES du Rhône, et le terme “ contaminant recherché ” indique qu’il n’a pas été présent de façon systématique à un niveau au-dessus de sa limite de détection.
 CONTAMINANTS RECHERCHES ET QUANTIFIES
 HERBICIDES dissous quantifiés ORGANOCHLORES dissous Noms LD en ng/l et particulaies quantifiésDeethylatrazine 1.3 Noms LD en pg/lSimazine 1.3 aHCH 80Atrazine 1.3 Lindane 80Terbuthylazine 1.3 HCB 80Alachlor 2 pp'DDE 80Metolachlor 2.5
 ORGANOCHLORES dissous HERBICIDES dissous recherchés et particulaires recherchésNoms LD en ng/l Noms LD en pg/lDeisopropylatrazine 1.3 Heptachlor 80Trietazine 1.3 Heptachloroepoxide 80Propazine 1.3 Aldrine 80Cyanazine 1.3 Dieldrin 80Tebutam 1.3 Endosulfan 80Molinate 1.3 op'DDD 80EPTC 1.3 pp'DDD 80
 op'DDT 80pp'DDT 80
 PCBs dissous recherchés FONGICIDE dissous quantifiéet particulaires quantifiés Nom LD NPD ng/l LD ECD pg/lNoms LD en pg/l Dicloran 2 80CB31 80CB28 80 FONGICIDES dissous recherchésCB52 80 Noms LD NPD ng/l LD ECD pg/lCB101 80 Chlorothalonil 4.5 80CB118 80 Vinchlozolin 4.5 80CB153 80 Captan 13 450CB105 80 Captafol 13 1000CB138 80 Folpet 11 400CB156 80 Fenpropimorph 8 -Cb180 80 Metalaxil 8 -
 ORGANOPHOSPHORES dissous recherchésNoms LD en ng/lMethyl parathion 1Ethyl parathion 1Malathion 1Fenitrothion 1
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ANNEXE II
 Méthodes analytiques : contaminants organiques Tout le matériel de prélèvement et de prétraitement entrant en contact avec des échantillons ou des extraits est en Téflon, en acier inoxydable ou en verre. Le nettoyage est effectué en général en utilisant de l'eau et du détergent, des acides, de l'eau MilliQ et de l'eau bidistillée, des alcools, d'autres solvants organiques, et un conditionnement à 450°C pour le matériel en verre Pyrex. Les solvants organiques sont de qualité ATRASOL (analyse de trace, SDS, Peypin, France) (voir également rapport d'étape, Tronczynski et al. 1995b) 1. Séquence analytique générale Les différentes étapes de la séquence analytique générale sont présentées à la figure 1.
 ECHANTILLONEAU NON FILTREE
 FILTRATION 0.7 µmGF/F
 EAU FILTREE MES
 AjoutEI
 AjoutEI
 CONCENTRATION
 ExtractionL/L ou L/S
 ExtractionU-Sonication ou Soxhlet
 Lyophilisation
 DésulfurationCu activé
 CLEANUPSEPARATION Si
 CLEANUPSi
 INJECTION INJECTION
 IDENTIFICATION et DOSAGE
 CPG - NPD - ECDCPG - SM
 Figure 1. Séquence analytique générale
 Les méthodes analytiques de dosage de contaminants organiques utilisées dans le programme "Evaluation des charges polluantes du Rhône à la Méditerranée" ont été mises au point dans notre laboratoire et ont fait l'objet d'exercices d'intercomparaisons internationaux (CIEM, MEDPOL, programme européen FAME, DG XII, Environnement et
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Climat). Ces méthodes permettent de traiter un nombre d'échantillons relativement élevé et d'obtenir des limites de détection de l'ordre de 2-9 g (2 ng) par litre pour les composés organoazotés et de au moins 80-12 g (80 pg) par litre pour les composés organochlorés. La mise en oeuvre de dosage de contaminants organoazotés est relativement aisée, rapide et pourrait être éventuellement automatisée. Par contre, la préparation des échantillons pour le dosage des composés organochlorés dissous et particulaires reste relativement difficile. La purification et le fractionnement des extraits constituent les étapes les plus contraignantes. Lors de la première étape du programme "Apport Rhône" nous avons effectué les essais de différentes méthodes d'extraction des contaminants organiques. Les résultats détaillés de ces essais ont été présentés dans le rapport d'étape (Tronczynski et al. 1995b). 2. Extractions des contaminants dissous Les quatre types d'extractions de contaminants dissous ont été étudiés et comparés : une extraction solide/liquide (ESL) pour la préconcentration des composés organoazotés (triazines, amides...), et trois types d'extraction liquide/liquide avec le dichlorométhane (CH2Cl2) ou l'hexane pour les composés organoazotés et organochlorés. L'extraction des
 produits organoazotés par ESL a été comparée pendant les premiers mois du programme à une extraction liquide/liquide (ELL) effectuée par agitation de CH2Cl2 dans une bouteille de
 5 L en verre Pyrex et la séparation de phases à l'aide d'un robinet en Téflon qui s'adapte directement sur la bouteille. L'extraction liquide/liquide des composés organochlorés avec 3 x 700 ml de dichlorométhane par agitation à hélice actionnée par un moteur électrique dans l'extracteur en verre de 20 litres et la séparation de la phase organique après au moins deux heures de décantation a été comparée à l'extraction en continu menée avec l'hexane pendant au moins 24 heures dans l'extracteur en verre (conçu après Hermans et al. 1992). Les extraits sont séchés sur le sulfate de sodium et concentrés par évaporation dans un rotavapor Büchi. Ils sont ensuite évaporés sous le jet d'azote avec un solvant d'échange (isooctane) et stockés dans le congélateur jusqu'à leur fractionnement en chromatographie d'adsorption sur la colonne de silice ou jusqu'à leur injection directe en CPG-NPD. 3. Extractions des contaminants particulaires Deux types d'extraction des composés organochlorés associés avec les particules en suspension ont été utilisés pour comparer les rendements sur quelques échantillons : extraction au soxhlet et extraction par ultrasonication. Les filtres congelés sont lyophilisés et extraits trois fois par un mélange de 200 ml de méthanol:dichorométhane (1:2 v/v) par ultrasonication pendant 15 minutes ou deux fois au soxhlet par le même mélange de
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solvants pendant 12 heures à chaque fois. Les extraits sont concentrés par évaporation dans un rotavapor Büchi et séchés sur sulfate de magnésium. Ils sont ensuite évaporés sous le jet d'azote avec un solvant d'échange (isooctane) et stockés dans le congélateur jusqu'à leur fractionnement en chromatographie d'adsorption sur la colonne de silice. 4. Dosage des composés organoazotés et organochlorés Le dosage des triazines est effectué par la chromatographie gazeuse capillaire (CPG) avec un détecteur thermoionique (TSD, Varian) dont la réponse est spécifique pour les composés organoazotés et organophosphorés. Le dosage des composés organochlorés est effectué par la chromatographie gazeuse capillaire à haute résolution avec un détecteur à capture d'électrons (ECD, Varian). L'ensemble des conditions chromatograghiques est présenté dans le tableau 1 et 2. Tableau 1. Conditions opératoires d'analyses chromatographiques. CPG - TSD Paramètres Opératoires Chromatographe Varian 3400 Passeur d'échantillon Varian 8100 Injecteur Type SPI (septum température programmable)Insert d'injecteur Haute performance Volume injecté 1 (µl) Vitesse d'injection 0,2 (µl/s) Température initiale d'injection 50 (°C) pendant 1 minute Vitesse de la programmation 120 °C par minute Température finale 260 °C pendant 60 minutes Détecteur TSD (thermoionique spécifique détecter VarianTempérature 300 °C Débit de gaz Air H2 He (make-up)
 180 ml/min 4,5 ml/min 25 ml/min
 Colonne capillaire DB-5 (J&W), silice fondu Phase 5 % phényl -95% méthyle Longueur 30 m Diamètre interne 0,32 mm Epaisseur du film 0,25 µm Gaz vecteur Hélium Pression à la tète de la colonne 108 kPa Vitesse linéaire du gaz vecteur 25 cm/s Température initiale du four 50 °C pendant 1 minute 1 vitesse de programme de la température 15 °C /min 1 palier de la température 150 °C 2 vitesse de programme de la température 3 °C/min 2 palier - température finale, isotherme 260 °C pendant 20 minutes
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Tableau 2. Conditions opératoires d'analyses chromatographiques ECD. CPG - ECD Paramètres Opératoires Chromatographe Varian 3400 Passeur d'échantillon Varian 8200 automatique Injecteur Type splitless 1075 Insert d'injecteur splitless CPG - ECD Paramètres Opératoires Volume injecté 1 (µl) Vitesse d'injection 10 (µl/s) Température d'injecteur 220 (°C) Détecteur ECD Varian Température 300 °C Débit de gaz He (make-up) 25 ml/min Colonne capillaire DB-5 (J&W), silice fondu Phase 5 % phényl -95% méthyle Longueur 60 m Diamètre interne 0,25 mm Epaisseur du film 0,25 µm Gaz vecteur Hydrogène Pression à la tète de la colonne 140 kPa Température initiale du four 100 °C pendant 1 minute 1 vitesse de programme de la température 7°C /min 1 palier de la température 180 °C 2 vitesse de programme de la température 3 °C/min 2 palier - température finale, isotherme 280 °C pendant
 Deux chromatogrammes de détecteurs TSD et ECD des étalons des herbicides et des composés organochlorés sont présentés aux figures 2 et 3.
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 Figure 2. Chromatogramme de mélange étalon de composés organoazotés ; détecteur NPD ; identification des composés correspond au numéro des pics; entre parenthèse la quantité injectée en picogramme (pg) : 1. DIA (2044), 2. DEA (1416), 3. tébutam (1560), 4. simazine (1461), 5. atrazine (1738), 6. terbuthylazine (1557), 7. alachlore (2615), 8. prometryne (1359), 9. métolachlore (2874), 10. prétilachlor (3283 étalon interne).
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 Figure 3. Chromatogramme de mélange étalon des composés organochlorés ; détecteur ECD, identification des composés correspond au numéro des pics; entre parenthèse la quantité injectée en picogramme (pg) : 1. α-HCH (45) , 2. HCB (47), 3. γ-HCH (43), 4. CB-31 (55), 5. CB-28 (57), 6. heptachlor (44), 7. CB-52 (54), 8. TCN (49 étalon interne), 9. aldrine (50), 10. heptachloroepoxide (46), 11. CB-101 (52), 12. endosulfan (50), 13. CB-112 (50 étalon interne), 14. dieldrine (49), 15. p,p'-DDE, 16. o,p'-DDD (50), 17. CB-118 (49), 18. p,p'-DDD (50), 19. o,p'-DDT (51), 20. CB-153 (50), 21. CB-105 (46), 22. p,p'-DDT (48), 23. CB-138 (47), 24. CB-156 (47), 25. CB-180 (47), 26. OCN (52 étalon inetrne). L'identification formelle des composés azotés et chlorés et le "dépistage" d'autres contaminants sont réalisés par la chromatographie capillaire en phase gazeuse (CPG) couplée à la spectrométrie de masse (CPG - SM) en mode d'ionisation par l'impact électronique. 5. Procédures de quantification La quantification des composés organoazotés et organochlorés est effectuée en utilisant les courbes de calibrations d'étalons externes obtenues pour chaque composé individuel et pour chaque groupe d'échantillons (7 points de calibration pour 12 échantillons - composés organoazotés et 10 points de calibration pour 12 échantillons - composés organochlorés). Les domaines linéaires de réponses des détecteurs NPD et ECD ont été étudiés et sont respectés pendant la quantification. Deux exemples de courbe de calibration et linéarité de réponses de ces deux détecteurs sont donnés sur les figures 4 et 5 pour l'atrazine et CB-52 (chlorobiphényle 52 IUPAC). Pour les triazines et leurs produits de dégradation la réponse du détecteur linéaire a été établie pour une gamme de masse de 200 à 5000 pg de produit injecté. La quantification des herbicides dans les échantillons naturels est toujours effectuée dans le domaine de la réponse linéaire du détecteur.
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COURBE DE CALIBRATION
 Masse injectée (pg)
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 Masse injectée (pg)
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 Atrazine
 Figure 4. Courbes de calibration et de linéarité de détecteur NPD (TSD) ; quantification des composés organoazotés.
 L'assurance du domaine de réponse linéaire de détecteur ECD est plus délicate et elle est critique pour la quantification des composés organochlorés. La quantité de produits injectée doit être dans la gamme de linéarité et parfois une calibration multiple pour un même composé est nécessaire. La réponse linéaire du détecteur pour les composés organochlorés a été établie pour une gamme de masse de 25 à 250 pg de produit injecté (Fig. 5).
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 Figure 5. Courbes de calibration et de linéarité de détecteur ECD ; quantification des composés organochlorés
 Il est à noter que pour certains échantillons la quantité de produit injectée se trouve en dehors de la gamme de réponse linéaire du détecteur ECD. Si la quantité de produit est trop élevée on dilue les extraits avant l'injection au niveau requis, si elle est trop faible on peut reconcentrer l'extrait à un volume minimal d'approximativement 100 µL. Si la quantité de produits extraite est trop faible pour être concentrée, la quantification ne peut pas être effectuée dans le domaine de la réponse linéaire du détecteur ECD.
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6. Détermination des performances des méthodes : précision, rendements, justesse La validation intra-laboratoire de nos méthode a été effectuée par les évaluations statistiques (niveau α = 5%) des performances analytiques des méthodes : la précision (sept réplicats), les rendements d'extraction (étalons internes pour chaque échantillons et ajout standard d'un mélange d'étalons sur 4 réplicats) et la justesse (analyses de matériel certifié; disponible seulement pour les congénères CB - sédiment HS-1 de Nouvelle Ecosse du Conseil National de Recherche du Canada). Précision La précision de dosage des herbicides a été évaluée en analysant sept réplicats d'un échantillon naturel par la méthode d'extraction SPE (XAD-2). L'expression suivante de l'intervalle de confiance autour de la moyenne à été utilisée pour évaluer la précision :
 ( )m t s
 n±
 ∗12
 (%)
 m - moyenne sur les n réplicats t - valeur du test Student α = 5% s- écart type Les résultats d'analyse de sept réplicats sont présentés dans le tableau 3 :
 Precision (%)
 DEA 5 Simazine 4 Atrazine 2 Terbuthylazine 7 Alachlore 1 Metolachlor 1
 Rendements Les rendements d'extraction d'un ajout de mélange d'étalons ont été estimés à partir de quatre réplicats. Les résultats sont présentés dans le tableau 4 :
 Moyenne (%)
 RSD
 DEA 92.3 5.9Tebutam 87.8 6.3Simazine 94.6 2.1Atrazine 91.7 2.4Terbuthylazine 91.9 1.8Alachlore 97.0 1.8Metolachlor 106.6 1.3
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La justesse de détermination des herbicides peut être seulement évaluée à partir de cet examen de rendements car le matériel certifié pour l'analyse des herbicides n'existe pas. Justesse Les résultats d'analyses du sédiment marin certifié (HS-1 de Baie de Nouvelle Ecosse, Conseil National de Recherche du Canada) pour le dosage des chlorobiphényles sont présentés ci-dessous. Ces résultats sont utilisés pour évaluer la justesse d'analyses des chlorobiphényles dans les MES (tableau 5).
 Moyenne (n = 3)(ng/g)
 Valeur certifié(ng/g)
 RSD (%)
 CB101 2.07 1.41 - 1.83 13 CB153 2.31 1.99 - 2.55 9 CB138 2.39 1.70 - 2.26 6 CB180 1.13 1.02 - 1.32 15
 7. Détermination des blancs Pour chaque série des échantillons on effectue l'analyse d'un blanc en parallèle. Les blancs des flacons et des solvants sont réalisés périodiquement au laboratoire.
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ANNEXE III
 Apport annuel : modes de calculs
 Méthode Formule
 1
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 voir page suivante pour la légende.
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L - apport annuel Ci et ci - concentration instantanée mesurée - jour d'échantillonnage Qi et qn - débits liquide journalier - jour d'échantillonnage Qan et Q - apport annuel total en eau douce Nk - nombre de jours dans le kieme trimestre qjk - débit journalier du jour j dans le kieme trimestre cik - concentration i dans le kieme trimestre nk - nombre d'échantillons dans le kieme trimestre l - le flux journalier moyen q - le débit journalier moyen r - concentration moyen N - nombre de jours pour la période d'étude n - nombre de jours échantillonnés slq - covariance entre les flux et les débits sq
 2 - variance du débit liquide a, b, c - coefficients obtenus par les régressions polynôme et linéaire
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