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Résumé

Tous les pesticides forment dans le sol des résidus non extractibles ou "résidus liés" dans
des pourcentages variables, en fonction de leur nature chimique et des conditions expérimentales
d’incubation. Dans un contexte des applications répétées de pesticides, faut-il s’attendre & une
modification de la dynamique propre des résidus non extractibles? Ou a ’accumulation de ces
résidus jusqu’a un plateau dont le niveau de concentration serait la résultante de 1’équilibre
cinétique entre la formation et la remobilisation (dégradation) des résidus non extractibles ?

Pour évaluer la formation des résidus non extractibles et de leur remobilisation éventuelle, deux
types d’incubations ont été réalisées dans trois sols, avec la 14%-atrazine et le C-isoproturon
en conditions controlées de laboratoire, et sous conditions naturelles avec de la 14¢-atrazine a
I’aide des lysimeétres placés & Grignon et & Nancy. L’évaluation associée a I’évolution des résidus
a permis l'acquisition des informations sur les qualité et quantités de résidus formés et sur les
cinétiques d’évolution (remobilisation) des résidus non extractibles.

La conséquence la plus significative des applications répétées de deux herbicides es 'induction
d’une activité biologique des sols spécialisés dans leur dégradation. Le résultat est une dégra-
dation rapide du pesticide allant jusqu’a sa minéralisation, avec une diminution importante de
sa persistance et du nombre d’intermédiaires (métabolites) restant dans le sol. Cette dégrada-
tion rapide rentre en compétition avec des phénomeénes souvent plus lents, responsables de la
formation des résidus non extractibles.

L’approche compartimentale de la modélisation du devenir des pesticides dans les sols a permis
d’estimer, d’une part les constantes k;; des flux de remobilisation des résidus non extractibles,
et d’autre part, de classer par importance relative, les flux les plus significatifs entre les trois
types de compartiments identifiés, en fonction de 'extraction des résidus et du solvant utilisé.
Les résidus non extractibles se forment & partir des résidus extractibles avec le méthanol. Mais
une formation des résidus non extractibles & partir des résidus hydrosolubles, & priori les plus
disponibles dans les sols, est aussi mise en évidence. Ce point est probablement en relation avec
le role de la biomasse microbienne du sol qui constitue en soi un compartiment de stockage des
résidus de pesticides non extractibles. Mais cette biomasse microbienne est aussi un compartiment
de transit et d’activation chimique par la formation des métabolites, intermédiaires souvent plus
réactifs que la molécule mére (cas de l'isoproturon).

Les constantes k;; de remobilisation ainsi estimées sont plus élevées pour I'atrazine que pour
I'isoproturon. Ces constantes sont systématiquement plus faibles dans le sol acide (N B) que dans
les calciques (GM et GB). Dans les sols calciques, I'induction d’une activité biologique spéci-
fique capable de dégrader rapidement 1’atrazine ou l'isoproturon se traduit par une augmentation
des constantes de remobilisation de leurs résidus non extractibles, ce qui traduit la capacité des
microorganismes ainsi activés de s’attaquer & des résidus & priori peu ou non disponibles. Ces
constantes de vitesse de remobilisation peuvent étre converties, en premiére approximation, en
valeurs de demi-vie (DT5p). On montre ainsi que les DT5q des résidus liés peuvent étre rela-
tivement faibles dans les sols possédant une activité biologique spécifique de dégradation des
pesticides. Par contre dans d’autres sols, et surtout pour l'isoproturon, les DT5q des résidus non
extractibles sont plus élevées, pouvant dépasser un an. Les valeurs des constantes de remobilisa-
tion peuvent étre utilisées pour réaliser des estimations de risque de remobilisation. Néanmoins,
I'utilisation de ces résultats se trouve confrontées a la difficulté de généralisation des données
acquises pour un pesticide pour leur application a d’autres pesticides, et/ou d’autres sols.



Abstract

All pesticides form non-extractable (bound) residues in soils in variable percentages, accor-
ding to their chemical nature and to the experimental conditions. In the context of repeated
applications of pesticides, is it right to wait for a modification of the formation kinetics of nonex-
tractible residues 7 Accumulation of these residues would be until a plateau which the kinetics
concentration level would be the resultant of the kinetics balance between the formation and the
re-mobilization (degradation) of non extractable residues.

To evaluate the formation of non-extractable residues and their possible re-mobilization, in-
cubations have been realized with three soils, under laboratory conditions with '*C-atrazine and
1 Clisoproturon, and with 4C-atrazine applied on lysimeters in natural conditions. The resi-
dues evaluation provided information on quality and quantity of residues formed and on kinetics
evolution of bound residues.

The most significant effect of repeated applications of pesticides is the induction of a bilogical
activity of soils specilized in their degradation. The result is a quick degradation of the pesticide,
going until it mineralization, with an important decreasing of it persitence and of the number of
intermediates remaining in the soil. This rapid degradation enters into competition with some
phenomenons often slow, responsible for the formation of non-extractable residues.

The compartment approach to modelling pesticide behaviour in the soils allows to estimate
the re-mobilization flow constant k;;, and to classify the most significant flow between the three
compartments identified, according to the residues extraction and the solvent used. Bound re-
sidues were mostly formed from extractible residues with methanol. But a formation of bound
residues from water-soluble residues, the most disponible in the soil, is also put out. This point
is probably in relation with the intervention of the bacterial biomass of the soil which is itself a
storage compartment of bound residues. But this bacterial biomass is also a transit compartment
and a chemical activation compartment throught the metabolites formation, intermediates often
most reactive than the active substance (e.g. isoproturon).

The bound residues mobilization constants k;; such estimated, are higher for atrazine than
for isoproturon. These k;; are systematically more slower in the acid soil than in the basic soil. In
the basic soil, the induction of a specific biological activity able to degrade quickly the herbicide
atrazine or isoproturon increased the re-mobilization’s constants of their bound residues, which
shows the ability of the micro-organisms such actived to degrade the residues disponible with
low availability. These mobilization flow constants can be used to calculate the half life (DT5p).
The DT5g of non-extractable residuesare relatively low in soil having a specific biological activity
for the pesticide degradation. In other soils and above all for isoproturon, the D75y of non-
extractable residues are highest, exceeding sometimes one year. The values of mobilization flow
constants can be used to realize risk estimations of re-mobilization. Nevertheless, the use of
results is being confronted with the difficulty to generalize the data acquired for one pesticide
for application to others, and/or in other soils.

Keywords : Atrazine, Isoproturon, Non-extractable residues, Repeated Applications, Com-
partment modelling, DTsg
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Introduction générale

Les premiéres armes pour lutter contre les ravageurs et essayer d’améliorer la qualité des plantes
font état de l'utilisation des priéres, d’aspersion d’eau bénite voire de sorcellerie jusqu’au début
du 19¢siécle. Par la suite, d’autres procédés plus efficaces apparaissent. Ils mettent en pratique
des méthodes de traitement des plantes & partir de la nicotine ou de composés arsenicaux pour
empoisonner les insectes. En méme temps, on découvre les vertus des solutions cupriques et
de soufre pour combattre les maladies cryptogamiques. Toutefois, les notions de pesticides sont
acquises a la fin du 19%siécle, mais le désherbage continue & étre pratiqué manuellement et

mécaniquement jusqu’au début du 20°siecle.

C’est & la faveur de la seconde guerre mondiale que les premiéres molécules organiques de syn-
these voient le jour. Les propriétés insecticides de certains composés issus des gaz de combat tels
que les organo-chlorés et les organo-phosphorés sont découvertes par dizaines, en méme temps
que de nombreux fongicides et herbicides. Ce sera le début de la phytopharmacie, une des bases
de I'agronomie moderne. La forte croissance démographique observée aprés la guerre et les be-
soins alimentaires, en constante progression qu’elle a entrainé, sont a l'origine de l'intensification
de la production agricole. Ainsi, compte tenu de leurs effets sur les rendements agricoles, I'ap-
plication des molécules miracles que sont devenus les produits phytosanitaires devient nécessaire
et incontournable. "On utilise largement les pesticides... trop largement peut-étre" (Lhoste et
Grison, 1989). L’usage des pesticides est maintenant tellement répandu dans notre société qu’on
a tendance & oublier que ces produits sont d’abord fabriqués pour détruire et controler des orga-
nismes vivants jugés indésirables ou nuisibles, qu’il s’agisse de plantes, d’insectes ou de rongeurs.
Le sol se retrouve ainsi étre, tot ou tard, le réceptacle de la plupart des pesticides utilisés en
agriculture. Toutefois, l'utilisation réglementée, mais néanmoins massive des pesticides (76100 t
en 2004 sur le sol francais, dont 57300 t de produits organiques de synthése, UIPP, 2004) pour le
controle phytosanitaire des cultures pose des problémes environnementaux liés & leur présence.
L’environnement immédiat du milieu ciblé peut aussi étre contaminé par ces substances toxiques,
soit 'eau, lair et le sol. La plupart des pesticides sont peu sélectifs et peuvent avoir des effets
nocifs sur les organismes non visés, y compris ’étre humain. C’est pouquoi de nombreux pays

ont légiféré afin de controler 'utilisation et la vente de ces produits.
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Quelque soit le mode d’utilisation (foliaire ou par traitement des sols), le pesticide, produit
phytosanitaire de synthése peut, lorsqu’il est appliqué en traitement de sol, subir un ensemble
de phénomeénes de rétention et de dégradation, responsables des modifications dans sa spéciation

initiale et de son devenir dans le sol & plus ou moins long terme (fig. 1).

PHASE LIQUIDE PHASE SOLIDE
(Disponible)

ks
PESTICIDE | o)

B . SORPTION Resnlus facileme nt Résidus diﬂ_icilcmm Ré:illlu_ non
7@4 —_— —

DESORPTION
METABOLITES |
ilisation micro hiologi

Temps

DISPONIBILTE
STABILITE

Fia. 1 — Devenir des pesticides dans les sols (d’aprés Barriuso, 1994)

En effet dés leur arrivée dans le sol, les pesticides sont soumis & différents processus impliqués
dans leur dissipation. La formation des résidus non (facilement) extractibles ou "résidus liés"
constitue une composante majeure de la dissipation apparente des pesticides dans les sols. Les
résidus non extractibles constituent un état particulier des résidus de pesticides, caractérisé
par leur non extractibilité. On retrouve cette terminologie dans le domaine des sols, mais on
parle aussi de résidus non extractibles dans les plantes et les animaux, non seulement pour les
pesticides, mais aussi pour d’autres composés organiques comme, par exemple, les médicaments
ou les produits vétérinaires. Les premiers travaux ou ce terme est utilisé datent de la fin des
années 1960. Ils traitent de "résidus liés" dans les plantes. Les premiéres publications concernant
les résidus non extractibles apparaissent au début des années 1970 (Lichtenstein et al., 1977;
Khan, 1982a). Ce sont Schiavon et al. (1977) qui réalisent les premiers travaux dans le domaine

en France, et qui en introduisent le concept et la terminologie.

Au-dela de la définition conceptuelle des résidus non extractibles, il faut s’attarder a la défini-
ton opérationnelle, dépendant des techniques permettant d’identifier et de quantifier les résidus
non extractibles. Pour cela, on est obligé de travailler avec des techniques radioisotopiques, per-
mettant de quantifier les résidus non extractibles sur lesquels les méthodes classiques de chimie

analytique ne sont pas utilisables, la plupart nécessitant le passage préalable des résidus sous une
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forme soluble. Classiquement, les résidus non extractibles sont mis en évidence lors d’expériences
d’incubation de sols traités avec des pesticides marqués avec du '*C (Bertin et Schiavon, 1989).
Apreés incubation, les sols sont soumis & lextraction exhaustive des résidus, souvent a 'aide
de solvants organiques. La radioactivité restant dans le culot d’extraction est mesurée a 'aide
de techniques de combustion, et correspond aux résidus non facilement extractibles ou "résidus
lies". Il serait donc plus approprié de parler de radioactivité non extractible. Ces résidus non
extractibles correspondent & un défaut de bilan lors de 'utilisation des techniques analytiques
classiques, comme la chromatographie, et ils ne sont mesurables que si un marqueur (le 4C) est

utilisé.

La formation des résidus non extractibles peut étre interpréter comme un processus de dissipa-
tion, car le pesticide initial n’est plus extractible. Mais ces résidus peuvent aussi étre considérés
comme le résultat d’un processus de stabilisation, car une partie du pesticide appliqué reste

toujours présente dans le sol, bien que ’on ne sache pas sous quelle forme.

Dans ce contexte général, la recherche effectuée dans cette thése vise 'obtention des réponses

aux points suivants :

1. La dissipation des pesticides, constatée au niveau d’'une parcelle, correspond-elle a une
dégradation compléte sous forme de COs ou a une stabilisation sous forme de résidus non

extractibles ?
2. La formation des résidus liés est-elle un processus de dissipation réelle ou apparente 7

3. Les résidus non extractibles peuvent-ils étre libérés (ou remobilisé) ? Si oui, pouvons-nous

caractériser les flux de pesticides impliqués ?

4. Existe-t-il un risque d’accumulation de ce type de résidus? Si tel est le cas, quand et
a quelle vitesse un "équilibre" de concentration est-il atteint 7 Et quelles signification et

conséquences peut-on attendre des niveaux de concentration estimés?

Notre travail est centré sur ’étude des résidus non extractibles. Il a pour objectifs 'obtention
des informations cinétiques sur leur formation et sur leur dissipation, pour prévoir leur devenir
a long terme. Avec I'hypothése que les résidus non extractibles sont le résultat d’un processus
de stabilisation des pesticides ou de leurs produits de dégradation, il s’agit d’évaluer les risques

d’accumulation de ce type de résidus, ainsi que les risques de leur libération plus ou moins
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différée. Ce travail repose sur la mise en place d’une série de dispositifs expérimentaux couplés :
microcosmes et lysimetres (Fiithr, 1985 ; Fermanich et al., 1991 ; Fermanich et Daniel, 1991 ; Leake,
1991 ; Kordel et al., 1991 ; Kriiger et al., 1993 ; Dousset et al., 1994 ; Printz et al., 1995). Sur ces
dispositifs, des applications répétées des pesticides permettront : 4+ de balayer des comportements
différents des pesticides en fonction des types de sol; 42 de simuler des applications répétées de
pesticides et leur devenir, en mesurant les proportions successives de pesticides extractibles et
non extractibles, et 77 d’extrapoler les résultats obtenus en conditions controlées & des conditions
de plein champ. L’ensemble des données sera utilisé pour la construction d’un modéle numérique
de simulation du devenir des pesticides, avec prise en compte du phénoméne de stabilisation. En
outre, le modéle élaboré devra permettre I’évaluation du risque d’accumulation et de libération

éventuelle des résidus non extractibles.

L’étude porte sur deux herbicides et trois sols. L’atrazine est utilisée comme pesticide modéle
de référence et 'isoproturon est étudié a titre comparatif, avec I'intérét supplémentaire de pré-
senter des voies de stabilisation supposées différentes de celles de 'atrazine. Les sols proviennent
de deux sites : deux sols calciques sont en monoculture de mais et de blé depuis plus de trente
années a Grignon (78); et 'autre sol provient d'un site expérimental a la Bouzule (54) ; il s’agit
d’un sol acide sous une jachére. Les compartiments du sol utilisés dans la modélisation sont ap-
prochés expérimentalement a 1’aide de méthodes d’extraction et de fractionnement systématisées

et simplifiées, permettant, par ailleurs, I'obtention des résultats répétitifs dans le temps.



Chapitre 1

Etat des connaissances sur la
formations des résidus non extractibles

dans les sols

A Introduction

Le sol est le réceptacle des produits utilisés au cours des activités agricoles. Lorsque les
pesticides arrivent au sol, ils y subissent une série de phénomeénes, conséquence de leur rétention
et de leur dégradation. Ces phénoménes sont évolutifs avec le temps et semblent entrainer la
dissipation des pesticides qui, peu a peu, deviennent chimiquement non identifiables dans le
sol. En réalité une partie de cette dissipation traduit la stabilisation des pesticides dans les sols

(Benoit et al., 1999a).

En effet, la premiére étape régissant le devenir d'un pesticide aprés son arrivée dans le sol est
sa rétention sur les constituants du sol. Cette rétention est initialement due & I'adsorption, un
phénomeéne réversible. Mais les interactions mises en jeu peuvent évoluer dans le temps vers des
interactions moins réversibles, les molécules de pesticides, initialement désorbables, voient leur

extractibilité diminuer. Cette évolution culmine avec la formation des résidus non extractibles ou

a0
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"résidus liés" (Bailey et White, 1964 ; Bertin et Schiavon, 1989 ; Calderbank, 1989). Cette stabi-
lisation est souvent considérée comme un mécanisme de dissipation contribuant & 1’élimination
des pesticides et de leurs résidus, ou a la détoxification du sol pollué (Dec et al., 1997a). Le sol

apparait alors comme un systéme épurateur et/ou un lieu de stockage des résidus de pesticides.

Beaucoup d’informations sont disponibles sur la plupart des processus responsables de la
formation des résidus non extractibles, mais trés peu traitent ceux liés aux cinétiques de for-
mation des résidus non extractibles de pesticides (Ambrosini et al., 1977 ; Lichteinstein, 1977 ;
Viswanathan et al., 1978; Klein et Scheunert, 1982). Dans ce chapitre, nous nous intéressons
a I'état des connaissances relatif aux phénomeénes de diminution de la disponibilité des pesti-
cides et leur stabilisation sous des formes non facilement extractibles; I'’expression résidus non
extractibles englobant les résidus des produits véritablement liés aux constituants du sol (Mar-
thur et Morley, 1978 ; Khan, 1982a; Bertin, 1989; Bollag, 1991; Bollag et al., 1992 ; Burgos et
al., 1996 ; Scheunert et Schroder, 1998 ; Gevao et al., 2000 ; Loiseau, 2001), et ceux, également
non extractibles, simplement retenus par d’autres mécanismes que les techniques d’extraction

communément employées ne permettent pas de mettre en solution (Bertin et Schiavon, 1989).

B Définitions

Les pesticides sont des molécules organiques de synthése utilisées pour la protection des
cultures. Lorsqu’ils sont appliqués en traitement des sols, ils forment avec ses constituants des
liaisons conduisant a la formation des résidus non extractibles et non facilement identifiables,
aussi appelés "résidus liés" (Smith et al., 1973 ; Hsu et Bartha, 1976, 1982 ; Khan, 1982a; Bollag

et al., 1983 ; Saxena et Bartha, 1983a; Bertin et Schiavon, 1989).

Les termes "résidus libres" et résidus non extractibles ("résidu liés") de pesticides font ré-
férence a l'extraction des résidus dans le sol par des solvants qui n’altérent pas la structure
chimique du pesticide ou de ses dérivés ou métabolites. La distinction entre ces deux formes
n’est pas claire en ce sens que les "résidus libres" ou extractibles ne sont pas entiérement libres
lorsqu’ils se trouvent dans le sol, ils sont liés au sol par des liaisons de faibles énergie. En re-

vanche, une partie de la fraction extractible est emprisonnée dans la phase solide du sol, en méme
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temps que la biodisponibilité et la dégradation sont réduites (Alexander, 1994). L’extractant et
les conditions expérimentales sont déterminants pour préciser la nature liée ou non d’un résidu.
Selon Alexander (1995), en augmentant la durée et I'intensité des extractions, on arrive & extraire
des quantités plus importantes de résidus qu’on considérait intialement non extractibles. D’autres
types d’extractions de résidus de pesticides telles que I’extraction par fluide super critique (Khan,
1982b ; Worobey et Webster, 1982 ; You et Bartha, 1982 ; Capriel et al., 1986 ; Robertson et Les-
ter, 1994 ; Koskinen et al., 1995); les techniques de distillation a haute température (Khan et
Hamilton, 1980), lextraction par micro-ondes (Nicollier et Donzel, 1994) donnent des résultats
souvent différents entre eux et différents de ceux obtenus par les procédures conventionnelles

d’extraction au Soxhlet.

La premiére définition des résidus non extractibles est proposée par 'USEPA en 1975 : "Les
résidus liés sont des résidus de pesticides non extractibles par des solvants organiques, non iden-
tifiables chimiquement et qui restent, aprés extraction exhaustive, au sein des fractions acides
humiques, acides fulviques et humines". La définition des résidus non extractibles proposée par
Roberts al. (1984), adoptée par 'TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
et généralement acceptée dans la littérature est la suivante ; "les résidus non extractibles dans les
plantes et les sols sont des espéces chimiques ayant pour origine les bonnes pratiques agricoles
et qui sont non extractibles par des méthodes qui ne changent pas significativement la nature
chimique de ces résidus. Les fragments recyclés par voies métaboliques conduisant & des produits
naturels sont exclus de cette signification". Depuis, d’autres définitions ou prises de position
apparaissent périodiquement dans la littérature. Ainsi, pour Calderbank (1989), "Les résidus liés
sont des résidus d’un pesticide intact ou des produits de dégradation dérivés de la molécule mére
qui sont dés lors incapables d’exercer leur activité biologique originelle et /ou ne peuvent plus étre
extraits du sol par des méthodes qui ne dégradent pas le composé & moins que de telles méthodes
soient capables de détruire la structure du sol sans affecter le composé". Cette derniére définition
introduit la notion d’activité biologique des résidus, ce qui est trés controversé dans la littérature,
de méme que la notion de modification de la matrice, bien que d’autres scientifiques considérent
que la méthode d’extraction ne doit pas changer substantiellement les composés eux-mémes ou

la structure de la matrice (Fiihr et al., 1996).
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La réversibilité partielle des processus par lesquels les pesticides se lient aux constituants du
sol est une indication de I'existence de mécanismes et de sites de liaisons variés. Il y a lieu de
penser que plusieurs mécanismes pourraient étre responsables des liaisons entre les molécules de
pesticides et les constituants du sol (Calderbank, 1989). En fonction de la nature des liaisons et
des conditions environnementales, les composés retenus peuvent étre relargués dans la solution

de sol ou étre minéralisés (Khan, 1982b; Dec et Bollag, 1988).

L’impact des résidus non extractibles sur I’environnement ne dépend pas moins de leur non
extractibilité en conditions de laboratoire que de leur biodisponibilité (Khan, 1982a; Calderbank,
1989). Khan (1982a) a fait une distinction entre la biodisponibilité et la fraction non disponible
des résidus non extractibles. La fraction biodisponible des résidus non extractibles correspond aux
résidus non extractibles qui peuvent passer dans les plantes et /ou dans les organismes géophages

ce qui n’est pas le cas de la fraction non disponible, trés fortement liée aux constituants du sol.

C Interactions sols - pesticides

Il existe un grand nombre de pesticides appartenant chacun & une classe de composés, les
propriétés physico-chimiques de chaque substance conditionnant son comportement dans le sol
et son activité biologique. Les pesticides peuvent étre classés selon plusieurs considérations, en
fonction des cibles visées, de la structure chimique de la molécule, ou des propriétés de toxicité.
La figure 1.1 représente une classification des pesticides selon leurs propriétés chimiques et leur

comportement dans ’eau.

Le sol se comporte comme un compartiment clef régulant la dynamique globale des pesti-
cides. Le comportement des pesticides dans le sol (fig. 1) conditionne leur impact sur les autres
compartiments de I'environnement. L’adsorption (Benoit et al., 1996) est probablement le plus
important mode d’interaction entre le sol et les pesticides; elle controéle la concentration de ces
derniers dans la phase liquide du sol. Les phénomeénes d’adsorption peuvent passer d’une réver-
sibilité compléte & une irréversibilité totale, leur importance dépendant des constituants du sol
(Liu et al., 1971; Schiavon, 1977 ; Helling et Krivonak, 1978; Khan1982a ; Barriuso et Calvet,

1992 ; Benoit et al., 1996) et des propriétés des pesticides (Bailey et White, 1970 ; Senesi, 1992 ;
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Pignatello et Xing, 1996) ou des conditions du milieu (Clay et al., 1988 ; McGlamery et Slife,
1996). L’adsorption peut impliquer des facteurs physiques ou de nature chimique. Les réactions
chimiques des pesticides ou de leurs métabolites conduisent a la formation des composés stables,
provoquant d’une part, la persistance des résidus de pesticides dans les sols et d’autre part, la
perte de Iidentité chimique de la molécule mére (Berry et Boyd, 1985 ; Calderbank, 1989 ; Bol-
lag, 1992 ; Dec et Bollag, 1997). Par ailleurs, les interactions des produits xénobiotiques avec les
constituants du sol peuvent entrainer la baisse de la biodisponibilité; la réduction de la toxicité
du produit et I'immobilisation du composé par les constituants du sol, réduisant ainsi son infil-
tration et son transport a travers le sol (Berry et Boyd, 1985 ; Calderbank, 1989 ; Bollag, 1992 ;

Dec et Bollag, 1997).

loniques Non ionigues

[ I I 1 [ I I 1
Calioniques Basiques Acides Divers Chiorés 0Ps Dinitroanifies Carbanifates
- Chionméuat - Imétyne - Dicanba - Bromacil -DDT - Diméthoate - Bénéfine - GHorpropham
- Diguat - Mrazire - locymil - Beide cacodyligue - Endrine - Ethion - Trifluraine - Siep
- horfameguat - Cyanazine - hiécatrop - lzocil - Lindare - Méthid parathion - Onzalhe - Prophan
- Paraguat - Prométone - 2,457 -Terhacil - Toaphéne - Fenithion - Nitraline - Bathan
- Métribizine -Dichlomrop - hitShan - Metoychlor - Disuffoton - Isopropaline
- Propazine -Féna: - DShan, - Endesulfan - Diazinon -Dinitratnine:
- Sinazine - MCPL - Heptachlor - Durshan
- Dieldrine - Rernetnn
[ T I I I T ]
Benzonitrifes Esters Acétamidi Carbothioate Thiocarbamat Anifides Urées Méthyt carbamates
- Dichlobenil - Izopropd ester de 2,4T - CDAA - hitclinate - Cydoate - Alachlor - Morea - Caband
- Métham - Propani - Cycluron - Dichlotmate
- Ferham - Diphenamide - Linuron - Terbutol
- Mabam - Propalor - Buturon - Zectran
- Butylate . Solers - Choraairon
- Diallate - Diuron
- Triallate - Siduron

Fia. 1.1 — Classification des pesticides (d’aprés Gevao, 2000)
ine

D Liaisons mises en jeu au cours de la stabilisation des pesticides

D’une maniére générale, les molécules de pesticides forment des liaisons principalement avec
les constituants organiques du sol (Ambrosini et al., 1977; Guth, 1996 ; Kopinke et al., 1996 ;
Wais, 1996) sans exclure la formation de quelques liaisons irréversibles avec la fraction minérale
(Helling et Krivonak, 1978a). Parmi les liaisons mises en jeu pour la formation des résidus non

extractibles, Hayes et al. (1968); Hsu et Bertha (1976) et Wais et al. (1996) parlent de liaisons
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covalentes & cause de la résistance constatée de ces résidus aux extractants organiques et aux
échanges d’ions, mais ils demeurent sensibles aux acides (Schiavon et Soulas, 1983). La formation
des liaisons covalentes entre les pesticides et/ou leurs métabolites et les substances humiques est
souvent la conséquence d’une catalyse chimique, photochimique ou enzymatique, entrainant la
formation des composés stables, incorporés dans le sol de maniére irréversible (Gevao et al.,
2000). Selon Bollag et Myers (1992) ; Bollag et al. (1992) et Senesi (1992), les pesticides qui sont
susceptibles d’établir des liaisons covalentes avec les matiéres organiques des sols sont ceux dont

les molécules possédent des fonctions chimiques similaires & celles des substances humiques.

L’incorporation des pesticides dans la matiére organique des sols a été également mise en évi-
dence. Wolf et Martin (1976) ont constaté que le 1*C-2 4-dichlorophenol et le '*C-chlorpropham
étaient adsorbés dans les polymeéres humiques des sols. De méme, Mathur et Morley (1978) ont
démontré 'incorporation de methoxychlor, un insecticide, dans les acides humiques. D’autre part,
aprés traitement d’'un sol contenant les résidus non extractibles avec de la soude; Smith et al.
(1973) avancent ’hypothése selon laquelle les résidus non extractibles seraient liés aux consti-
tuants du sol non par des liaisons covalentes, mais y seraient fortement adsorbés (Khan, 1982b ;

Kopinke et al., 1996).

Les pesticides non polaires et hydrophobes peuvent étre séquestrés par la matiére organique
des sols lorsque la durée de contact sol-pesticide augmente. La séquestration des pesticides et
de leurs résidus dans les sols peut impliquer les mémes mécanismes que pour ’adsorption par la
matiére organique, mais c’est un phénoméne observé relativement & long terme, contrairement
aux phénomeénes d’adsorption qui peuvent se produire quelques minutes aprés ’application du
pesticide dans les sols. Pignatello et Xing (1996), dans leur revue des mécanismes de sorption,
décrivent la séquestration comme une adsorption lente. Pour Huang et al. (1996) et Pignatello et
Xing (1996), I'adsorption et la séquestration peuvent étre considérées comme un méme processus,
initialement rapide mais devenant de plus en plus lent avec le temps. Les résidus séquestrés se
trouveraient dans des macro sites de la matrice des sols, ce qui les rend inaccessibles (Alexander,
1995). Schiavon et al. (1977) proposent le piégeage de molécules s-triaziniques au cours de la
polycondensation des substances humiques que Bertin (1989) trouve secondaire. La nature des
sites de séquestration n’est pas clairement définie. Pour Schiavon et al. (1977) et Khan (1982b),

les résidus non extractibles seraient emprisonnés au sein d’un réseau tridimensionnel des ma-
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cromolécules humiques, ou pourraient étre retenus a l'intérieur des lacunes observées dans la
structure des polyméres humiques (Khan, 1982b; Kopinke et al., 1996). Pour Xing et Pignatello
(1997), les lacunes de séquestration pourraient étre des vides de quelques nanométres, des cavités
ou des pores dans les structures de la matiére organique condensée. Il pourrait aussi s’agir de

minuscules amas polyaromatiques a l'intérieur des substances humiques.

Senesi et Testini (1982), et Bertin et al. (1988) parlent de liaisons par transfert de charges, alors
que Bertin (1989) avance l'idée des liaisons hydrogéne stabilisées par un systéme d’hétérocycles.
D’autres types liaisons ont été mises en évidence dans la formation des résidus non extractibles.
Les liaisons ioniques nécessitent la présence des groupes carboxyliges et hydroxycarboxyliques
ionisés ou facilement ionisables des substances humiques. L’existence des liaisons ioniques fortes
et stables a été démontrée par différents auteurs (Burns et al., 1973 ; Khan, 1973a ; Khan, 1973b ;
Senesi, 1993) lors de I'étude du paraquat et du diquat. Pour Weber et al. (1969) et Senesi et
al. (1986), le pH du milieu controle le degré d’ionisation des groupements acides des substances
humiques, de telle sorte que la formation des liaisons ioniques qui s’établissent entre les pesticides
basiques et les substances acides dépendent du pH du milieu. La liaison ionique par les accepteurs
de proton a été démontrée dans les études sur les s-triazines. Weber et Weed (1969) et Weber
et al. (1969) ont observé que pour des valeurs de pH équivalente au pK,, l'adsorption de la
substance active est maximale. Les liaisons ioniques ont également été décrites par Senesi (1993)
et Weber (1972) dans I’étude du phosphone et du phenacridane. Ces auteurs ont avancé que les
résidus non extractibles étaient incomplétement liés avec la matiére organique a cause des effets
stériques dus a ce type de liaisons. Les liaisons par échanges de ligands se forment par le fait
que les ions métalliques complexés avec les acides humiques sont généralement associés avec les
molécules d’eau qui sont substituées par des molécules de pesticides, elles méme associées a un
ou plusieurs ions métalliques. Le phénomeéne a été décrit pour les s-triazines (Senesi, 1992) et les

pesticides anioniques (Nearpass, 1976).

Les liaisons dues aux forces de van der Waals sont des forces intermoléculaires faibles, consi-
dérées aussi comme forces de London ou forces de dispersion, forces de Debye ou forces dipdle
- dipole, en fonction de leur origine. Les liaisons de van der Waals, considérées comme liaisons
dipole - dipole, sont surtout observées entre les pesticides non ioniques ou non polaires et les

substances humiques (Senesi, 1992). Elles s’établissent avec une grande partie des bipyridyliums
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(Burns et al., 1973) comme le parathion (Lenheer et Aldrichs, 1971), I’alachlor (Senesi et al.,

1986), le DDT (Pierce et al., 1971), le piroclam et le 2,4-D ( Khan, 1973b ; Kozak, 1983).

Les interactions hydrophobes sont des interactions entre les groupes hydrophobes des sub-
stances humiques et les pesticides non polaires. Les composés qui interagissent sont les chaines
aliphatiques, les graisses ou les composés ligninolétiques des substances humiques (Senesi, 1993).
Les interactions hydrophobes ont été observées sur le DDT et d’autres insecticides organo-chlorés
(Pierce et al., 1971 ; Khan, 1973c), le parathion (Lenheer et Aldrichs, 1971). Ces interactions ont
une importance mineure sur les s-triazines (Walker et Crowford, 1968) et les phényl-urées (Khan

et Mazurkevich, 1974).

Tous ces mécanismes ne se déroulent pas simultanément. Néanmoins en fonction de la nature
des groupes fonctionnels de la substance active et de ’acidité du milieu, plusieurs de ces méca-
nismes peuvent avoir lieu en méme temps (Gevao et al., 2000). Par ailleurs, une forte adsorption

des pesticides ou de leur résidus ne suppose pas la formation des résidus non extractibles.

E Nature des résidus non extractibles

La nature des résidus non extractibles des pesticides n’est pas souvent bien connue méme
si quelques avancées ont été obtenues (Kaufman et al., 1976 ; Guth, 1996 ; Wais, 1996 ; Dec et
al., 1997b; Loiseau2001). Des résidus non extractibles d’atrazine ont pu étre identifiés comme
la molécule meére, ses métabolites mono-déalkylés, chlorés ou non (Khan et Ivarson, 1981) et de
Phydroxyatrazine (Capriel et al., 1985; Khan et Kacew, 1986 ; Khan et Behki, 1990 ; Loiseau
et al., 2000). D’un point de vue purement chimique, 'TUPAC considére que les fragments de
molécules de pesticides recyclées par voies métaboliques et conduisant & des produits naturels ne
doivent pas étre considérés comme des résidus non extractibles. Dans ces conditions, I’évaluation
de la radioactivité non extractible ne rend pas compte de I'importance réelle de ces résidus. Il
est donc nécessaire d’identifier la part de cette radioactivité revenant a la molécule mére et/ou

a ses métabolites (Bertin et Schiavon, 1989).
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Cependant, il est démontré dans plusieurs études que la molécule meére et ses métabolites
représentent une partie de la radioactivité non extractible (Golab et al., 1975; Helling et Kri-
vonak, 1978a). Khan et Hamilton (1980) indiquent que pour un sol traité & la prométryne et
aprés deux mois d’incubation, la molécule mére et ses métabolites déalkylés représentent 54% de
la radioactivité non extractible. L’atrazine et tous ses métabolites chlorés et hydroxylés peuvent
contracter des liaisons irréversibles avec le sol, mais le phénoméne serait moins important avec
I'hydroxyatrazine (Schiavon, 1988). Neuf ans aprés l'application au sol, Capriel et al. (1985) ont
montré que l'atrazine et ses dérivés hydroxylés sont les composés dominants au sein de la fraction

non extractible.

Il y a une relation entre la structure moléculaire du pesticide et les possibilités de formation des
résidus non extractibles. Les taux de résidus non extractibles formés aprés 'application d’une série
de chlorobenzénes dans des conditions proches de celles de plein champ sont corrélés négativement
avec le nombre d’atomes de chlore présents dans la molécule de pesticide (Scheunert et al., 1985).
Il y a aussi une relation entre la formation des résidus non extractibles et les applications répétées
de pesticides, en ce sens que la quantité de résidus non extractibles augmenterait dans le sol avec

le nombre d’applications de pesticide (Mittelstaedt et Fiithr, 1996).

Ainsi, certains pesticides se lient aux constituants du sol sans aucune transformation préalable,
alors que d’autres doivent subir une dégradation qui les conduit a une forme plus réactive. A
partir du parathion, la formation des résidus non extractibles serait conditionnée par sa dégrada-
tion biologique (Katan, 1976 ; Katan et Lichteinstein, 1977). Pour Venkateswarlu et Sethunathan
(1979), il y aurait une augmentation significative du taux de formation des résidus non extrac-

tibles dans des conditions favorables a ’hydrolyse du carbofuran en carbofuran-phénol.

F Localisation des résidus non extractibles

Différentes hypothéses sont avancées sur la nature des liaisons sols - pesticides, sur la stabilité
de ces liaisons et sur le role joué par différentes fractions humiques dans la formation des "résidus
lies" (Barriuso et al., 1994 ; Guth, 1996 ; Kopinke et al., 1996). Différentes distributions des résidus

non extractibles dans les fractions du sol ont été proposées (Katan, 1976 ; Lichtenstein et al.,
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1977 ; Helling et Krivonak, 1978a; Khan, 1982b; Capriel et al., 1985; Kopinke et al., 1996 ;
Guth, 1996 ; Reuter et Scheunert, 1996 ; Wais et al., 1996 ; Xie et al., 1997 ; Barriuso et al., 2000 ;
Loiseau, 2001).

L’utilisation des méthodes classiques d’extraction et de fractionnement de la matiére organique
permet a Helling et Krivonak (1978b) de préciser que la majeure partie (50 & 60%) des résidus
non extractibles issus de la dinitroaniline est associée aux fractions acides fulviques, sauf en
conditions anaérobies ou I’humine et les acides humiques constituent les fractions les plus riches
(46 et 40% respectivement). Lors de I'étude de la dégradation du fenitrothion, Spillner et al.
(1979) proposent que la majeure partie des résidus non extractibles se trouve localisée dans
les acides humiques, puis dans I'humine et enfin dans les acides fulviques. Pour Khan (1982b),
la distribution des résidus non extractibles, aprés une année d’observation d’un sol traité a la
prométryne, est décroissante des fractions humines, aux acides humiques et aux acides fulviques.
Pour Schiavon et al. (1977), c’est dans les acides fulviques que se forme la plus grande partie de
résidus non extractibles d’atrazine, et pour Capriel et al. (1985), ¢’est dans ’humine. Toutefois,
Iatrazine et ses dérivés mono-alkylés se fixent préférentiellement sur les acides fulviques, alors que
la déalkyl-atrazine se fixe, elle, sur les acides humiques et dans les fractions minérales (Capriel et
al., 1985). En fractionnant quatre sols contenant des résidus non extractibles de la 4C-atrazine,
Loiseau (2001) a montré que la majorité des résidus non extractibles se trouvait dans la fraction

granulométrique inférieure a 20 pm.

Le pouvoir d’une fraction de matiére organique d’un sol & former des résidus non extractibles
avec un pesticide varie au cours du temps (Schiavon et Soulas, 1983 ; Barriuso et Houot, 1996 ;
Barriuso et Koskinen, 1996), et dépend du produit considéré (Andreux et al., 1992). Quant
a la durée de vie supposée des résidus non extractibles, les études de Capriel et al. (1985)
indiquent une pérennité des résidus non extractibles sur une décade. D’autre part, Khan et
Saidak (1981) ont étudié un champ de mais ou 'atrazine a été appliquée pendant vingt ans a
des doses de 1,40 a 2,24 kg.ha'. L’analyse des échantillons de sol prélevés six et douze mois
aprés 'arrét de la derniére application a révélé la présence de résidus du produit et de ses dérivés
hydroxymonoalkylés. De méme, les pousses et les racines des plantes d’avoine cultivées dans
le méme champ contenaient de '’hydroxyatrazine et I'un de ses dérivés monodéalkylés, sous la

forme conjuguée. Ces résultats suggérent que les applications répétées d’atrazine conduisent a la
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persistance dans le sol de certains de ses produits de dégradation, principalement des analogues

hydroxylés (Mittelstaedt et Fiithr, 1996).

G - Libération des résidus non extractibles

L’existence d’une possibilité de libération des résidus non extractibles constitue une préoc-
cupation essentielle, tant du point de vue agronomique qu’environnementale. Les résidus non
extractibles pourraient étre libérés par des mécanismes physico-chimiques ou a travers des pro-
cessus biochimiques. Il semble que l'activité des microorganismes soit le premier facteur respon-
sable de la libération des résidus non extractibles. D’autres facteurs, tels que les changements
dans les pratiques agricoles et I'introduction de substances chimiques qui modifient la structure
des sols, peuvent aussi conduire a la libération des résidus non extractibles, soit directement, soit

par absorption par les plantes.

La libération des résidus non extractibles semble dépendre de processus différents suivant la
molécule mise en jeu et les conditions du milieu (Kopinke et al., 1996) ; Reuter et Scheunert,
1996 ; Thiele et Brummer, 1996 ; Wais et al., 1996). En effet, a l'intérieur de la fraction résidus
non extractibles coexiste une partie susceptible d’étre libérée par I'intervention de phénoménes
physiques et/ou biologiques. Pour Bertin (1989), le sol parait exercer un pouvoir épurateur qui
se décompose en deux phases : une premiére phase de stockage des résidus non extractibles aprés
traitement, suivie par l’élimination progressive des résidus non extractibles par minéralisation,

au méme titre que la matiére organique endogéne.

L’étude de la remobilisation et de la libération des résidus non extractibles nécessite l'extrac-
tion exhaustive de tous les résidus libres du sol. L’incubation de la prométryne pendant 22 j
a permis & Khan et Iverson (1981) de retrouver 27% de la radioactivité non extractible, dont
la moitié s’est avérée étre la molécule meére. Reuter et Scheunert (1996), en incubant pendant
12 semaines du C-isoproturon dans quatre sols et deux fractions différentes, constatent une
libération des résidus non extractibles; mais ils notent une diminution de la quantité de résidus
non extractibles libérés aprés humification de la paille de blé contenue dans ces sols, due a la

formation de liaisons irréversibles entre le pesticide et les sols.
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Il semble que les microorganismes soient susceptibles de rompre les liaisons établies entre le
pesticide et les constituants du sol (Liebich et al., 1999). Khan et Iverson (1982) constatent que la
nature de la population microbienne n’influe pas significativement sur la quantité des résidus non
extractibles libérés en sélectionnant et en incubant quatre souches différentes de microorganismes
spécifiques de la dégradation de la cellulose, des protéines, des lipides et de la lignine. Ce résultat
serait di au fait que les processus de libération impliqueraient un phénomeéne de co-métabolisme,
et/ou que les résidus non extractibles seraient inclus dans différentes matrices. D’autres études ont
démontré des possibilités de dégradation évidente de résidus de pesticides, suivie de la libération
des résidus non extractibles de pesticides. Khan et Bekhi (1990), en incubant avec une biomasse
spécifique (Pseudomonas) certains résidus d’atrazine, obtiennent la libération de 35% des résidus
non extractibles (atrazine, dééthylatrazine, déisopropylatrazine, hydroxyatrazine) en 80 j. Mais

les composés libérés sont soumis & des phénoménes chimiques et biologiques dégradatifs.

L’activité microbienne ne semble pas étre le seul facteur pouvant aboutir & la libération des
résidus non extractibles de pesticide. En effet, beaucoup d’auteurs ont montré que la stabilité des
résidus non extractibles était affectée par un grand nombre de facteurs. Pour certains, les rayons
U.V. pourraient provoquer une mobilisation des residus non extractibles. C’est ainsi qu’ apreés
une exposition de 216 h aux rayons U.V., 30% des résidus non extractibles de prométryne, dans
une suspension de sol, sont devenus extractibles par le méthanol (Khan, 1982a). En incubant les
résidus non extractibles avec une biomasse spécifique en conditions stériles aprés 80 7, on observe
un phénomene physique qui entraine la libération de 5% des résidus non extractibles, et qui est
attribuée a une modification de la structure du sol par des phénomeénes de dessication (Schiavon,
1980 ; Bernoux, 1991). Schiavon et Soulas (1983) observent que ce phénomeéne est particuliérement
marqué lorsque la radioactivité a pour origine le traitement du sol par deux métabolites déalkylés
de ’atrazine : la dééthyl-déisopropylatrazine et et la dééthylatrazine. Dans ce cas, la libération des
résidus non extractibles serait due & une modification de la configuration spatiale des composés
humiques & l'origine de ’emprisonnement des molécules de pesticides. L’étude de l'incidence
de la fertilisation et des modifications du pH du sol a aussi permis de mettre en évidence la
libération des résidus non extractibles. Dans les associations 3,4-dichloroaniline-humus traités au
NH4OH et aprés une incubation de 30 j, 11% des résidus non extractibles sont libérés (Saxena

et Bartha, 1983), preuve, selon les auteurs de cette étude, que la fertilisation azotée sous forme
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ammoniacale est susceptible d’aboutir & la mobilisation de quantités significatives de résidus non
extractibles d’aniline. Ce sont les formes ioniques NH, et N O3 qui libérent le plus de résidus
non extractibles, tandis que 'urée apparait sans effet lors de I’étude de trois sources d’azote sur la
libération des résidus non extractibles de prométryne (Khan, 1980). Yee et al., (1985), en étudiant
les conséquences de la modification du pH lors de la libération des résidus non extractibles de
prométryne, ont mis des échantillons d’un méme sol contenant des résidus non extractibles en
présence de solution tampon, & des pH compris entre 4 et 8. La radioactivité libérée varie entre
21 et 25% (en pourcentage du total non extractible) sauf a pH 5 ou elle ne dépasse pas 15%. La
prométryne représente 70% et ’hydroxyprométryne (30% du total), excepté a pH 5 ou la part

de chacun de ces deux produits est respectivement de 46 et 54%.

Ces résultats montrent que les changements de pH et les interactions ioniques peuvent déplacer
les résidus non extractibles, en modifiant la répartition des charges de la molécule de pesticide et
des polymeéres humiques. Ces résultats montrent également qu’un nombre important de facteurs
peuvent intervenir sur la libération des résidus non extractibles : activité microbienne, dessicca-
tion du sol, modification du pH, fertilisation, etc. Il reste donc & apprécier d’autres facteurs et
a définir leur role respectif, probablement variable en fonction du pesticide considéré (Bertin et

Schiavon, 1989).
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Chapitre 2

Matériels et Méthodes

A Sols et Pesticides

Trois sols agricoles ont été retenus. Ils proviennent des dispositifs expérimentaux suivis depuis
plusieurs années et dont ’historique cultural est connu. Le choix de ces sols a été fait en fonction
de leur comportement vis-a-vis de la dégradation de I’atrazine. En particulier, leur capacité ou non
a développer une activité spécifique conduisant a la minéralisation accélérée du noyau triazinique.
Deux sols bruns calciques limoneux avec des pH alcalins proviennent du domaine expérimental
de 'INRA, a Grignon (Département des Yvelines - 78). L’un, le sol GM, a été prélevé sur une
parcelle en monoculture de mais depuis 1973. Il présente une capacité de dégradation accélérée de
I'atrazine. L’autre, le sol GB, a été prélevé sur une parcelle voisine du sol GM, en monoculture
de blé depuis 1973 et ayant été souvent traitée avec lisoproturon mais sans développement
d’une activité biologique de dégradation accélérée de 'atrazine. Le troisiéme sol, NB, est un
sol brun acide limoneux provenant du dispositif expérimental de la Bouzulle (ENSAIA, Nancy,
Département de la Moselle - 54). Il a été prélevé sur une parcelle cultivé : monoculture de mais
de 1967 & 1988 traitée réguliéerement avec de l'atrazine ; rotation mais-blé-orge en 1987 et depuis
1988, rotation blé-orge avec traitement & l'isoproturon, mais sans plus recevoir d’atrazine. Les

principales propriétés de ces trois sols sont données dans le tableau 2.1.
Deux herbicides ont été retenus : I’atrazine [6-chloro- N2-éthyl- N*-isopropyl-1, 3, 5-triazine-2,

ar
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TAB. 2.1 — Caractéristiques des sols (horizon 0 - 20 ¢m)

Abréviation

Origine

Historique

pH

Argiles

limons

Sables

C’org

CaCOs3

(9-kg™")

GM

Grignon

Depuis 1973
monoculture
de mals et
atrazine

8,1

272

587

123

17

16

GB

Grignon

Depuis 1973
monoculture
de blé
sans atrazine
mais isoproturon

8,0

269

590

124

20

20

NB

Nancy-la

Bouzulle

Mais 1967-1988
(atrazine)
Rotation blé-orge
depuis 1988

5,8

257

509

216

14

(isoproturon)

4-diamine| et 'isoproturon [N-(isopropyl-4-phényl-N’) diméthylurée| (fig. 2.1). L’atrazine qui ap-
partient & la famille des s-triazines, est utilisée comme pesticide modéle de référence, caractérisée
par une faible réactivité chimique. L’isoproturon est étudié a titre comparatif et avec 'intérét
supplémentaire de présenter des voies de stabilisation supposées différentes de celles de ’atrazine.
En effet, une partie de résidus non extractibles provenant de I'isoproturon se forme au travers de
la réactivité chimique de ’aniline résultant de la premiére étape de dégradation de I’isoproturon.
Ces deux pesticides ont été choisis par leur signification agronomique et par des impacts envi-
ronnementaux constatés. Cependant, en raison de ces impacts, les restrictions (depuis 2001) de
I'utilisation de ’atrazine se sont transformées en une interdiction de son usage en France depuis

2004. Les principales caractéristiques de ces herbicides sont données dans le tableau 2.2.

Alrazine Isoproturon
(CHg4),CHN CI
4 1’ {CH3)2CH—®—NHCON(CH3)2
-
NHCH,C H,4

Fia. 2.1 — Structure moléculaire de l’atrazine et de ’isoproturon
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TAB. 2.2 — Caractéristiques des pesticides

Nom Atrazine Isoproturon
Famille Triazine  Urée substitutée
Masse molaire (g.mol * 215,7 206,29
Tension de vapeur (mPa a 20°C) 0,039 0,0033
Solubilité eau(mg.l=! a 20°C, pH=7) 33,0 65,0
pKa 1,7 -
logK o (25°C) 2,5 2,25

B Incubations en conditions controlées de laboratoire

Le dispositif d’incubation en conditions contrélées a été concu pour recevoir trois apports
successifs de '*C-pesticide chaque échantillons des sols GM, GB et NB selon le principe de la
figure 2.2. Il s’agit de dispositifs classiques d’incubation en microcosmes fermés statiques avec

du sol remanié et homogénéise (fig. 2.3).

Des solutions aqueuses des deux substances actives marquées radio-isotopiquement au *C
sur leur noyau aromatiques respectifs (triazine et phényle) ont été préparées. Deux solution non
radioactives sont d’abord apprétées avec 30 mg d’atrazine (pureté : 94,7%, Sigma) et d’isopro-
turon (pureté > 99%, Sigma) additionnés a 1000 ml d’eau (MilliQ-Millipore), puis ’ensemble
est agité pendant 2 h. Les solutions obtenues sont stockées & 4°C, puis filtrées sous vide a
0,45um (filtre HV Millipore Durapore®). Les concentrations des deux solutions (13,57 mg.l !
et 18,69 mg.l~!, respectivement) sont vérifiées par spectroscopie U.V. (appareil Lamda 5, Perkin-
Elmer). Par la suite, deux solutions radioactives d’atrazine et d’isproturon sont préparées a par-
tir des sources dont les activités spécifiques sont respectivement de 910 x 10> GBg.mol™! et de
558.7 x 103 G Bg.mol~" ; leurs concentrations (6,43 mg.[™! et 1,31 mg.I~! respectivement) sont
mesurées par spectroscopie U.V. (appareil Lamda 5, Perkin-Elmer). L’addition de 0,9 ml et de
0,5 ml de chacune de ces solutions radioactives, respectivement d’atrazine et d’isoproturon, a
250 ml de chaque solution non radioactive précédemment préparée a permis d’obtenir une so-
lution finale de 4C-atrazine et de C-isoproturon d’une concentration de 20 mg.l= !, dosée a
16,67.10% Bq.ml~!, leur pureté (9640, 5 et 9940, 5%, respectivement pour l’atrazine et Iisopro-
turon) étant vérifiée par analyse chromatographie en phase liquide (chaine chromatographique

Waters équipée d’un passeur d’échantillons, d’une colonne Nova — PackCig (4,6 x 250 mm) et
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d’une double détection en ligne, barrette de diodes et radioactivité en flux continue (Radiomatic

Flo-One A-500, Packard)).

Concentration du . 3éme
pesticide 2! ) Application
) Applicaion
1€
Application
\
\
AY
\
._... .
.,
. ~
‘o
\ ..... ‘..
----- S -
\ ..............
0 60 120 180 240 300 Temps (jours)

FiGc. 2.2 — Schéma du principe pour la mise en place des expérimentations avec des applications
répétées de pesticides en conditions contrélées de laboratoire.

Bocal a fermeture
étanche

I Pilulier de
Pilulier de 20 ml de 10 ml H;O

NaOH 05 M

20 g de sol
+

pesticide

Fi1G. 2.3 — Dispositif d’incubation des pesticide en microcosmes

Les sols, prélevés sur les différents sites en février 2002, sont séchés a I’air pendant quatre jours
et tamisés a 5 mm. L’équivalent de 20 g de sol sec par échantillon est mis dans un pilulier en
verre, lui-méme introduit dans un bocal a fermeture étanche de 500 ml. On y ajoute 0,5 ml de la
solution aqueuse de '*C-atrazine ou de *C-isoproturon précédemment préparée. L’addition d'un
supplément d’eau ultra-pure (MilliQ-Millipore) permet d’ajuster la teneur en eau des échantillons
a une humidité équivalente a 85% de leur capacité de rétention en eau. On introduit dans chaque
bocal deux piluliers, 'un contenant 10 ml d’eau afin de maintenir constante ’humidité relative,

et I'autre contenant 2 ml d’une solution NaOH 0,5 M pour piéger le *C — COy dégagé. Les
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bocaux sont hermétiquement fermés et mis en incubation dans 'obscurité a une température
de 28 £0,5°C. Trois répétitions sont effectuées pour chaque échantillon et pour chaque pas de
temps. Avec trois sols, deux pesticides et trois répétitions par échantillon de sol, nous avons
incubé, pour une premiére application de pesticide, 3 x 3 x 7 = 63 échantillons par pesticide,
pour la 2%t la 3°applications de pesticide, 2 x (3 x 3 x 6) = 108 échantillons par pesticide. Ces
échantillons sont répartis en trois séries (1, 2 et 3) par substance active en fonction du nombre
d’applications. Dans chaque série, I’herbicide est apporté 60 5 aprés 'application précédente. La
durée d’incubation de chaque série aprés Iapplication du pesticide est de 180 j (fig. 2.2). De
cette maniére, le série 1 a été incubée pendant 180 j, la série 2, pendant 240 j correspondant &
60 j (apres le 1°"apport de pesticide) + 180 j (avec le 2°apport) ; et la 3°série, pendant 300 j :

60 j (aprés le 1°*apport) + 60 j (aprés le 2°apport) + 180 j (apres le 3%apport).

C Expérimentation en conditions naturelles & I’aide des colonnes

de sols

L’expérimentation en conditions naturelles a été faite en utilisant des dispositifs de type
"micro-lysimétre" et "mini-lysimétre" placés en conditions d’extérieur. Le dispositif de type
"micro-lysimétre", consiste en colonnes de sol de petite taille remplies avec du sol remanié et
homogénéisé, prélevé directement sur le terrain, a Grignon. Ces dispositifs permettent la mise
en évidence de 'effet des conditions climatiques, par comparaison des résultats obtenus sur les
micro-lysimeétres des mémes sols placés a Grignon et & Vandceeuvre-1és- Nancy (Nancy). Dans les
dispositifs de type "mini-lysimétre", il s’agit d’utiliser des colonnes plus longues de sols échan-

tillonnés de la méme maniére qu’avec les micro-lysimétres.

Les sites d’expérimentation se trouvent en plein air, sur des plateaux confinés dans des zones
ou toute pollution secondaire des sols dans les colonnes est & exclure. Les dispositifs d’incubations
placés en conditions d’extérieur ont été concus pour suivre les effets des applications répétées
sur la dégradation de l'atrazine dans les profils de différents sols sur une période de plusieurs
années. Mais compte tenu des dates de mise en place, & Grignon, quatre séries d’extractions (1,

3, 6 et 12 mois) ont été réalisées dans les micro-lysimétres de sols durant les douze premiers
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mois des incubations effectuées aprés la premiére application de *C-atrazine, et une seule série
d’extractions a été réalisée 3 mois aprés la deuxiéme application. Dans les grandes colonnes,
on n’a pu faire qu'une seule série d’extractions aprés 12 mois d’incubation. A Nancy, les sols
des micro-lysimeétres ont recu trois applications successives d’atrazine & 12 mois d’intervalle, les
extractions ayant été réalisées a 1, 3, 6, 12 mois aprés la premiére application, et a 3, 6 et 12 mois
aprés les deuxiéme et troisiéme applications. Le nombre et la taille des dispositifs ont été calculés
pour permettre de récupérer des échantillons prériodiquement. Les percolats des lysimétres sont
récupérés et analysés, et des lysimétres sont prélevés périodiquement. Les résidus restant dans les
sols sont analysés en appliquant le méme protocole que dans le cas des incubations en conditions
contrdlées de laboratoire (voir B). Les lysimétres installés & Nancy ont été gérés et analysés par

le laboratoire INRA-ESATIA "Sols et Environnement" (M. Schiavon).

C1 - Types de colonnes

Deux séries de colonnes ont été fabriquées, constituées de tube en PVC d’un diamétre inté-
rieur de 10 ¢m ; la hauteur est de 27 em (micro-lysimeétres) et de 49 ¢m (mini-lysimeétres). Leur
remplissage se fait en deux étapes. Préalablement, les vingt premiers centimétres de la couche
labourée de chaque parcelle sont décapés et mis de coté. Ensuite, les tubes en PVC sont enfoncés
sous pression jusqu’a une profondeur permettant le prélévement de 5 ¢m (micro-lysimétres) ou
de 27 ¢m (mini-lysimétres) de sol tassé correspondant a la semelle de labour. Ce sol tassé se
retrouve a la base de chaque colonne et constitue un "bouchon" naturel, évitant les pertes de
terre (fig. 2.4). Ensuite, sur les 22 ¢m de leur partie supérieure, les deux types de colonnes sont
remplies avec 2700 g de terre des horizons labourés des trois sols (GM, GB et NB) préalablement

séchés a l'air et homogénéisés par tamisage & 5 mm.

Le dispositif d’incubation des colonnes est constitué de caissons en bois percés a la base
de trous circulaires oli sont introduits des entonnoirs pour la récupération des percolats des
lysimeétres (fig. 2.5). Afin d’éviter le colmatage, chaque entonnoir est rempli de cailloutis avant
d’étre relié a la base de la colonne. Une fois les lysimétres mis en place, I'intérieur des caissons

est entierement rempli d’une terre qui joue le role d’isolation thermique.
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Colo BRI
e Planchette
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Bouchon

Fia. 2.4 — Préparation des colonnes et prélévement de la partie inférieure correspondant a la
semelle de labour

Dispositif lysimétrique

Lysimeétres
ou

) i colonnes de sol
Caisson en hois

Flacons de
récupération des
percolats

Fia. 2.5 — Caisson contenant l’ensemble des lysimétre pour un méme sol. Les caissons sont
remplis de terre entre les lysimétres pour les isoler thermiquement et assurer la stabilité de leur
position verticale.

Sur une surface de 78,54 ¢m? équivalent a la surface de base de chaque colonne, on applique
une dose de 10 pg.cm? (1 kg.ha™') d’atrazine par lysimétre, représentant 785, 4ug d'une solu-
tion d’atrazine uniformément marquée au '*C sur le noyau triazinique, et une radioactivité de
2,03.105 Bq/lysimétre issue d'une source meére de 3,86.10710 g.Bg~! d’activité spécifique. L’ap-

port de la solution de '*C-atrazine (pureté 96%) sur chaque lysimétre se fait avec 5 ml de métha-
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nol, représentant une concentration de 157,08 pg.ml~! de *C-atrazine ou 40,7.10%> Bg.ml~".

Colonne en PYVC X
10x27 ou 10 x49 cm +— Echantillon de sol

(22 cm)

Semelle de lahour

&—/(carotte deSou27cm)

Entonnoir
+

cailloutis

Flacon collecteur en verre

Percoltas

FiG. 2.6 — Incubation de lysimétre en conditions "d’extérieur”

Les lysimeétres ont été placés en conditions extérieures et soumis aux aléas climatiques propres
a Grignon et & Vandeeuvre-lés-Nancy. Ils y ont été mis en conditions naturelles et ont été sui-
vis pendant 14 mois pour s’assurer de 'homogénéité de leur fonctionnement hydrodynamique.
L’ensemble des colonnes les plus homogenes, d’'un point de vue des volumes percolés, a été re-
tenu pour recevoir les applications de " C-atrazine. Les volumes de percolation et les paramétres
climatiques (humidité, température et potentiel de I’eau dans les colonnes) ont été réguliére-
ment suivis. Le nombre de colonnes est prévu pour permettre trois applications répétées, tout
en sacrifiant périodiquement les colonnes pour analyser les résidus d’atrazine. La disposition des
colonnes dans les caissons et les dates d’application de la matiére active sont décrites dans le

tableau 2.3.

C2 - Mesures des variations des paramétres climatiques

Deux mini-lysimétres dans leurs caissons respectifs et contenant les échantillons des sols GM
et NB sont instrumentalisés pour pouvoir acquérir des informations quantifiées précises sur leur
fonctionnement physique. Ces lysimétres sont équipés de trois types de capteurs pour mesurer

les variations journaliéres de trois paramétres physiques a l'intérieur des colonnes (fig. 2.7). Pour
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TAB. 2.3 — Résumé du dispositif "colonnes” en conditions naturelles

Echantillon Origine Historique Nombre de Date de
de sol du sol culturale colonnes 1"¢application
Micro-lysimétres (27 x 10 c¢m)

GM Grignon Monoculture mais 24 29/04/02
GB Grignon Monoculture blé 24 29/04/02
Mini-lysimétres (49 x 10 ¢m)

Echantillon Origine Historique Nombre de Date de
de sol du sol culturale colonnes 1€application
GM Grignon Monoculture ma’is 4 18/06,/02
GB Grignon Monoculture blé 4 18/06/02
NB Nancy-Bouzulle Jachére 5 18/06,/02

45

les mesures des variations d’humidité trois sondes TDR & 3 électrodes de 8 ¢m chacune sont

enfoncées horizontalement dans les colonnes & 10, 25 et 45 ¢m de la base de la colonne, les mesures

proprement dites se faisant & ’aide d’un appareil ATRAZE. Les températures ont été mesurées

tous les jours, a raison d’une mesure par heure pendant 24 h, et enregistrées automatiquement

dans la centrale d’acquisition. Trois sondes & température (thermocouples) a une électrode sont

enfoncées horizontalement & l'intérieur de la méme colonne a 2,5, 24 et 47,5 ¢cm. Pour les mesure

des variations de potentiel d’eau, 4 cannes tensiométriques souples & céramique de type SMS

terminées chacune par une bougie poreuse de 2,5 ¢m de longueur, reliées & un manomeétre a

mercure sont enfoncées horizontalement dans la colonne & 5; 17,5; 32,5 et 45,5 ¢m. L’ensemble

des capteurs est relié a une mini centrale d’acquisition de données. Le suivi régulier des capteurs

a permis de caractériser le comportement des sols durant toute la période d’incubation.

Colonne de sol

Thermocouples

ey

Tensiometres
{cannes en céramigque)

Sondes TDR

Fia. 2.7 — Schéma de Uéquipement des lysimétres avec les capteurs de pression par sondes ten-
stométriques, de teneur en eau par sondes TDR et de température par thermocouples.
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C3 - Prélévement et traitement des colonnes

Les lysimétres sont prélevés périodiquement et I’évolution de la radioactivité provenant de
I'atrazine dans chaque lysimétre est suivie dans le temps et dans chaque couche de sol : pour les
micro-lysimeétres, & 0 — 5, 5 — 10, 10 — 15, 15 — 20 ¢m et dans les 5 ¢m du sol tassé & la base de
la colonne; et pour les mini-lysimétres, & 0 — 5, 5 — 10, 10 — 15, 15 — 20 ¢m et dans les 27 cm
du sol tassé & la base des colonnes, avec un découpage en trois sous-couches : 0 — 9, 9 — 18, et
18 — 27 em. Des extractions des résidus d’atrazine sont pratiquées dans chaque couche. Dans le
cas des micro-lysimétres, les temps de prélévement aprés la premiére application de '*C-atrazine
sont a 1, 3, 6, 12 (18, 24, 30 et 36 mois, page 41); aprés la deuxiéme application, a 3 (15 mois
de durée totale, dont 12 mois d’incubation relative a la 1"application et 3 mois d’incubation
apres la 2°application), 6 (18 mois ou 12 + 6), 12 (24 mois ou 12 + 12), 18 (30 mois ou 12
+ 18), 24 (36 mois ou 12 + 24); et aprés la troisiéme application & 27 mois (24 mois aprés la
1"°+ 3 mois apres la 3°), 30 (24 + 6 mois) et 36 mois (24 + 12). Dans le cas des mini-lysimeétres,
I'intervalle de temps d’extraction des résidus est de 12 mois aprés chaque application de pesticide.
Dans chaque colonne, la deuxiéme et la troisiéme applications d’atrazine interviennent 12 mois
aprés l'application précédente. Pour chaque couche, trois aliquotes équivalente a 20 g de sol sec
chacune sont prélévées pour subir le méme protocole d’extraction par agitation et d’analyse que

celui décrit pour les échantillons incubés en conditions contrélées de laboratoire (voir D2).

D Analyses des échantillons

D1 - Résidus minéralisés

La minéralisation de I'atrazine et de I'isoproturon est suivie dans les seuls dispositifs placés
en conditions contrdlées de laboratoire. Dans chaque série des incubations, des piluliers enfermés
dans les dispositifs respirométriques et contenant NaOH 0,5 M, piéges a “C — CO, dégageé
(fig. 2.3), sont périodiquement remplacés, & 3 et 7 j puis tous les 14 jours apres I'application du
pesticide. Aprés y avoir ajouté 10 ml de liquide scintillant (Ultima Gold - Packard), la radio-

activité dans chaque pilulier est mesurée au compteur a scintillation liquide (TriCarb 2100TR -
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Packard).

D2 - Extractions des résidus de pesticides

Au cours des incubations et du prélévement des colonnes, les résidus d’atrazine et d’isopro-
turon non minéralisés, sont extraits successivement & ’eau et au méthanol. Lors des expériences
en conditions controlées de laboratoire, les extractions des résidus se font & 0, 7, 14, 28, 60, 120,
et 180 57 aprés l'application de pesticide, pour la série 1. Pour les séries 2 et 3, les extractions des
résidus se font a 7, 14, 28, 60, 120 et 180 ;5 aprés la deuxiéme et la troisiéme applications des
pesticides. Dans les dispositifs lysimétriques, les extractions sont réalisées dans chaque colonne

et dans chaque couche précédemment définie (voir C3).

Les extractions se réalisent une premiére fois par agitation dans I’eau (CaCly, 1072 M), puis
trois fois dans du méthanol. Pour ce faire, dans un tube a centrifuger en verre de 250 ml, on
introduit 20 g de sol incubé puis 60 ml de la solution aqueuse ou de méthanol. Le rapport
sol/extractant - 1/3 m/v - est gardé constant. L’ensemble est agité par retournement a 20 +2°C
pendant 16 A pour 'extraction aqueuse, puis pendant 5 h pour les extractions au méthanol.
Apres chaque extraction, les extraits sont récupérés par centrifugation a 9000 g pendant 20 min
(centrifugeuse Sorvall® Evolution RC). La radioactivité extraite est mesurée par scintillation
en milieu liquide sur des aliquotes de 0,5 ml a I'aide du compteur TriCarb 2100 TR Packard,

utilisant 4 ml de 'Ultima Gold XR (Packard) comme liquide scintillant.

Les percolats issus des colonnes sont recueillis dans les flacons de récupération en verre de
500 ml lorsqu’il y a suffisamment de précipitations. Leur radioactivité est mesurée par scintillation

en milieu liquide dans les mémes conditions que les extraits aqueux ou méthanoliques.

D3 - Analyses chromatographiques

Les percolats issus des colonnes, les extraits aqueux et méthanoliques sont analysés en chro-
matographie liquide (CLHP). Avant I’analyse CLHP, les extraits aqueux sont concentrés par ex-

traction liquide/solide a 1’aide des cartouches ENV* (IST Isolute®) de 3 ml, selon la méthode
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mise au point par Loiseau (2001). Les extraits méthanoliques, pour leur part, sont concentrés
par évaporation sous vide jusqu’a un volume de 3 ml. Une aliquote de 0,5 ml de cette solution
est prélevée, puis filtrée a 0,45 pm (filtres seringue en nylon, MSI Westbow pour les extraits de

¢ — atrazine, filtres seringue en cellulose, Alltech pour le *C-isoproturon).

TAB. 2.4 — Gradient d’élution utilisé lors des analyses CLHP des résidus d’atrazine

Temps d’élution (min)
0o 1 8 12 30
Solvant (%)
A : HyO : 100%, SDS 5.1073 M 100 62 60 40 0
B : HyO/MeOH : 10/90, SDS 5103 M 0 38 40 60 100

TAB. 2.5 — Gradient d’élution utilisé lors des analyses HPLC des résidus d’isoproturon

Temps d’élution (min)
0 4 7 12 17 20 35

Solvant (%)
A : HyO/MeOH : 50/50 100 80 65 50 40 30 0
D : MeOH : 100% 0 20 35 50 60 70 100

L’analyse chromatographique s’effectue avec une chaine chromatographique Waters équipée
d’un passeur d’échantillons, d’une colonne Nova-Pack Cig (4,6 x 250 mm) et d’une double dé-
tection en ligne, barrette de diodes et radioactivité en flux continu (Radiomatic Flo-one A-500
Packard). Pour les résidus d’atrazine, une chromatographie en paire d’ions est réalisée, utilisant
des solvants eau-méthanol acidifiés & un pH ajusté a 2,8 a l'aide de HCI, avec du dodécylsul-
fate de sodium (SDS) comme réactif d’apariement d’ions. La phase mobile utilisée consiste en
un gradient d’un solvant A constitué¢ d’une solution aqueuse de SDS 5.1072 M et d’un sol-
vant B constitué d’une solution eau/méthanol 10/90 additionnée de SDS 5.10~3 M. Pour les
résidus d’isoproturon, la chromatographie est réalisée en utilisant une phase mobile constituée
d’un solvant A constitué d’une solution eau/méthanol 50/50, et d’un solvant B constitué de
méthanol pur. Les gradients utilisés sont indiqués dans les tableaux 2.4 et 2.5 pour 'atrazine
et l'isoproturon, respectivement. Des standards analytiques d’atrazine et d’isoproturon et leurs
principaux métabolites sont utilisés pour l'identification chromatographique des extraits ana-
lysés. Ainsi, I’ensemble des extraits, de méme que tous les percolats issus des colonnes ont été
analysés pour rechercher d'une part, 'atrazine (ATRA) et sept de ses métabolites : le dééthyldéi-

sopropylatrazine (DEDIA), le déisopropylatrazine (DIA), le dééthylatrazine (DEA), I’hydroxy-
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atrazine (HO-ATRA), 'hydroxydééthylatrazine (OH-DEA), I'hydroxydééthyldéisopropylatrazine
(HO-DEDIA) et I'hydroxydéisopropyleatrazine (OH-DIA) ; et d’autre part I'isoproturon (IPU) et
ses deux métabolites, le monodiméthyl-isoproturon (IPU-MONODEMETHYL) et dideméthyl-
isoproturon (IPU-DIDEMETHYL).

D4 - Quantification des résidus non extractibles

Les résidus de pesticides non extractibles sont quantifiés par dosage de la radioactivité restant
dans les sols aprés extraction. Les culots d’extraction, contenant les sols avec les résidus des
pesticides non extractibles, sont séchés & température ambiante sous une hotte pendant 5 j.
Leur teneur en radioactivité est mesurée sur des aliquotes de 200 mg finement broyés dans un
mortier en agate, aprés combustion a I’aide d’un Sample Oxidizer Packard Model 307. Au moins
3 aliquotes sont analysées pour chaque échantillon. Le "*CO, dégagé est piégé par une solution de

Carbosorb (Packard), puis mélangé & du Permafluor (Packard) utilisé comme liquide scintillant.

D5 - Mesure de la radioactivité incorporée dans la biomasse microbienne des

sols

La radioactivité incorporée dans la biomasse microbienne a été mesurée a la fin de chacune
des trois séries d’incubations en laboratoire ; I'extraction de la radioactivité incorporée dans la
biomasse étant réalisée en méme temps que ’extraction des derniers échantillons de chaque série,
4180, 240 et 300 j. Cette extraction est réalisée tous les six mois en ce qui concerne les incubations
dans les lysimétres. La radioactivité incorporée dans la biomasse microbienne a été mesurée en
adaptant la méthode de fumigation - extraction couramment utilisée pour la mesure du carbone
et de Pazote de la biomasse microbienne des sols (Wu et al., 1990 ; Chaussod et al., 1988 ; Vance
et al., 1987). La technique de fumigation est basée sur la lyse des cellules microbiennes par
fumigation avec des vapeurs de chloroforme. Celle-ci lyse les parois des microorganismes et rend
hydrosoluble une partie des constituants cytoplasmiques. L’augmentation de la teneur en *C des
extraits aqueux (K950, 0,5 M) aprés fumigation renseigne sur 'importance de 'incorporation

du 'C dans la biomasse. Les sols, issus des incubations ou des couches des lysimétres, sont
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soumis pendant 16 A & une fumigation dans une enceinte dont ’atmosphére est saturée par du
chloroforme. Aprés fumigation, le chloroforme est éliminé de I’enceinte par aspiration maintenant
I’enceinte sous un vide poussé. Les échantillons sont récupérés et extraits avec 100 ml d’une
solution aqueuse de K9S0, 0,5 M. La mesure du "C des extraits aqueux K250, 0,5 M se
fait par scintillation en milieu liquide dans les mémes conditions qu’avec les extraits aqueux et
méthanoliques. L’estimation de la radioactivité incorporée dans la biomasse microbienne se fait
a partir de la différence de la radioactivité extraite au K9SOs 0,5 M dans les échantillons de sol

fumigés au chloroforme et non fumigés. Trois répétitions sont réalisées pour chaque échantillon.

E Traitement des données

Tous les résultats obtenus sur des aliquotes sont exprimés par rapport a la quantité totale de
chaque échantillon. Ils sont exprimés, soit en pourcentage de la quantité totale de radioactivité
appliquée (en % 1), soit en masse-équivalent de pesticide par gramme de sol (ug eq.g~! de sol),
en tenant compte de 'activité spécifique de la substance active initialement appliquée. Toutes les
mesures sont effectuées avec au moins trois répétitions, les moyennes, écart-types et coefficients

de variation sont calculés sous Excel.



Chapitre 3

Devenir dans les sols de ’atrazine et de
I’isoproturon lors des applications
répétées de pesticides en conditions de

laboratoire

A Introduction

De maniére générale, la premiére étape régissant le devenir d’un pesticide dans le sol est ’ad-
sorption qui a pour conséquence le partage du produit entre la solution du sol et la phase solide.
Les quantités de produits adsorbées et celles présentes dans la solution de sol sont conditionnées
par la solubilté dans I’eau de la molécule et par les caractéristiques de la rétention de la matiére
active par les constituants du sol (Yaron, 1989 ; Calvet, 1989). La dissipation des polluants est
reliée & leur disponibilé dans le sol, qui elle méme est liée & la présence de la molécule dans
la solution de sol (Calvet, 1989). Le polluant sera alors dit disponible ou biodisponible s’il est
présent dans la phase liquide ou potentiellement disponible s’il se retrouve dans la phase so-
lide. Cette disponibilité régit, d’'une part l'efficacité phytosanitaire de la molécule ; mais, d’autre

part, sa dégradation par les microorganismes du sol, et son transfert vers les eaux de surface et

1
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souterraines. Ainsi, assimiler la disponibilité d’un pesticide a sa présence dans la solution sol,
c’est conditionner la disponibilté de ce pesticide par sa rétention dans le sol. Cette rétention est
responsable de la diminution de la disponibilté et elle résulte de différents phénoménes plus ou
moins réversibles, impliquant des interactions entre le pesticide et les constituants organiques et

minéraux du sol (Barriuso, 1994).

La dissipation des pesticides peut étre évaluée par des techniques d’extraction. En effet, I'ex-
traction constitue une étape préliminaire pour pouvoir identifier et doser les résidus de pesticides
liés avec le sol. Elle peut également renseigner sur ’état des pesticides dans le sol. Par exemple,
certaines procédures d’extraction peuvent permettre d’estimer une fraction disponible ou biodis-
ponible, potentiellement disponible ou non disponible. En conséquence, des estimations directes
de la disponibilté sont réalisables en reliant ’extractibilité des résidus de pesticides avec leur
susceptibilité & passer ou a se trouver dans la solution de sol. C’est ainsi que les résidus de pesti-
cides extractibles par des solutions aqueuses seront considérés comme facilement disponibles et
les résidus extractibles par des solvants organiques tels que le méthanol seront considérés comme
potentiellement disponibles. Ceux des résidus qui ne font partie, ni de I'une ou 'autre catégorie,

sont classés non extractibles ou "résidus liés".

Les objectifs de ce chapitre sont ¢ d’estimer directement 1’évolution de la disponibilité des
pesticides; i de déterminer la nature chimique des résidus extraits par chromatographie, tout en
reliant la baisse de leur disponibilité aux cinétiques de dissipation des pesticides ou de dégrada-
tion de leurs résidus; et 41¢ de modéliser les cinétiques caractérisant I’évolution de la disponibilité
afin d’en obtenir les paramétres descriptifs. La démarche expérimentale consiste & effectuer trois
applications répétées de deux pesticides, ’atrazine et l'isoproturon, dont les noyaux, triazinique
et phényle, respectifs sont marqués au 4 C, sur trois sols incubés en conditions controlées de
laboratoire. L’extraction des résidus de pesticides a I'’eau et au méthanol permet d’estimer les
cinétiques d’évolution des résidus extractibles dans les différents sols. Le piégeage et la quan-
tification du CO, dégagé au cours de la minéralisation des pesticides permettent de suivre
I’évolution de la part des pesticides totalement dégradée ou minéralisée ; I’analyse de la nature
chimique des résidus extraits par chromatographie permet, d'une part de comparer le profil mé-
tabolique en fonction de Iextractant, du sol ou du nombre d’applications de pesticide ; et d’autre

part, d’étudier les modifications éventuellement dues aux applications répétées. Dans le méme
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temps, la stabilisation des residus de pesticides sous forme de résidus non extractibles est étudiée,

ainsi que la quantité de ces résidus liés éventuellement remobilisables ou libérés.

B Extractibilité des pesticides et estimation des cinétiques de

dégradation en conditions controélées de laboratoire

B1 - Evolution de la disponibilité des résidus de pesticides hydrosolubles au

cours des incubations

L’évolution des résidus hydrosolubles lors d'une seule application de 4C-atrazine et de *C-
isoproturon est donnée a travers les cinétiques représentées dans la figure 3.1. On observe que dans
le sol GM, les taux de résidus hydrosolubles d’atrazine diminuent trés rapidement avec le temps
apreés la premiére application : initialement 64% de la radioactivité appliquée est hydrosoluble,
mais elle ne représente plus que 8% apres 7 j. Dans les autres sols GB et NB, les taux de résidus
hydrosolubles d’atrazine diminuent moins rapidement avec le temps, en particulier dans le sol
GB. A la fin des incubations, 13 et 2% de la radioactivité initiale restent hydrosoluble dans les
sols GB et NB, respectivement. En ce qui concerne l'isoproturon, le comportement des résidus
hydrosolubles dans les trois sols est trés proche aprés la premiére application, avec une diminution
rapide en début d’incubation et un taux similaire autour de 2% de la radioactivité initiale en fin
d’incubation.

Atrazine Isoproturon

-O-GM-ATRA1 -@-GB-ATRA1 —~—NB-ATRA1 -0~ GM-IPU1 -@-GB-IPU1 ——NB-IPU1

Radioactivité hydrosoluble (%'‘C appliqué)
Radioactivité hydrosoluble (%'*C appliqué)

100 150

Temps (jours)

T T T
0 50 100 150

Temps (jours)

FiG. 3.1 — Evolution des résidus hydrosolubles aprés la premiére application d’atrazine et d’isopro-
tuon dans les sols GM, GB et NB (les résultats sont exprimés en pourcentage de la radioactivité
initiale appliquée - les barres d’erreurs correspondent a l’écart-type des valeurs mesurées).
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FiG. 3.2 — Evolution des résidus hydrosolubles au cours des trois applications répétées d’atrazine
et d’isoproturon dans les sols GM, GB et NB (la radioactivité hydrosoluble est exprimée en masse
équivalent de pesticide en fonction de l'activité spécifique du pesticide apporté - les indices 1, 2
et 3 désignent les 1™, 2%et 3%applications - les barres d’erreurs correspondent a [’écart-type des

valeurs mesurées).

Lors des applications répétées d’atrazine, ’évolution des résidus hydrosolubles dépend du sol

considére (fig. 3.2). Dans le sol GM, les résidus hydrosolubles d’atrazine continuent & disparaitre

rapidement. Dans les sosl GB et NB, la disparition des résidus hydrosolubles est moins rapide, les

taux étant plus élevés en fin d’incubation dans le sol GB que dans le sol NB, d’une part ; d’autre

part, il y a une augmentation relative des taux de résidus hydrosolubles en fin d’incubation avec

le nombre d’applications d’atrazine. Mais dans chaque sol et pour chaque application d’atrazine,
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les cinétiques d’évolution des résidus hydrosubles d’atrazine sont semlables. En revanche, dans le
cas des applications répétées d’isoproturon, I’évolution des résidus hydrosolubles est relativement
affectée par le nombre d’applications dans le cas des sols GM et NB ; par contre pour le sol GB,
la plupart des résidus hydrosolubles disparait au cours des deux premiéres semaines d’incubation

aprés la deuxiéme et la troisiéme applications.

B2 - Evolution des concentrations des résidus extraits au méthanol au cours

des incubations

Apreés la premiére application d’atrazine et d’isoproturon dans les trois sols, 1’évolution des
concentrations des résidus extraits au méthanol (fig. 3.3) rappelle les cinétiques des résidus
hydrosolubles. Une diminution rapide des concentrations pendant le premier mois d’incubation
est observée. Pour ’atrazine, les taux de résidus méthanoliques les plus élevés sont retrouvés dans
le sol GB. Pour ’isoproturon & la fin des incubations, les taux de résidus extraits au méthanol
sont trés faibles, sans différence significative entre les trois sols (entre 5 et 1% de la radioactivité
initiale).

Atrazine Isoproturon

~O—-GM-ATRA1 -@-GB-ATRA1 ——NB-ATRA1 -O-GM-IPU1 -~ GB-IPU1 —A—NB-IPU1

Résidus méthanoliques (%'*c appliqué)
Résidus méthanoliques (%'“C appliqué)

0 50 100 150 0 50 100 150

Temps (ours) Temps (jours)

FiG. 3.3 — Evolution des résidus extraits au méthanol aprés la premicre application d’atrazine
et d’isoprotuon dans les sols GM, GB et NB (les résultats sont exprimés en pourcentage de
la radioactivité initiale appliquée - les barres d’erreurs correspondent a [’écart-type des valeurs
mesurées).

Les applications répétées des deux herbicides tendent & induire la disparition rapide disparition
des résidus méthanoliques pendant les phases initiales des incubations (fig. 3.4). Pour I'atrazine,

les variations des vitesses de dégradation vont dans le méme sens que celles observées pour les
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FiG. 3.4 — Evolution des résidus extraits au méthanol au cours des trois applications répétées
d’atrazine et d’isoproturon dans les sols GM, GB et NB (la radioactivité hydrosoluble est exprimée
en masse équivalent de pesticide en fonction de activité spécifique du pesticide apporté - les
indices 1, 2 et 3 désignent les 1™, 2%et 3%applications - les barres d’erreurs correspondent a
lécart-type des valeurs mesurées).

résidus hydrosolubles. Dans les phases initiales des incubations, les résidus méthanoliques repré-
sentent des proportions plus faibles que les résidus hydrosolubles. L’amplitude des variations des
proportions des résidus méthanoliques au cours des incubations est moins prononcée que celle des
résidus hydrosolubles. On observe une préservation plus importante des proportions des résidus

extractibles tout le long des incubations dans le sol GB. Pour Iisoproturon, 1’évolution des rési-
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dus extraits au méthanol dépend du nombre d’applications dans les trois sols; les taux de résidus

extraits augmentant avec le nombre d’applications pour des durées d’incubation équivalente.

B3 - Nature chimique des résidus extraits

Les résultats des analyses chromatographiques des extraits hydrosolubles et méthanoliques
sont présentés dans les figures 3.5, 3.6 et 3.7 pour ’atrazine et dans les figures 3.8, 3.9 et 3.10

pour I'isoproturon.

1 - Analyse des résidus d’atrazine :
Dans le sol GM (fig. 3.5), la proportion d’atrazine dans les résidus hydrosolubles diminue entre
0 et 14 5 d’incubation, temps au-dela duquel on ne retrouve plus de l’atrazine dans les ex-
traits aqueux. La proportion de dérivés déalkylés (DEDIA, DIA et DEA) augmente et devient
majoritaire & partir de 14 j; alors que des proportions importantes de résidus non identifiés
apparaissent a partir de 28 j (50% de la radioactivité hydrosoluble) et deviennent majoritaires
jusqu’a la fin des incubations. L’atrazine reste présente dans les extraits au méthanol tout au
long des incubations, mais ses quantités diminuent progressivement dans les résidus extraits, pour
ne représenter que 5% de la radioactivité méthanolique a la fin des incubations. En revanche,
les dérivés déalkylés apparaissent 7 7 aprés ’application d’atrazine, leur proportion augmentant
durant les incubations pour représenter 40% de la radioactivité extraite au méthanol a la fin
des incubations. Les proportions des résidus hydroxylés (les taux de la OH-ATRA étant les plus
importants) et des résidus non identifiés se stabilisent entre 60 j et la fin des incubations (14 et

29% de la radioactivité des extraits méthanoliques, respectivement).

Apreés la deuxiéme application d’atrazine dans le sol GM, dans les extraits méthanoliques,
I'atrazine reste le composé majoritaire, ses proportions diminuant du début a la fin des incuba-

tions, de 100 a 43% de la radioactivité extraite, & 7 et 180 j d’incubation respectivement.

Le profil chromatographique des extraits dans le sol GM aprés la troisiéme application d’atra-

zine est semblable & celui obtenu aprés la premiére application.
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Résidus extraits au méthanol

1™ application

EATRA © DEALKYLES @HYDROXYLES mNON ID.

WATRA N DEALKYLES @HYDROXYLES mNON ID.

am-aTrA1-120 T Gl GM-ATRA1-180]
Gl GM-ATRA1-120j Gl GM-ATRA1-120j
GM-ATRA1-60j P GM-ATRA1-60j
GM-ATRA1-28j GM-ATRA1-28j
4 «
GLATRAT-14j GM-ATRAT-14j
4 4
GMHATRA1-7j GMATRA1-T]
GM-ATRA1-0j GM-ATRA1-0]
Résidus méthanolicues (%'"C extrait)
e ; ;
2¢application
WATRA [ DEALKYLES CHYDROXYLES mNON ID.
G GM-ATRA2-180) Gl GM-ATRA2-180)
Gl

GM-ATRA2-120j

GM-ATRA2-60j

GM-ATRA2-28]

GM-ATRA2-14j

GM-ATRA2-7j

20% 40% 60%

Gl GM-ATRA2-120j

© GMATRA2-60]
GM-ATRA2:28j

GM-ATRA214j

GM-ATRA2-7j

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Résidus méthanoliques (%''C extrait)

GM-ATRA3-180j

GM-ATRA3-120j

GM-ATRA3-60j

GM-ATRA3-28j

GM-ATRA3-14j

GM-ATRA3-7j

60%
Résidus hydrosolubles (%'*C extrait)

1cation

WATRA ©DEALKYLES OHYDROXYLES mNON ID.
Gl

GM-ATRA3-180j

Gl

GM-ATRA3-120j

GM-ATRA3-60j

GM-ATRA3-28j

GM-ATRA3-14j

GM-ATRA3-7j

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Résidus méthanoliques (%''C extrait)

FiG. 3.5 — Caractérisation chromatographique de la nature chimique des résidus **C (substance
active et métabolites) des extraits aqueux et méthanoliques obtenus au cours des incubations du
sol GM apres 3 applications d’atrazine (Les résultats sont exprimés en pourcentage de la radioactivité
totale des extraits - Les indices 1, 2 et 8 désignent la 1™, 2°et 8¢application d’atrazine (ATRA)).
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Résidus extraits au méthanol

re . .
1" application
WATRA § DEALKYLES O HYDROXYLES mNON ID. WATRA § DEALKYLES DHYDROXYLES mNON ID.
Gl GB-ATRA1-180j Gl GB-ATRA1-180j
Gl GB-ATRAI-120] G GB-ATRAI-120]
. GEATRALG0] . GEATRALG0)
GB-ATRA1-28] GB-ATRA1-28]
« 4
GB-ATRA1-14j GB-ATRA1-14]
C 4
GEB-ATRAL-7] GB-ATRAI-Tj
GB-ATRA1-0j GE-ATRA1-0j
0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
Reésidus hydrosolubles (% '*C extrait) Résidus méthanoliques (%'/C extrait)
e 5 ‘
2%application
WATRA § DEALKYLES EIHYDROXYLES @NON ID.
Gl GB-ATRA2-180j G GB-ATRA2-180]
él GB-ATRA2-120j el GB-ATRA2-120j
¢ GB-ATRA2-60j ¢ GB-ATRA2:-60)
¢ GB-ATRA2-28) ¢ GB-ATRA2:28)
¢ GB-ATRA2-14j ¢ GB-ATRA2-14
GB-ATRA2-7] GB-ATRA2-7j
0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
Résidus hydrosolubles (% ''C extrait) Résidus méthanoliques (%''C extrait)
e 5 ‘
SCapplication
WATRA § DEALKYLES ©HYDROXYLES @NON ID.
Gl GB-ATRA3-180j G GB-ATRA3-180]
al GB-ATRA3-120j EJ GB-ATRA3-120j
¢ GB-ATRA3-60j ¢ GB-ATRA3-60j
¢ GB-ATRA3-28) ¢ GB-ATRA3-28)
¢ GB-ATRA3-14] ¢ GB-ATRAZ-14]
GB-ATRA3-7j GB-ATRA3-7j
Résidus hydrosolubles (% ''C extrait) Résidus méthanoliques (%''C extrait)

FIG. 3.6 — Caractérisation chromatographique de la nature chimique des résidus **C (substance
active et métabolites) des extraits aqueux et méthanoliques obtenus au cours des incubations du
sol GB aprés 3 applications d’atrazine (Les résultats sont exprimés en pourcentage de la radioactivité
totale des extraits - Les indices 1, 2 et 3 désignent la 17, 2°et 8¢application d’atrazine (ATRA)).
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Reésidus hydrosolubles

WATRA S DEALKYLES @HYDROXYLES mMNON ID.

1" application

Résidus extraits au méthanol

WATRA S DEALKYLES OHYDROXYLES mNON ID.

Gl NB-ATRA1-180j Gl NB-ATRA1-180)
Gl NB-ATRA1-120j & NB-ATRA1-120j
o NE-ATRAT-60] . NE-ATRAL-60}
NB-ATRA1-28j NB-ATRA1-28j

« 4
NB-ATRAT-14j NB-ATRAT-14j

C 4
NB-ATRAL-7j NB-ATRAI-7)
NB-ATRA1-0j NB-ATRA1-0j

0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
Résidus hydrosolubles (%'*C extrait) Résidus méthanoliques (%'"C extrait)
e 5 ‘
2%application
WATRA § DEALKYLES EIHYDROXYLES mNON ID.
Gl NB-ATRA2-180) G NB-ATRA2-180j
él NB-ATRA2-120j el NB-ATRA2-120j
¢ NB-ATRA2-60j ¢ NB-ATRA2-60j
¢ NB-ATRA2:28j ¢ NB-ATRA2:28)
¢ NB-ATRA2-14j ¢ NB-ATRA2-14j
NB-ATRA2:7j NE-ATRA2-7}
0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
Résidus hydrosolubles (%''C extrait) Résidus méthanoliques (%'"C extrait)
e 5 ‘
SCapplication
WATRA § DEALKYLES @HYDROXYLES DNON ID WATRA [ DEALKYLES B HYDROXYLES mNON ID

Gl NB-ATRA3-180j G NB-ATRA3-180j
al NB-ATRA3-120j EJ NB-ATRA3-120j

«

4

4

NB-ATRA3-60j
NB-ATRA3-28j
NB-ATRA3-14j

NB-ATRA3-7j

0% 20% 40% 60% 80%

Résidus hydrosolubles (%''C extrait)

¢ NB-ATRA3-60j

¢ NB-ATRA3-28)

¢ NB-ATRA3-14j

NB-ATRA3-7j

0%

20% 40% 60% 80% 100%

Résidus méthanoliques (%'"C extrait)

FIG. 3.7 — Caractérisation chromatographique de la nature chimique des résidus **C (substance
active et métabolites) des extraits aqueux et méthanoliques obtenus au cours des incubations du
sol NB apres 3 applications d’atrazine (Les résultats sont exprimés en pourcentage de la radioactivité
totale des extraits - Les indices 1, 2 et 3 désignent la 17, 2°et 3¢application d’atrazine (ATRA)).
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Dans le sol GB, aprés la premiére application (fig. 3.6), la proportion d’atrazine dans les
extraits aqueux diminue pendant les quatorze premiers jours, puis elle demeure stable jusqu’a la
fin des incubations (32% de la radioactivité hydrosoluble). Les dérivés déalkylés, en particulier
la DEA, apparaissent en fortes proportions a partir de 7 j d’incubation (28% de la radioactivité
extraite a la fin des incubations). Parallélement, la proportion de dérivés hydroxylés (OH-ATRA
en particulier), augmente jusqu’a 27% de la radioactivité hydrosoluble a la fin des incubations. La
proportion des dérivés non identifiés reste stable entre 28 j et la fin des incubations, représentant
13% de la radioactivité hydrosoluble. Dans les extraits au méthanol, on retrouve les mémes
dérivés & des proportions plus petites, mais 'atrazine est le composé majoritaire & chaque stade
d’extraction, sa proportion variant de 99 a 58% de la radioactivité extraite du début a la fin des

incubations.

Aprés la deuxiéme application d’atrazine dans le sol GB, les proportions d’atrazine extraite a
I’'eau ou au méthanol sont inférieures & celles extraites aprés la premiére application, & période
d’incubation équivalente. Néanmoins, les quantités de OHATRA augmentent entre 7 j et la fin
des incubations de 1 et 57% de la radioactivité hydrosoluble. En revanche, on observe une lente
diminution des résidus déalkylés, dont les proportions, dans le méme temps, passent de 37 & 16%
des extraits aqueux. Néanmoins, le profil des extraits méthanoliques est le méme que celui des

extraits hydrosolubles.

La troisiéme aplication d’atrazine sur le sol GB fait encore diminuer la proportion d’atrazine,
tant dans les extraits aqueux que dans les extraits méthanoliques. L’atrazine ne représente que
14% de la radioctivité hydrosoluble a la fin des incubations. Dans les extraits aqueux, les propor-
tions de dérivés hydroxylés augmentent avec le temps, devenant majoritaires et représentant 40%
des extraits hydrosolubles 4 la fin des incubations. Dans les extraits méthanoliques, I’atrazine est
le composé majoritaire (49% de la radioactivité méthanolique a la fin des incubations). La pro-
portion des dérivés déalkylés représente respectivement 13 et 26% de la radioactivité des extraits
au début et a la fin des incubations; la proportion de dérivés hydroxylés augmente également,

passant de 5% des résidus extraits au méthanol au début des incubations a 28% apres 180 j.

Dans le sol NB (fig. 3.7), aprés la premiére application d’atrazine, les dérivés déalkylés appa-

raissent dans les extraits aqueux a partir de 7 7 d’incubation et représentent 40% de la radioacti-
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vité hydrosoluble a la fin des incubations. Dans les résidus extraits au méthanol, la proportion de
dérivés hydroxylés augmente progressivement pour atteindre 56% de la radioactivité extraite a la
fin des incubations. Les dérivés déalkylés ne dépassent pas 20% de la radioactivité méthanolique.
Les profils chromatographiques des extraits hydrosolubles et méthanoliques ne sont pas trés mo-
difiés au cours des applications répétées. La diversité métabolique est conservée dans tous les
extraits tout le long des incubations. Les proportions d’atrazine diminuent plus rapidement en
début des incubations. En fin d’incubation, les résidus d’atrazine sont minoritaires, tant dans les
extraits aqueux que dans les extraits méthanoliques, laissant la place a une propotion importante

de résidus hydroxylés.

2 - Analyse des résidus d’isoproturon :
En ce qui concerne l'isoproturon, globalement, les profils métabolites ne sont pas modifiés dans
le sol GM aussi bien pour les extraits aqueux que pour les extraits méthanoliques, quelque soit le
nombre d’applications (fig. 3.8). Les extraits aqueux ne contiennent de l'isoproturon que durant
les 14 ou 28 j d’incubation aprés les premiére, deuxiéme ou troisiéme applications. Les dérivés
non identifiés de la premiére application deviennent majoritaires dans les extraits aqueux entre
14 j et la fin des incubations, avec respectivement 70 et 82% de la radioactivité hydrosoluble.
Ces résidus non identifiés sont majoritaires aprés les deuxiéme et troisiéme applications entre
7 j et la fin des incubations, ou leurs proportions sont respectivement de 80 et 91% de la
radioactivité hydrosoluble. Les extraits méthanoliques présentent le méme profil métabolique
que les extraits aqueux, mais on y observe, pour chaque application et pour une méme période
d’incubation, de plus grandes quantités d’isoproturon. Les dérivés IPU-MONODEMETHYL et
IPU-DIDEMETHYL sont significativement présents dans les extraits méthanoliques entre 7 j et

la fin des incubations des trois applications.

Dans le sol GB, les extraits aqueux présentent des profils métaboliques semblables aprés
chacune des trois applications d’isoproturon (fig.3.9). Seules les proportions des résidus sont dif-
férentes dans les deux types d’extraits. Cependant, a des temps d’incubation équivalents, on
observe, lorsque le nombre d’applications augmente, une augmentation des proportions d’isopro-
turon et de résidus non identifiés dans les extraits hydrosolubles. Dans les résidus méthanoliques,
les applications répétées provoquent l'augmentation des proportions d’isoproturon et la dimi-

nution des dérivés non identifiés. Globalement, dans tous les extraits, il y a une diminution de
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Résidus extraits au méthanol

re . .
1" application
MISOPROTURON & IPU-MONODEMETHYL I IPU-DIDEMETHYL INON ID. BISOPROTURON  IPU-MONODEMETHYL I IPU-DIDEMETHYL DNON ID.
Gl aw-1put-1a0; NN Gl Gu-IPUT-180j
1 G-1put-120) SN Gl GM-IPUT-120j
GM-IPU1-60) N\  GUHPUI-60}
GHIPUT-28] GMHIPU1-28)
« S
GMHIPUT-14j GNHIPU1-14j
« S
GMHPUI-7} GNHPUL-7)
GM-IPU1-0j GM-IPU1-0j
0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
Résidus hydrosolubles (%'C extrait) Résidus méthanoliques (% ''C extrait)
e 5 -
2¢application
MISOPROTURON  IPU-MONODEMETHYL I IPU-DIDEMETHYL INON ID.
wpu2-1s0i ([T O Guipuz-180]
GM-IPU2-120) G GuIPU2-120)
GM-IPU2-60) ¢ GM-IPU2-60j
GVHIPU2-28] ¢ GMIPU2-28)
GM-IPU2-14j ¢ Guipuz14
GMHPU2-T GNHPU2-7)
0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
Résidus hydrosolubles (%'C extrait) Residus méthanoliques (%''C extrait)
e 5 -
SCapplication
mISOPROTURON § IPU-MONODEMETHYL @ IPU-DIDEMETHYL [NON ID.
Gl GM-IPU3-180j G GM-IPU3-180j
G GMPUs-120] § S GM-IPU3-120j
C amipuz-60j C GMIPU3-60)
¢ GMIPU3-28) ¢ GMIPU3-28)
¢ GMIPU3-14) ¢ GMIPUZ-14j
GMHPU3-7) GNHPUS-7]
0% 20% 40% 60% 80% 100%
Résidus hydrosolubles (%'C extrait) Résidus méthanoliques (%''C extrait)

FiG. 3.8 — Caractérisation chromatographique de la nature chimique des résidus **C (substance
active et métabolites) des extraits aqueuz et méthanoliques obtenus au cours des incubations du sol
GM aprés 8 applications d’isoproturon (Les résultats sont exprimés en pourcentage de la radioactivité
totale des extraits - Les indices 1, 2 et 8 désignent la 1™, 2¢et 3¢application d’isoproturon (IPU)).
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Résidus extraits au méthanol

re - y
1™ application
MISOPROTURON  IPU-MONODEMETHYL @ IPU-DIDEMETHYL @NON ID. MISOPROTURON  IPU-MONODEMETHYL & IPU-DIDEMETHYL mNON ID.
Gl Ge-1PU1-180j § 1 ee-1put-120j - T
& GBAPU1-120] § G GBAPU1-120)
. GBIPULD] § . GBIPUI-G0)
GB-IPU1-28) GB-IPUT-28)
C S
GB-IPU1-14j GB-IPUT-14j
« S
GB-IPU1-T] GB-IPUT-T]
GB-IPU1-0j GEB-IPU1-0j
0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
Résidus hydrosolubles (%'"C extrait) Résidus méthanoliques (%C extrait)
e . .
2%application
MISOPROTURON  IPU-MONODEMETHYL @ IPU-DIDEMETHYL @NON ID. MISOPROTURON § IPU-MONODEMETHYL 0 IPU-DIDEMETHYL mNON ID.
G Ge1pu2-180] § Gl Ge-IpU2-180j
G GRIPU2-120] Gl Ge-1pU2-120]
¢ GBIPU2-60} ¢ GB-IPU2-60j
¢ GBIPU2-28] ¢ GBIPU2-28)
¢ GBIPU2-14j ¢ GBIPU2-14j
GB-IPU2-7j GB-IPU2-7j
Résidus hydrosolubles (%'*C extrait) Résidus méthanoliques (%C extrait)
e 5 .
SCapplication
MISOPROTURON  IPU-MONODEMETHYL @ IPU-DIDEMETHYL @NON ID. MISOPROTURON 8 IPU-MONODEMETHYL @ [PU-DIDEMETHYL @NON ID.
G GB-1pU3-180] Gl GB-1PU3-180]
G GRIPU3-120] Gl GB-1PU-120]
C GRIPU-60] N ¢ GB-IPU3-60j
¢ GBIPU3-28] ¢ GB-IPU3-28j
C epipus4 NN © GBIPU3-14
GB-IPU3-7j GB-IPU3-7j
0% 20% 40% 60% 80% 100%
Résidus hydrosolubles (%'*C extrait) Résidus méthanolicues (%'*C extrait)

FiG. 3.9 — Caractérisation chromatographique de la nature chimique des résidus **C (substance
active et métabolites) des extraits aqueuz et méthanoliques obtenus au cours des incubations du sol
GB aprés 3 applications d’isoproturon (Les résultats sont exprimés en pourcentage de la radioactivité
totale des extraits - Les indices 1, 2 et 8 désignent la 1™, 2¢et 3¢application d’isoproturon (IPU)).
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Reésidus hydrosolubles

Résidus extraits au méthanol

1™ application

W ISOPROTURON N IPU-MONODEMETHYL @ IPU-DIDEMETHYL mNON ID.

M ISOPROTURON N IPU-MONODEMETHYL 0O PU-DIDEMETHYL MNON ID.

Gl NE-IPU1-180] N Gl NB-IPU1-180j
Gl NB-IPU1-120j Gl NB-IPU1-120j
NB-IPU1-60j NE-IPU1-60)
NB-IPU1-28] § NB-IPU1-28)

« «
NB-IPU1-14j NE-IPU1-14j

« «
NB-IPU1-7j NE-IPU1-7
NE-IPU1-0j NE-IPU1-0j

0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
Résidus hydrosolubles (% '*C extrait) Résidus méthanoliques (%'‘C extrait)
e . -
2%application
W ISOPROTURON i IPU-MONODEMETHYL @ IPU-DIDEMETHYL MNON ID. M SOPROTURON B IPU-MONODEMETHYL mNON ID.
S we-rpu2-1so; [T &' ne-puz-180; NI
S we-rpu2-12o; [T &' Ne-PUZ-120]
NB-IPU2-60j NE-IPU2-60)
¢ NB-IPU2-28] ¢ Ne-PU2:28)
¢ NB-IPUZ-14] © NB-IPU2-14j
NEB-IPU2-7j NB-IPU2-7]
Résidus hydrosolubles (%'*C extrait) Résidus méthanoliques (%'‘C extrait)
e . B
3¢application
W ISOPROTURON & IPU-MONODEMETHYL @ [PU-DIDEMETHYL mNON ID. W [SOPROTURON i IPU-MONODEMETHYL @ [PU-DIDEMETHYL @NON ID.

! we-pus-1eo; [T Sl NB-1PU3-180j

Gl Gl

«

«

«

NE-IPU3-14j

NE-IPU3-7j

Résidus hydrosolubles (% ''C extrait)

NB-IPU3-120j

¢ NB-IPU3-60j

C Np-IPU3-28j

C NB-IPU3-14

NB-1PU3-7j

40% 60%

20%

0%

Résidus méthanoliques (%''C extrait)

FiG. 3.10 — Caractérisation chromatographique de la nature chimique des résidus '*C (substance
active et métabolites) des extraits aqueuz et méthanoliques obtenus au cours des incubations du sol
NB apres 8 applications d’isoproturon (Les résultats sont exprimés en pourcentage de la radioactivité

totale des extraits - Les indices 1, 2 et 8 désignent la 1™, 2¢et 3¢application d’isoproturon (IPU)).
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Iisoproturon avec le temps. Celui-ci devient absent aprés 14 ou 28 j d’incubation dans les ex-
traits aqueux des trois applications consécutives. Il y a également diminution avec le temps des

dérivés non identifiés et des deux dérivées IPU-MONODEMETHYL et IPU-DIDEMETHYL.

Les applications répétées d’isoproturon ne semblent pas induire de modifications du profil mé-
tabolique des extraits aqueux et méthanoliques dans le sol NB (fig. 3.10). L’isoproturon diminue
dés le début des incubations et n’est plus présent dans les extraits hydrosolubles aprés 14, 60 ou
28 7, lors des incubations des 1'¢, 2°et 3°applications, respectivement. A chaque date d’extraction
et pour chaque application, les résidus d’isoproturon non identifiés sont majoritaires du début
a la fin des incubations, représentant 100% de la radioactivité extraite a I'eau, 180 j apres les
deuxiéme et troisiéme applications. De méme, dans les extraits méthanoliques, 'isoproturon est
présent durant toute la période d’incubation, mais sa proportion diminue avec le temps, passant
de 100 & 58% de la radioactivité des extraits au méthanol entre le début et la fin des incubations
de la premiére application ; et de 80 & 1% entre 7 j et la fin des incubations de la troisiéme appli-
cation. Le dérivée IPU-MONDEMETHYL est présent dans tous les extraits méthanoliques entre
7 j et la fin des incubations. La proportion de résidus non identifiés augmente réguliérement avec
le temps et devient majoritaire & partir de 60 j lors des incubations effectuées aprés les deuxiéme

et troisiéme applications.

C Cinétiques de minéralisation lors des applications répétées des

pesticides

Les cinétiques de minéralisation cumulée obtenues au cours des expérimentations en conditions
controlées de laboratoire renseignent sur la dégradation ultime des pesticides et permettent de

mettre en évidence des activités plus ou moins spécifiques impliquées dans leur dégradation.

Dans cette partie, il s’agit d’utiliser les informations cinétiques sur la minéralisation pour
analyser les effets des applications répétées sur la dissipation réelle de ’atrazine et de I'isoproturon

appliqués sur les trois sols de caractéristiques physico-chimiques et biologiques différentes.
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C1 - Cinétiques de minéralisation aprés une seule application d’atrazine et

d’isoproturon dans les trois sols

La figure 3.11 présente les cinétiques de minéralisation obtenues lors de 'incubation des trois
sols aprés une premiére application d’atrazine et d’isoproturon. Dans le cas de 'atrazine, le taux
et la vitesse de minéralisation les plus élevés se trouvent lors de l'incubation avec le sol GM,
les moins élevés se trouvant lors de l'incubation du sol GB. En effet, la minéralisation cumulée
dans le sol GM aprés quatorze jours atteint 62% de la radioactivité initiale et 72% a la fin
des incubations. En contraste, c’est dans le sol GB, pédologiquement similaire & GM, que cette
minéralisation est la moins élevée, avec un temps de latence de 7 j. Aprés 180 j d’incubation, la
minéralisation cumulée dans le sol GB représente 25% de la radioactivité initiale. Le méme type
d’évolution est observé lors de la minéralisation de I’atrazine dans le sol NB, avec un taux final

de minéralisation (46% de la radioactivité initiale) supérieur a celui du sol GB.
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Fi1G. 3.11 — Minéralisation d’atrazine (ATRA) et d’isoproturon (IPU) dans les sols GM, GB et
NB aprés une application. Les résultats sont exprimés en tauz de "*C — COy minéralisé cumulé
en fonction de Uapport initial de Y*C — atrazine ou de '*C — isoproturon (les barres d’erreurs
correspondent o l’écart-type des valeurs mesurées).

Dans le cas de l'isoproturon, le sol GB présente une cinétique de minéralisation particuliére,
avec une vitesse initiale de minéralisation trés rapide et le taux minéralisé le plus élevé a la fin
des incubations (53% de la radioactivité initiale). En revanche, les cinétiques de minéralisation
de l'isoproturon dans les sols GM et NB présentent des vitesses initiales plus lentes, atteignant

respectivement 36 et30% du '*C-isoproturon appliqué.



68 CHAPITRE 3. APPLICATIONS REPETEES EN CONDITIONS CONTROLEES

C2 - Cinétiques de minéralisation des pesticides lors des applications répé-

tées

Les figures 3.12 et 3.13 montrent ’ensemble des cinétiques de minéralisation obtenues lors
des incubations des trois sols apreés les trois applications successives d’atrazine et d’isoproturon.
Pour un méme sol, les cinétiques de minéralisation et leur évolution, en fonction du nombre
d’apports, sont différentes pour 'un et 'autre pesticide. Dans les sols supposé adaptés, ’allure
des cinétiques n’est pas modifiée par rapport & l'allure des cinétiques relatives & la premiére
application, caractérisées par des vitesses de minéralisation rapide dés le début des incubations,
suivi d’un palier de minéralisation. Par contre, dans les sols non adaptés, 'allure des cinétiques
des deuxiémes et troisiéme applications tend & se rapprocher de celle des sols adaptés a ’atrazine
(Sol GM) ou a l'isoproturon (sol GB). C’est dans le sol GM ol les taux de minéralisation sont

les plus élevés, quelque soit 'application. Ils demeurent relativement plus faibles dans le sol NB.

Dans le sol GM, les cinétiques de minéralisation de ’atrazine conservent la méme allure lors des
applications répétées (fig. 3.12 et 3.13). Les taux de minéralisation a la fin des incubations (72%
de la radioactivité initiale) sont plus importants que ceux des deuxiéme et troisiéme applications
qui sont sensiblement les mémes (63 et 60%, respectivement). Contrairement aux sols GM et
NB, les applications répétées accélérent la minéralisation de l'atrazine dans le sol GB, les taux
initiaux de minéralisation augmentant avec le nombre d’applications (figure 3.13). En revanche,
on observe un effet inverse dans le sol NB; les taux de minéralisation diminuant lorsqu’augmente
le nombre d’applications. Dans le cas de 'isoproturon, quelque soit le nombre d’applications, les
taux de minéralisation sont les plus élevés dans le sol GB et les moins élevés dans le sol NB (fig.
3.13). On observe une faible diminution de la minéralisation dans le sol GB aprés la troisiéme
application, le taux de minéralisation atteint & la fin des incubations étant inférieur & ceux des
deux premiéres applications (53, 51 et 42% de la radioactivité apportée lors des trois applications
successives, respectivement). En revanche, dans le sol GM, les cinétiques de minéralisation ne
dépendent pas du nombre d’applications, les taux de minéralisation & la fin des incubations
étant relativement les mémes pour les trois applications (38% de la radioactivité apportée lors
de chaque application). Dans le sol NB les taux de minéralisation diminuent avec le nombre
d’applications, passant de respectivement 30 a 17% de la radioactivité apportée de la premiére

& la troisiéme application.
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FiG. 3.12 — Cinétiques de minéralisation d’atrazine et d’isoproturon apres trois applications dans
les sols GM, GB et NB (les résultats sont exprimés en quantités équivalent d’atrazine ou d’isopro-
turon (ug.eq.g~') calculées a partir de la radioactivité minéralisée en fonction de la radioactivité
spécifique des herbicides appliqués - les indices 1, 2 et 3 représentent les 1", 2%et 3¢applications
de pesticides - les barres d’erreurs correspondent a l’écart-type des valeurs mesurées).
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Fia. 3.13 — Cinétiques de minéralisation d’atrazine et d’isoproturon dans les sols GM, GB et NB
aprés chacune des 3 applications successives (les taux de minéralisation d’une application (en %
de "*C appliqué) ont été calculés en soustrayant o la quantité totale de "*C minéralisée, la part
de radioactivité minéralisée lors des applications précédentes - les indices 1, 2 et 3 représentent
les 1™, 2%t 3applications de pesticides - les barres d’erreurs correspondent a l’écart-type des
valeurs mesurées.

C3 - Evolution des vitesses de minéralisation aprés trois applications succes-

sives

L’évolution des vitesses de minéralisation des pesticides dans les sols adaptés a la dégradation

de l'atrazine ou de l'isoproturon ont une allure semblable lors des trois applications successives
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FIG. 3.14 — Evolution des vitesses de minéralisation cumulée d’atrazine (ATRA) et d’isoproturon
(IPU) aprés trois applications successives dans les sols GM, GB et NB. Les résultats sont exprimés
en quantités équivalent d’atrazine ou d’isoproturon minéralisé par gramme de sol et par jour
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.jfl). Les indices 1, 2 et 8 représentent les 176, 2%et 3%applications de pesticides - ’échelle
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(fig. 3.14). En effet, dans les sols GM et GB possédant respectivement des microorganismes
spécifiques a la dégradation de I'atrazine et de l'isoproturon, les vitesses initiales de minéralisation
sont trés élevées, les maxima (0,035 et 0,038 pg.eq.g .5 ') étant atteints 3 et 7 j aprés la
premiére application. La deuxiéme application successive d’atrazine entraine, dans le sol GM, une
augmentation de la vitesse initiale de minéralisation (0, 043 pg.eq.g'.5 ') en méme temps qu’une
diminution du temps au bout duquel le maximum de cette vitesse est atteinte (3 j), alors que
la troisiéme application provoque un ralentissement de la minéralisation, la vitesse initiale, plus
faible (0,005 pug.eq.g 1.5 1) est 4 nouveau atteinte aprés 7 7, et les taux de minéralisation restent
semblables & ceux atteints lors de la deuxiéme application d’atrazine (fig. 3.13 et 3.14). Par contre
dans le sol GB, la vitesse initiale de minéralisation de I'isoproturon diminue réguliérement avec les
applications répétées. La vitesse maximale (0,038 pg.eq.g~ 1.5 !) est atteinte 3 j aprés la permiére
application ; alors qu’aprés la troisiéme application, elle est atteinte aprés 14 5 d’incubation, mais

reste moins élevée (0,01 pug.eq.g”'.j71).

En comparant les vitesses de minéralisation d’une substance active dans les trois sols aprés
chaque application, on observe qu’a partir d’un temps qui est fonction de la substance active, la
vitesse de minéralisation de l’atrazine ou de l'isoproturon est comparable dans les trois sols, les
cinétiques des vitesses de minéralisation se superposant a partir d’'une durée qui est fonction du

sol et évoluant ensemble jusqu’ & la fin des incubations.

D Stabilisation des pesticides sous forme de résidus non extrac-

tibles

D1 - Evolution des résidus non extractibles d’atrazine et d’isoproturon

L’évolution des teneurs des résidus non extractibles dans les sols a été suivie lors des incu-
bations effectuées aprés chacune des trois applications consécutives d’atrazine et d’isoproturon
sur les sols GM, GB et NB. Les cinétiques correspondantes sont présentées dans les figures 3.15
et 3.16. Aprés un apport d’atrazine et d’isoproturon dans les trois sols, les taux de résidus non
extractibles les plus élevés se retrouvent dans le sol NB pour les deux pesticides; les taux les

plus faibles se retrouvent dans le sol GM, pour ce qui concerne ’atrazine, et dans le sol GB,
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pour ce qui concerne l'isoprotuon (fig. 3.15). Dans le sol GM ayant une forte capacité & minéra-
liser I'atrazine, 40% de la radioactivité appliquée devient rapidement non extractible durant les
sept premiers jours; par la suite la proportion de résidus non extractibles diminue jusqu’a 60 j
d’incubation puis ne change plus significativement jusqu’a la fin des incubations. En revanche,
dans les sols GB et NB, la formation des résidus non extractibles d’atrazine est plus progressive
jusqu’a un palier au-dela de 100 5 d’incubation. Dans le cas de l'isoproturon, on ne retrouve
pas ce caractére progressif de formation des résidus non extractibles observé avec l’atrazine. Les
résidus non extractibles d’isoproturon se forment rapidement pour atteindre un palier aprés 28 j

d’incubation.
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FiG. 3.15 — Evolution des résidus non extractibles dans les sols GM, GB et NB aprés une applica-
tion d’atrazine et d’isoproturon (les taux de résidus non extractibles sont exprimés en pourcentage
par rapport a la radioactivité appliquée - les barres d’erreurs correspondent & l’écart-type des va-
leurs mesurées).

L’évolution de la concentration des résidus non extractibles dans les trois sols lors des applica-
tions répétées est représentée par les cinétiques de la figure 3.16. On constate que les applications
répétées d’atrazine et d’isoproturon induisent des effets différents en fonction des sols et du pesti-
cide appliqué. D’une maniére générale, il y a une augmentation progressive des concentrations de
résidus non extractibles avec le nombre d’applications. Lors des applications répétées d’atrazine
dans le sol GM, il n’y a pas de modification des cinétiques d’évolution des résidus non extrac-
tibles ; mais on observe une diminution relative des quantités des résidus non extractibles formés
a la fin des incubations, de la premiére a la troisiéme application, passant respectivement de 0, 16
40,08 pg. eq.g~". Dans le sol GB, 'allure des cinétiques d’évolution des résidus non extractibles

change lors des applications répétées. Dans la cinétique relative & la troisieme application d’atra-
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FiG. 3.16 — Evolution des résidus non extractibles dans chaque sol au cours des applications
répétées d’atrazine et d’isoproturon dans les sols GM, GB et NB (les concentrations de résidus non
extractibles sont exprimées en quantités équivalent d’atrazine ou d’isoproturon par gramme de sol
- Les indices 1, 2 et 8 représentent les 1™, 2¢et €applications - les barres d’erreurs correspondent
a Uécart-type des valeurs mesurées - ’échelle de temps est initialisée aprés chaque application.)

zine, on observe une formation rapide des résidus non extractibles aprés ’application, qui est
suivie d’une baisse et d’une stabilisation des quantités de résidus non extractibles formés jusqu’a
la fin des incubations. Mais la concentration des résidus non extractibles augmente avec les ap-
plications successives, passant a la fin des incubations de 0,26 & 0,41 ug. eq.g”" de la premiére

& la troisiéeme application. Le comportement de l'atrazine dans le sol NB est semblable & celui
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dans le sol GB, les cinétiques d’évolution des résidus non extractibles conservent relativement
la méme allure, et les concentrations des résidus non extractibles augmentent avec les applica-
tions successives, passant a la fin des incubations de 0,28 4 0,47 pug. eq.g~ " de la premiére 4 la

troisiéme application.

Dans le cas de l'isoproturon appliqué dans les trois sols (fig. 3.16), globalement les concen-
trations des résidus non extractibles augmentent avec le nombre d’applications; & ’exception
du sol GB supposé adapté a la dégradation de cet herbicide. Dans les trois sols, les cinétiques
d’évolution des résidus non extractibles sont semblables. Aprés chaque apport de pesticide, on
observe une formation rapide des taux de résidus non extractibles, suivie d’une évolution plus ou
moins constante des concentrations jusqu’a la fin des incubations. Cette diminution des concen-
trations des résidus non extractibles semble traduire une libération des résidus non extractibles
d’isoproturon avec le temps aprés chacune des trois applications. La diminution la plus marquée
est retrouvée pour le sol GB, dont la concentration de résidus non extractibles aprés 'incubation
de la troisiéme application représente 13% de résidus non extractibles en moins par rapport a la

deuxiéme application.

La contribution de chaque application d’atrazine et d’isoproturon dans la formation et I’évo-
lution des résidus non extractibles est illustrée dans la figure 3.17. Dans tous les sols, les plus
grandes proportions de résidus non extractibles sont obtenues aprés la premiére application de
pesticide. Ainsi, a des temps d’incubation équivalents, les taux de résidus non extractibles di-
minuent de la premiére & la troisiéme application, devenant nuls & la fin des incubations des
applications successives suplémentaires d’atrazine ou d’isoproturon dans les sols GM ou GB,
respectivement adaptés & la dégradation de 'atrazine et de l'isoroturon. Dans les cas de non
adaptation des sols & la dégradation d’un pesticide, on observe globalement pour des durées
d’incubation équivalentes, une baisse des taux de résidus non extractibles lorsque le nombre

d’applications augmente.
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FiG. 3.17 — Evolution des tauz de résidus non extractibles dans chaque sol en fonction de chaque
application d’atrazine et d’isoproturon dans les sols GM, GB et NB (les tauz de résidus non
extractibles d’une application (en % de Y*C appliqué) ont été calculés en soustrayant a la quantité
totale de "*C non extractible, la part de radioactivité non extractible des applications précédentes
- Les indices 1, 2 et 3 représentent les 1™, 2°et S€applications - les barres d’erreurs correspondent
a Uécart-type des valeurs mesurées - ’échelle de temps est initialisée aprés chaque application.)
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E Paramétres cinétiques de I’évolution des pesticides et de leurs

résidus dans les sols

L’estimation des parameétres décrivant les cinétiques de 1’évolution aprés chaque application
d’atrazine ou d’isoproturon dans les sols BM, GB et NB a été faite selon une méthode progressive,
par laquelle la description du systéme sol-pesticide se fait en fonction du nombre d’applications

de pesticide (fig. 3.18).
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Fia. 3.18 — Schéma de la compartimentation des applications de pesticide pour modélisation. C,
Cs et Cs représentent les concentrations du pesticide au cours des 1™, 2°et 3%application

La détermination des paramétres cinétiques de 1’évolution des résidus d’atrazine et d’isopro-
turon a été réalisée & I'aide des modéles mathématiques permettant de décrire les données expé-
rimentales obtenues précédemment en conditions controlées de laboratoire. Cette modélisation
s’applique, d’une part, sur I’évolution de I'atrazine et de ’isoproturon et de leurs résidus extrac-
tibles dans les trois sols, et d’autre part, sur ’évolution de la minéralisation. Les modéles élaborés
sont ajustés aux données expérimentales et permettent ’estimation des paramétres cinétiques
décrivant les phénomeénes étudiés. L’objectif de cette démarche est de savoir si les applications
répétées modifient les parameétres cinétiques de la dissipation des pesticides et de leurs résidus,
en particulier les constantes de vitesse de dégradation des résidus extractibles, de dissipation des
substances actives ou de minéralisation ; ces cinétiques étant décrites a 1’aide des modéles de type

exponentiel supposant des cinétiques d’ordre 1. Ainsi, chaque application (i) (i = 1, 2 ou 3) de
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pesticide dans le sol est considérée comme un compartiment dynamique ou sous sytéme, dont le

contenu C; ou concentration évolue avec le temps selon 1’équation différentielle suivante :

dcC;
dt

= —k; x C; (3.1)

Ici, C; (Cp a linstant initial) représente, & un instant ¢ aprés la i® application (i = 1, 2 ou
3) du pesticide :
- soit la concentration d’atrazine ou d’isoproturon dans le sol. La concentration des deux herbi-
cides est évaluée selon la méthode élaborée par Charnay et al. (2005, voir E1).
- soit la concentration des résidus extractibles; cette concentration ayant été obtenue en addi-
tionnant & chaque instant et pour chaque sol, les concentrations des résidus extractibles & I'eau
et au méthanol.
- soit le taux d’atrazine ou d’isoproturon minéralisé. Ce taux a été obtenu par des mesures des
quantités de *COy cumulé.

k; (en 571) est la constante de vitesse de disparition du '*C lors de I'application i du pesticide.

E1 - Matériel et méthodes de modélisation de I’évolution des pesticides dans

les sols

1 - Détermination des paramétres d’évolution des substances actives et des résidus
extractibles totaux
L’évolution des concentrations des substances actives (fig. 3.19) et des résidus extractibles totaux
(fig. 3.20) est modélisée par le modéle exponentiel, primitive de l’équation 3.1. Ainsi, apres la
premiére application, on a :

C1 = Cy1 % e kit

avec, Cpy : concentration (en % 'C initial).
Pour t; = ¢, on obtient ’équation 3.2 qui modélise la dissipation des substances actives ou la

dégradation des résidus extractibles totaux de pesticides.

Cl = 001 X e_kl't (3.2)
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- Aprés la deuxiéme application a tga = tg + 60 j, I’évolution de la concentration des résidus

est donnée par Cy au cours du temps selon une cinétique décrite par 1’équation :

02 = 002 X 6_162'752

Coz2 (en % ' initial) représente la quantité de *C-pesticide apportée lors de la deuxiéme appli-
cation. En développant cette équation aprés normalisation des durées d’incubations (t, = t—60),
on obtient I’équation 3.3 modélisant la cinétique de dissipation des résidus de " C-pesticide dans
le temps.

Cy = Cpp x e~k 11=60) (3.3)

- De la méme maniére, aprés la troisiéme application, la cinétique de dissipation des résidus

de MC — pesticide est décrite par 1’équation 3.4 obtenue & partir de :
C3 = Cpz X eik3't3

C3 = Cpsz X 67k3'[t7120] (34)

2 - Détermination des paramétres d’évolution de la minéralisation
Les cinétiques de minéralisation cumulée des pesticides, également d’ordre 1, décrivent des
fonctions exponentielles croissantes (fig. 3.21) également obtenues par intégration de ’équation
3.1:
Ci = Cpi x (1 — e ki)

Ici, C; (en % C initial) représentant le taux de pesticide minéralisé a l'instant i aprés appli-
cation ¢ (i=1, 2 ou 3) considérée individuellement dans le sol (fig. 3.21) ;

et Cp; représente le taux maximum minéralisable de pesticide (& ¢ = oo) aprés 'application 4.

- Apreés la premiére application (¢; = t), le modeéle mathématique décrivant les cinétiques de

minéralisation est donné par ’équation 3.5 :

C1 = COpy x (1 —e kit (3.5)
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- La deuxiéme application est effectutée a tgo = 60 7, ses cinétiques de minéralisation étant

modélisées par le modéle mathématique exponentiel dont 1’équation est 3.6 ci-apreés :

Cy = Crg X [1 — e_k2't2]

. Apres normalisation des temps d’incubation, on a t3 =t — 60 j et cette équation devient :
Cy = Crg x [1 — e~ k2:(t=60)] (3.6)

- De méme pour la troisiéme application de pesticide qui se fait a to3 = 120 j (t3 =t — 120 j ,

les cinétiques de minéralisation sont décrites ’équation 3.7 ci-dessous :

Cs = Cps x [1 — ¢ Fa-(t120)] (3.7)

3 - Estimation des paramétres cinétiques

Pour chaque application ¢ (i = 1, 2 ou 3) dans chaque sol S, les paramétres cinétiques déterminés
sont les suivants :

1 - pour la dissipation des pesticides :

L’estimation de la dissipation réelle des substances actives n’éyant pas été possible par chroma-
tographie, en raison de 'impossibilité de connaitre leurs taux d’extraction & tout instant et a
cause du probléme lié & la limite de détection de ’analyse chromatographique, les paramétres
liés & la dissipation de I’atrazine et de l'isoproturon ont été déterminés en utilisant les résultats
des extractions, permettant ainsi 'estimation des constantes de dissipation selon I’équation 3.8

(Charnay et al., 2005) :
Ln(%‘l)
t

kl/Qdis — (38)

Cy représentant le taux de pesticide appliqué (donné ici en % de C appliqué).
En supposant que la dissipation des substances actives suit une cinétique de premier ordre, la

demi-vie de dissipation est :
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Dans cette équation, C' = Cy — [%'*Cminralis + %'*C]/100.
et Co_s aTrAi €t Co_s 1py; : concentration d’atrazine et d’isoproturon & l'instant initial dans
le sol lors de I'application i. - Les constantes de dissipation de l’atrazine (k:l/gs_mm_i) et de
lisoproturon (ky 24 ppy_;) ;
= 1120105 atra—i €0 T1/20i_s 1pu_; © 1€S demi-vies de l'atrazine et de I'isoproturon, décrivant la
disparition du pesticide et correspondant a la dissipation de 50% du produit apporté au sol S.
La demi-vie a été déterminée graphiquement. Elle a aussi été calculée a partir de ’équation 3.1,
lorsque C; = %‘1 :

tig = ZZ—ZQ (3.9)

2 - pour la dégradation des résidus extractibles totauz :

L’estimation des parameétres d’évolution des résidus extractibles totaux a été réalisée grace aux
résultats des extractions obtenus précédemment en conditions controlées de laboratoire. Pour un
pesticide, ’addition des taux de résidus extraits & 1’eau et au méthanol pour un temps d’incu-
bation déterminé a permis d’obtenir le taux de résidus extractibles totaux pour ce temps. Ainsi,
on estime :
- kgeg—5 ATRA—i €t kgeg—s 1PU—i : les constantes de dégradation des résidus extractibles totaux;
1 /240g-5 arra—i € 11/2400—5 1pU—s7 les demi-vies de dégradation des résidus extractibles totaux
correspondant a la dégradation de 50% de ces résidus;

- Co_s aTrA—i et Cy_g 1pU—; ou concentration des résidus extractibles totaux & l'instant initial.

3 - pour la minéralisation :
- kmin—s ATRA—i €t kmin_s 1pu—i : les constantes de minéralisation de l'atrazine et de l'isopro-
turon;
et 119 les demi-vies de minéralisation de l'atrazine et de l'isopro-

= 11 /2min—s ATRA_i min—8§ IPU—i’

turon;

-et Cp_g arra—i et Cr_g jpy—_; taux maxima d’atrazine et d’isoproturon minéralisables.

Ces parameétres sont estimés par ajustements non linéaires, & I’aide du logiciel logiciel Sigma

Plot (SPW5), des données des extractions et de minéralisation calculées pour chaque apport de
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pesticides, en soustrayant a la contribution totale, la part correspondant a ’apport des applica-

tions précédentes.

E2 Reésultats de la modélisation

1 - Modélisation de I’évolution de I’atrazine et de I’isoproturon dans les trois sols
La figure 3.19 présente 1’évolution de ’atrazine et de l'isoproturon dans les trois sols GM, GB
et NB aprés les applications répétées et les courbes de régression correspondantes. Les valeurs
des paramétres sont données dans le tableau 3.1. Ces résultats ont été correctement évalués, car

obtenus avec un ccefficient de régression tel que 97 < r? < 99,9.

Apreés la premiére application dans chaque sol, la vitesse de dissipation de I'atrazine est plus
élevée dans le sol GM adapté a sa dégradation que ne l’est celle de I'isoproturon dans le sol GB
dont les microorganismes sont adaptés a la dégradation de ce pesticide. Ainsi, (kgis—gpm ATRAL =
0,317 571 et kgis—qm rpu1 = 0,131 j71). En revanche, I'isoproturon se dissipe plus rapidement

Vet kais—aB arra1 = 0,022 j71). Clest

que Datrazine dans le sol GB (kgis_ B rpu1 = 0,083 5~
également dans le sol GM ou l'atrazine est la moins persistante, avec une demi-vie ty/9,. ;.4
= 2 4. Ceci est normal, compte tenu de la nature spécifique des microorganismes de ce sol.
Dans les sols GM et GB, physico-chimiquement semblables, les applications répétées induisent
une augmentation de la persistance de 'atrazine, les demi-vie augmentant respectivement de
la premiére a la troisiéme application. Ceci est la conséquence de la diminution de la vitesse
de dissipation de l'atrazine dans ces deux sols lors que le nombre d’applications augmente. En
revanche, dans le sol NB, la vitesse de dissipation et la pesistance de I'atrazine semble ne pas

dépendre du nombre d’applications, les constantes de vitesse kgis_np; et les demi-vie étant

comparables lors des trois applications (tab. 3.1).

En ce qui concerne I'isoproturon, la vitesse de dissipation de la substance active est plus élevée
dans les sols NB (kgis_np rpv1 = 0,144 57 1) et GM (kgis—aum rpon = 0,131 571), que dans le
sol GB, adapté (kais_aB 1pu1 = 0,083 j71); ceci serait da a la rapidité de la minéralisation de
I'isoproturon et de la formation des résidus non extractibles. Les applications répétées induisent

globalement une augmentation de la dissipation de l'isoproturon dans les sols GM et GB, pédo-
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Fia. 3.19 — Ajustement des cinétiques d’ordre 1 des résultats de la dissipation des substances
actives lors des applications répétées d’atrazine (ATRA) et d’isoproturon (IPU) dans les sols
GM, GB et NB (pour chaque aplication, les taux de substance active ont été calculés en soustrayant la
contribution des applications précédentes - l’échelle de temps est initialisée aprés chaque application).
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TAB. 3.1 — Constantes de dissipation de l’atrazine et de l’isoproturon aprés 8 applications dans
les sols GM, GB et NB (les constantes de vitesse de dissipation kgis—s ATRAi €t kgis—s 1pui sont
en j71; les demi-vie de dissipation, 11 /25— moa s aTrAi €t 11/20isgrap s 1PUS déterminées par les
cinétiques ajustées par le modele et ti/o. . o srpa; €6 1/2.0 s 1pus Calculées sont en jours, les
tauz ou concentrations initiales Co_g arrai et Co_s 1pui en % C initial ; les indices 1, 2 et 3
représentent les 1", 2¢et 3¢applications).

Sol GM
Echantillon kais am U1 /21— grap anr U1/ 2ais—cat cu Co gum r?
ATRA-1 0,317 + 0,062 2 2 84,1+2,8 | 999
ATRA-2 0,044 + 0,004 5 3 58,9+3,7 | 8,7
ATRA-3 0,113+ 0,044 3 3 97,9+2,4 | 85,6
1PU-1 0,131+ 0,018 6 5 95,5+3,7 | 98,6
1IPU-2 0,060 + 0,012 20 12 40,0+2,1 | 98,3
1PU-3 0,165+ 0,028 5 4 75,6 £7,1 | 98,8
Sol GB
Echantillon kais 6B b1 /2ais—grap ¢ 11/2ais—cat G Co cB r?
ATRA-1 0,022 + 0,002 56 31 96,3 +2,2 | 99,6
ATRA-2 0,030 + 0,006 37 23 72,0+ 3,0 | 98,6
ATRA-3 0,016 + 0,005 72 43 31,4+1,2 | 98,2
1IPU-1 0,083 + 0,008 9 8 90,3+£2,7 | 994
1IPU-2 0,248 + 0,066 3 3 53,0+ 11,5 | 98,0
1PU-3 0,164 + 0,045 2 4 39,5+6,2 | 97,0
Sol NB
Echantillon kais N U1 /2010 grap xB U1/24is—cat NB Co NB r?
ATRA-1 0,027 + 0,003 28 26 95,9+3,0 | 99,5
ATRA-2 0,037 + 0,005 28 19 56,2+1,9 | 99,3
ATRA-3 0,031 + 0,003 32 22 38,4+0,9 | 99,6
1IPU-1 0,144 + 0,010 5 5 92,8+ 1,8 | 99,7
1IPU-2 0,133 £ 0,027 7 5 53,6 £5,0 | 98,3
1PU-3 0,063 + 0,015 15 11 36,7+2,6 | 97,7




E. PARAMETRES CINETIQUES 85

logiquement semblables, les constantes de vitesse kg;s augmentant avec le nombre d’applications
dans ces sols. En méme temps, la persistance de la molécule d’isoproturon diminue, passant res-
pectivement de 6 (en passant par 205) 4 5 j et 9 a 2 jours dans les deux sols, respectivement.
Mais dans le sol NB, les applications répétées provoquent une diminution réguliére des vitesses de
dissipation de l'isoproturon, les constantes kq;s— np 1pu: passant de 0,144 57! lors de la premiére

application, & 0,133 et 0,063 5! lors des deuxiéme et troisiéme applications (tab. 3.1).

2 - Modélisation de I’évolution des résidus totaux extractibles
Dans l'ensemble des cas, les paramétres ont été obtenus avec un ceefficient de régression 72
supérieur a 94%. Les modéles mathématiques exponentiels utilisés s’accordent correctement aux

données expérimentales (fig. 3.20). Les résultats sur les paramétres estimés sont regroupés dans

le tableau 3.2.

Apres la premiére application d’atrazine sur les trois sols, c’est dans le sol GM, adapté a
la dégradation de cet herbicide, ou la dégradation des résidus extractibles est la plus rapide
(Kgeg—Gm ATrA1 = 0,260 j71); il est suivi des sols GB (kgeg—GB aTrRA1 = 0,052 j 1) et NB
(kdeg—NB aTRA1 = 0,029 §71). Les applications répétées d’atrazine induisent une diminution de
la vitesse de dégradation des résidus extractibles totaux dans les sols GM et NB, les constantes
de dégradation Kgey an aTRAi €t Kdeg NB aATRAT diminuant avec le nombre d’applications, res-
pectivement de 0,26 a 0,143 5! et de 0,029 a 0,007 j~'. En revanche, dans le sol GB, les
applications répétées d’atrazine semblent avoir peu d’effets sur la dégradation des résidus extrac-
tibles, leur vitesse de dégradation variant peu avec les applications successives. La persistance
des résidus extractibles, estimée a partir des demi-vie (¢/o_x;), augmente avec le nombre d’ap-
plications dans les sols GM et NB, passant respectivement de 3 & 26 j et de 25 4 91 5. Dans le sol
GB la persistance des résidus totaux extractibles baisse avec les applications répétées d’atrazine,

diminuant et restant stable de la premiére application aux applications suivantes de 30 a 15 j

(tab. 3.2).
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Fia. 3.20 — Ajustement des cinétiques d’ordre 1 auz résultats de la dégradation des résidus totauz
extractibles lors des applications répétées d’atrazine (ATRA) et d’isoproturon (IPU) dans les sols
GM, GB et NB (pour chaque aplication, les tauz de résidus extraits ont été calculés en soustrayant la

contribution des applications précédentes - l’échelle de temps est initialisée aprés chaque application).
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TaB. 3.2 — Constantes de dégradation des résidus totaux extractibles d’atrazine et d’isoprotu-
ron aprés 3 applications dans les sols GM, GB et NB (les constantes de vitesse de dégradation
kgeg—s ATRA—i €t Kgeg—s 1PU—i Sont en L, les demi-vies de dégradation, tl/Qdeg—grap S ATRA-i
€ 11200y grap 5 1PU—i déterminées graphiquement & partir des cinétiques ajustées par le mo-
deéle et 01/ 2eq—cat s arrA-i € U1/2009—car s 1PUS calculées sont en jours, les concentrations initiales
Co_s aTrA—i €t Co_g 1pu—i en % YC initial; les indices 1, 2 et 3 représentent les 1€, 2%t
3applications).

Sol GM
Echantillon kdeg GM t1/2deg_gmp oM t1/2deg—cal am Co GM ’1“2
ATRA-1 0,260 = 0,039 3 3 93,4+2,8 | 98,6
ATRA-2 0,032 £ 0,006 22 22 42,8+3,5 | 97,1
ATRA-3 0,143 £ 0,003 26 26 33,7+2,7 98,5
IPU-1 0,143 £0,028 6 ) 86,0+3,5 | 97,3
IPU-2 0,101 £ 0,026 10 7 44,3+3,3 | 97,1
IPU-3 0,070 £ 0,016 17 10 33,7+£2,71 98,1
Sol GB
Echantillon kgeq aB t1/2deg—gmp OB tl/zdeg—cal oB C, NB r?
ATRA-1 0,052 +£0,013 30 14 97,7+2,5 | 96,0
ATRA-2 | 0,052 40,010 15 14 71,3+3,2 | 98,7
ATRA-3 0,061 = 0,010 15 12 37,7+1,4 99,0
IPU-1 0,104 £ 0,019 6 7 88,5 +2,7 975
IPU-2 0,060 £ 0,010 24 12 21,0£2,1 | 988
IPU-3 0,044 £ 0,014 29 16 9,4£3,7 | 96,3
Sol NB
Echantillon kdeg NB tl/Qdeg—gmp NB td@!)—l/?cal NB CO NB ’I“2
ATRA-1 0,029 = 0,003 25 24 91,7+1,8 | 98,8
ATRA-2 0,007 £ 0,001 94 99 64,7+4,1| 971
ATRA-3 0,007 £ 0,003 91 99 41,5+6,3 | 96,6
IPU-1 0,145+ 0,010 ) ) 92,8+1,9 99,7
IPU-2 0,048 £0,015 27 15 42,3+£5,2 | 96,2
IPU-3 0,038 £ 0,007 30 18 36,6 2,8 | 98,9
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Dans le cas de l'isoproturon, les applications répétées induisent une diminution des vitesses
de dégradation des résidus extractibles totaux dans les trois sols, la constante de dégradation
étant plus élevée aprés la premiére application dans les sol NB (kdengB rpu1 = 0,145 jfl) et
GM (kgeg—cm rpu1 = 0,143 j71) que dans le sol GB (kgeg—pp 1pv1 =0,104 j71), adapté a la
dégradation de cet herbicide. La persistance des résidus totaux extractibles est comparable dans
les trois sols aprés la premiére application. Elle augmente réguliérement avec les applications
consécutives dans I'ensemble des sols GM, GB et NB, la demi-vie #;/, (déterminée graphique-
ment) passant respectivement de 6 & 17 et 29 j, et de 5 & 30 j de la premiére a la troisiéme

application (tab. 3.2).

3 - Modélisation de la minéralisation de I’atrazine et de I’isoproturon
La modélisation de la minéralisation de ’atrazine et d’isoproturon s’est faite & partir des ciné-
tiques expérimentales représentées dans la figure 3.13 (page 70) ajustées aux modeéles exponentiels
(figure 3.21). Les hypothéses avancées pour déterminer les parameétres de la minéralisation sont
celles considérées dans la partie E1. Les valeurs des parametres Kmin—s x—i; t4/2,,,,_s x_; €t

Cr _s x_; définis précédemment sont regroupées dans le tableau 3.3. On remarquera qu’il y a

une bonne adéquation entre les données expérientales et celles des modeéles (94 < r? < 99).

Aprés la premiére application, la minéralisation de I'atrazine se fait rapidement dans le sol GM
(Emine aa1 = 0,144 571) 1a moitié de I’atrazine apportée étant dissipée aprés 6 j d’incubation ; le
taux maximum d’atrazine minéralisable représentant Cr ga1 = 71 % de la radioactivité initiale.
C’est dans le sol GB ou la vitesse de minéralisation est la plus faible, avec une constante de
minéralisation kpin a1 = 8,9.1073 7! et un taux maximum d’atrazine minéralisable de Cr g1
= 33%. Les applications répétées d’atrazine induisent une stimulation de la minéralisation de
I'atrazine dans les sols GB et NB. D’une part, les vitesses de minéralisation et les taux maxima
de pesticide minéralisable augmentent aprés la premiére application, mais ces parameétres restent
comparables lors des deux applications suivantes dans le sol GB, alors que lors de la troisiéme
application, on observe une augmentation de kg, nvp3 et une diminution de Cr nyps. D’autre
part, il y a diminution des demi-vie calculées ¢ /5 , .. lorsque le nombre d’applications augmente
dans les sols GB et NB. En revanche dans le sol GM, adapté a la dégradation de l'atrazine, les
applications répétées ont un faible effet inhibiteur sur la minéralisation de l'atrazine, la vitesse

de minéralisation et le taux maximum d’atrazine minéralisable diminuant sensiblement lorsque
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Fia. 3.21 — Ajustement des cinétiques d’ordre 1 de minéralisation lors des 3 applications consé-
cutives d’atrazine et d’isoproturon dans les sols GM, GB et NB (pour chaque aplication, les tauz

minéralisés ont été calculés en soustrayant la contribution des applications précédentes - I’échelle de temps

est initialisée aprés chaque application).
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TAB. 3.3 — Parameétres de minéralisation aprés 3 applications d’atrazine (ATRA) et d’isopro-
turon dans les sols GM, GB et NB (les constantes de vitesse de minéralisation kpyin— ATRA—i
et kmin—1pu—; sont en 771 ; les demi-vie de minéralisation, 81 /2rap—s arra-i € 11/2map—s 1PU—i
déterminées graphiquement & partir des cinétiques ajustées par le modele et Ty/o .\ & \rpa; €6
11/2001—s 1PU—: calculées, sont en jours et les taur mazima minéralisables Cr_g aTra—i et
Cr_s 1pu—i en % Y C initial; les indices 1, 2 et 3 représentent les 17, 2°et 3¢applications).

Sol GM
Application Kmin GMi 1)200p—cari t1/20al—GMi Cr_g; r?
ATRA-1 0,144 % 0,019 6 5 70,6+2,2 97,9
ATRA-2 0,197 £ 0,016 5 4 61,5+1,0 99,0
ATRA-3 1,07 £ 0,012 17 11 58,9+1,0 984
TPU-1 0,027 £ 0,003 n.d. 25 36,5+1,4 96,7
IPU-2 0,034 £ 0,003 n.d. 20 32,8+1,1 98,9
IPU-3 0,044 £+ 0, 006 n.d. 16 37,9+1,7 979

Sol GB
Application kmin GBi U120 ap-cBi  U1/2c1- i Cr—gsi r?
ATRA-1 | 8,9.107% £ 0,003 n.d. 78 33,2458 97,7
ATRA-2 0,040 = 0, 004 n.d. 18 49,9+1,6 98,9
ATRA-3 0,041 + 0,007 55 17 56,0 43,0 97,3
PU-1 0,164 £ 0,030 8 1 49.2+2,0 956
IPU-2 0, 086 = 0, 020 17 8 49,6 £3,1 94,1
IPU-3 0,062 £ 0,009 17 11 41,5+1,7 97,7

Sol NB
Application Emin NBi Y2 npi 01/2anpi  CT-NBi r?
ATRA-1 0,011 =+ 0,003 n.d 63 55,7+8,2 974
ATRA-2 0,026 + 0,002 n.d. 27 47,2+1,5 99,3
TRA-3 0,030 = 0, 004 n.d. 23 33,6+1,4 98,6
IPU-1 0,028 = 0, 002 n.d. 25 20.6+£0,7 99,6
IPU-2 0,034 + 0,003 n.d. 21 22,1+0,6 994
IPU-3 0,106 + 0,024 n.d. 7 16,7+1,0 944
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le nombre d’applications augmente et la persistance augmentant 6 & 17 j de la premiére & la

troisiéme application.

Dans le cas de I’isoproturon, aprés la premiére application, la vitesse de minéralisation et le
taux maximum minéralisable sont les plus élevés dans le sol GB, avec kpin a1 — 0,164 7! et
Cr am = 49% de la radioactivité initiale, la moitié de I'isoproturon apporté lors de la premiére
application étant minéralisée aprés 4 j d’incubation. Dans les sols GM et NB, les constantes de
minéralisation sont comparables, mais le taux maximum de pesticide minéralisable est plus élevé
dans le sol GM n’ayant pas recu d’isoproturon depuis plus de trente années. Les applications
consécutives d’isoproturon induisent la stimulation de la minéralisation dans les sols GM et
NB. On observe avec les applications successives, une augmentation réguliére des vitesses de
minéralisation et une diminution des temps de demi-vie calculés t1/5 , . ,, les taux maxima
minéralisables Cp x; restant comparables dans le sol GM, mais diminuant dans le sol NB. Dans
le sol GM, Epnin gy augmente de 0,027 a 0,044 51, tandisque 11/2,01 cpr diminue de 25 a 16 5.

Dans le sol NB, kpin 5 augmente de 0,028 20,106 5!, tandisque t1/2 diminue de 254 7 j.

cal NB
Par contre dans le sol GB, les applications répétées inhibent la minéralisation de I'isoproturon,
le nombre d’applications provoquant une diminution des constantes de vitesse de minéralisation

kmine—gpB €t une augmentation des demi-vie de minéralisation 11/200 5 de 4 & 11 j; les taux

maxima minéralisables étant comparables lors des deux premiéres applications.

F Discussion

F1 - Résidus extractibles

Les profils métaboliques sont différents en fonction des sols. Dans le sol GM, adapté a la
dégradation de ’atrazine, le profil métabolique des extraits hydrosolubles présente une proportion
élevée de dérivés d’atrazine non identifiés (fig. 3.5). Dans les sols GB et NB dont les populations
microbiennes ne sont pas adaptées a la dégradation de I'atrazine, les profils métaboliques sont
semblables (fig. 3.6 et 3.7); les proportions importantes d’atrazine diminuant du début a la fin

des incubations, et les dérivés déalkylés et les dérivés hydroxylés étant présents & toutes les
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dates d’extraction. La méme évolution a été observée avec le profil métabolique des extraits
méthanoliques. Dans les trois sols, les proportions d’atrazine sont plus élevées dans les extraits

méthanoliques.

Malgré I'augmentation de la vitesse de dégradation lors des applications répétées d’atrazine, les
profils métaboliques des extraits aqueux et méthanoliques dans le sol GB ne sont pas sensiblement
modifiés. Il en est de méme pour le sol NB. Pour chacun de ces sols, les extraits aqueux et
méthanoliques contiennent les mémes dérivés, mais en des proportions variables lorsque le nombre
applications augmente. La dégradation de I'atrazine dans le sol GM s’explique par la présence des
microorganismes spécifiques (Kaufman et Blake, 1979). D’ou la diminution rapide de I'atrazine
et l'apparition de grandes proportions de métabolites non identifiés. Ce type de dégradation
accélérée a été observée sur d’autres substances actives chloro-substituées de la famille des s-
triazines (Barriuso et Houot, 1996 ; Barriuso et al., 1997 ; Abdelhafid, 1998) ; les microargnismes
spécifiques utilisant 1’azote du cycle triazinique pour fabriquer leur biomasse tout en dégageant
le 14COy par respiration. Il a été montré que dans le cas de l'existence des bactéries dégradant
Iatrazine d’une maniére accélérée, la voie de dégradation se fait par déhalogénation du cycle
triazinique, entrainant I’hydroxylation de la molécule, avec formation de I'hydroxy-atrazine (OH-

ATRA).

Dans les sols non adaptés (sans activité spécifique), la voie de dégradation biologique se
fait par deéalkylation (Kaufman et Blake, 1970; Dao et al., 1979) successive des chaines, au
travers des intermédiaires : dééthyl-atrazine (DEA), déisopropyl-atrazine (DIA). En effet, les
premiers travaux de Kaufman et Blake (1970), puis ceux de Wolf et Martin (1975) attribuent
la dégradation biologique de 'atrazine & une activité fongique. D’autres travaux montrent une
dégradation microbienne réalisée par des bactéries comme des souches de Nocardia (Wolf et
Martin, 1975 ; Giardina et al., 1982) ou de pseudomonas (Behki et Khan, 1986). De méme, Couch
et al. (1965) ont mis en évidence I'intervention de souches de champignons Fusarium roseum dans
I’hydroxylation de I'atrazine par substitution de ’atome de Cl, montrant ainsi I'intervention de
Pactivité microbienne dans ce phénoméne. Mandelbaum et al. (1993) montrent I'apparition de
OH-ATRA aprés 24 h d’incubation a 30°C, en présence de souches bactériennes LFB6 ; Mougin
et al. (1994) montrent quant a eux qu’avec une souche fongique de Phanerochaete chrysosoruim,

le milieu de croissance contenait des métabolites hydroxylés, ceci étant néanmoins expliqué par
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Fia. 3.22 — Voies de dégradation de la molécule d’atrazine (d’aprés Kruger et al., 1993)

un effet secondaire des champignons sur ’hydrolyse chimique primaire.

Ainsi, dans le sol GB, les applications répétées d’atrazine accélérent la dégradation des résidus
extractibles, la vitesse de dégradation des résidus d’atrazine augmentant avec le nombre d’ap-
plications. L’atrazine et les dérivés déalkylés sont présents a toutes les dates d’extraction, avec
une augmentation des proportions de OH-ATRA avec le temps. Ceci laisse supposer 'adaptation
de la microflore de ce sol a la dégradation accélérée de la molécule d’atrazine. Cette adaptation
des microorganismes serait favorisée par le pH alcalin de ce sol. Elle se manifeste, lors des ap-
plications successives, par 'augmentation de la vitesse de minéralisation de l’atrazine, en méme
temps que les cinétiques de minéralisation et les taux minéralisés se rapprochent de ceux obtenus
dans le sol GM. En revanche, la mise en place d’une activité spécifique est plus progressive dans
le sol NB & pH acide, avec présence de ’atrazine a tous les stades des incubations et I'appariton
de OH-ATRA. Cependant, les cinétiques de dégradation et de minéralisation semblent traduire
deux de modes dégradation des résidus d’atrazine dans le sol NB (Péatzold et Briimmer, 2003). Du
début des incubations jusqu’a 120 7, les vitesses de dégradation et de minéralisation augmentent

avec le nombre d’applications de ’atrazine; par la suite, la dégradation des résidus extractibles
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devient indépendante du nombre d’aplications, les cinétiques n’atteignant pas de palier de miné-
ralisation et les taux d’atrazine minéralisée restant inférieurs a ceux obtenus dans le sol GB. Ainsi
les conditions semblent plus favorables au développement d’une microflore capable d’induire la
dégradation accélérée des résidus d’atrazine due aux applications répétées dans le sol GB, a pH
alcalin que dans le sol NB, & pH acide. Ce type d’observation a été également faite par Houot
et al. (2000) lors de I’étude de la minéralisation de 'atrazine aprés des apports successifs dans
plusieurs sols. Ces auteurs ont montré que de toutes les propriétés testées des sols, le pH était
celle qui influait le plus sur la dégradation accélérée de I'atrazine, 25% de I'atrazine appliquée
étant minéralisés lorsque pH < 6,5 aprés des applications répétées ; alors que 80% sont dégradeés

dans les sols adaptés ou lorsqu’il y a développement d’une activité spécifique.

Avec l'isoproturon dont les voies de dégradation sont représentées dans la figure 3.23, les
cinétiques de dégradation des résidus extractibles ont la méme allure dans chacun des trois sols,
les vitesses et les taux de dégrédation des résidus extractibles ne dépendant pas du nombre
d’applications, mais restant élevés dans le sol GB, dont la microflore est spécifique ; ces types de
résultats ont également été obtenus par Bending et al. (2001) dans I’étude de la dynamique et de la
dégradation biologique de l'isoproturon. Ces auteurs ont par ailleurs montré que I’hétérogenéité
spatiale de I'isoproturon dans un sol adapté & sa dégradation affectait sa dégradation par les
microorganismes. Dans les trois sols il y a d’'importantes quantités de résidus non identifiés parmi
les extraits hydrosolubles, leurs proportions augmentant avec le temps au cours des incubations.
Le caractere disponible des résidus extraits & ’eau suggére que la dégradation rapide de ces
résidus est dominée par les microorganismes. Le role des microorganismes dans la dégradation
de l'isoproturon avait déja été mis en évidence par Fournier et Cartroux (1975). Ces auteurs
avaient assuré que la biodégradation de cette molécule était de nature co-métabolique, ’activité
microbienne vis-a-vis de l'isoproturon étant contrélée par la disponibilité des nutrinents et par
des parameétres édaphiques (température, humidité et pH) plutdt que par la substance active
elle-méme (Madhum et Freed, 1987). Pour Fournier et Cartroux (1975), une telle dégradation

comporte des risques d’accumulation de métabolites.

Selon Fournier et Cartroux (1980), des champignons du genre Aspergillius, Rhizoctonia et
Talaromyces dégradent plus de 50% de l'isoproturon présent dans une source carbonée en 7 j.

La dégradation avec les bactéries Psedumonas est faible, alors qu’elle est trés élevée avec des
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Fi1a. 3.23 — Voies de dégradation de la molécule d’isoproturon (d’aprés Sorensen et al., 2003)

souches de Micromycétes. Ainsi, Steiman et al. (1994) ont montré qu ’avec 8% de Rhizoctonia,
Cunninghamella ou Phoma, 70% d’isoproturon étaient dégradés en 7 j. Mais selon Cullington et
Walter (1999), la dégradation biologique de lisoproturon et de ses résidus est souvent lente et
suit une cinétique de premier ordre. C’est ce qui explique que les constantes de dégradation de
Iisoproturon soient plus faibles que celles de ’atrazine. Ce type de dégradation a été observée,
d’une part par Sorensen et al. (2003b) sur des herbicides de la famille des phényl-urées en
conditions de plein champ, et d’autre part par Walker et Austin (2003) sur I'isoproturon appliqué
sur plusieurs sols en conditions de laboratoire. En revanche, les quantités de molécule mére sont
importantes dans les extraits méthanoliques, leurs proportions diminuant avec le temps. Ceci
explique la persistance de 'isoproturon et de ses métabolites dans les sols et leur propension &

se retrouver dans les eaux de surface et souterraines.

Par ailleurs, les résidus d’isoproturon extractibles au méthanol sont susceptibles de subir
une dégradation chimique au travers de laquelle les dérivés anilines se lient au sol par des liai-
sons covalentes pour donner des résidus non totalement dégradables pouvant & leur tour subir
une dégradation biologique (Scheunert et Reuter, 2000). En effet, ’acion d’agents physiques ou
chimiques peut conduire & une transformation de la molécule d’isoproturon. Les rayonnements
ultraviolets conduisent & une décomposition rapide de l'isoproturon. Kulshrestha et Mukerjee

(1986) ont observé la disparition de la moitié de I'isoproturon présent dans une solution aqueuse
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en 1,5 h. Lors de la méme étude, une exposition de sol traité avec la méme molécule a également
donné lieu & une dégradation photochimique. La dégradation de l'isoproturon par hydrolyse a
été également obervée par Kulshrestha (1982). Dans cette étude, 54 a 70% d’isoproturon sont
dégradés en 10 semaines dans ’eau et en ’absence de microorganismes. Pour Parlar (1984), I’ad-
sorption de l'isoproturon sur les surfaces des constituants du sol peut conduire & des réactions

de dégradation photo-induites ou catalysées par des argiles (Fusi, 1991).

Néanmoins, les applications répétées induisent ’adaptation des microorganismes a la dégra-
dation de 'isoproturon dans le GM, supposé non adapté. La période de latence de 7 j observée
aprés la premiére application, suivie d’une période de dégradation rapide disparait lors des appli-
cations successives suivantes, mais les vitesses de minéralisation et les taux de résidus minéralisés
restent comparables. Selon Bending et al. (2001), 'adaptation a la dégradation de l'isoproturon
est due & l'acclimatation des microrganismes, la dégradation du pesticide par cométabolisme
étant associée a la prolifération des organismes spécifiques qui utilisent l'isoproturon comme
source d’énergie, et entrainant la déalkylation des deux chaines latérales de la molécule, puis

Putilisation des atomes de C du cycle phényle.

F2 - Minéralisation de I’atrazine et de I’isoproturon

Les cinétiques de minéralisation cumulées obtenues au cours des expérimentations en condi-
tions contrdlées de laboratoire renseignent sur la dégradation ultime des pesticides et permettent
de mettre en évidence des activités plus ou moins spécifiques impliquées dans la dégradation de
ces pesticides. La minéralisation d’une substance active est différente en fonction du sol considéré.
Ceci se traduit pour l'atrazine ou l'isoproturon par des taux et des cinétiques de minéralisation
différents dans les sols GM, GB et NB. Les cinétiques de minéralisation, telles que présentées
dans les figures 3.12 et 3.13, permettent d’apprécier 'adaptation des microorganismes d’un sol
a la dégradation d’une substance active, en fonction du nombre d’applications successives. Dans
les sols adaptés & la dégradation d’une substance active, les cinétiques sont caractéristiques, la
minéralisation étant trés rapide durant les premiers jours qui suivent I’apport de pesticide dans
le sol. Ainsi, la minéralisation de ’atrazine dans le sol GM est toujours trés rapide et les ap-

plications répétées ne provoquent pas des modifications de l'allure générale des cinétiques de
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minéralisation, avec conservation de l'activité, bien que 'on observe une diminution des taux
de minéralisation et des vitesses initiales de minéralisation, avec un décalage des vitesses maxi-
males. Cette diminution des taux de minéralisation qui serait due ici aux applications répétées
avait déja été observée par Radosevich et al. (1997). Ces auteurs ont montré que le taux de
minéralisation de ’atrazine diminuait lorsque son temps de résidence dans le sol augmentait. Ils
ont suggéré que la diffusion de cette molécule dans les micropores du sol était a l'origine de la
diminution de sa biodisponibilité pour les microorganismes. De méme, Lehmann et al. (1990)
ont montré que 'augmentation du ceefficient de partage de désorption du fluroxypyr au cours
du temps n’était pas due a une diminution de la concentration de la molécule en solution, mais
& une forte rétention des molécules quand le temps d’incubation augmente, suggérant que ces
molécules, restant adsorbées aprés incubation sont plus difficilement désorbables qu’en absence
d’incubation. Ce qui pourrait étre le cas de la diffusion des molécules d’atrazine, initialement
adsorbées sur des sites facilement accessibles, vers des sites moins accessibles (Loiseau, 2001).
Cette adsorption, responsable de la protection physique des molécules d’atrazine serait & 'origine
de la compétition entre les processus de minéralisation et de formation des résidus de pesticide
plus ou moins extractibles. D’autre part, le temps d’incubation des microcosmes pourrait ralentir
le développement et ’activité des populations dégradantes dans le sol GM et ainsi provoquer une
diminution des taux de minéralisation. Ce qui pose le probléme de la compatibilité de ce type de

dispositif simplifié¢ de laboratoire pour réaliser des expérimentations de longue durée.

Dans les sols GB et NB, les applications répétées d’atrazine induisent une activité d’adaptation
des microorganismes de ces sols a la dégradation de I’atrazine. D une part, il y a disparition de la
période de latence observée lors des incubations effectuées aprés la premiére application. D’autre
part, les cinétiques de minéralisation ont une allure qui se rapprochent de celle du sol GM, avec
une augmentation des taux de minéralisation & la fin de chaque application et des vitesses initiales

de minéralisation.

Le comportement des sols GM et GB face a l’atrazine est en relation avec leur historique
culturale. En effet, le GM est annuellement traité avec de ’atrazine depuis 1973, ce qui a pro-
voqué le devéloppement d’une activité dégradante spécifique, les micoorganismes étant capables
de minéraliser trés rapidement ’atrazine dés le début des incubations, ce qui est semblable aux

résultats de Barriuso et Houot (1996). Ces auteurs ont montré qu'une minéralisation rapide
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de l'atrazine était liée, non seulement & I’historique cultural du sol considéré, mais ausssi a la
présence d’'une population microbienne spécifique. Ainsi, la minéralisation trés importante de
I’atrazine dans le sol GM suppose I'existence de microorganismes avec un systéme enzymatique
qui utilise I'atrazine comme source d’azote (Kaufman et Kearney, 1970 ; Cook et Hutter, 1981).
C’est ce que Behki et Khan (1986, 1994) ont également observé en étudiant le role des microorga-
nismes dans la minéralition de I’atrazine sur un sol en culture de mafis et traité avec de l’atrazine
pendant 15 ans. D’autre part, selon les travaux entrepris par Wagner et Chahal (1966), Dao et
al. (1979) ou Levanon (1993) pour étudier le role des microorganismes dans la minéralisation du
cycle triazinique, il apparait que la minéralisation de I’atrazine est trés faible voire nulle aprés

apport de substance biocide dans les sols.

On observe le méme comportement lors de la minéralisation de I'isoproturon dans le sol GB.
L’allure des cinétiques de minéralisation laisse penser a ’existence de phénomeénes d’adaptation
de la microflore & la minéralisation de cet herbicide dans ce sol, sous monoculture de blé et
ayant souvent été traité avec 'isoproturon. Le comportement des sols vis-a-vis de l'isoproturon
a été moins étudié que pour l'atrazine, néanmoins, lors des applications répétées, les cinétiques
iraient dans le sens de ’apparition des phénoménes d’adaptation des populations microbiennes
du sol GM a & la dégradation de Iisoproturon. Mais quelque soit le nombre d’applications, les
taux d’isoproturon minéralisé et les vitesses de minéralisation restent toujours les plus élevés
dans le sol GB, ce qui semble indiquer 'existence d'une population microbienne spécifique. La
dégradation microbienne de l'isoproturon et d’autres phénylurées avait également été mise en
évidence par Lehr et al. (1996) et Benoit et al. (1999b). Elle semble méme étre le principal
processus responsable de la dégradation des phenylurées lorsque ces substances restent longtemps
dans le sol (Tixier et al., 2002 ; Sorensen et al., 2003 ; Bending et al., 2003). Cependant, certains
auteurs ont affirmé que la dégradation chimique de l'isoproturon aurait une importance mineure
dans les sols agricoles par rapport & la dégradation biologique. D’autres études ont montré que
40 a 50% du pesticide pouvaient étre minéralisés en 14C — COy aprés un mois d’incubation a
15-20°C, suggérant ainsi une adaptation de la population microbienne due & une application
de ce pesticide dans le méme sol (Sorensen et al., 2001a et b et 2003 ; Bending et al., 2001).
Ainsi donc, la molécule d’isoproturon semble présenter une certaine résistance a la dégradation

aprés une seule application, lorsqu’elle est incubée en conditions controlées de laboratoire; ce
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qui n’est pas nécessairement le cas au champ ou cette molécule peut subir une dégradation
photochimique complémentaire, créant ainsi des produits de dégradation qui peuvent s’accumuler
dans 'environnement (Tixier et al., 2000 et 2002; Fournier et Cartroux, 1975). En revanche,
lorsqu’il n’y a pas adaptation, les cinétiques sont caractérisées par un temps de latence, variable
en fonction sol, c’est le cas de 'atrazine appliquée aux sols GB et NB, ou de I'isoproturon appliqué

au sol GM.

Les taux de minéralisation d’un pesticide dans un sol dépendent de la nature du sol considéré
et de ses propiétés biophysicochimiques. De méme, les taux de minéralisation sont différents
pour des pesticides différents appliqués dans un méme sol. Ainsi, aprés chaque application, les
taux de minéralisation de l'atrazine sont plus importants dans le sol GM que ne le sont ceux de

Iisoproturon dans le sol GB.

L’évolution de la minéralisation des deux herbicides dans les sols possédant une population
microbienne adaptée & leur dégradation est similaire, les taux de minéralisation & la fin des
incubations de chaque application diminuant avec le nombre d’applications. Ceci traduit une
diminution de la dégradation des pesticides par les microorganismes due, soit a la diminution de
I’activité microbienne, la croissance des populations microbiennes ne se faisant plus aux dépend
de l'atrazine (cas du sol GM) ou de lisoproturon (cas du sol GB), soit & une diminution des
populations microbiennes due a la modifications du milieu d’incubation (Patzold et Briimmer,

2003), soit a la conjugaison des deux phénomeénes.

Plusieurs auteurs ont déterminé les demi-vie (tab. 3.4) de dissipation ¢, /5 4;; et de minéra-
lisation #; /9 ynine de P'atrazine et de l'isoproturon (Kulshrestha, 1982; Mudd et al., 1983 ; Blair
et al., 1990 ; Berger et Heitefuss, 1990; Dabéne et al., 1995 ; Perrin-Ganier, 1995; Hornsby et
al., 1996 ; Abdelhafid, 1998 ; Gong et al., 2001 ; Charnay et al., 2005). Certains résultats sont
regroupés dans le tableau 3.4. Il apparait, en comparant ces résultats, qui concernent des sols
placés dans différents milieux, avec ceux que nous avons obtenus, qu’il existe des écarts diis aux

caractéristiques bio-physicochimiques des sols et aux conditions climatiques du milieu.
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TAB. 3.4 — Temps de demi-vie (en jours) de latrazine et de l'isoproturon estimés dans les sols
GM, GB et NB comparés auz valeurs proposée par différents auteurs a la suite d’expérimentations
dans les conditions contrélée de laboratoire et au champ.

t12 dgis  t1/2 mine Conditions humidité (%) pH Origines
Atrazine

32 323 Laboratoire 90 8,1 Charnay et al. (2005)

5 - S 85 8,4-82 Abdelhafid (1998)
70 - 77 - - - - Dabéne et al. (1995)

60 - Champ - - Hornsby et al. (1996)
8-394 - Photodécomposition 0-50 3,34 - 10,10 Gong et al. (2001)

- 22 - 127 Laboratoire 90 8,1 Charnay et al. (2005)

- 128 - 198 - " 90 8,1 -

- 198 - 248 - 90 8,1 -

- 249 - 347 - 90 8,1 -

- 347 - 433 - - 90 8,1 -

Isoproturon

14 - Dosage par HPLC 100 6,6 Perrin-Ganier (1995)

510 - Champ - 6.6 -

13 86 Laboratoire 90 8,1 Charnay et al. (2005)
38 - 46 - - 40-80 5,8 Berger et Heitefuss (1990)
11-13 - S 40-80 8,1 SN
45 - 52 - - " 40-80 7,2 -

15-61 - - - 7.4 Blair et al. (1990)
19-85 - =" - 8,3 -
15-16 - S 42:90 7.6 Mudd et al. (1983)

40 - Champ - 7,6 -

12-15 - - - 8,3 Kulshrestha (1982)
F3 - Evolution des résidus non extractibles

L’ensemble des cinétiques d’évolution des résidus non extractibles montrent que la formation
et les quantités des résidus non extractibles d’'un pesticide dépendent du sol. Pour un pesticide
donné, il y a augmentation des concentrations des résidus non extractibles, non seulement avec le
temps de résidence du pesticide dans le sol, mais aussi avec le nombre d’applications, sauf dans
les sols adaptés & la dégradation d’un pesticide. Ainsi, dans les études de I’évolution des résidus
extractibles avec les applications répétées, il a été démontré que la disponibilité des résidus de
pesticides diminuait avec le temps quelque soit le sol ou le pesticide, tandis que les applica-
tions répétées affectaient peu les vitesses de dégradation des résidus extractibles. Par ailleurs,
les applications répétées induisent une diminution relative des vitesses et taux de pesticides

minéralisés dans les sols dont les populations microbiennes sont adaptées & la dégradation du
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pesticide considéré. En reliant ’ensemble de ces résultats, on déduit que la formation des résidus
non extractibles se fait au détriment des fractions minéralisées et extractibles. Ceci n’est pas en
contradiction avec les études faites par d’autres auteurs qui ont aussi observé que la disponibilité
et 'extractabilité des résidus de pesticides dans les sols diminue avec le temps de résidence du

pesticide dans les sols (Barriuso et al., 1991; Baluch et al., 1993 ; Pignatello et Xing, 1996).

La formation des résidus non extractibles peut étre d’origine abiotique (Wais, 1998) par une
réaction directe entre le pesticide et les constituants organo-minéraux du sol; ou d’origine bio-
tique par incorporation du pesticide et/ou ses métabolites dans la biomasse microbienne des sols
(Pons, 1994 ; Farrugia, 2002). La plupart des hypothéses avancées pour expliquer la formation
des résidus non extractibles fait intervenir directement les constituants organiques des sols. Pour
certains auteurs, une corrélation existe entre le taux de formation des résidus non extractibles
d’un pesticide et la teneur totale en matiére organique des sols (Calderbank,1989 ; Benoit et al.,
1999a). L’incorporation du pesticide dans cette matiére organique se fait par piégeage physique
dans les microporosités des colloides organiques et/ou par I’établissement de liaisons covalentes
entre le pesticide et /ou ses métabolites et les constituants organiques des sols (Mathur et Morley,
1978 ; Khan, 1982a; Bertin, 1989 ; Bollag et al., 1992 ; Burgos et al., 1996 ; Scheunert et Schroder,
1998). L’importance relative de 'un ou Pautre mécanisme dépend de la réactivité chimique du
pesticide ou de ses métabolites et de la nature des constituants organiques des sols (Benoit, 1994).
Dans le cas de ’atrazine dont la molécule est peu réactive, la matiére organique peu ou pas humi-
fiee présente la plus grande capacité de formation et/ou de stockage de résidus non extractibles
(Loiseau, 2001). Au contraire, dans le cas de l'isoproturon dont les premiers intermédiaires de
dégradation sont chimiquement trés actifs, les résidus non extractibles se formeraient principa-
lement par association avec des matiéres organiques plus humifiées (Gaillardon al., 1980). En ce
qui concerne la stabilisation biologique des pesticides, certains auteurs ont montré que l’atrazine
était utilisée comme source d’azote par les populations microbiennes dégradantes (Kaufman et
Kearney, 1970 ; Cook et Hutter, 1981), ce qui aurait pour conséquence, d’une part la rupture
du cycle triazinique et I'incorporation des résidus d’atrazine dans biomasse microbienne, la mi-
crooreganismes devenant ainsi un compartiment d’activation et/ou de stockage des résidus non
extractible ; et d’autre part le YC' — CO, est respiré car son état d’oxydation est trés élevé.

D’autre part, I’adsorption du pesticide dans les microporosités des matiéres organiques du sol ou
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dans les micro-particules des matiéres organo-minérales sont également les causes possibles de
la formation des résidus non extractibles. Les processus de distribution entre les phases du sol
d’hydrophobicité différente pourraient conduire a la formation des résidus non extractibles dans
les sols (Pignatello et Xing, 1996 ; Marschner, 1999). La formation des résidus non extractibles
semble dépendre des processus différents suivant le pesticide et les conditions du milieu (Wais
et al., 1996 ; Guth, 1996 ; Kopinke et al., 1996 ; Reuter et Scheunert, 1996 ; Thiele et Briimmer,
1996).

La libération des résidus non extractibles constitue une préoccupation tant du point de vue
agronomique (arriére effet sur des cultures sensibles) qu’environnemental (lessivage et pollution
des eaux souterraines). L’évolution des résidus non extractibles se décompose en deux étapes :
une premiére phase de stockage apres le traitement, suivie, dans certains cas, par 1’élimination
progressive avec des vitesses trés lentes (Bertin et Schiavon, 1989). Ainsi, une proportion variable
de résidus non extractibles est susceptible d’étre libérée. Apreés chaque application de pesticides,
I’accumulation ou le stockage des résidus non extractibles sont observés dans les trois sols. Quant
& la réversibilité du stockage des résidus non extractibles, elle semble, entre autres, dépendre des
applications répétées, de la remobilisation des résidus non extractibles et du temps de contact
entre le sol et les résidus non extractibles. Les résidus non extractibles d’atrazine sont plus
persistants dans les sols non adaptés que ceux de l'isoproturon. La diminution des concentrations
des résidus non extractibles avec le temps et avec le nombre d’applications est observée pour
I'atrazine, dans le sol GM, et pour 'isoproturon dans le sol GB, tous deux respectivement adaptés
a la dégradation des deux pesticides. Cette diminution pourrait étre le résultat d’une diminution
de la formation de ce type de résidus aprés ’application d’atrazine ou d’isoproturon, mais aussi
d’une remobilisation suivie d’une libération des résidus non extractibles issus des applications
précédentes. En revanche, aprés chacune des trois applications d’isoproturon, la formation plus
ou moins rapide des résidus extractibles est suivie d’une lente diminution des concentrations des
résidus non extractibles, traduisant une faible remobilisation et une libération lente des résidus

non extractibles.

Par ailleurs, il a été observé que les taux de résidus non extractibles diminuaient de la pre-
miére a la troisiéme application pour de durées d’incubation équivalentes, ce phénoméne étant

plus évident pour les sols GM et GB dont les populations microbiennes sont adaptées a la dégra-
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dation respectivement de l'atrazine et de l'isoproturon. Ce comportement traduirait le fait que
la formation des résidus non extractibles ne serait pas favorisée par des apports supplémentaires
de pesticides, les applications répétées semblant plutot induire ’augmentation, soit de la vitesse
de minéralisation et des taux minéralisés (isoproturon dans le sol GB), soit des taux de résidus

extractibles (atrazine dans le sol NB ou isoproturon dans les sol GM, GB et NB).

La remobilisation des résidus non extractibles est souvent due a leur faible minéralisation.
Dans le cas d'une simple application d’atrazine sur le compost ou la paille, Pons (1994) avait
observé que le taux de reminéralisatin des résidus non extractibles diminuait quand la concentra-
tion de ces résidus non extractibles augmentait. C’est ce méme phénoméne qui semble & l'origine
de ce qui est obtenu avec les applications répétées, la remobilisation des résidus non extractibles
s’opérant suivant la nature des sols et des pesticides, et leur mode de stabilisation sous formes
de résidus non extractibles. Ces résultats peuvent étre reliés a Pactivité des microorganismes.
En effet, selon des études menées par plusieurs auteurs, les microorganismes peuvent intervenir
dans la libération des résidus non extractibles par rupture des liaisons établies entre le pesticide
et les constituants du sol responsables de leur formation (Liebich et al., 1999). Khan et Ivarson
(1982) constatent que la nature de la population microbienne n’influe pas significativement sur la
quantité des résidus libérés, en sélectionnant et en incubant quatre souches différentes de microor-
ganismes spécifiques de la dégradation de la cellulose, des protides, des lipides et de la lignine.
D’autres études ont démontré des possibilités de dégradation des liaisons sol-pesticide, suivie
de la libération des résidus non extractibles de pesticides. Khan et Bekhi (1990), en incubant
en présence d’une biomasse spécifique (Pseudomonas) certains résidus de I'atrazine, obtiennent
la libération de 35% des résidus non extractibles en 80 j. Pour plusieurs auteurs, la stabilité
biologique a été mise en évidence en étudiant la minéralisation des résidus non extractibles (Ca-
priel et al., 1985; Calderbank, 1989 ; Pons, 1994). Pour les résidus non extractibles d’atrazine,
le minéralisation serait assurée par les microorganismes (Pons, 1994). Pour un sol, elle diminue
lorsque la concentration en résidus non extractibles augmente; d’autre part, la remobilisation
s’opére suivant la nature des résidus non extractibles et leur mode de stabilisation. Ainsi Dec et
al. (1990) parlent de deux types de résidus non extractibles de 2,4-D ; les résidus non extractibles
résistants a I'activité microbienne seraient formés avec la part des pesticides liés aux constituants

organiques du sol pendant leur humification, et la part de ces résidus retenue sur les surfaces des
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colloides humiques serait plus accessibles aux microorganismes, restant ainsi disponibles pour la

minéralisation.

G Conclusion

Le protocole d’extraction appliqué aux échantillons a permis 'acquisition des informations
cinétiques sur l’évolution de l'extractatibilité entre les résidus "disponibles" ou extractibles &
I'eau et les résidus "potentiellement disponibles" ou extractibles au méthanol. Les notions de
disponibilité des résidus de pesticide permettent d’apprécier les quantités de résidus d’atrazine
et d’isoproturon disponibles & partir des échantillons des sols pour passer dans la solution de sol
et y étre dégradés. Les résultats obtenus montrent que la disponibilité des résidus de pesticides
dans les sols diminue avec le temps, en relation directe avec les cinétiques de minéralisation. Dans
le cas de 'atrazine, il y a une diminution trés rapide des résidus aqueux dans le sol GM adapté &
la dégradation de cet herbicide. Cette diminution est plus progressive dans les autres sols. Pour
Iisoproturon, ’adaptation a la dégradation dans le sol GB se traduit par une diminution trés
rapide des résidus hydrosolubles qui deviennent négligeables aprés 10 j d’incubation. Dans les
autres sols, il faut attendre 60 j pour que les résidus hydrosolubles soient au méme niveau que

dans le sol GB.

Pour un méme sol, les applications répétées ne modifient pas I’allure des cinétiques d’extraction
des résidus hydrosolubles d’atrazine. Dans le cas de l'isoproturon, les taux de résidus extraits
semblent relativement indépendants du nombre d’applications dans les trois sols étudiés. En
revanche, les applications répétées d’atrazine tendent & provoquer une diminution des quantités
de résidus hydrosolubles dans les trois sols. Les extractions méthanoliques, aprés les extractions
aqueuses, permettent la récupération d’une quantité additionnelle de résidus. Pour les deux
herbicides étudiés, les quantités extractibles a I'eau et au méthanol restent comparables, car il
s’agit d’herbicides avec une solubilité dans ’eau relativement élevée. La part extraite avec le
méthanol, par rapport a celle qui est extraite avec ’eau, augmente avec le temps d’incubation.
L’ensemble des résultats d’extraction obtenus lors des incubations effectuées apreés les applications

répétées des deux pesticides dans les trois sols montre que, dans le cas de 'atrazine, ’induction
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d’une activité biologique de dégradation dans le sol GB provoque des modificaions des cinétiques

d’extraction.

Les cinétiques de minéralisation renseignent sur la dégradation compléte des pesticides et
permettent de mettre en évidence des activités microbiennes plus ou moins spécifiques impliquées
dans la dégradation des pesticides. Le développement des activités spécifiques impliquées dans
la dégradationn des pesticides a fait partie des critéres utilisés pour le choix des situations

agropédologiques.

A travers les cinétiques de minéralisation obtenues lors des incubations des trois sols en
conditions controlées, on constate que, pour un méme pesticide, les cinétiques dépendent du
sol. Les cinétiques de minéralisation permettent de donner une indication sur la conservation
ou la modification des phénoménes de dégradation lors des applications répétées. On constate,
par exemple, que dans les sols ot une probable activité microbienne de dégradation accélérée
existe, les cinétiques de minéralisation conservent la méme allure lors des applications répétées
de pesticides. C’est le cas du sol GM, a pH alcalin, pour I'atrazine et du sol GB, également
a pH alcalin, pour l'isoproturon. En revanche, les applications répétées d’atrazine dans le sol
GB induisent une modification des cinétiques de minéralisation, de telle maniére qu’aprés trois
applications successives, la minéralisation de D'atrazine se fait selon des cinétiques proches de
celles observées dans le sol GM, mais sans atteindre le méme taux de minéralisation. Il en est de
méme pour le sol NB, a pH acide ; mais aprés trois applications, la vitesse de minéralisation reste
inférieure aux vitesses observées dans les sols GM et GB & pH alcalin provenant de Grignon.
Dans le cas de l'isoproturon, on retrouve le méme type de comportement avec induction d’une
adaptation a la minéralisation dans le sol GM aprés trois applications, et I’obtention de cinétiques
proches de celles qui sont obtenues dans le sol GB. Dans le sol NB, les cinétiques de minéralisation
cumulée de lisoproturon semblent relativement indépendantes du nombre d’applications (fig.
3.12 et 3.13). Enfin, les taux minéralisés diminuent ou restent comparables lorsque le nombre
d’applications consécutives augmente, sauf dans les cas des sols GB traité avec de I'atrazine ou
GM avec de l'isoproturon. Ces résultats sont semblables & ceux obtenus par Houot et al. sur
I’atrazine. Ces auteurs ont montré, d'une part, que les applications répétées d’atrazine dans un
sol n’ayant jamais regu cet herbicide provoquait sa minéralisation rapide; et d’autre part, que la

minéralisation de 'atrazine est plus favorable dans les sols & pH alcalin que dans les sols & pH
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acide.

La formation des résidus non extractibles d’isoproturon est plus rapide dans les trois sols que
ne lest celle de D’atrazine. Les applications répétées provoquent une augmentation significative
des résidus non extractibles dans tous les sols, en dehors du sol GM appliqué avec de l'atrazine
dans lequel les taux de résidus non extractibles restent stables et semblent ne pas dépendre du
nombre d’applications. Mais pour tous les sols, les quantités de résidus non extractibles formés,
propres a une apport supplémentaire de pesticides dans le sol, sont inférieures & celles formés lors
de I'application précédente. Il en résulte que les taux de résidus non extractibles formés lors des
apports supplémentaires d’atrazine ou d’isoproturon sont moins élevés ou deviennent nuls (cas
des sols adaptés GM appliqué avec de 'atrazine ou GB appliqué avec de l'isoproturon) que ceux

obtenus lors des applications précédentes.

Dans le sol GM adapté a la dégradation de I’atrazine, les applications répétées semblent re-
lativement inhiber les vitesses de dégradation de la molécule mére et de dissipation des résidus
extracibles, mais la troisiéme application semble induire l'augmentation de la vitesse de miné-
ralisation. Dans les sols non adaptés a la dégradation de 'atrazine, les applications répétées,
d’une part dans le sol GB, inhibent la vitesse de dissipation de la molécule mére, et induisent
I’augmentation des vitesses de dégradation des résidus extractibles et de minéralisation ; d’autre
part dans le sol NB, elles n’ont pas d’effet significatif dans la dissipation de la molécule et dans
la dégradation des résidus extractibles, mais elles provoquent une augmentation relative de la vi-
tesse de minéralisation. Dans tous les sols, les applications répétées d’isoproturon ont peu d’effet
sur la dissipation de la molécule mére et sur la dégradation des résidus extractibles. En revanche,
elles semmblent inhiber les vitesses de minéralisation dans les sols GB et NB adaptés, mais n’ont
acun effet significatif sur la vitesse de minéralisation dans le sol GM non adapté. non extrac-
tibles. Pour les deux pesticides, on observe, lors des applications répétées, que les concentrations
de résidus non extractibles diminuent dans tous les sols avec le temps; ce qui semble traduire

une remobilisation suivie d’une lente libération des résidus non extractibles.



Chapitre 4

Devenir de I’atrazine lors des
applications répétées dans les
dispositifs lysimétriques en conditions

de plein champ

A Introduction

Les problemes de contamination des eaux par les pesticides sont souvent associés a leur dis-
persion dans I’environnement. De telle sorte que ’évaluation des risques de contamination est
basée sur les résultats des recherches pour comprendre les mécanismes responsables de la disper-
sion, évaluer les quantités de produits transportées, identifier la nature chimique des molécules
entrainées, et apprécier le comportement et les conséquences écologiques des pesticides dans les

milieux naturels (Jamet, 1983).

Nous avons vu dans les chapitres précédents que les transformations subies par un pesticide
dans le sol peuvent étre influencées par de nombreux parameétres, les principaux étant les carac-

téristiques physico-chimiques et biologiques du sol, les conditions climatiques, les propriétés du

1N
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pesticide (Schiavon et al., 1977 ; Schiavon, 1980 ; Schiavon et al., 1990, 1992 ; Perrin-Ganier, 1995 ;
Perrin-Ganier et al., 1995). En revanche les mouvements des pesticides dans le sol dépendent
des phénoménes de diffusion, de flux de masse et de transport & I’état adsorbé. Ces mouvements
conditionnent la lixiviation et le lessivage du produit et sa distribution dans le sol en fonction de

la profondeur et du temps.

Pour étudier le transfert d’un pesticide, il est possible d’estimer la mobilité potentielle & partir
des propriétés d’adsorption. Une autre démarche, effectuée par Jamet (1991), est d’utiliser les
temps de rétention obtenus par chromatographie sur couche mince de sol, pour évaluer la résis-
tance des pesticides a 'entrainement par lessivage ; cependant Kordel et al., (1991) estiment que
le comportement de migration sous conditions naturelles ne correspond pas & un comportement
chromatographique idéal. Ces auteurs préférent les études en colonnes de sol qui prennent en
compte la structure du sol. Ainsi, deux approches sont utilisées pour I’étude du transfert des
pesticides :

— une estimation de la mobilité potentielle, faite & partir des calculs ou simulations tenant

compte des caractéristiques physico-chimiques de la molécule et du milieu d’étude;

— une évaluation du transfert, faite & partir de données quantitatives obtenues en parcelle ou

plus généralement en colonnes de sol.

Selon Leake (1991), les lysimeétres ou colonnes de sol seraient un intermédiaire entre une
situation de laboratoire, qui détermine des potentialités, et une situation au champ, qui compte
des incertitudes. Cette approximation de I’écosystéme agricole serait un modéle suffisamment
fidele pour estimer les préléevements par les plantes, le déplacement de la molécule mére et de
ses métabolites dans la couche de labour et le lessivage, en fonction des précipitations (Fiihr,
1985 ; Kubiak et al., 1988). De I'avis de Leake (1991), les principaux avantages des colonnes de

sol seraient :

le maintien possible de la structure du sol,

— la facilité de récolte des percolats,

I'utilisation éventuelle de molécules marquées qui améliore la sensibilité de la détection et

permet une quantification des résidus,

la possibilité de profiter d’une pluviométrie naturelle,

— la faculté de réaliser tous les événements culturaux classiques (labour, amendements, rota-
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tion.)
Les difficultés des expérimentations en lysimétres sont rencontrées lors de I’échantillonnage
des sols sans pertubation de la structure. Un autre probléme concerne le choix du diamétre des
colonnes. Celui-ci doit étre approprié au type de sol afin de limiter les effets de bord ; les sols les

plus argileux représentent les cas les plus délicats (Leake, 1991).

Dans le but d’évaluer I'influence des facteurs climatiques, des caratéristiques physico-chimiques
des sols et des propriétés des pesticides sur le devenir des pesticides en conditions naturelles, des
études sont entreprises, dans notre travail, sur des lysimétres de sols de petites taille pour simuler
les processus impliqués dans la dissipation des pesticides dans les sols lors des applications répé-
tées. Dans ce cadre, il s’agit d’étudier sur deux sites différents par leurs conditions climatiques,
la dynamique de formation et d’exportation des résidus d’un pesticide, 'atrazine, ainsi que son
état de disponibilité et de dégradation dans les couches de trois sols, différents par leur prove-
nance et/ou leur historique cultural. Le suivi de la percolation et l'utilisation de la technique
d’extraction en cascade déja utilisée précédemment permettent de quantifier la persistance et
d’accéder aux résidus extractibles. Les résidus ainsi extraits sont analysés par chromatographie
pour connaitre leur nature chimique. L’évolution des résidus non extractibles a été suivie en
utilisant la combustion par oxidizer sur les échantillons de sols aprés les extractions. Dans ce tra-
vail, I’atrazine est le pesticide utilisé. Cet herbicide est appliqué sur des dispositifs lysimetriques
permettant de simuler son devenir dans trois sols placés dans des conditions climatiques propres

a Grignon et & Nancy, en mesurant des proportions successives de pesticide extractible ou non.

B Fonctionnement des lysimétres : Variations des paramétres cli-

matiques dans les couches des lysimétres

Bl - Température

On observe un gradient de température inversé par rapport & la température ambiante :
une diminution de la température avec la profondeur en été; alors qu’en hiver, la température

augmente avec la profondeur. A 1’échelle de la journée ou de la semaine, dans les deux sols, les
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Mini-lysimétres de sol GM | Mini-lysimétres de sol NB
Hiver 2003 (du 1°"au 8 février 2003)
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Fia. 4.1 — Ezemple de fluctuations hebdomadaire de la température pendant Uhiver et pendant
l’été dans les trois couches des mini-lysimétres de sols GM et NB installés a Grignon.

amplitudes thermiques sont plus importantes dans la couche de surface (0 — 17,5 ¢m) que dans
les couches plus profondes (fig. 4.1 et 4.2). Les variations moyennes au cours de la période étudiée
sont semblables dans les trois couches des sols. Les maxima de température sont atteints aux
mois de juin 2002 et aott 2003. Ainsi, dans les couches 17,5; 35 et 47,5 ¢m des mini-lysimeétres,
on a mesuré 21; 21,2 et 20,6 ° C dans le sol GM et 21,6; 23 et 21,9 ° C dans le sol NB au mois
de juin 2002 et 27,2; 26,6 et 25,7° C dans le sol GM et 27,0; 26,6 et 26,1° C dans le sol NB
au mois d’aotit 2005. Les températures minimales ont été enregistrées en janvier et février 2003,
avec respectivement 1,7; 1,8 et 1,8 et 1,9; 2,2 et 2,1° C dans les couches du sol GM et 2,4;

2,6 et 2,4 et 2,6; 2,2 et 2,5°C dans les couches du sol NB.

La température moyenne au moment du premier apport d’atrazine dans les microlysimétres a
été de 12,6 ° C a Grignon au mois de d’avril 2002 (12,7 ° C durant le méme mois de 'année 2003).
Par contre au moment de ’apport du pesticide sur les mini-lysimeétres, la température moyenne

a été de 21,4° C au mois de juin 2002 (21,5° C en juin 2003).
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FiGc. 4.2 — Variations de la température moyenne dans les trois couches des mini-lysimétres de
sols GM et NB installés a Grignon pendant une période de 18 mois. La température moyenne
mensuelle a été obtenue par le calcul des moyennes de températures journaliéres.

B2 - Teneur et potentiel de I’eau

La figure 4.3 présente les variations du potentiel de I’eau dans les différentes couches des mini-
lysimétres. Il y a une homogénéité des variations des teneurs en eau a différentes profondeurs

dans les lysimeétres de sol GM (fig. 4.4), ainsi qu’a 10 et 25 e¢m dans le lysimeétre de sol NB.
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Fi1G. 4.3 — Potentiel de l’eau dans quatre couches des lysimétres des sols GM et NB.

B3 - Fonctionnement hydrique des colonnes

Les lysimétres ont été mis en condition d’extérieur pendant 300 j avant ’apport du pesticide,
pour vérifier le bon fonctionnement hydrique. Mis en place en juin 2001, aprés 5 mois de fonction-
nement une humidification homogéne et des volumes de percolation similaires pour ’ensemble
des lysimétres ont été obtenus. L’atrazine a été appliquée au mois d’avril 2002 dans les micro-

lysimétres, et en juin 2002 dans les mini-lysimétres. Dans la figure 4.5, les événements pluvieux
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Fi1G. 4.4 — Variations de ’humidité dans les mini-lysimétres des sols GM et NB

et les valeurs de percolats sont représentés en fonction du temps de mise en fonctionnement des

lysimétres.
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Fia. 4.5 — Pluviométrie sur le site d’expérimentation de Grignon et volumes des percolats dans
les mini-lysimétres des sols GM et NB (GM et NB représentent les lysimétres de sols GM et NB,
"pluie" représente la pluviométrie au cours de la période d’expérimentation).

C Percolation des résidus de *C-atrazine dans les lysimétres

La radioactivité des percolats recueillis au cours de la période d’expérimentation renseigne sur

la mobilité et sur la dissipation du pesticide dans le sol. La figure 4.6 montre les teneurs de résidus

de " C-atrazine percolés dans les micro-lysimétres des sols GM et GB. Les quantités percolées

sont inférieures a 1% de 'atrazine appliquée, et cela quelque soit le sol ou le type de lysimétre.

C’est dans le sol GB ot le taux de résidus de " C-atrazine percolé est le plus important : 0, 44%
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de la dose appliquée, 15 mois aprés la permiére application du pesticide dans les micro-lysimétres
et 0,38% de la radioactivité appliquée 12 mois aprés l'application dans les mini-lysimétres. La
figure 4.7 montre les teneurs de résidus de la " C-atrazine percolés au cours des expérimentations
effectuées & Nancy dans les deux micro-lysimeétres des sols GB et NB aprés une seule application

de la Y C-atrazine.
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FiG. 4.6 — Radioactivité cumulée récupérée dans les percolats des micro-lysimétres des sols GM
et GB installés & Grignon. Les résultats sont exprimés en % du '*C appliqué.
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Fia. 4.7 — Radioactivité cumulée récupérée dans les percolats des microlysimétres des sols GB et
NB installés o Nancy. Les résultats sont exprimés en % *C appliqué.

La période de percolation la plus intense se situe entre décembre et juin. Par ailleurs, les
effets dis au "traitement d’été", au mois de juin, simulés par 'application d’atrazine sur les
mini-lysimétres des sols GM et GB installés & Grignon, se manifestent au travers des diférences

de radioactivité mesurée dans les percolats recueillis dans les micro et mini-lysimétres.
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La comparaison des quantités de résidus percolés dans les micro-lysimétres du sol GB installés
a Grignon et Nancy permet de mettre en évidence l'effet déterminant du climat et du régime des
précipitations dans la dynamique des pertes d’atrazine par lixiviation. Le climat de Nancy est
plus humide que celui de Grignon. Par ailleurs, les précipitations ont été plus abondantes durant
la prériode d’expérimentation. Ceci semble justifier les volumes de percolats et les quantités de

radioactivité percolée plus importants & Nancy qu’a Grignon.

D Evolution des résidus d’atrazine dans les couches des lysi-

meétres

D1 - Evolution des résidus totaux dans I’ensemble des couches des lysimétres

L’évolution des résidus hydrosolubles, méthanoliques et non extractibles de la '*C-atrazine
dans les couches des lysimétres installés & Grignon et & Nancy, lors des applications répétées ou

non est illustrée dans les figures 4.8 a 4.14.

D’une maniére générale, aprés la premiére application d’atrazine dans les micro-lysimeétres
des sols GM et GB installés & Grignon, ou des sols GB et NB installés & Nancy, on constate une
diminution rapide des résidus totaux extractibles (hydrosolubles et extraits au méthanol) entre 1
et 3 mois (fig. 4.8 et 4.9). Jusqu’au troisiéme mois, la plupart des résidus extractibles se trouvent
dans la couche suerficielle 0 —5 ¢m. Mais entre 6 et 12 mois, la proportion des résidus extractibles
augmente avec la profondeur. A partir de 6 mois, dans tous les lysimétres, on retrouve du '*C
extractible dans la couche la plus profonde (15—20 ¢m). De méme, on retrouve de la radioactivité
dans la semelle de labour (couche 20 — 25 ¢m) de tous les micro-lysimétres des sols GB et NB
installés & Nancy. Des voies de circulation rapide, dues aux précipitations plus importantes a

Nancy qu’a Grignon, seraient & 'origine de ce comportement singulier.

Dans les mini-lysimétres des sols GM, GB et NB uniquement installés & Grignon (fig. 4.11),
I’évolution des résidus d’atrazine est similaire dans les trois sols, aprés 12 mois, a celle observée

dans les micro-lysimétres des sols GM et GB, avec une diminution progressive des résidus totaux
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F1G. 4.8 — Evolution des résidus de "*C-atrazine dans les couches des micro-lysimeétres de sol GB
wstallés a Grignon et & Nancy. Répartition des résidus extraits a 'eau et au méthanol, et non
extractibles, 1, 3 et 6 mois aprés la premiére application d’atrazine.
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FiG. 4.9 — Evolution des résidus de '*C-atrazine dans les couches des micro-lysimétres des sols
GM et NB installés a Grignon et a Nancy. Répartition des résidus extraits a ’eau et au méthanol,
et non extractibles, 1, 3 et 6 mois aprés la premiere application d’atrazine.
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FiG. 4.10 — Evolution des résidus de “*C-atrazine dans les couches de micro-lysimétres des sols
GM et GB installés a Grignon et des sols GB et NB a Nancy. Répartition des résidus extraits a
Ueau et au méthanol, et non extractibles, 12 et 24 mois aprés la premiére application d’atrazine.
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FiG. 4.11 — Evolution des résidus de "*C — atrazine dans les couches des mini-lysimétres des
sols GM, GB et NB installés o Grignon. Répartition des résidus extraits & l’eau et au méthanol,
et non extractibles, 12 mois aprés la premiére application d’atrazine.
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FIG. 4.12 — Evolution des résidus de "*C-atrazine dans les couches des micro-lysimétres des sols
GM et GB installés a Grignon. Répartition des résidus extraits a ’eau et au méthanol, et non
extractibles, 3 mois apres la deuxiéme application d’atrazine.
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FiG. 4.13 — Evolution des résidus de "*C-atrazine dans les couches des micro-lysimétres des sols
GB et NB installée & Nancy. Répartition des résidus extraits & l'eau et au méthanol, et non
extractibles, 3, 6 et 12 mois aprés la deuxieme application d’atrazine.
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de la couche de surface aux couches profondes. Mais il y a plus de résidus totaux dans les
couches des mini- lysimétres de sol GM que dans les couches des micro-lysimétres contenant
le méme sol. Ceci serait dii au décalage de 'application effectuée au mois de juin, les résidus
d’atrazine n’ayant pas été rapidement entrainés en profondeur dans les mini-lysimeétres, soit &
cause des précipitations insuffisantes, soit a cause des températures élevées qui auraient entrainé

une augmentation de la vitesse de dégradation du pesticide & la surface du sol.

Les micro-lysimetres des sols GB et NB installés & Nancy présentent une préservation plus
importante des résidus, avec des taux de résidus extractibles plus importants dans les couches
profondes que dans les lysimétres installés & Grignon, et des proportions plus élevées de résidus
non extractibles (fig. 4.8 et 4.10). Ces résidus se localisent préférentiellement dans les couches les
plus superficielles. La pluviosité plus importante sous le climat de Nancy induit, outre des pertes
par percolation plus élevées, un transfert des résidus plus important dans les couches profondes
des lysimeétres. Les résultats d’extraction des différentes couches montrent que la quantité la plus
importante de résidus extractibles, tant a I’eau qu’au méthanol, se trouve dans le lysimétre de
sol NB et la quantité la plus faible, dans le sol GM, ce qui va dans le sens des résultats obtenus
lors des incubations au laboratoire. Dans toutes les couches et tous les sols, les proportions des
résidus extraits au méthanol sont plus importantes que les proportions de résidus hydrosolubles.
Une quantité variable de radioactivité arrive dans la semelle de labour, correspondant surtout a

des résidus extractibles a 'eau.

Dans les lysimétres installés a Grignon, le sol GM contient moins de résidus d’atrazine que
les sols GB et NB (fig. 4.8, 4.9, 4.10 et 4.11), ceci est également valable 3 mois aprés la deuxiéme
application (fig. 4.12). C’est ainsi que 25 et 48% de la radioactivité initiale sont sous forme de
résidus d’atrazine aprés une application et 11 et 38% aprés la deuxiéme application dans toutes
les couches des sols GM et GB, respectivement. De méme dans les micro-lysimeétres installés &
Nancy, il y a plus de résidus totaux dans les couches des lysimétres 3, 6 et 12 mois aprés 'apport
du pesticide, lors de la premiére application qu’aprés la deuxiéme application, les proportions
de résidus totaux diminuant globalement, & temps d’extraction équivalent, de la premiére & la
troisieme application d’atrazine, particulierement dans la couche de surface (0 — 5 ¢m), alors

qu’elles augmentent relativement dans les couches profondes (fig. 4.8, 4.10 et 4.13 et 4.14).
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FIG. 4.14 — Evolution des résidus de "*C-atrazine dans les couches des micro-lysimétres des sols
GB et NB installés & Nancy. Répartition des résidus extraits & l'eau et au méthanol, et non
extractibles 3 mois aprés la troisieéme application d’atrazine.

En conditions naturelles, les applications répétées d’atrazine induisent la baisse des taux de
résidus totaux dans les couches, qu'un sol soit adapté ou non & la dégradation de ce pesticide.
Ceci suppose que quelque soit le sol, les applications répétées favoriseraient, soit 1’augmention
de la vitesse de minéralisation de l'atrazine au détriment de la vitesse de formation des résidus
extractibles et non extractibles, soit 'infiltration de la substance active, due aux précipitations,
avec une diminution des taux de résidus formés dans les couches superficielles des sols. Cependant,
la baisse des taux de résidus d’atrazine avec les applications répétées a été observée en conditions
de laboratoire, de maniére significative pour le sol GB, non adapté & la dégradation de cet

herbicide, et de facon relative pour le sol GM, adapté.

D2 - Distribution des résidus extractibles dans les lysimétres

L’évolution des résidus hydrosolubles dans les couches des micro-lysimétres installés & Grignon
est représentée dans la figure 4.15. C’est dans la couche de surface 0—5 ¢m ou se trouve la majorité
des résidus hydrosolubles : 96% de résidus aqueux extraits dans les micro-lysimeétres de sol GM se
trouvant dans cette couche un mois aprés 'apport de atrazine et 47% aprés 12 mois ; dans le sol
GB, ce sont 98 et 52% de résidus aqueux qui se trouvent dans cette couche un et 12 mois aprés
la premiére application, respectivement. Les extraits au méthanol contiennent plus de résidus de
14 atrazine que les extraits hydrosolubles. Pour tous les lysimétres des sols, les figures 4.15, 4.16

et 4.17 montrent que la quantité de résidus extraits en solution aqueuse et au méthanol diminue,
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d’une part, des couches superficielles aux couches profondes ; et d’autre part, dans chaque couche,
en fonction du temps. Dans la couche de surface (0—5 ¢m), aprés une application d’atrazine dans
les lysimeétres de sol GM, la quantité de résidus extraits a ’eau diminue réguliérement entre 1 et
12 mois, passant de 8 & 0, 3% de la radioactivité appliquée, alors que dans les colonnes de sol GB,
cette quantité passe, de 24% de la radioactivité appliquée aprés 1 mois, & 1% aprés 6 mois, puis
elle demeure constante jusqu’a 12 mois aprés 'application du pesticide. La quantité de résidus
extraits au méthanol évolue de maniére similaire dans la couche de surface des deux lysimétres
des sols GM et GB, caractérisée par une diminution réguliére entre 1 et 12 mois : de 11 & 1% de
la radioactivité appliquée dans le sol GM, et de 29 & 5% dans le sol GB.

Micro-lysimétres installés 4 Grignon
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FiG. 4.15 — Evolution et distribution des résidus de "C-atrazine hydrosolubles dans les couches
des micro-lysimétres des sols GM, GB et NB installés a Grignon et & Nancy aprés la premiére
application (Les barres d’erreurs correspondent a 'écart-type des valeurs mesurées).

L’évolution des résidus hydrosolubles de la couche de surface des sols NB et GB des micro-
lysimeétres installés & Nancy (fig. 4.15) est semblable a celle des résidus hydrosolubles des sols GM

et GB des micro-lysimétres des sols installés & Grignon ; mais les taux de résidus hydrosolubles
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sont plus importants dans les couches profondes des lysimeétres installés a Nancy (fig. 4.15). Dans
le cas du sol GB, les taux de résidus hydrosolubles dans les trois premiéres couches (0 —5, 5 — 10
et 10 — 15 ¢m) varient peu entre 6 et 12 mois, avec 5, 3 et 1,6% de la radioactivité appliquée,
respectivement. En revanche, dans les lysimétres de sol NB, les taux de résidus hydrosolubles
des couches 5 — 10 et 10 — 15 ¢m augmentent réguliérement avec le temps apres ’apport du
pesticide, atteignant un maximum aprés 6 mois; puis diminuant (cas des résidus aqueux de la
couche 0 — 5 ¢m) ou restant constants jusqu’a 12 mois aprés 'apport (cas de toutes les autres

couches plus profondes).

Micro-lysimétres installés & Grignon
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FIG. 4.16 — Evolution et distribution des résidus de "*C-atrazine méthanoliques dans les couches
des micro-lysimétres des sols GM et GB installées a Grignon et & Nancy aprés la premiére
application (Les barres d’erreurs correspondent a ’écart-type des valeurs mesurées).

Concernant les résidus extraits au méthanol (fig. 4.16), c’est encore dans la couche 0 — 5 em
ol les résidus extraits au méthanol sont les plus élevés, leurs taux diminuant avec le temps, aussi
bien dans les micro-lysimétres installés & Grignon que dans ceux installés & Nancy. Par exemple,

de 11 & 1,6% de la radioactivité appliquée dans les sols GM ; et de 29 & 5% de la radioactivité
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appliquée dans le sol GB sont extraits au méthanol entre 1 et 12 mois respectivement, apreés la

premiére application de la '*C-atrazine dans les micro-lysimétres installés & Grignon.

Résidus hydrosolubles Résidus méthanoliques
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FiG. 4.17 — Evolution et distribution des résidus de '*C-atrazine extraits dans les couches des
mani-lysimétres des sols GM, GB et NB installés a Grignon 12 mois aprés la premiére application
(Les barres d’erreurs correspondent a I’écart-type des valeurs mesurées).

L’ensemble des résultats issus des extractions des couches des mini-lysimétres placés en condi-
tions naturelles est rapporté dans la figure 4.17. Douze mois aprés 'application de la '4C-atrazine,
c’est encore le sol GM qui présente le moins de résidus d’atrazine extractibles totaux (2% de la
radioactivité appliquée) par rapport aux sols GB (6%) et NB (11%). La totalité des résidus hy-
drosolubles du sol GM est dégradée dans les vingt centimétres de la couche de labour, alors que
l'on constate la présence de ces résidus dans les couches profondes de la semelle de labour & la
base de la colonne des sol GB et NB, ces deux sols ne possédant pas de populations microbiennes

adaptées a la dégradation de ’atrazine.

D3 - Evolution des résidus d’atrazine extractibles au cours d’applications

répétées

Douze et vingt-quatre mois aprés la premiére application, une deuxiéme et une troisiéme appli-
cations consécutives de la '*C-atrazine ont été apportées a la surface de chaque micro-lysimétre.
Les applications supplémentaires stimulent la disparition des résidus extractibles. Ceci se traduit
par une baisse des taux de résidus hydrosolubles et méthanoliques avec le nombre d’applications,
en particulier dans la couche superficielle (0 — 5 ¢m). Ainsi, dans les lysimétres placés a Gri-

gnon (fig. 4.18), la dégradation des résidus d’atrazine extractibles totaux demeure toujours la
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plus importante dans le sol GM : 6 et 4% de la radioactivité appliquée sont constitués de rési-
dus extractibles dans la couche superficielle, 3 mois aprés les premiére et deuxiéme applications
d’atrazine respectivement. Il en est de méme dans le sol GB ou 24 et 11% de la radioactivité
appliquée sont extraits au cours des mémes périodes, mettant ainsi en évidence le développement
d’un effet stimulant de 'activité dégradante des microorganismes lors de ’application répétée de

latrazine dans ce sol (GB).
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FiG. 4.18 — Comparaison de la distribution des résidus '*C extraits dans les couches des micro-
lysimeétres installés a Grignon 8 mois aprés la premiére et la deuriéme application d’atrazine
dans les sols GM et GB.

D4 - Nature chimique des résidus de *C-atrazine extractibles

La nature chimique des résidus d’atrazine a été déterminée grace a ’analyse chromatogra-
phique réalisée, d’'une part sur les percolats recueillis, issus d’'un méme lysimétre, et d’autre part

sur les extraits hydrosolubles et méthanoliques des sols des lysimétres installés & Grignon.
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1 - Analyse chromatographique des résidus percolés :
La figure 4.19 donne les résultats de la composition moyenne des résidus percolés dans les 3
sols et les deux types de lysimétres. Dans les micro-lysimétres des sols GM et GB, les résidus
percolés sont majoritairement composés d’atrazine, représentant respectivement 44 et 55% de
la radioactivité percolée, et des deux dérivés déalkylés, la dééthylisopropyl-atrazine (DIA) et la

dééthyl-atrazine (DEA).
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FiG. 4.19 — Bilan de la répartition moyenne des résidus d’atrazine percolés, identifiés par chroma-
tographie dans les micro-lysimeétres des sols GM et GB et les mini-lysimétres de sol GB installés
a Grignon, 15 mois aprés 'application d’atrazine (Mini-B, Micro-B et Micro-M désignent les mini-
lysimeétres de sol GB et les micro-lysimétres des sols GM et GB, respectivement).

La composition des résidus radioactifs percolés dans les mini-lysimétres de sol GB est diffé-
rente de celle des résidus issus du méme sol dans les micro-lysimétres. Dans les mini-lysimétres,
I’hydroxyatrazine (OH-ATRA) représente 11% de la radioactivité percolée ; 89% de la radioacti-
vité des percolats correspondant & des dérivés non identifiés. Cette différence de composition des
percolats issus d’'un méme sol proviendrait, outre de la différence de taille des lysimétres, de 1’ef-
fet di au décalage des deux applications; I’apport du pesticide dans les micro et mini-lysimétres
ayant eu lieu a des dates différentes. Dans les micro-lysimeétres, 'atrazine a été appliquée au prin-
temps 2002, fin d’avril ; alors que 'application dans les mini-lysimétres a eu lieu au milieu de juin.
Cette derniére période a été suivie par un manque de précipitations et des températures élevées,

modifiant & la fois le comportement des microorganismes, la structure du sol et les conditions de
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lessivage du pesticide. Les percolats issus des mini-lysimétres des sols GM et NB ne présentent

pas suffisamment de radioacivité pour pouvoir réaliser une analyse par chromatographie.

2 - Analyse chromatographique des résidus extraits a I’eau et au méthanol dans
les couches des lysimétres de sol :
Le profil métabolique des extraits hydrosolubles et méthanoliques dans les couches des micro
et mini-lysimétres est présenté dans les figures 4.20 et 4.21, respectivement. Les sols GM et
GB des micro-lysimétres installés & Grignon présentent les mémes résidus, a des proportions
variables, sans possibilité d’identifier une extractabilité préférentielle en fonction de la nature de

Pextractant.
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FIG. 4.20 — Evolution du profil chromatographique des résidus d’atrazine (ATRA) extraits a
leau et au méthanol dans la couche superficielle (0-5 ¢m) des micro-lysimétres des sols GM et
GB installés a Grignon, 1, 3, 6 et 12 mois aprés la premiére application d’atrazine (DEDIA :
dééthyl-déisopropyl-atrazine ; DIA : déisopropyl-atrazine ; DEA : déethyl-atrazine; OH-ATRA : hydroxy-
atrazine ; OHDEA : hydroxy dééthyl-atrazine; OHDEDIA : hydroxydééthyldéisopropyl-atrazine ; OHDIA :
hydrozydéisopropyl-atrazine ; et N.I. : dérivés non identifiés).

Dans la couche 5 — 10 ¢m des micro-lysimeétres de sol GM, les dérivés déalkylés de l'atrazine

sont majoritairement présents dans les extraits aqueux entre 1 et 12 mois, leurs proportions
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augmentant de 69 & 100% de la radioactivité hydrosoluble. L’atrazine n’est présente dans les
extraits aqueux que durant 3 mois apres son apport sur ce sol. Dans les micro-lysimeétres de
sol GB, l'atrazine est le résidu majoritaire dans les extraits aqueux de la couche 0 — 5 ¢m,
6 mois apreés son application ; elle reste présente dans cette couche aprés 12 mois, avec 45% de la
radioactivité extraite a I'eau et 70% dans la couche 5—10 ¢m. La baisse des proportions d’atrazine
est accompagnée de 'augmentation des proportions des résidus déalkylés (DIA et DEA) et de la
OH-ATRA.

En ce qui concerne les résidus méthanoliques, les extraits de la couche 0 — 5 ¢m des lysimeétres
du sol GM sont majoritairement constitués d’atrazine, 12 mois aprés 'application. Sa proportion
diminue en méme temps qu’augmentent les taux des dérives déalkylés (DIA et DEA) et de la
OH-ATRA, représentant 50% de la radioactivité extraite aprés 12 mois. De méme 12 mois apres
I'apport, les résidus extraits au méthanol dans la couche 0 — 5 ¢m correspondent a des dérivés
déalkylés. Dans le sol GB, I'atrazine est le résidu majoritaire dans les extraits méthanoliques des
couches 0 — 5 et 5 — 10 em entre 1 et 6 mois, mais avec la présence de la OH-ATRA entre 1 et
3 mois. Les résidus déalkylés (DEDIA, DIA et DEA) sont extraits au méthanol dés le premier
mois, leurs taux augmentant avec le temps et représentant 88% de la radioactivité dans la couche

0 — 5 cm et la totalité dans la couche 5 — 10 ¢m aprés 12 mois (fig. 4.20).

S’agissant des mini-lysimeétres, le profil métabolique des extraits hydrosolubles et méthano-
liques, 12 mois aprés 'apport du pesticide dans les sols GM et GB, est différent de celui des
mémes sols contenus dans les micro-lysimétres. Ceci serait di au décalage de la date de trai-
tement du pesticide dans les deux types de lysimétres. Ainsi, dans les mini-lysimétres de sol
GM, la dégradation de I’atrazine sous forme de dérivés déalkylés (DIA et DEA) n’est pas totale.
L’atrazine représente 9% de la radioactivité des extraits aqueux aprés 12 mois dans la couche
(0 — 5 e¢m). A l'inverse, dans la méme couche des micro-lysimétres (traitement de printemps),
toute l'atrazine est dégradée en dérivé dééthyl-atrazine (DEA). Comparativement, les résidus
extraits au méthanol issus de la dégradation de I'atrazine dans les mini-lysimétres de sol GM
sont formés uniquement de la DEA, alors qu'ils sont constitués en majorité d’atrazine (50% de
la radioactivité des extraits), des dérivés déalkylés (DEDIA, DIA et DEA) et d’hydroxyatrazine
(OHATRA). Dans le cas du sol GB, uniquement de l'atrazine est identifiable dans les extraits

au méthanol aprés 12 mois dans les couches 0 — 5 et 5 — 10 em (fig. 4.21).
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Fia. 4.21 — Profil chromatographique des résidus extraits a l'eau et au méthanol (MeOH) dans
Uhorizon 0-10 cm (couches 0-5 et 5-10 cm) des mini-lysimétres des sols GM, GB et NB installés
a Grignon, 12 mois apres la premiére application d’atrazine (ATRA) (DIA : déisopropyl-atrazine ;

DFEA : déethyl-atrazine; OHATRA : hydrozyatrazine).
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FiG. 4.22 — Profils chromatographiques des résidus '*C extraits o Ueau et au méthanol dans la
couche superficielle ( 0-5 cm) des micro-lysimétres des sols GM et GB installés & Grignon, 8 mois

apres la deuxieme application d’atrazine.
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Trois mois aprés la deuxiéme application de *C-atrazine sur les micro-lysimétres installés &
Grignon, I'analyse par chromatographie a été effectuée dans les extraits aqueux et méthanoliques
des couches de surface des sols GM et GB (fig. 4.22). Dans les extraits aqueux du sol GM, les
proportions d’atrazine, de dérivés déalkylés (DEDIA, DIA et DEA) et 'TOH-ATRA augmentent
par rapport a la premiére application; en méme temps, d’autres résidus hydroxylés ('OHDIA
et OHDEA) apparaissent. L’atrazine apparait comme seul résidu identifié dans les couches plus
profondes. Dans le sol GB, une grande diversité de dérivés déalkylés et hydroxylés sont hy-
drosolubles dans les quinze premiers centimétres, ’atrazine et des dérivés non identifiés étant

seulement présents dans les extraits aqueux des couches superficielles (0 — 5 et 5 — 10 e¢m).

D5 - Evolution des résidus non extractibles en fonction de la profondeur des

lysimétres

La distribution des résidus non extractibles dans les couches des lysimétres (fig. 4.23 & 4.26)
montre que pour une méme date d’extraction, les taux de résidus non extractibles diminuent avec
la profondeur. Dans les couches des micro-lysimétres de sol GB ayant recu une application de
4 C-atrazine, les taux de résidus non extractibles augmentent avec le temps. A 'inverse pour les
micro-lysimeétres de sol GM, les résidus non extractibles diminuent avec le temps. Cela traduit,
une libération des résidus non extractibles ou une dégradation de 'atrazine et de ses résidus dans
ces couches, empéchant la formation des résidus non extractibles, hypothése probable, compte
tenu de l'adaptation de ce sol & dégrader l'atrazine. La libération des résidus non extractibles
pourrait étre due & ’action des microorganismes spécifiques, présents dans ce sol. Mais, 'activité
de la microflore du sol GM semble limitée & la couche de surface, car dans les autres couches,
les taux de résidus non extractibles, quoique faibles, augmentent avec le temps. Cela met en
évidence I'accumulation de résidus non extractibles dans les couches plus profondes, y compris

dans la semelle de labour des mini-lysimeétres.

L’évolution des résidus non extractibles dans les couches du sol GB est différente entre les
sols des micro-lysimétres installés & Grignon et a Nancy (fig. 4.23). En effet, dans toutes les
couches et & toutes les dates, on retrouve plus de résidus non extractibles dans les couches des

micro-lysimétres de sol GB installés & Nancy que dans celles des micro-lysimétres installés &
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Fi1G. 4.23 - Evolution des résidus non extractibles d’atrazine dans les couches des micro-lysimétres
installés a Grignon et a Nancy, 1, 8, 6 et 12 mois aprés la pemiére application d’atrazine (les
barres d’erreurs correspondent a I'écart-type des valeurs mesurées).

Grignon. C’est ainsi qu’aprés un mois, 3 fois plus de résidus non extractibles se trouvent dans la
couche 0 — 5 ¢m du sol GB, & Nancy, et 1,5 fois plus aprés 12 mois. Ceci traduit une tendance
du sol GB a former plus de résidus non extractibles & Nancy, un site dont les précipitations ont
été abondantes et les températures plus basses au moment de ’application du pesticide, qu’a

Grignon.

Aprés la deuxiéme application de '“C-atrazine (fig. 4.25 et 4.24), la quantité de résidus non
extractibles est plus élevée, aprés 3 mois, dans les couches 0—5 et 5—10 e¢m du sol GB qu’aprés une
application (fig. 4.25). A I'inverse aprés le méme temps, la quantité de résidus non extractibles est
moins élevée dans la couche 0—5 c¢m du sol GM apreés la deuxiéme application d’atrazine qu’aprés
la premiére. Dans les vingt centimeétres de la couche de labour, la part des résidus non extractibles
par rapport aux résidus totaux (résidus aqueux, méthanoliques et non extractibles) diminue dans

le sol GM, 69% des résidus totaux étant non extractibles aprés la premiére application et 61%
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Fi1G. 4.24 — Distribution des résidus non extractibles dans les couches des micro-lysimetres des
sols GB et NB installés & Nancy, 3, 6, 12 et 24 mois aprés la deuziéeme application d’atrazine, et
3 mois apres la troisiéme (les barres d’erreurs correspondent a l’écart-type des valeurs mesurées)..
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FiG. 4.25 — Distribution des résidus non extractibles dans les couches des micro-lysimetres de sols
sols GM et GB installés a Grignon, 3 mois aprés la deuziéme application d’atrazine (les barres
d’erreurs correspondent & I'écart-type des valeurs mesurées).

I’étant 3 mois apreés la deuxiéme application. Dans le sol GB, la part des résidus non extractibles
augmente par rapport aux résidus totaux : 44 et 66% des résidus totaux sont non extractibles

aprés les premiére et deuxiéme applications, respectivement (fig. 4.12).
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F1G. 4.26 — Evolution des résidus non extractibles dans les couches des mini-lysimétres des sols
GM, GB et NB installés a Grignon, 12 mois aprés Uapplication d’atrazine (les barres d’erreurs
correspondent o ’écart-type des valeurs mesurées).

Dans le cas des mini-lysimétres (uniquement installés a Grignon, fig. 4.26), I’évaluation des
résidus non extractibles dans les couches des sols GM, GB et NB a été faite 12 mois aprés
lapport de *C-atrazine. Comme dans les micro-lysimétres, les taux de résidus non extratibles
augmentent du sol GM, aux sols NB et GB, justifiant ainsi la persistante plus élevée de I'atrazine
dans la couche de labour (0 — 20 e¢m) de ces deux derniers sols que dans le sol GM (fig. 4.26).

La semelle de labour & la base des lysimétres semble constituer une couche d’accumulation des
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résidus non extractibles, en particulier dans les mini-lysimétres des sols GB et NB ou 0,01 et
0,04% de la radioactivité appliquée sont non extractibles dans la couche 38 — 47 ¢m. Il pourrait
s’agir de résidus d’atrazine extractibles qui auraient été transportés en profondeur, devenant par

la suite non extractibles.

D6 - Distribution de la radioactivité incorporée dans la biomasse micro-

bienne

Il est établi que la biomasse microbienne des sols constitue en soi un compartiment de stockage
des résidus de pesticides non extractibles. Cette biomasse pourrait aussi étre un compartiment
de transit et d’activation chimique pour la formation des métabolites. C’est ainsi que la radio-
activité incorporée dans la biomasse microbienne a été évaluée dans les couches des micro et
mini-lysimétres des sols GM, GB et NB installés a Grignon, 12 mois aprés I'apport de “C-

atrazine (tableaux 4.1 et 4.2).

TAB. 4.1 — Distribution de la radioactivité incorporée dans la biomasse microbienne des couches
des micro-lysimeétres installés a Grignon, 12 mois aprés Uapplication de latrazine sur les sols
GM et GB des micro-lysimétres installés a Grignon.

Couches % '"C-atrazine
(cm) appliqué  incorporé couche
Sol GM
0-5 1,42+0,69 64,84
5-10 0,374+0,04 16,89
10-15 0,22+0,06 10,05
15-20 0,104+0,05 4,66
20-25 0,08 £0.02 3,65
Total 2,19+£0,16 100
Sol GB
0-5 | 2,67+0,23 58.17
510 | 1,00+0,14 91,79
10-15 0.37+£0,07 8,06
15-20 | 0,27 40,03 5,88
20-25 0,28 +0.07 6,10
Total | 4,59+0,11 100

Dans tous les sols, les taux de radioactivité incorporée dans la biomasse microbienne diminuent
avec la profondeur, quelque soit le sol et la période d’application du pesticide (tab.4.1 et 4.2).

Ceci traduit une diminution de ’activité des populations microbiennes avec la profondeur. Apreés
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12 mois, c’est dans le sol GB ot une plus grande proportion de résidus '*C' est incorporée dans
la biomasse microbienne. En effet, 2,7 et 2,8% de la radioactivité apportée sur le sol GB lors de
la premiére application sont incorporés dans la biomasse microbienne de la couche 0 — 5 e¢m des
mini-lysimetres et micro-lysimeétres, 1,4 et 0,9% dans celle du sol GM. Dans le sol GM, les taux
d’incorporation sont les plus bas car les microorganismes adaptés a la dégradation de I'atrazine
récupérent 'azote contenu dans le noyau triazinique et respirent sous forme de *CO, le MC du
noyau triazinique. Dans le sol GB non adapté, la dégradation de ’atrazine est lente et se fait par

co-métabolisme, ’atrazine ne servant pas de source de carbone et d’énergie aux microorganismes.

TAB. 4.2 — Distribution de la radioactivité eincorporée dans la biomasse microbienne des couches
des mini-lysimeétres installés a Grignon 12 mois apres application de latrazine sur les sols GM,
GB et NB.

Sol GM Sol GB Sol NB
Couches (cm) | %'C appl.  %'*C couche | %' C appl. %'*C couche | %' C appl. %'*C couche

0-5 0,88 +0,16 597,52 2,80+0,13 59,57 6,16 + 0,23 78,47
5-10 0,35+ 0,12 99 88 0,94 + 0,02 20,00 0,94 40,07 11,97
10-15 0,14 + 0,03 9,15 0,36 + 0,07 7.66 0,44 + 0,05 5,10
15-20 0,13 40,01 8,50 0,43 + 0,03 9.15 0,16 + 0,02 2,04
20-29 0,03+ 0,01 1,96 0,11+ 0,06 2.13 0,09 + 0,01 1,15
29-38 0,00 = 0,00 0,00 0,06 = 0,03 1,28 0,06 + 0,01 0,76
38-47 0,00 + 0,00 0,00 0,00 + 0,00 0,00 0,00 + 0,00 0,00
Total 1,53 + 0,08 100 4,70 £ 0,06 100 7.85+ 0,07 100

L’évolution des taux de résidus incorporés dans la biomasse microbienne dans le profil des
mini-lysimétres est semblable & celle des micro-lysimeétres (tab. 4.2). Les taux de résidus d’atra-
zine incorporés dans la biomasse microbienne de la couche de surface du sol NB (6,2% de la
radioactivité appliquée) sont trés importants par rapport a ceux incorporés dans les deux autres
sols : 2 fois plus élevés que ceux incorporés dans le sol GB et 7 fois plus que ceux incorporés dans
les sols GM. L’effet du décalage d’application entre les micro-lysimeétres et les mini-lysimétres est
plus significatif dans le sol GM que dans le sol GB. En effet, lors de I’apport du pesticide en avril,
1,4% de la radioactivité appliquée sur le sol GM est incorporée dans la biomasse microbienne de
la couche 0 — 5 c¢m du sol GM, 0,9% ’étant lors de 'apport au mois de juin. Dans le sol GB, les
taux d’atrazine incorporée dans la biomasse microbienne de cette couche sont comparables lors

des deux apports et ne semblent pas dépendre de la date d’application.
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D7 Modélisation de I’évolution des pesticides dans les couches des lysimétres

des sols

Les paramétres décrivant les cinétiques d’évolution de ’atrazine, des résidus extractibles to-
taux et des résidus non extractibles dans la couche de labour (0—20 ¢m) ont été recherchés. Pour
cela, cette couche a été divisée en quatre sous-couches : 0 — 5, 0 — 10, 0 — 15 et 0 — 20 ¢m, 'ob-
jectif étant d’étudier I'influence éventuelle de I’épaisseur de la couche de sol sur les paramétres
de dégradation des résidus d’atrazine dans les sols GM et GB des micro-lysimétres installés a
Grignon et a Nancy. Les cinétiques correspondantes (fig. 4.27, 4.28 et 4.29) ont été ajustées a

des modéles exponentiels, a l’aide du logiciel Sigma Plot (SPW5).

1 - Paramétres de dissipation/dégradation :
La dissipation de ’atrazine et la dégradation des résidus extractibles totaux dans les sous-couches
de la couche de labour des micro- lysimétres ont été modélisées aprés une application sur les sols
GM, GB et NB. Pour cela, on suppose que les évolutions dans les sols de 'atrazine (fig. 4.27) et
des résidus extractibles totaux des sols de Grignon (fig. 4.28) ou de Nancy (fig. 4.29) suivent des
cinétiques de premier ordre décrite par une fonction mathématique de type : % = —k.C et ayant
pour primitive une exponentielle décroissante dont I’équation 3.2 donnée pour une application

de pesticide est rappelée ci-dessous :
C; = Cp; x e kit

C; représentant pour chaque sol la concentration ou le taux d’atrazine (ou de résidus totaux
extractibles) dans la sous-couche z a U'instant ¢ (temps depuis le traitement) ;
et k; étant la constante de vitesse de dissipation de 'atrazine (ou dégradation des résidus totaux

extractibles) dans la sous-couche z du sol S.

L’analyse de I’évolution de l’atrazine n’a pas été possible par chromatographie, d'une part,
en raison de I'impossibilité de connaitre les quantités dissipées & chaque instant dans les sous-
couches précédemment définies; et d’autre part, & cause du probléme lié a la limite de détection
de 'analyse chromatographique. C’est pour ces raisons que les paramétres liés a la dissipation

de ’'atrazine et de l’isoproturon ont été déterminés en utilisant les résultats des extractions,
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permettant ainsi I’estimation des constantes de dissipation selon la méthode définie dans la partie
E1 (voir page 80). En revanche, ’évolution des résidus extractibles totaux a été réalisée grace aux
résultats des extractions a l’eau et au méthanol obtenus précédemment lors des extractions sur

les lysimétres, la démarche étant celle entreprise dans la partie E1. On determine pour chaque

0-5 cm 0-10 cm
—@— Sol GM
—@— Sol GM « (- S0l GB
(- Sel GB
& 60 @ 60
3 L
§ g
o L
D
D Nl
@ o
2 30 |
7 301
r-ie o
o
2 2
= N
" s 9
5 =
o o
o x | e R e .,
x 2 0 T e
50 T D = - 0
e g ) 0 :
7 10
1 4 7 10
i Temps (mois)
Temps (mois)
0-15 cm 0-20 cm
—@— Sol GM
@~ S0l GM + O+ Sl GB
« (O« S0l GB
Col15vs Col 16
—— Col20vsCol21
o ~ 60
() e
g g
3 H
o ©
2 L
Py &
@ [
- 3
2 £ 30 -
© 2
(] ©
£ . o X
g '- 5 <
= - P [ Lol
o .. 5 -
S e TR T K
g g x| e e
— = © L g . o
10 L] : =
7 10

Temps (mois)

Temps (mois)

FiG. 4.27 — Evolution de la dissipation de la "*C-atrazine dans les sous-couches des sols GM et
GB des micro-lysimétres installés a Grignon.

sol S, les paramétres kg;s s_z; ou constante de vitesse de dissipation de ’atrazine dans la sous-
couche z du sol S'; kgeg 5—4i, la constante de vitesse de dégradation des résidus d’atrazine dans la
sous-couche z du sol S ty/9,, o .. et ti/o deg S—zi? les demi-vies de dissipation et de dégradation,

ainsi que les constantes C, g_,; représentant la concentration initiale de l'atrazine ou de ses

résidus extractibles totaux.
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Fia. 4.28 — Evolution des résidus totauz extractibles de la **C-atrazine dans les sous-couches des
sols GM et GB des micro-lysimétres installés a Grignon.

L’évolution, 12 mois aprés la premiére application, des paramétres de dissipation d’atrazine
et de dégradation des résidus totaux extractibles dans les sous-couches de la couche de labour
est représentée dans les tableaux 4.3 et 4.4. Dans tous les lysimétres installés & Grignon comme
a Nancy, les constantes de vitesse de dissipation de l’atrazine ou les constantes de vitesse de
dégradation des résidus extractibles totaux diminuent avec I’épaisseur de la couche de sol. En
outre, la persistance des résidus extractibles totaux d’atrazine augmente. Ceci est d au poids
de la sous-couche 0 — 5 ¢m dans laquelle se retrouve la majorité des résidus extractibles. Dans
la couche 0 — 20 c¢m des micro-lysimétres installés a Grignon, la vitesse de dégradation des
résidus extractibles totaux d’atrazine est plus élevées que la vitesse de dissipation de la substance

active dans le sol GM, avec kgis car 0—20 = 0,94.1072 571 et kgeg Gar 0—20 = 1,32.10—2 j 1. En
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Fia. 4.29 — Evolution des résidus totauz extractibles de la **C-atrazine dans les sous-couches des
sols NB et GB des micro-lysimétres installés a Nancy.

revanche, dans le sol GB, c’est la vitesse de dissipation de 'atrazine qui est plus élevée que la
vitesse de dégradation des résidus extractibles, kg¢is GB 0—20 = 1,18.1072 5! et kgeg GB 0—20 =

1,09.1072 5! (tab. 4.3).

Par ailleurs, c’est dans la couche 0—5 ¢m du sol GM ou la dégradation des résidus extractibles

totaux est la plus élevée, avec une constante de vitesse kgar o—5 — 1,6.1072 57!

, ce qui est
normal, compte tenu de la nature spécifique de la microflore de ce sol. La dégradation des
résidus extractibles totaux se fait plus rapidement dans le sol GB des micro-lysimeétres installés

a Grignon que dans ceux installés & Nancy (tab. 4.4), avec des constantes de vitesse kgeqg GB 0—20

de 1,3.1072 5= et 0,66.1072 5~ & Grignon et Nancy, respectivement.
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TAB. 4.3 — Evolution des paramétres de dissipation et de dégradation de 'AC-atrazine dans les
sous-couches des micro-lysimétres des sols GM et GB installés a Grignon pendant 12 mois
(Kdis sol = €t Kdeg Sol = sont en §71; Co en %MC initial et t1/2 en jours).

Paramétres | 0-5 ¢cm 0-10 ¢cm 0-15 ¢cm 0-20 c¢m
Parameétres de dissipation de la "*C — atrazine
Sol GM
kdis GMa 1,60.10—2 1,23.1072 0,97.10~2 0,94.10~2
Co 31,754+ 5,57 29,7446,60 28,00+7,09 27,4947,25
t1/9 43 56 71 74
r? 0,97 0,99 0,97 0,95
Sol GB
kdis GBx 1,36.10~2 1,17.1072 1,18.1072 1,18.1072
Co) 89,104+ 10,62 85,04+ 11,85 83,98 +12,64 83,62+ 13,15
t1/2 51 59 59 59
r? 0,98 0,97 0,99 0,99
Parameétres de dégradation des résidus de la *C-atrazine
Sol GM
kdeg GMa 1,58.10~2 1,42.1072 1,36.10~2 1,32.1072
Co 29,68 44,27 27,904+ 6,07 26,334+6,55 24,45+ 5,36
t1/2 45 48 51 51
r? 0,99 0,98 0,97 0,98
Sol GB
Kdeg B2 1,32.10~2 1,14.1072 1,10.1072 1,09.1072
Co 79,56 +£9,20 76,06 +10,34 75,174+11,06 74,794 11,47
t1/2 54 60 63 63
r? 0,98 0,97 0,98 0,98

TAB. 4.4 — Evolution des paramétres de dégradation dans les sous-couches de la couche de labour
des micro-lysimetres des sols GB et NB installés a Nancy pendant 24 mois (kgis sol & €t kdeg Sol
sont en 5.7 ; Cy en %Y C initial et t1/2 en jours).

Parameétres ‘ 0-5 cm 0-10 cm 0-15 ¢m 0-20 c¢cm
Sol GB
kdeg GB 2 0,50.10~2 0,46.10~2 0,44.'10—2 0,66.10~2
Co 72,50 £ 6,19 72,9145,93 73,80+4,69 71,89 +3,19
t1/2 132 150 156 171
r? 0,98 0,96 0,98 0,98
Sol NB
kgeg NB 2 0,022.102  0,021.10~2  0,019.'0—-2  0,018.10~2
Co 49,98 +£2,14 52,08+2,81 51,34+2,94 51,75+2,35
t1/2 315 336 363 384
r? 0,98 0,96 0,95 0,96
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2 - Parameétres caractérisant I’évolution des residus non extractibles dans la couche
de labour :
La détermination des taux de résidus non extractibles de *C-atrazine dans chaque sous-couhe des
sols GM et GB des micro-lysimeétres installés & Grignon a été faite apres les extractions effectuées
précédemment lors des expérimentations en conditions naturelles. L’évolution des résidus non
extractibles dans les sous-couches précédemment définies correspond aux cinétiques de la figure
4.30, représentant Log(['*C]) en fonction du temps écoulé aprés 'apport de '*C-atrazine. Ces
cinétiques sont telles que :

Log([“C(t;)]) = A + kit (4.1)

Avec [“C(t;)] (en % *C appliqué) : taux de résidus non extractibles de la sous-couche z
I'instant ¢;
k; : constante de formation des résidus non extractibles dans la sous-couche z (en 5 1);
A est une constante telle que A = Log(['*C(t0)]), [**C(to)] étant le taux de résidus non extrac-

tibles de la sous — couche, & U'instant to (en % '*C apporté). Ainsi, [*C(tg] = e

Les paramétres caractéristiques de 1’évolution des résidus non extractibles dans les sous-
couches des sols GM et GB installés & Grignon sont donnés dans le tableau 4.5. Quelleque soit
I’épaisseur de la couche de sol, c’est dans le sol GM ou la formation des résidus non extractibles
est plus importante aprés 1 mois, le taux de résidus & cet instant y représentant 31% de la radio-
actité initiale dans la couche 0 — 20 ¢m. Ce taux est de 10% de la radioactivité appliquée dans le
sol GB. Ceci semble étre l'inverse de ce qui a été obtenu en condition controlées de laboratoire
ou plus de résidus non extractibles ont été obtenus dans le sol GM & l'instant initial. D’autre
part, la vitesse de formation des résidus non extractibles diminue avec le temps dans le sol GM,
les de taux de résidus non extractibles diminuant entre 1 et 12 mois (2,7% de la radioactivité

initiale). Ceci traduit une remobilisation des résidus non extractibles avec le temps.

En revanche dans le sol GB, I’'évolution des résidus non extractibles est progressive, les taux
de résidus non extractibles augmentant avec le temps (de 10, 3 a 30, 7% de la radioactivité initiale
entre 1 et 12 mois) et traduisant une augmentation de la vitesse de formation des résidus non

extractibles avec le temps ; ce type d’évolution des résidus non extractibles d’atrazine a également
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FiG. 4.30 — Modélisation de ’évolution des résidus non extractibles de la "*C-atrazine dans les
sous-couches de la couche de labour des micro-lysimétres des sols GM et GB installés a Grignon.

TAB. 4.5 — Constantes de formation des résidus non extractibles de "*C-atrazine dans la couche de
labour. Evolution pendant 12 mois des constantes de formation dans les sous-couches des micro-
lysimetres des sols GM et GB installés o Grignon (kres so1 z est en .71 ; Co en %™C initial et

ti/o en jours).

Paramétres | (-5 cm 0-10 cm  0-15cm  0-20 cm
Sol GM
ko o 0,66.10°2 0,61.102 0,60.1072 0,57.10°2
Co 30,94+1,1 30,9+1,1 31,2+1,0 30,9+1,1
t1/2 105 114 117 120
r? 0,99 0,99 0,99 0,99
Sol GB
kaB o 0,33.1072  0,34.1072 0,34.107%2 0,34.1072
Co 9,7+1,1 9,8+1,1 10,24+1,1 10,3+1,1
t1/2 210 201 201 201
r? 0,99 0,99 0,98 0,97
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été observé dans le méme sol en conditions controlées de laboratoire. Cependant on observe une
légeére diminution de la constante de vitesse de formation des résidus non extractibles avec la

profondeur, dans le sol GM, kg 0—5 — 0,66.1072.57" et kgar 9—20 = 0,57.1072.51.

D8 - Discussion

Les expérimentations sur les lysimétres ont permis de mettre en évidence des phénoménes de
transport au sein de la colonne de sol, responsables de la percolation et la localisation des résidus
en profondeur. Il a été montré que la nature des profils des résidus dans les colonnes des sols n’est
pas uniquement dépendante des phénoménes physiques de transport, mais qu’il y a une relation
directe avec ’activité biologique, responsable de la dégradation de 'atrazine. Pour deux sols qui
ont des propriétés physico-chimiques identiques, ce serait dans celui qui posséde une microflore
adaptée a la dégradation de ’atrazine o les résidus percolent le moins. Ce phénomeéne, couplé
avec l'effet de la lixiviation des résidus de pesticide est aussi en relation avec les taux de résidus

extractibles, plus élevés dans les couches profondes du sol GB que dans le sol GM.

En outre, les couches profondes des lysimétres de sol NB sont plus humides que les couches
de surface, ce qui traduirait un transfert vertical plus rapide des précipitations vers les horizons
plus profonds, suivi d’une accumulation au niveau a la semelle de labour & la base du lysimétre.

Ceci est en relation avec la teneur en argile plus élevée dans le sol NB.

La quantité de radioactivité percolée est toujours plus importante dans le sol GB. Ainsi,
I’atrazine n’aurait pas la méme mobilité dans les colonnes des sols GM et GB, ces sols ne différant
que par les pratiques culturales qui ont entrainé, dans le sol GM, une population microbienne

adaptée & la dégradation rapide de 'atrazine.

Par ailleurs, il y a une diférence entre les quantités de radioactivité percolée dans les micro
et les mini-lysimétres de sol GM. Cette différenve serait due & la modification de ’activité des
microrganismes spécifiques du sol GM. En effet, & Grignon, I'application de I’atrazine dans les
micro-lysimetres des sol GM et GB a eu lieu au printemps 2002, & la fin du mois d’avril ; alors
qu’elle a eu lieu en été, au milieu du mois de juin dans les mini-lysimétres. Il y a eu plus de

précipitations sur le site de Grignon au mois d’avril et la température moyenne y a été plus
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fraiche (12,6 C) qu’au mois de juin, relativement plus chaud (21,4° C) et avec moins de
précipitations. Ces changements climatiques entre les deux dates d’apport d’atrazine ne sont pas
favorables au maintien du niveau de la microflore spécifique du sol GM, entrainant la baisse de
I’activité des microorganismes responsables, entre autres, de la présence des résidus d’atrazine
dans les percolats. Ainsi, aprés 12 mois, 0,24% de la radioactivité appliquée est percolée dans les
micro-lysimetres contre 0, 12% dans les mini-lysimeétres de méme sol. Cet effet di au "traitement
d’été" et ses conséquences ne semble pas influer sur la quantité de résidus d’atrazine percolés
dans le sol GB, les taux de C dans les percolats (0,38% de la radioactivité appliquée) restant

relativement les mémes dans les micro et les mini-lysimeétres.

Les phénoménes responsables de la présence du “C dans les percolats seraient également
responsables de la présence des résidus de pesticide dans les couches profondes du sol. En effet,
la dynamique de la radioactivité percolée dépendrait, entre autres, de la capacité de la microflore
du sol a dégrader le pesticide. Pour deux sols qui ont des propriétés physico-chimiques identiques,
ce serait dans celui qui posséde une microflore adaptée ou les résidus percolent le moins. Ce
phénomeéne, couplé avec leffet de la lixiviation des résidus de pesticides semble justifier les taux

de résidus extractibles plus élevés dans les couches profondes du sol GB que dans le sol GM.

D’autre part, les paramétres climatiques influent sur le transport en profondeur des résidus
de pesticides, car du fait des conditions climatiques propres a chaque saison, la période d’appli-
cation préconisée pour un herbicide intervient sur son transfert (Boesten, 1987). Ainsi, le taux
de lixiviation d’un pesticide donné est souvent corrélé & la pluviométrie, d’un point de vue de
la quantité, de l'intensité et de la fréquence des pluies. Siriwardana et al. (1981) ont montré,
en conditons de laboratoire, que la distance de migration du chlortiluron, de ’isoproturon et du
metoxyron augmentait avec l'intensité des précipitations. Par ailleurs, Bailey et White (1970)
ont constaté un mouvement rapide de l'isoproturon & la suite d’une forte pluie, alors que la dis-
tribution des résidus évoluait peu au cours d'une période peu pluvieuse. Blair et al. (1970) ont
généralisé le role des précipitations sur la lixiviation des pesticides en indiquant deux tendances :
plus les pluies sont importantes et fréquentes, plus la lixiviation est intense, a la fois en quantité
et en profondeur ; la lixiviation la plus importante est obtenue avec des pluies de faible intensité,
mais sur de longues périodes. En outre, Boesten (1987) précise que le role des pluies doit étre

envisagé en considérant les excés d’eau par rapport a 'ETP (évapotranspiration), dans laquelle
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d’autres parameétres climatiques interviennent.

Les caractéristiques physico-chimiques des sols interviennent également sur le transport des
pesticides en profondeur. Le role du sol, dans les mouvements, intervient sur 'uniformité et la
vitesse du flux d’eau. La taille des agrégats (Dekkers et Barbera, 1977) et des pores (Cox et al.,
1994) modifient la mobilité de la phase liquide. Plus les pores sont fins, plus la percolation est
lente, et plus la rétention physique et chimique est favorisée. Ainsi, lorsque la proportion de pores
de grandes taille augmente, la quantité totale lixiviée peut s’accroitre. En outre, 'hétérogénéité de
la structure du sol, obtenue aprés labour, favorise 'entrainement des pesticides interagissant peu
avec les constituants du sol. En revanche, pour les composés davantage retenus par les colloides,
une circulation lente de 'eau dans le sol permettra la désorption du produit et correspondra
aux cas de lixiviation plus important. Ainsi, il est apparu, par des études de Fermanich et
al., (1991), et de Fermanich et Daniel (1991), que des percolats issus des sols traités avec du
carbofuran étaient deux fois moins concentrés en résidus, en cas de non labour, que pour un
labour traditionnel en raison des modifications de la circulation de I’eau. A cause de sa solubilité
élevée et d’une adsorption réduite (faible K,.), cet insecticide est facilement mis en solution dans
Peau qui circule rapidement dans le sol labouré. En résumé, Hance et al. (1981) ont souligné
I'importance de la structure du sol en interprétant la mobilité a partir des concepts de fractions
mobiles et immobiles de ’eau dans le sol. Selon ces auteurs, a cause de la structure du sol, une
proportion plus ou moins grande de I’eau mobile n’atteindra pas I’équilibre avec les solutés se

trouvant déja dans la solution du sol.

Les propriétés des pesticides influent sur leur devenir dans les sols, car les processus de ré-
tention et de dégradation semblent jouer un role essentiel sur leur mobilité. C’est pourquoi,
par exemple, Gustafson (1989) les a pris en compte dans le calcul de l'indicateur de lessivage
GUS. De méme, les facultés de dégradation et de liaison des pesticides aux constituants des sols
vont conditionner la disponibilité de ses résidus. Ainsi, Pestemer et Giinter (1993) ont montré,
4 partir des modéles de simulation, que les quantités de résidus d’isoproturon réellement lixiviés

dépendaient du taux de dégradation de la molécule meére, taux qui varie selon le type de sol.

Enfin, le role des microrganismes a été mis en évidence dans la dégradation des résidus extrac-

tibles et la formation des résidus non extractibles. L’existence d’une microflore spécifique semble
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favoriser la formation rapide des résidus non extractibles, mais ceux-ci ne seraient pas persistants
dans les sols adaptés, car les métabolites relargués par les microorganismes spécifiques seraient
plus réactifs et facilement dégradables. En revanche, dans les sols non adaptés, la formation des
résidus non extractibles est moins rapide, mais leur persistance plus élevée met en évidence la len-
teur de la dégradation des pesticides par co-métabolisme réalisée par une population microbienne

non spécifique.

E - Conclusions

L’activité des microorganismes du sol & dégrader ’atrazine semble dépendre des conditions
climatiques et des parameétres physiques (humidité et température du milieu). Plus ces condi-
tions sont favorables, plus la dégradation du pesticide et de ses métabolites est importante, les
résidus aqueux étant dégradés en priorité par les microorganismes. La dégradation des résidus
se caractérise par un nombre élevé de dérivés du pesticide présents dans les percolats et dans les
extraits aqueux et méthanoliques; elle est accentuée avec les applications répétées. Aprées deux
applications consécutives de *C-atrazine, des résidus extractibles sont principalement présents
dans les 10 & 15 premiers centimeétres. Le transport vers les couches profondes des colonnes est
dépendant des processus de disssipation tels que la minéralisation et la formation de résidus non

extractibles.

La quantité de résidus extractibles est plus importante dans le sol GB, non adapté a la
dégradation de 'atrazine, que dans le sol GM. La persistance des résidus extractibles dans les sols
semble moins dépendre, dans les instants qui suivent ’application de I'atrazine, des parameétres

physico- chimiques du sol que de I'action des microorganismes.

Le décalage d’applications entre avril et juin semble avoir une influence sur l'activité des
microorganismes des sols impliqués dans la dégradation de l'atrazine. Cela se traduit par une
modification du transport vertical de l'atrazine, avec modification des cinétiques globales de
dégradation des résidus extractibles. Ces différences pourraient avoir un impact environnemental
significatif sur la distance parcourue par les résidus d’atrazine dans les sols. L’évolution des

résidus extractibles d’atrazine dans le sol GM, dont la population microbienne est spécifique,
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est particuliérement sensible au décalage de I'application. Une meilleure évaluation du devenir
du pesticide, en fonction des conditions climatiques au moment de 'application, pourrait donc
permettre de mieux prendre en compte le réle des microorganismes dans la dissipation des résidus

extractibles et dans la formation des résidus non extractibles.

Les applications répétées induisent une accélération de la dégradation et la dissipation des
résidus extractibles dans les colonnes de sol. Pour une méme durée d’incubation, les taux de rési-
dus d’atrazine extractibles diminuent de la premiére & la deuxiéme application. Ce qui se traduit
par une dissipation dans la couche de surface et un transfert en profondeur plus importants. Ce
comportement semble étre en relation avec la quantité de résidus de pesticide présents dans la
couche de surface des sols. En effet, les phénoménes inhérents, soit & la baisse des constantes
de vitesse de formation des résidus non extractibles avec la temps dans les couches du sol GM,
adapté a la dégradation de I'atrazine, soit a une formation progressive (& vitesse constante) des
résidus non extractibles avec le temps dans le sol GB, peuvent provoquer la présence d'un exceés
de résidus de pesticide dii aux applications successives, que les précipitations peuvent facilement
entrainer en profondeur. Par ailleurs, I’analyse des extraits de la couche 0 —5 ¢m des colonnes de
sol par chromatographie fait apparaitre un nombre plus important de métabolites avec le temps,
aussi bien parmi les extraits a 'eau qu’au méthanol, résultat d’une dégradation plus importante

de la molécule mére avec le temps et avec le nombre d’applications.

Les résidus non extractibles, préférentiellement localisés dans la couche de surface des deux
sols, sont moins persistants dans le sol GM que dans le sol GB. Il y a dissipation des résidus
non extractibles avec le temps dans la couche 0 — 5 ¢m du sol GM, dans lequel on retrouve la
plus forte proportion de la population microbienne adaptée & la dégradation de I'atrazine. Cette
dissipation traduirait une remobilation des résidus d’atrazine initialement non extractibles. Dans
le sol GB, ou les microorganismes ne dégradent l'atrazine que par co-métabolisme, les résidus
non extractibles s’accumulent dans la couche de surface. La diminution de la dégradation dans
cette couche de surface provoque un transfert important des résidus en profondeur, dont une

partie devient non extractible.

La différence entre les valeurs des parameétres de cinétique de I’évolution de 'atrazine obtenues

au cours des expérimentations en conditions contrélées de laboratoire et en conditions naturelles,
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serait due aux facteurs susceptibles d’influer sur les processsus de dissipation et de dégradation.
En effet, la dissipation de ’atrazine et la dégradation des résidus extractibles est plus rapides dans
les sols GM et GB en conditions controlées de laboratoire qu’en condition de plein champ. Dans
le sol GM, les constantes de dissipation de ’atrazine et de dégradation des résidus extractibles,
aprés un seul apport d’atrazine (0,317 et 0,260 j~!, respectivement) sont plus élevées qu’en
condition de plein champ, quelque soit I’épaisseur de la couche considérée. Ces différences seraient
dues au fait que les expérimentations menées en conditions controlées de laboratoire ne sont pas
soumises aux aléas climatiques, les incubations se faisant aux conditions optimales d’activité de

la microflore (humidité et température).

L’évolution des résidus non extractibles en conditions naturelles est inversée par rapport a ce
qui a été obtenu en conditions controlées de laboratoire ol & l'instant initial, plus de résidus non
extractibles d’atrazine se forment dans le sol GM que dans le sol GB (figure 3.17 page 76). Ce
comportement différent du sol GM dans la formation des résidus non extractibles pourrait étre
da a lactivité des microorganismes, plus élevée en conditions controlées ou elle favorisée par les

conditions du milieu qu’en conditions naturelles ot elle est soumise aux aléas du climat.

On note une legére diminution de la constante de vitesse de formation des résidus non extrac-
tibles avec la profondeur dans le sol GM, alors que dans le sol GB, la vitesse de formation des
résidus non extractibles varie peu et semble indépendante de la couche considérée, les constantes
de vitesse de formation des résidus non extractibles étant comparables dans toutes les sous-
couches. Dans le sol GM, les cinétiques décrivant Ln([**C]) en fonction du temps montrent une
remobilisation des résidus non extractibles. Toutefois, les vitesse de libération des résidus non
extractibles semblent plus rapide en conditions naturelles (ot Ln([14¢]) décroit avec le temps)
qu’en conditions controdlées de laboratoire ot les taux de résidus non extractibles sont semblables
jusqu’a la fin des incubations dans le sol GM. Cette remobilisation est stirement en relation avec

la présence d’une population microbienne adaptée & la dégradation de ’atrazine dans le sol GM.



Chapitre 5

Modélisation de la dynamique des
pesticides dans les sols par ’analyse

compartimentale

A Introduction - Aspects généraux de I’analyse compartimentale

Le modéle constitue un support d’expérimentation permettant de réfléchir sur les systémes
réels, en levant les contraintes de taille, de durée, de contréle des parameétres et d’effets négatifs
potentiels sur ceux-ci. Il existe aujourd’hui un grand nombre de modéles numériques qui décrivent
le devenir des produits xénobiotiques dans 'environnement. Ces modéles sont différents a travers
la complexité et les phénoménes qu’ils décrivent. Les prédictions des concentrations des pesti-
cides dans I'environnement, les eaux de surface et souterraines constituent une part importante
des données réglementaires requises a I’homologation des pesticides (Stet, 1995). Ces prédictions
nécessitent souvent des modéles mathématiques. De nombreux modéles existent et sont couram-
ment utilisés, comme par exemple PERSIST (Walker et Barnes, 1981), VARLEACH (Walker,
1987), LEACHM (Hutson et Wagenet, 1992), CMLS (Nofziger et Hornsby, 1994), PELMO (Jene,
1998), PRZM (Carsel et al., 1998), PEARL (Tiktak et al., 1994) ou MACRO (Jarvis, 1994). Le

contenu phénoménologique des modéles numériques classiques décrivant le devenir des pesticides
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dans le sol est schématiquement le méme. Il est basé sur le couplage entre des phénoménes de
transport en phase liquide ou en phase gazeuse et des échanges avec des sources et des puits
représentés par les phénomeénes de rétention, d’adsorption par les plantes et les transformations

chimiques et biologiques.

La plupart de ces modéles de simulation ou de description du devenir des pesticides dans
I’environnement sont fréquemment utilisés pour évaluer les risques. Le plus souvent, ils emploient
un formalisme mathématique (équations) décrivant les phénomeénes et nécessitant de nombreux
parameétres d’entrée (tab. 5.1). Ces paramétres permettent la caractérisation du milieu, ainsi que
le comportement des pesticides dans des conditions expérimentales données. Pour accéder aux
valeurs de ces parameétres, des expérimentations de laboratoire et de terrain sont nécessaires. Par
exemple, les temps de demi-vie (tl/g, Leake, 1995), utilisés comme parameétres d’entrée dans les
modeéles, sont tirés de ces expériences pour fournir une indication numérique de la persistance des
pesticides dans les sols. Toutefois, les valeurs des parameétres de dégradation tirés des expériences
statiques, en conditions de laboratoire comme les 1 /9, doivent étre corrigées pour étre appliquées
lors de I’étude de la disipation des pesticides en conditions naturelles. Une étape importante et
nécessaire est la validation du modéle. Cette étape suppose la confrontation des prévisions du
modéle avec les données expérimentales, indépendemment de celles utilisées pour 'obtention des
parameétres. Dans le cas des modéles simulant la dispersion des pesticides, il est donc nécessair
de disposer des cinétiques de dissipation ou de dégradation des pesticides sur plusieurs sites et

pendant un temps relativement long, afin de les comparer aux simulations.

Deux approches sont prises en compte pour utiliser un modéle. D'une part, il peut étre utile
de simuler le devenir d’un produit sans disposer d’observations expérimentales en n’utilisant que
des valeurs numériques non ajustées (mesurées ou estimées). Dans ces conditions, 'usage des
simulations dépend de la capacité du modéles & simuler et a décrire correctement le devenir des
produits étudiés. C’est ce qui est généralement le cas des applications & des fins réglementaires.
Mais ce genre de simulations sont parfois éloignées des observations comme ’ont montré certains

auteurs (Jones et al., 1986 ; Melancon et al., 1986 ; Mueller et al., 1992).

Une autre utilisation des modéles consite en la comparaison entre les résultats simulés et

les résultats observés. Dans ce cas, il est souvent nécessaire d’ajuster les valeurs numériques
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TAB. 5.1 — Exemples de parameétres d’entrée des modéles classiques.
Type de sous sytéme Parameétres d’entrée
Site et expérimentation durée de I’expérimentation, dates des prélévements,
teneur et concentration initiale du composé dans le sol

Propriétés du sol Masse volumique apparente, teneur en carbone organique,
composition granulométrique, teneur en eau
a différents potentiels matriciels, conductivité hydraulique &
saturation
Caractéristiques culturales Type de culture, dates d’émergence/maturité/récolte,
profondeur et densité des racines, traitements phyosantaires
(dates, doses)

Données climatiques Précipitation/irrigation journaliére, températures de lair
journaliére maximales et minimales, évaporation journaliére

Propriétés des pesticides Solubilité dans I'eau, densité de vapeur ou constante de
Henry, coefficient d’adsorption, coefficient de vitesse de
dégradation

d’un certain nombre de parameétres aux valeurs expérimentales pour que les simulations soient
proches des observations. Les modéles et leurs valeurs numériques ajustées sont alors rattachés
aux conditions du site étudié. Dans ce cas, plusieurs auteurs ont testé des indices statistiques
(Parrish et Smith,1990 ; Loague et Green, 1991 ; Trevisan et al., 1994 ; Walker et al., 1995), afin
de quantifier les écarts entre les observations et les simulations. Ces indices présentent quelques
inconvénients :

— pour Delre et Trevisan (1994), ils nécessitent un grand nombre d’observations,

— pour Trevisan et al. (1995), les résultats sont variables selon I'indice utilisé,

— et ils ne tiennent pas compte de la variabilité des observations et des simulations.

Dans ce travail, I’étude de la dynamique des pesticides dans les sols se fera par une analyse
dite compartimentale du systéme sol-pesticide, a I'aide d’un modéle numérique a compartiments.
D’apres Jacquez (1972), un "systéme a compartiments est un systéme constitué d’un nombre fini
de sous-systémes macroscopiques, appelés compartiments, échangeant entre eux un ensemble
de matériel ". Pour Legay (1973), "un systéme & compartiments est un ensemble de deux ou
plusieurs compartiments qui communiquent entre eux et entre lesquels circulent un ou plusieurs
éléments déterminés. Le nombre de compartiments et les régles de circulation constituent les
régles du systémes". Les processus de transformation subis par les pesticides dans le sol sont
susceptibles d’étre représentés par un modéle & compartiments, puisqu’il s’agit de ’évolution

dans le sol, au cours du temps, des formes physico-chimiques du pesticide, de ses métabolites et
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de d’autres formes issues des transformations dues au contact avec les constituants des sols.

Le systéme représente tout systéme bio-physicochimique voire physiologique dans lequel on dé-
sire étudier le comportement d’une substance, et sur lequel on peut faire des expériences (Atkins,
1973). Dans notre travail, le systéme est constitué du sol, le phénomeéne étudié étant les échanges
du " C-pesticide entre les compartiments du sol. Ces échanges déterminent la transformation du
pesticide et le degré de stabilisation défini en fonction des caractéristiques de son extractabilité.
Ce systéme consiste en un transport de '*C-pesticide, aller et/ou retour, d'un compartiment
vers un autre compartiment. Le compartiment est considéré comme une quantité de substance
qui a une cinétique uniforme, reconnaissable et discernable, de transformation ou de transport.
La taille ou la dimension d’un compartiment est déterminée par la quantité de '*C-pesticide a
Pintérieur du compartiment (en unité de masse ou en pourcentage de la quantité appliquée). Le
transfert du '4C-pesticide d’un compartiment vers un autre peut représenter soit le changement
du pesticide d'un état physicochimique ou biochimique & un autre, ou la transformation du pesti-
cide d’une forme chimique en une autre a 'intérieur des mémes fractions bio-physicochimiques du
sol. A partir d’une formulation mathématique du phénomeéne, nous voulons arriver a répondre a
des questions précises : description et quantification des transformations subies par les pesticides
dans différents sols; existence, a priori, des transferts non évidents entre les différentes fractions

du sol, et difficilement mises en évidence par ’expérimentation.

On peut faire remonter 'origine des techniques de l'analyse compartimentale au travail de
Hevesey (1923), qui avait utilisé I'isotope radioactif 22Pb comme traceur pour démontrer I’ab-
sorption et la perte des ions plomb par les racines. Havesey et Hofer (1934a, 1934b) firent aussi
les premiéres expériences sur ’animal en mesurant le métabolisme du bismuth radioactif chez le
lapin. La plupart des travaux employant des traceurs isotopiques jusqu’aux premiéres années qui
ont suivi 1940, étaient de nature qualitative bien que 'on ait fait quelque estimations grossiéres
des demi-vies biologiques (Artom et al., 1938 ; Burton, 1939). C’est a Zilversmit et al. (1943) a
qui doit revenir le mérite d’avoir procédé au premier calcul quantitatif adéquat. Il faut noter, ce-
pendant, que dans le domaine de la cinétique des médicaments, on disposait de calculs théoriques
(Sheppard, 1948 ; Sheppard et Householder, 1951 ; Berman et Schoenfeld,1956). Les progres les
plus récents en analyse compartimentale sont nés de l'introduction des calculateurs (Hickey et

Brownell, 1954 ; Garfinkel, 1963, 1966 ; Hillel, 1977).
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Les objectifs de ce travail sont de réaliser une modélisation numérique de simulation et d’in-
terprétation du devenir des pesticides dans les sols, par la prise en compte du phénomeéne de
stabilisation, pour interpréter des résultats des expérimentations dans le cadre des études de la
dynamique des pesticides dans les sols. Cette modélisation est basée sur la compartimentalisation
du fonctionnement du systéme sol-pesticide; les compartiments du systéme sol-pesticide étant

déterminés en fonction des résultats des extractions des expérimentations précédentes.

Il s’agira, ainsi, de développer et d’appliquer un modéle mathématique & compartiments :
(1) pour simuler et expliquer la dissipation des résidus de C-pesticide dans les compartiments
des sols provenant de sites différents, et (i7) d’ajuster les données expérimentales aux cinétiques
théoriques afin d’en tirer les parameétres cinétiques caractéristiques de 1’évolution des résidus de
pesticides, soit dans un compartiment donné, soit entre compartiments. Cette méme approche
sera utilisée pour accéder aux parameétres du transfert de ces résidus entre compartiments de
couches contigués du sol (cas des expérimentations avec les lysimétres). Les compartiments des
sols ont été réalisés en tenant compte de I'évolution de 'extractibilité des pesticides par deux
solvants : 'eau et le méthanol. La fraction des résidus de pesticides extractibles a ’eau est définie
comme étant le compartiment facilement extractible ; la fraction extractible au méthanol est
définie comme le compartiment difficilement extractible ; et la fraction non extractible, est définie
comme compartiment non extractible. L'utilisation du logiciel "ModelMaker" (ModelKinetix,
U.K., Miiller, 2000) a permis de réaliser, d'une part, le modeéle & compartiments ; et d’autre part,
toutes les optimisations nécessaires pour 'obtention des paramétres cinétiques, par inversion du

modéle.

B Matériels et méthodes

Toutes les données expérimentales ont été obtenues précédemment lors des études de la stabi-
lisation de 'atrazine et de I'isoproturon en microcosmes en conditions contrdélées de laboratoire
(chapitres 2 et 3); et lors de 'étude de la dissipation de l'atrazine dans les colonnes de sol sous

conditions naturelles (chapitres 2 et 4).
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Bl - Démarches expérimentales

Le suivi de la dynamique du pesticide dans les sols repose sur 1’étude de 'évolution de *C-
pesticide dans les différents compartiments du sol au cours du temps. Les compartiments ont été
définis, d’'une maniére opérationnelle, en fonction des techniques d’extraction décrites dans les
parties précédentes. Il s’agit donc de définir ces compartiments et d’estimer les flux de matiére
circulant entre eux, les différentes étapes du devenir d’un pesticide et/ou de ses produits de
dégradation pouvant étre representées par des compartiments reliés entre- eux par des flux comme

le montre la figure 5.1.
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FiG. 5.1 — Structure du modéle, identification des compartiments et des flux.

Le modéle mathématique va refléter la dynamique des échanges de matiére entre comparti-
ments mis en évidence par le dosage du "C-pesticide. Le modéle est représenté par un systéme
d’équations différentielles linéaires, dont la résolution constitue I’analyse compartimentale (Jac-
quez, 1972; Legay, 1973). Pour générer le modéle retenu, on suppose que :

— les flux sortant d’un compartiment sont proportionnels aux concentrations en 'C' dans le

compartiment ;

il y a stationnarité, c’est-a-dire les facteurs de proportionalité sont invariants au cours du
temps;

— le systéme est autonome, il y a conservation de la matiére ;

— les compartiments sont homogeénes.
En outre, le modéle mathématique utilisé dans ce travail prend en compte les aspects dynamiques
de la stabilisation des pesticides dans le sol (formation des résidus non extractibles), caractérisés
par des flux de matiére entre compartiments. Ces flux sont identifiés par des constantes de vitesse
ou taux de dégradation de résidus d’un compartiment vers un autre compartiment. Une démarche
similaire avait été entreprise par Hamaker et Goring (1976). Ces auteurs avaient adopté un modeéle

& deux compartiments, un labile et un autre lié. D’aprés ce systéme, on considére comme :
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— systéme d’étude : le comportement des pesticides dans le sol;

substances actives : deux pesticides, I'atrazine et l'isoproturon ;
— traceur : Iisotope radioactif 14C' du carbone ;
— nombre de compartiments pris en compte : 5.
Les cinq compartiments du modele tels que représentés dans la figure 5.1 ont été definis de la
maniére suivante :
— le Compartiment minéralisé est constitué des résidus de pesticides minéralisés ou totalement
dégradés ;
— le Compartiment facilement extractible est composé des résidus d’atrazine et d’isoproturon
extraits en solution aqueuse;
— le Compartiment difficilement extractible ou résidus de pesticides extraits au méthanol ;
— le Compartiment non extractible composé de résidus de pesticides non extractibles ou "ré-
sidus liés".
Dans le diagramme des échanges (fig. 5.1), on suppose que les échanges de matiére entre les
compartiments suivent des cinétiques de 1¥*ordre ( Kulshrestha, 1982 ; Berger et Heitefuss, 1990 ;

Blair et al., 1990) décrites par les équations différentielles suivantes :

Compartiment 1: =21 = —k19.0
- Compartiment 2 : % = +ki120.Q1 — (kgg + k25).Q2 + k32.Q3

- Compartiment 3 : 993 = 4 £y3.Q0 — (k32 + ks + k35).Qs + ka3.Qs

Compartiment 4 : % = +k34.Q3 — (ka3 + k45).Q4

Compartiment 5 : % = +ko5.Q2 + k35.Q3 + k45.Q4

Pour un compartiment ¢ donné, l'intégration de 1’équation qui lui est rattachée & un ins-
tant ¢ décrit la variation des quantités de résidus de pesticide & l'intérieur de ce compartiment.
Par confrontation aux données expérimentales et par une procédure de modélisation inverse
(Gottesbiiren, 1998), le modeéle permettra I'estimation des constantes de vitesse k;; corespon-
dantes. La construction du modeéle et la résolution des équations différentielles ont été réalisées

a l'aide du logiciel "ModelMaker" (ModelKinetix, U.K.). "ModelMaker" développe des modéles
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de simulation-type des phénomeénes plutdt que des modeles statistiques empiriques. Ce logiciel
permet également, non seulement de tester les effets des changements qui peuvent intervenir
au cours des processus, mais aussi de créer des scénarii de 'analyse fonctionnelle dite What if.
Il facilite, pour cela, ’établissement rapide des relations entre les différents compartiments et

fournit le modéle le plus efficient pour un systéme donné.

C Résultats et discussion

C1 - Reéalisation de la modélisation de la dynamique du *C-pesticide lors

d’applications répétées en conditions contrélées de laboratoire

Les diagrammes 5.2 représentent les trois hypothéses de depart utilisées pour la modélisation
de la dynamique de l’atrazine et de lisoproturon dans les différents compartiments des sols
GM, GB et NB. Chaque échange ou flux de *C entre compartiments est caractérisé par une
constante d’échange appelée constantes de vitesse de flux &;; (en 47 1). Deux échanges réciproques
entre deux compartiments, caractérisés par deux fleches en sens contraire, représentent un état
stationnaire d’échange de 'C entre ces deux compartiments. Lorsqu'un échange se fait d’un
compartiment ¢ & un compartiment j on pourra considérer que le compartiment ¢ "alimente" le

compartiment j.

On se place dans un contexte d’applications répétées d’atrazine et d’isoproturon, et on a
procédé a I'élaboration de modéles spécifiques en fonction du nombre d’applications. Ainsi, au
cours de la 1™application (fig. 5.2), quatre compartiments font 1’objet des échanges de 4C-
pesticide. Tous les compartiments qui participent a la dégradation des résidus de pesticides sont
réciproquement alimentés par les deux autres compartiments, excepté avec le "compartiment
minéralisé" qui est un compartiment puits due & la dégradation totale des pesticides. Néanmoins,
on suppose que le "compartiment minéralisé" est alimenté en *C par le seul compartiment

"facilement extractible", alors que ce dernier recoit en plus la solution de sol.

Pour la 2°application de pesticide, on considére 7 compartiments (2x4—1 = 7 compartiments)

répartis & raison de 3 compartiments par application, plus un unique "compartiment minéralisé".
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TAB. 5.2 — Hypothéses de départ pour la modélisation dans un contexte d’applications répétées
d’atrazine et d’isoproturon ("Applic-1", "Applic-2" et "Applic-3" sont des compartiments représentant
la concentration de la solution de sol lors des 1™, 2¢et 3¢applications du pesticide dans le sol).

Hypothéses de départ pour la modélisation au cours de la 1"®application

3 Solut_facil

Facil_mine

Facil_difficil t

et II Difficil_extract
Difficil_facilextract —

tract]

Facil_extract

Facil_nonextract
Non_extract_difficil
MNon_extract_facil Difficil_nonextract

Hypothéses de départ pour la modélisation au cours de la 2®application

Applic_2

Applic2_applic2

Facil2_mine

Facill_faci2
- Facil 2 -
==l Difficilt _facil2

Facill_difficil2

Difficil1_difficil2

x f
Nonextract!_facil2 Difficill_nonextract2

Nonextract! _di

Nonextract! _nonextract2

Nonextract_2

Non_extract_1

Hypothéses de départ pour la modélisation au cours de la 3®application

yAenic2_applc2

Facill_mine3

Facil3_mine3

Facill_facil2

Difficill_facil2

Facil2_mine3

Facil1_difficil3

Diffiew_difficil3.

Difficil2_facil3

Difficil_2

act?_dific|3

Nonextract_3 Non_extract 2

Monextract2_nonextract

Difficil2_nonextract3

Non_extract_1
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La circulation des flux de C se fait de la maniére suivante (fig. 5.2) :

- le "compartiment minéralisé" est alimenté par les deux compartiments "facilement extrac-

tible" de la premiére ([Flac ext.1]) et de la deuxiéme application ([Fac ext.2]);

- les trois compartiments [Fac ext.1], [Dif ext.1] et [Non ext.1] résultant du premier apport
de pesticide dans le sol alimentent chacun les trois compartiments résultant de la deuxiéme

application ([Fac ext.2], [Dif ext.2] et [Non ext.2]);

- I y a des échanges réciproques, deux par deux, entre les trois compartiments décrivant la
deuxiéme application ([Fac ext.2] <+ [Dif ext.2]; [Fac ext.2] <+ [Non ext.2]; [Dif ext.2] <
[Non ext.2]). Ainsi, chaque compartiment résultant de la 2°application de pesticide se trouve

alimenté par 5 autres compartiments.

La méme procédure est utilisée pour I’élaboration du modéle spécifique appliqué au cas de la
3%application du pesticide. Dans ce cas, le nombre de compartiments pris en compte par le modéle
est de 10 (fig. 5.2). Des compartiments spécifiques avec individualisation de chaque apport de
pesticide sont conservés, avec des hypothéses de flux entre compartiments exprimées lors de la

construction du modéle.

Ainsi, le nombre de compartiments C, nécessaires pour établir un modéle avec les hypothéses

émises est li¢ au nombre d’applications de pesticide par une relation de type :

C:’nX(Ci—l)—i-l

avec C; : nombre de compartiments initiaux du sol et n, nombre d’applications du pesticide.

Dans notre cas, C; = 4 et ’équation ci-dessus devient :

C=3xn+1

Dans les diagrammes 5.2 représentant les hypothéses de départ, "Applic-1", "Applic-2" et
"Applic-3" sont des compartiments particuliers. Ils traduisent la solubilité des pesticides dans

la solution de sol et sont anotés dans les tableaux des parameétres (5.3, 5.4, 5.5 et 5.6) par
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"Pest — sol".

En revanche, le nombre de circuits d’échange (ou nombre de fléches reliant les comparti-
ments) entre les compartiments n’est pas fixe, il dépend de la dynamique du pesticide dans les
compartiments des sols. L’analyse compartimentale du modéle détermine les circuits possibles
d’échange des flux (représentés par les fleches) entre compartiments. Mais nous nous sommes
résevés la possibilité de réduire ce nombre, en éliminant les flux pouvant étre considérés comme

négligeables.

Pour les trois sols GM, GB et NB, les constantes de vitesse correspondant a chaque flux
sont données dans les tableaux 5.3 & 5.6. D’autre part, les diagrammes des flux ainsi identifiés
correspondant aux voies de dégradation des pesticides lors des trois applications, de méme que
les cinétiques traduisant la dynamique du C-pesticide dans les compartiments sont illustrés

dans les figures 5.2 &4 5.7.

C2 - Dynamique de l’atrazine et de I’isoproturon dans le sol GM (sol brun

calcique adapté a la dégradation de l’atrazine

Les modéles obtenus et les cinétiques ajustées décrivant 1’évolution du '4C-atrazine et du
1 Clisoproturon dans les compartiments du sol GM sont présentés dans les figures 5.2 et 5.3,
respectivement. Dés son arrivée dans le sol GM, aprés la 1" application, ’atrazine et ses résidus
disparaissent trés rapidement de la solution de sol (fig. 5.2). Ces résidus *C vont du comparti-
ment "facilement extractible" au compartiment "difficilement extractible". Celui-ci agit comme
un compartiment central régulant les autres flux des résidus d’atrazine, selon deux équilibres :
"Non ext.” <> 7" Fac. ext.” et "Non ext.” < Dif. ext”, caractérisés par les constantes d’équi-

libre égales a 0,75 et 0,15, et correspondant respectivement au rapport des constantes de vitesse

kNon ext. —» Fac. ext. kNon ext. — Dif. ext.

i T . Ainsi, il y aurait une remobilisation des résidus d’atra-
Fac. ext. - Non ext. Dif. ext. - Non ext.
zine dans le compartiment "non extractible" et leur libération sous la forme de résidus facilement
extractibles et difficilement extractibles. D’aprés la cinétique d’évolution des taux de résidus non

extractibles (fig. 5.2), cette remobilisation est observée a partir de 8 j. Par ailleurs, la forte mi-

néralisation de ’atrazine observée dans le sol GM est I’étape finale de ’évolution des résidus de
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I'atrazine, le flux de minéralisation étant le plus rapide de tous les flux, avec une constante de

EFac. - Mine = 0,29 51 (tab. 5.3).

Avec 'isoproturon (fig. 5.3), la formation des résidus non extractibles est rapide et importante.
La transformation des résidus facilement extractibles en résidus non extractibles domine sur les
autres processus de transformation de I'isoproturon dans le sol GM, avec une constante de vitesse
kracest. — Non ext. — 0,32 .7 1. La formation des résidus non extractibles d’isoproturon semble
se faire directement & partir du compartiment facilement extractible, ce qui est probablement en
relation avec la formation de métabolites polaires et trés réactifs (anilines). En outre, le modéle
montre la remobilisation des résidus du compartiment "non extractible" vers le compartiment
"difficilement extractible", mais la constante de vitesse de remobilisation des résidus non extrac-
tibles (knon ext. — Dif. ext. = 2,03.1073 1) est trés faible par rapport & la constante de leur

formation (tab. 5.3).

Apreés la deuxiéme application, la minéralisation de l'atrazine continue & étre assurée a par-
tir des résidus des compartiments "facilement extractible" (fig. 5.2). On observe une persis-
tance des résidus d’atrazine de la premiére application. Les résidus non extractibles, spéci-
fiques & la deuxiéme application, semblent étre formés a partir, d’'une part, des résidus dif-
ficilement extractibles des premiére et deuxiéme applications d’atrazine; et d’autre part, des
résidus facilement extractibles de la deuxiéme application. La diminution, avec le temps, des
résidus du compartiment "non extractible-2" est observée aprés 120 5 d’incubation du sol GM,
ceci est da, d’aprés le modéle, a leur libération et leur transfert vers les compartiments "fa-
cilement extractible-2" (knon ext.2 - Fac ext2 = 6,43.1072 51 et "difficilement extractible-2"
(kNon ext.2 — Dif ext2 = 0,02 471). Mais ces deux échanges sont caractérisés par des équilibres

dont les constantes (ENenest 2 = Fac ext2 — () 17 et FNon ext2 o bif ext2 _ () 09) montrent que la
KkFac2 - Non ext.2 ? sz'f ext.2/Non ewt.2 ’

remobilisation des résidus non extractiles reste faible par rapport a leur formation. Le diagramme
des flux montre également que la deuxiéme application de ’atrazine induit la remobilisation des
résidus non extractibles formés aprés la premiére application, avec leur libération vers le com-

partiment "facilement extractible-2".

Dans le cas de lisoproturon (fig. 5.3), aprés la 2¢application, les résidus minéralisés pro-

viennent du seul compartiment "facilement extractible-2". Ce compartiment est formé des rési-
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Modéle a compartiments Cinétiques dans chaque compartiment
Premiére application
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Y

Facil_extract 1.0

0.8+

Non_extract_facil
Facil_nonextract - - - - fFacil_extract
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064 —_— %D.mm,ema:n

04+

Quantité de résidus dissipés (ug.eq/)

Non_extract_dificil
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RZ=996 % Durée des incubations (jours)

Deuziéeme application

Facill_mine2

Facil2_mine2

MNonextract!_facil2 Difficil2_facil2

Facil2_nonextract2

Difficil_2
Facil 2
Difficil_2 Mineralise2
— = = W Nonextract_2

Difficil_difficil2
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Dificii2_nondract2
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Difiicil1_nonextract2

Difficil_1 I

atrazine 2& application
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F T i f d
62 80 98 117 135 183 172 190
Durée des incubations (jours)

Troisieme application
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g -7
° 4
02l
<37
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- 0.0 = o : z 1 ; - T y
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Fia. 5.2 — Modéles théoriques a compartiments décrivant la dynamique de Uatrazine lors des
applications répétées dans le sol GM et ajustement aur données expérimentales.
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Modéle a compartiments Cinétiques dans chaque compartiment
Premiére application
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FiG. 5.3 — Modéles théoriques a compartiments décrivant la dynamique de l’isoproturon lors des
applications répétées dans le sol GM et ajustement aur données expérimentales.
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dus provenant de la premiére application, du compartiment "difficilement extractible-1" et par
la remobilisation des résidus du compartiment "non extractible-1". Les résidus non extractibles
formés aprés la deuxiéme application semblent provenir uniquement des résidus du comparti-
ment "difficilement extractible-2". Le modéle met en évidence une remobilisation des résidus
non extractibles d’isoproturon : ceux formés aprés la deuxiéme aplication se remobilisent vers
des résidus facilement extractibles (Enon ext.2 — Fac ext2 = 4,85.107% 571) et difficilement ex-

tractibles (knon ext.2 — Dif ext.2 — 2747~10_3 j_l)-

Apres la troisiéme application d’atrazine dans le sol GM (fig. 5.2), il y a confirmation de la
tendance de la localisation des résidus et des ordres de grandeurs et de direction des flux entre
compartiments, en particulier pour la description des cinétiques de minéralisation. En effet, il
y a une accélération des flux entre les compartiments "facilement extractible-3" et "minéralisé"
(krac ext.3 — Mine 3 = 0,96 jfl). Néanmoins, la taille du compartiment minéralisé n’augmente
pas, diminuant méme par rapport a celle atteinte au cours des deux premiéres applications. La
minéralisation serait toujours controlée par les résidus facilement extractibles; mais ces résidus
de la troisiéme application sont en compétition pour la minéralisation et la formation des résidus
non extractibles. Les résidus non extractibles formés aprés la troisiéme application d’atrazine
continuent a étre alimentés par des compartiments des applications précédentes, des compar-
timents "facilement extractible-3" et "difficilement extractible-3" et par la remobilisation des
résidus non extractibles de la deuxiéme application ; les compartiments "facilement extractible-
3" et "difficilement extractible-3" étant, pour leur part, alimentés par les résidus formés aprés les
deux premiéres applications. L’analyse compartimentale montre un équilibre entre les fractions
facilement extractibles et non extractibles, avec un déplacement rapide des flux vers la formation
des résidus non extractibles. Néanmoins, la remobilisation des résidus non extractibles, mise en
évidence lors des deux applications précédentes, semble continuer au-deld de la troisiéme appli-
cation, la taille du compartiment "non extractible-3" diminuant progressivement jusqu’a la fin

des incubations (fig. 5.2).

La troisiéme application d’isoproturon dans le sol GM augmente relativement la valeur du
flux entre les compartiments "facilement extractible-3" et "minéralisé". Ceci induit une forte
minéralisation des résidus facilement extractibles de la premiére application, la valeur du flux

de minéralisation étant trés élevée (kpae ext.l —» Mine 3 = 1,06 j71). D’autre part, la troisiéme
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application favorise ’augmentation de la taille du compartiment "non extractible-3". Cependant,
d’aprés ’analyse compartimentale, il y a une diminution des résidus non extractibles & partir de
14 j aprés la troisiéme application, traduisant ainsi la remobilisation des résidus du compartiment
"non extractible-3" sous la forme de résidus facilement et difficilement extractibles. Mais cette
remobilisation n’est pas observée a travers les cinétiques d’évolution des résidus non extractibles.
Ceci suppose que la compétition entre les processus de minération et de formation des résidus

non extractibles est & l’avantage de la minéralisation (fig. 5.3).

C3 - Dynamique de l’atrazine et de l’isoproturon dans le sol GB (sol brun

calcique non adapté a la dégradation de ’atrazine)

Les modéles obtenus ainsi que les résultats de ’analyse compartimentale sont présentés dans
les figures 5.4 et 5.5 pour 'atrazine et l'isoproturon, respectivement. Les flux entre les compar-
timents du sol GB sont semblables aprés la premiére application d’atrazine et d’isoproturon : le
compartiment "minéralisé" est alimenté par des résidus "facilement extractible" qui alimentent
aussi le compartiment "difficilement extractible". Dans le cas de ’atrazine, le faible flux de mi-
néralisation et la formation rapide des résidus non extractibles se traduisent par des valeurs
des constantes krge ext. — Mine — 5,85.1073 571 et kpif. > Non ext. = 0,24 47! (tab. 5.3). La
remobilisation des résidus non extractibles vers des résidus facilement extractibles est trés faible

(ENon ext./Fac. ext. = 0,05 471), par rapport a la vitesse de leur formation (fig. 5.4).

Avec l'isoproturon, la vitesse de transformation des résidus difficilement extractibles en rési-
dus non extractibles est 62 fois plus rapide que le flux inverse, le taux de résidus non extractibles
atteignant un maximum aprés 28 j d’incubation. Ensuite, ce taux décroit réguliérement jus-
qu’a la fin des incubations, traduisant une libération des résidus non extractibles suivie de leur

remobilisation vers le compartiment "facilement extractible" ou ils se minéralisent (fig. 5.5).

La deuxiéme application d’atrazine dans le sol GB induit une accélération de la minéralisation
de Patrazine, traduite par une trés forte augmentation de la vitesse du flux de minéralisation :
la constante de vitesse de flux de '*C entre les compartiments "facilement extractible" et "mi-

néralisé" passant de 5,85.1073 5.71 4 0,04 j~! de la premiére 3 la deuxiéme application, respec-
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FiG. 5.4 — Modeles théoriques a compartiments décrivant la dynamique de l’atrazine lors des
applications répétées dans le sol GB et ajustement auzr données expérimentales.
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FiG. 5.5 — Modéles théoriques a compartiments décrivant la dynamique de l’isoproturon lors des
applications répétées dans le sol GB et ajustement auzr données expérimentales.
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tivement (tab. 5.4). On observe que les résidus non extractibles de la deuxiéme application sont
remobilisés puis libérés dans le compartiment "difficilement extractible-2" (knonest.2 — Dif ext.2
= 0,02 51). Ceci se traduit par une diminution de la taille du compartiment "non extractible-2"

par rapport a celle du compartiment "non extractible-1" (fig. 5.4).

Dans le sol GB, la deuxiéme application d’isoproturon induit une augmentation des vitesses
de minéralisation, avec, dans ce cas aussi, une accélération de la minéralisation des résidus facile-
ment extractibles de la premiére application, se traduisant par une augmentation des constantes

de flux de minéralisation, avec krge.1 — Mine—z — 0,30 571

aprés la deuxiéme application et
kraci — Mine—1 — 0,09 j—1 aprés la premiére application. D’autre part, d’aprés Ianalyse com-
partimentale, il y a remobilisation des résidus du compartiment "non extractible-2" vers les
compartiments "facilement extractible-2" (knonest.2 s Fac ext.2 = 2,6.1073 571) et "difficilement
extractibles-2" (Knonest.2 — Dif est2 = 0,04), avec un équilibre déplacé vers la formation des

résidus non extractibles. La minéralisation de ces résidus nécessite leur libération préalable sous

la forme de résidus facilement extractibles (fig. 5.5).

La troisiéme application d’atrazine induit I’augmentation de la vitesse de flux de minéralisa-
tion des résidus d’atrazine facilement extractibles des applications précédentes. L’évolution du
compartiment "non extractible-3" montre une remobilisation effective des résidus non extrac-

tibles relativement lente, mais progressive entre 60 j et la fin des incubations (fig. 5.4).

En ce qui concerne l'isoproturon (fig. 5.5), la minéralisation se fait toujours a partir du com-
partiment "facilement extractible-3". Cette minéralisation des résidus d’isoproturon semble s’ac-
célérer dans le sol GB apres la troisiéme application, la constante du flux entre les compartiments

"facilement extractible-3" et "minéralisé-3" passant de la deuxiéme & la troisiéme application de

1 1

kFac. 2 = Mine2 = 0,20 7% & kpac. 3 — Mine 3 = 0,60 j ) respectivement (tab. 5.4 et 5.5).
D’aprés le modéle, les résidus non extractibles de la troisiéme application sont formés & partir de
la transformation des résidus non extractibles formés apreés les premiére et deuxiéme applications,
et par les résidus du compartiment "difficilement extractible-3". En revanche, leur remobilisation

s’effectue vers le compartiment "difficilement extractible-3", les flux entre les deux compartiments

kNon ext.3/Dif ext.3
kDif ext.3/Non ext.3

étant caractérisés par un équilibre dont la constante ( = 0,9) montre un dépla-

cement des flux vers la formation des résidus non extractibles. A partir de 28 j d’incubation, les
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taux de résidus non extractibles diminuent réguliérement jusqu’a la fin des incubations, tradui-
sant par ce comportement la libération des résidus non extractibles dont la vitesse augmente lors

des applications répétées.

C4 - Dynamique de l’atrazine et de l’isoproturon dans le sol NB (sol brun

acide non adapté a la dégradation de ’atrazine)

L’application de la modélisation au sol NB a permis de retenir les modéles présentés dans
les figures 5.6 et 5.7 aprés les trois applications successives d’atrazine et d’isoproturon. Lors
de la premiére application de l'atrazine dans la sol NB, les résidus facilement extractibles ali-
mentent a la fois les compartiments "difficilement extractible" (Kpqc. - Dif ext. = 0,15 i) et
"non extractible" (krac ext. - Non ext. = 0,05 57 1). Le diagramme des flux montre une remobili-
sation des résidus du compartiment "non extractible", libérés sous forme de résidus difficilement
extractibles, avec une constante de flux knon ext. — Dif. et = 0,03 471 (tab. 5.3). Mais il y a
accumulation des résidus dans le compartiment "non extractible", il n’y a pas de diminution de

la taille du compartiment "non extractible" avec le temps.

Avec l'isoproturon (fig. 5.7), la minéralisation est toujours assurée par le compartiment "faci-

1 comparable au flux de

lement extractible" avec une constante de flux kpge. - mine = 0,04 5~
minéralisation des résidus facilement extractibles du sol GM (tab. 5.3). Toutefois, les résidus hy-
drosolubles sont soumis & une compétition entre la minéralisation et la tranformation sous forme
de résidus non extractibles : la constante de vitesse de flux vers des résidus non extractibles
étant plus élevée (kpac. ext — Non ext. = 0,33 771) et entrainant une augmentation plus rapide
de la taille du compartiment "non extractible". Le diagramme des flux montre une libération des
résidus non extractibles vers les compartiments "facilement extractible" et "difficilement extrac-
tible", mais avec des flux faibles (3,13 .1073 et 1,48.1073 j~!, respectivement). Ceci est traduit
dans la cinétique de stabilisation des résidus d’isoproturon par une augmentation rapide des taux

de résidus non extractibles durant les 28 premiers jours, suivie d’un ralentissement entre 28 et

60 j et d’'une diminution faible mais réguliére jusqu’a la fin des incubations (fig. 5.7).
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FiG. 5.6 — Modeles théoriques a compartiments décrivant la dynamique de l’atrazine lors des
applications répétées dans le sol NB et ajustement auzx données expérimentales.
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Modéle a compartiments Cinétiques dans chaque compartiment
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Fia. 5.7 — Modéles théoriques a compartiments décrivant la dynamique de l’isoproturon lors des
applications répétées dans le sol NB et ajustement auzr données expérimentales.
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TAB. 5.3 — Paramétres d’évolution des résidus d’atrazine et d’isoproturon dans les trois sols en
conditions controlées de laboratoire apres la 1™application (les constantes de flux k;—, j sont en
371, les demi-vie DTsq sont en jours).

Parameétres Sol GM Sol GB sol NB

ATRA IPU ATRA IPU ATRA IPU
Constantes de dissipation dans la matrice de sol
kpest—sol - 0,81.1073 - 0,50.1073 | 3,5.1073 0,18.1073
DTxg - 856 - 1386 1980 3851
Constantes de Minéralisation
kFac—mine 0,29 0,04 5,85.1073 0,09 0,04 0,04
DTxg 2,4 17 1185 8 17 17
Constantes de perte de disponibilité
EFacodif | - 2,12.1073 | 0,02 0,15 | 0,15 -
Constantes de regain de disponibilité
EDif— fac | - 0,25 | - - | 0,39 0,13
Constantes de stabilisation sous forme de résidus liés

kFac—snonext 0,08 0,32 - - 0,05 0,33

EkDif—nonext 0,20 - 0,24 0,68 0,30 -
Constantes de rémobilisation des résidus liés

kENonext— fac 0,06 - 0,05 0,013 - 3,13.1073

DTy 12 - 14 53 - 221.4

kNonewt—dif 0,03 2,02.1073 0,02 0,011 0,03 1,48.1073

DTsg 23 343 35 63 23 468

Lors de la deuxiéme application d’atrazine, les constantes de flux kpaec. ext2 — Mine. 2 =
0,03 57 et kpac. ext2 — Difext2 = 0,17 jfl) indiquent que les processus de minéralisation sont
plus lents que la formation de résidus difficilement extractibles. Par ailleurs, la deuxiéme appli-
cation fait diminuer la vitesse des flux entre les compartiments "facilement extractible" et "non
extractible". En revanche, on observe une augmentation de la taille du compartiment "facilement
extractible-2" & partir des résidus non extractibles de la deuxiéme application, traduisant une
libération des résidus non extractibles. Le compartiment "non extractible-2" augmente durant
les 40 j qui suivent la deuxiéme application d’atrazine, puis la taille de ce compartiment diminue
réguliérement jusqu’a la fin des incubations avec une constante de flux knon. ext.2 - Difest2 =

0,02 5! (tab. 5.4).

Apreés la deuxiéme application d’isoproturon, la minéralisation s’effectue avec une constante
kFac ext.2 — Mine2 — 0,04 j71: les résidus "facilement extractible-2" se dégradent dans les com-
partiments "difficilement extractible-2" et "non extractible-2" La vitesse du flux des résidus du

compartiment "facilement extractibles-2" vers le compartiment "non extractible-2" est plus éle-
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TAB. 5.4 — Paramétres d’évolution des résidus d’atrazine et d’isoproturon dans les trois sols en
conditions controlées de laboratoire apres la 2€application (les constantes de flux k;—,; sont en

371, les demi-vie DTsq sont en jours).

Paramétres Sol GM Sol GB sol NB
ATRA IPU ATRA IPU ATRA IPU
Constantes de dissipation dans la matrice de sol
kPest—)sol - 1, 33-1073 - - - -
DTy - 521 - - - -
Constante de minéralisation
kracext. 1 — mine. 2 0,82 - - 0,28 - -
DTy 1 - - - -
kFac.ext. 2 — mine. 2 0,24 0,05 0,04 0,18 0,03 0,04
DTxg 3 14 17 4 23,1 17,3
Constantes de perte de disponibilté
kFac.emt.l—)fac.emt.Q - - 0, 05 - 0, 10 -
kFac.e:ct.l—)dif.e:ct.Q - 0,14 0,03 - - -
krac.ext2—dif.ext2 0,47 0,04 0,20 - 0,17 0,04
Constantes de regain de disponibilté
kDif.ea:t.l—>fac.ea:t.2 - 07 06 - - 07 02 -
k:Dif.e:Bt.l—)dif.e:BtQ 0, 07 - 0, 11 0, 01 - 2, 80-1073
k:Dif.e:Bt.2—>fac.e:Bt.2 0, 09 - 0, 28 - 0, 16 07 14

Constantes de stabilisation sous forme de résidus liés

kEFac.ext.1—snon ext.2 - - - - 9, 32.1073 0,13
kDif.cxt.1—non ext.2 0,07 - - - 0,02 0,34.1073
ENon extl—snon ext.2 - - 0,01 - 6, 56.10~3 2, 26.1073
kFac.e:Bt.2—mon ext.2 07 38 - 07 05 - 07 19
k:Dif.e:Bt.Q—mon ext.2 0, 24 07 12 - 0, 69 0, 06 -
Constantes de rémobilisation des résidus liés
kN on ext.1—dif.ext.2 - 0, 12.1073 - 1, 60.10~3 - -
DT - 5776 - 433 - -
knon ext.1— fac.ext.2 0,19 0, 19.103 0,01 - - -
DTy 24 3648,1 69 - - -
kNon ext.2— facest2 | 6,43.107%  4,85.1073 - 2,60.1073 - 2,03.1073
DTy 108 143 - 267 - 3415
kENon ext.2-sdif.ext.2 0,02 2,47.107% | 0,02 0,04 0,02 7,57.1073
DTsg 35 281 35 17 35 92
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TAB. 5.5 — Paramétres d’évolution des résidus d’atrazine et d’isoproturon dans les trois sols en
conditions controlées de laboratoire apres la 3application (les constantes de flux k;—,; sont en

371, les demi-vie DTsq sont en jours).

Parameétres Sol GM Sol GB sol NB

ATRA IPU ATRA IPU ATRA IPU
Constantes de dissipation
kpest—ssol - 0, 12.10°3 - - - -
D15 - 578 - - - -
Constantes de minéralisation

kFac.e:ct.l—)mineB - 1, 06 0, 23 0, 12 0, 76 -

D15 - 1 3 6 1 -

kFac.e:ct.Q—)mineB 07 05 - - - 0, 01 0, 68

D15 14 - - -

kFac.ext.3—mine.3 0,96 0,06 8,80.1073 0,60 3,16.1073 0,02

DTxg 1 12 79 1 219 35

Constantes de perte de disponibilté

kFac.e:ct.l—)fac.e:ct.ii 07 09 - 07 13 0./ 07 0./ 32 -

kFac.e:ct.l—)dif.ea:t.i& 0,60 - 0,01 - - 1,41. 1073

kFac.emt.Q—)fac.emt.b’ - 0,01 8, 25.1073 - - -

kFac.e:ct.Q—)dif.ea:tB 07 13 07 03 07 14~10_3 07 07 - 07 05

kiFac.emt.b’—)dif.e:Bt.?) - - - - 0,03 -

Constantes de regain de disponibilté

kDif.e:Bt.l—)fac.e:Bt.?) 1, 35.10°3 0,38 - - 9, 38.1073 -

kDif.ea:t.l—>dif.ea:t.3 - 07 28 - - - -

kDif.e:BtQ—)fac.e:Bt.?) 0,09 - 6, 55.103 9,49-1073 0,02

kDif.ext.2—>dif.ea:t.3 07 02 07 04 - 47 70-10_3 - -

k:Dif.e:Bt.?)—)fac.e:Bt.?) - - 1, 32.1073 1, 08.103 0,21 -
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TAB. 5.6 — Paramétres d’évolution des résidus d’atrazine et d’isoproturon dans les trois sols en
conditions controlées de laboratoire apres la 3application (les constantes de flux k;—,; sont en
371, les demi-vie DTsq sont en jours).

Paramétres Sol GM Sol GB sol NB
ATRA IPU ATRA IPU ATRA IPU
Constante de stabilisation sous forme de résidus liés
k‘Fac.e:ct.l—)non ext.3 Oa 07 - - - - -
kDif.ea:t.l—mon ext.3 07 01 - 07 01 07 01 - 17 02
k‘Non ext.1—=non ext.3 B - 4a 74-1073 07 02 - 67 04-1073
kFac.ext.2—snon ext.3 0,54 0,02 2,13.107%  0,51.1073 - 0,15
kDif.ea:t.Q—mon ext.3 0,04 - - - - -
k‘Non ext.2—non ext.3 Oa 02 Oa 84-1073 07 02
kFac.e:ct.ii—)non ext.3 Oa 36 07 22 Oa 06 - 07 09 -
kDif.ea:t.ii—mon ext.3 77 10-10_3 07 13 - 07 05 - 07 04
Constante de rémobilisation des résidus liés
kNon ext.1— fac.ext.3 0,68 6,60.10~3 - 2,43.10—-3 | 9,00.1073 -
DTx 1 105 - 285,2 77 -
knon ext.1—dif.ext.3 - - - - - 2, 31.107°
DTxg - - - - - 300
ENon ext.2— fac.ext.3 - 3,10.1073 | 0,41.10~3 1,90.1073 | 7,41.10~* 0,80.1073
DTy - 224 1691 365 94 866.,4
knon ext.2—dif.ext.3 0,02 - - - - 2, 73.1073
DTy 35 - - - - 254
kNon ext.3—sfacext3 | 8, 67.10~3 8, 70.1073 0,02 - - 1, 30.1073
DTxg 80 80 35 - - 933,2
kNon ext.3—dif.ext.3 - 0,02 2,56.10~3 0,05 0,02 0,45.1073
DTxg - 35 271 14 35 1540,3
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vée (kFac ext2 - Nom ext2 = 0,19 j71), indiquant que les résidus non extractibles se forment
plus rapidement que les résidus difficilement extractibles ou minéralisés. Une diminution de la
concentration des résidus non extractibles est observée avec le temps, entre 28 j et la fin des
incubations. Cette diminution serait due & la remobilisation des résidus non extractibles vers les
compartiments "facilement extractible-2" (knon ext.—2 — Fac ext.—2 = 2,03.1073 571 et "diffici-

lement extractible-2" (kNon ext.—2 — Dif ext.2 — 77 571073 jil)'

Lors de la troisiéme application d’atrazine, la minéralisation des résidus facilement extrac-
tibles, aprés la troisiéme application, est trés faible (kpge 3 — Mine 3 = 3, 16.10*33'*1). D’autre
part, 'analyse compartimentale montre une libération des résidus du compartiment "non extractible-
3" et leur tranformation sous forme de résidus difficilement extractibles, avec une constante de
flux élevéé (knonext. 3 — Dif ext.s = 0,02 571, tab. 5.6). On observe ainsi une diminution de la
taille du compartiment "non extractible-3" entre 44 j et la fin des incubations (fig. 5.6). Paralléle-
ment, il y a induction de la remobilisation des résidus non extractibles de la deuxiéme application

vers le compartiments "facilement extractible-3" (Enonest. 2 — Fae ext.3 — 7,41.1073 571,

Lors de la troisiéme application de I'isoproturon, la taille du compartiment "minéralisé", res-
tée au méme niveau qu’aprés la deuxiéme application, est assurée par les résidus facilement
extractibles formés de la deuxiéme application (Kpac ext.2 — Mine 3 = 0,68 jfl). Le diagramme
de flux montre que la troisiéme application induit la remobilisation des résidus non extrac-
tibles des premiére et deuxiéme applications, les résidus du compartiment "non extractible-
1" étant transférés dans le compartiment "difficilement extractible-3" (Knon ext. 1— Dif ext.3 =
2,31.107% j7!) et ceux du compartiment "non extractible-2" 1’étant dans les compartiments
"facilement extractible-3" (knon ext. 2 — Fac ext. 3 = 0,80.1073 571 et "difficilement extractible-
3" (ENon ext. 2 — Dif ext3 = 2, 73.1073571). On observe également une remobilisation des rési-
dus du compartiment "non extractibles-3" vers les compartiments "facilement extractible-3" et
"difficilement extractible-3", les constantes de flux étant respectivement knopn ext.3 — Fac ext.3 =
1,30.107 57! et knon ext.3 — Dif exts = 0,45.1073 j~1 (tab. 5.6). La cinétique qui décrit 1’évolu-
tion de la concentration des résidus non extractibles formés aprés la troisiéme application montre
une augmentation de la taille du compartiment "non extractible-3" par rapport a la taille atteinte
aprés la deuxiéme application ("non extractible-2"). Néanmoins, on observe une trés faible dimi-

nution de la taille du compartiment "non extractible-3" & partir de 120 j d’incubation, suggérant
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une remobilisation effective, mais faible des résidus non extractibles avec le temps.

C5 - Modélisation de la dynamique de “C-atrazine dans les colonnes des sols

en conditions de plein champ

L’analyse compartimentale de la dissipation de la " C-atrazine en conditions de plein champ
a été réalisée a partir de la description des données obtenues pendant 12 mois aprés une seule
application d’atrazine dans les micro-lysimeétres des sols GM, GB et NB installés sur les deux

sites d’expérimentation, & Grignon et & Nancy.

1 - Flux de dissipation de la '*C-atrazine dans ’horizon labouré des sols :

Pour I'élaboration du modéle, nous avons conservé le méme nombre de couches de sol cor-
respondant au nombre de couches expérimentales retenues et analysées précédemment, & savoir,
0—5,5-10,10—15 et 15—20 ¢m, de méme que la couche 20—25 ¢m correspondant & ’horizon
tassé provenant de la semelle de labour. Quatre hypothéses ont été testées (fig. 5.8). Le choix du
modéle & compartiments adéquat a été fait :

— en éliminant les flux autocorrélés issus de la modélisation d’un sol, la matrice de corrélation,
obtenue lors de I'analyse compartimentale mettant en évidence ces flux, permettant leur
élimination ;

— en prenant en compte la valeur du critére de convergeance x? : plus x? est proche de 0,
moins il y a des corrélations entre les flux k;_-; reliant différents compartiments; et plus
le cceffcient de régression 72 est élevé, traduisant ainsi de meilleurs ajustements ;

— en prenant en compte la valeur du ccefficient de régression r2, les cinétiques exprérimen-
tales étant correctement ajustées au modéle lorsque r? ~ 100. Ce paramétre traduit la
performance du modéle.

Le modéle a compartiments décrit par la 4° hypothése (fig. 5.8) s’est avéré le plus pertinent,

car il respecte les conditions d’adéquation énumérées plus haut et rend mieux compte de 1’évo-
lution du pesticide dans le sol. Ce modéle conserve, pour chaque couche du lysimétre de sol, la

structure des compartiments utilisée dans la partite précédente pour la description des données
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obtenues en conditions contrdlées de laboratoire. Chaque compartiment est relié & d’autres com-
partiments de la méme couche ou de la couche située immédiatement en dessous, les connexions
se faisant au travers des flux de *C entre les compartiments. Les résidus de la couche de surface
peuvent étre transportés en profondeur et, par la suite, subir dans les couches inférieures des

transformations caractérisées par le passage des résidus de *C d’un compartiment & un autre.
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F1G. 5.8 — Structure des hypothéses pour réaliser les modéles a compartiments pour la description
de la dynamique des pesticides dans [’horizon labouré simulé par les lysimétres de sols. Identifi-
cation des compartiments et définition des fluz (voies de dissipation).
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Le modéle a été ajusté aux données expérimentales selon une démarche progressive, en ne
retenant que les flux ayant des constantes de vitesse les plus significatives, sans forcage du
systéme sur des flux prédéterminés. En comparaison au jeu des données obtenu au cours des
expérimentations en conditions controlées de laboratoire, on ne dispose pas de cinétiques de
minéralisation en raison de la conception du dispositif ne permettant pas la récupération du
14C — CO,. Dans le modéle, la minéralisation est supposée étre assurée par le compartiment

facilement extractible de la couche de surface.

2 - Dynamique des résidus de '“C-atrazine dans les compartiments des couches
des sols en conditions de plein champ :
Les figures 5.9, 5.11, 5.13 et 5.15 présentent les flux retenus, aprés avoir négligé ceux qui avaient
des constantes trés faibles. Ces flux caractérisent les échanges entre les compartiments d’une
méme couche ou entre les compartiments des couches contigués des lysimétres de sols. Les résul-
tats des ajustements aux cinétiques représentant I’évolution des résidus d’atrazine & l'intérieur
des compartiments des couches des lysimétres sont représentées dans les figures 5.10, 5.12, 5.14 et
5.16. Les échanges entre compartiments d’'une méme couche sont caractérisés par des constantes
ki; (i et j étant les compartiments) ; alors que entre deux couches contigués, les échanges sont
caractérisés par des constantes spécifiques de transfert notées ky_y (X et Y étant des couches
contigués). Les constantes k;_,; et kx_,y traduisent, pour les résidus extractibles d’atrazine, la
baisse de disponibilité, la dégradation ou la stabilisation sous forme de résidus non extractibles ;
et pour les résidus non extractibles, la remobilisation vers les compartiments "facilement extrac-
tible" ou "difficilement extractible". Aucun flux n’est exclu a priori. Les valeurs des constantes
estimées par ajustement aux données expérimentales sont données dans les tableaux 5.8 & 5.10

pour les micro-lysimeétres des sols installés aussi bien & Grignon qu’a Nancy.

21 — Dynamique du '*C dans les micro-lysimétres des sols GM et GB installés a
Grignon
Le modéle optimisé et les ajustements correspondants sont présentés dans les figures 5.9 et
5.10. Au regard des flux effectifs de !*C-atrazine circulant entre les compartiments du sol GM
(fig. 5.9), dans la couche 0 — 5 ¢m, il y a une compétition des flux a partir du compartiment
"facilement extractible 0-5" vers les compartiments "minéralisé" et "non extractible 70 — 57

ou un transfert en profondeur dans le compartiment "facilement extractible 5-10" de la couche
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sousdjacente. Avec une constante de flux kpac.czt.0-5 — mine = 7,5.1072 571 (tab. 5.8), la mi-
néralisation est le plus rapide; alors que la constante vers les résidus non extractibles est la
moins élevée (krae. 0—5 —snon.exto—s5 — 0,10.1072 571). Le transport en profondeur des résidus
facilement extractibles de la couche de surface se fait aussi avec une constante de flux relative-
ment faible (kpgc.ext. 0-5 — fac.ext.5—10 = 0, 32.1072 j~1). Ceci s’explique en raison de l'existence,
dans le sol GM, d’une population microbienne adaptée a la dégradation de I’atrazine. En effet,
au cours des expérimentations en conditions contrdlées de laboratoire, 68% de la radioactivité
appliquée a été minéralisée 180 j aprés une application d’atrazine. Les résidus non extratibles
formés dans la couche 0 — 5 c¢m se remobilisent en redevenant lentement facilement extrac-
tibles (Knon ext— fac.0—5 = O, 21.1072 j~! (I'équilibre entre les deux compartiments est déplacé
vers la formation des résidus non extractibles) et difficilement extractibles (Knon ext. —dif. 0—5 =
0,43.1072 571). Ainsi, les résidus facilement extractibles de la couche de surface jouent un role
central dans la régulation des flux dans les autres compartiments des couches plus profondes. En
effet, la régulation des flux de résidus d’atrazine des couches inférieures du microlysimetre de sol

GM est assurée principalement par le compartiment "facilement extractible 0-5".

Dans la couche 5 — 10 c¢m, les résidus facilement extractibles proviennent du comparti-
ment "facilement extractible 0-5", mais aussi du compartiment "difficilement extractibles 5-10"
(kDif.ext.5-10 —fac.ext.5-10 = 0,2.1073 j71); celui-ci alimentant également, mais plus rapide-
ment, le compartiment "non extractible 5-10" (kpif.ext.5-10 — non.ext.5—-10 = 2, 3.1072 j71). Les
résidus non extractibles ainsi formés sont remobilisés (knon.ext.5-10 Sdif.ext.5-10=0, 23.1072 jfl).
Dans les couches 10 — 15 & 20 — 25 ¢m, tous les résidus difficilement extractibles proviennent
de la dégradation de résidus facilement extractibles issus d’une méme couche; les résidus non
extractibles provenant, soit de la dégradation des résidus difficilement extractibles d’une méme
couche de sol (cas des couches 10 — 15 et 15 — 20 cm), soit d’une remobilisation suivie d'une
stabilisation vers les couches plus profondes, les flux de remobilisation augmentant avec la
profondeur (knon.ext.10-15 —non.ext.15—20 = 1,70 1072 571 dans la couche 15 — 20 em, et

ENon.ext.15-20 —snon.ext.20-25 = 9,20.1072 571 dans la couche 20 — 25 cm, tableau 5.7).

L’analyse compartimentale du devenir de ’atrazine dans le sol GB a donné le modéle opti-
misé et les ajustements correspondants, représentés dans les figures 5.11 et 5.12. La dynamique

des résidus de C-atrazine et leur transfert dans les couches profondes du sol GB semble étre
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Fi1G. 5.9 — Flux effectifs (non négligeables) entre les compartiments du modéle décrivant la dynamique

de latrazine dans les couches de l’horizon de labour des micro-lysimeétres du sol GM installés a Grignon.
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Fia. 5.10 — Résultats des ajustement du modéle

\

a

compartiments pour l’estimation des paramétres dé-

crivant Uévolution de la dynamique des résidus d’atrazine dans les micro-lysmétres du sol GM installés a

Grignon pendant 12 mois aprés la 1™ application.
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Fi1G. 5.11 — Flux effectifs (non négligeables) entre les compartiments du modéle décrivant la dynamique
de latrazine dans les couches de ’horizon de labour des micro-lysimétres du sol GB installés a Grignon.
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Grignon pendant 12 mois aprés la 1™ application.
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régulés par leur concentration dans le compartiment "facilement extractible" de la couche de
surface (0 — 5 ¢m). Les résidus facilement extractibles alimentent simultanément le comparti-
ment "minéralisé", les compartiments "difficilement extractible 0-5" et "non extractible 0-5"
appartenant a la méme couche, et "facilement extractible 5-10" de la couche contigué. D’apreés
les constantes de vitesse des flux caractérisant ces échanges (respectivement kpqe.ext.0—5-—smine. =
3,40.10 2 j 1, kpacest.o-5—dif.ext0-5 = 0,17.1072 §7 1 kpgc.eat. 0-5- non.eat.0—5 = 0,9.1072 51
et Krac.est.0-5 — facext5—10 = 0,19.10—2 471, tableaux 5.8 et 5.7)). La stablisation des résidus
d’atrazine sous forme de résidus non extractibles se déroule plus rapidement que la minéralisation
ou le transfert vers les couches pronfondes. On observe la présence des résidus non extractibles
dans toutes les couches du lysimétre, y compris dans I’horizon tassé correspondant a la semelle
de labour. On observe également une remobilisation des résidus non extractibles vers les com-
partiment "difficilement extractibles" appartenant & une méme couche dans tout le profil du
lysimeétre de sol GB, mais avec des vitesses plus lentes : Enop ext. 0-5-dif.ext. = 0,19.10—2 j_l
dans la couche 0 — 5 e¢m; knon ext. 5-10 —dif.eats—10 = 0,2.1072 j71 (couche 5 — 10 cm);
KNon ext. 15—20— dif.ext15—20 = 0,08.107% j=1 (couche 15 —20 em) et knon ext. 20—25—eat.dif.20—25
=0,1.1073 7! (couche 20 — 25 em). D’autre part, dans toutes les couches de I’horizon labouré,
il y a une remobilisation des résidus non extractibles suivie d’une nouvelle stabilisation dans les
couches profondes ; les vitesses des flux augmentant avec la profondeur (knon ext. 0-5— non ext. 5—10
= 0,05.1072 j5~! de la couche 0 — 5 & la couche 5 — 10 ¢m et knon ewt. 10—15—s non ext. 15—20 —
1,9.1072 57! de la couche 10-15 & la couche 15 — 20 ¢m, tableau 5.7). Mais dans ce sol GB,
les proportions de résidus d’atrazine impliqués dans les flux diminuent trés rapidement avec la
profondeur.

TAB. 5.7 — Constantes de vitesse des flur de transfert des résidus d’atrazine entre couches conti-
gués des micro-lysimétres des sols GM et GB installées a Grignon.

Transfert entre couches contigués

kx— vy 0-5a 5-10 cm | 5-10 a 10-15 ¢cm | 10-15 a 15-20 cm 20-25 ecm

(7Y GM GB GM GB GM GB GM GB
Flux de transfert

kpac_) Fac 0,3.1002 0,2.1072 | 5,3.1072 1,1.102 2,2.1072 2,3.1072 - 9,4.1072

sz’fa Dif 3,7.1072  1,4.1072 - - - 1,8.1072 - 1,41.10~2

Flux de remobilisation/stabilisation des résidus non extractibles

kNonemtﬁ Nonext ‘ - 0,5.10~3 | - 0,7.10~2 ‘ 1,7.1072 1,9.10~2 | 5,2.10~2 -
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TAB. 5.8 — Paramétres d’évolution des fluz de "*C-atrazine entre les compartiments d’une méme
couche des micro-lysimetres des sols GM et GB installés o Grignon (les constantes de vitesse de

fluz ki, j sont en G~ et les temps de demi-vie DTsy en jours).
Paramétres Couche de sol (cm)
0-5 5-10 10-15 15-20 20-25
GM GB GM GB GM GB GM GB GM GB
ke, Flux de dissipation dans la matrice de sol
kpests sol - 7,4.1073 - - - - - - - -
DTso - 1733 - - - - - - - -
Flux de minéralisation
kEFaces mine 7,5.1072  3,4.1072 - - - - - - - -
DTso 9 20 - - - - - - - -
Flux de perte de disponibilité
kFacs dif | - 0,2.1072 | - 1,4.1072 ‘ 5,7.1072  0,2.1072 ‘ 7,9.1072 - | 0,5.1072 2,4.10~
Flux de regain de disponibilité
kpifs fac | 0,1.1072  5,2.1072 | 0,2.107%  0,8.10"2 ‘ - - ‘ 2,30.10~2 - | 0,16.10~2 -
Flux de stabilisation
kFaces non ewt 0,1.10°2  0,9.1072 - - - - - - - -
EDifo non ext - - 2,3.1072  0,2.1072 | 0,7.1072 - 2,3.1072 - - -
Flux de remobilisation des résidus liés
kNon ext—s fac | 0,2.1072 - - - - - - - - -
DTs0 (en j) 330 - - - - - - - - -
ENon cxt—s dif 0,4.10°2  0,2.1072 | 0,2.10"2  0,2.1073 - - - 0,1.1073 9,4.10~2 0,1.10~
DTs0 (en j) 16 365 301 2888 - - - 6932 7 6931

29 — Dynamique du *C dans les micro-lysimétres des sols GB et NB installés a
Nancy :

Les résultats de I’analyse compartimentale de la dynamique de I’atrazine dans les micro-lysimétres
installés a Nancy, a partir des résultats fournis par M. Schiavon (ENSAIA, Nancy) sont repré-
sentés dans les figures 5.13 & 5.16. Comme sur le site d’expérimentationt de Grignon, & Nancy,
dans le sol GB, la solution du sol constitue le compartiment d’alimentation du systéme avec

une vitesse de flux (kpest.soi—s fac.ext. 0—5 = 0,6.1072 571), il en est de méme avec le sol NB ne

possédant pas, comme le sol GB, de microorganismes adaptés a la dégradation de ’atrazine.

Dans les micro-lysimétres de sol GB installés & Nancy, la dynamique des résidus de '*C-
atrazine semble étre controlée a partir de la couche de surface par les résidus du compartiment
"difficlement extractible 0-5". Une partie des résidus facilement extractibles se dégrade en se

minéralisant avec une constante de flux krgc.est.0—5- mine. — 4,3.1072 571 Pautre partie se

tranformant en résidus non extractibles (krac.ext 0—5-snon.cxt.0—5 — 5,10.1072 571). Comme dans
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de Uatrazine dans les couches de Uhorizon de labour des micro-lysimétres du sol GB installés @ Nancy.

les micro-lysimétres de sol GB installés a Grignon, & Nancy, la formation des résidus non ex-
tractibles est également un processus plus rapide que la minéralisation de I'atrazine. Mais pour
ce sol, le flux de minéralisation est plus important a Nancy qu’a Grignon; le flux de stabilisa-
tion sous forme de résidus non extractibles étant plus important & Grignon. Ce résultat est le
méme que celui qui a été obtenu lors des extractions des lysimétres. Cette différence pourrait étre
uniquement imputée aux conditions climatiques différentes. La pluviométrie, plus importante et
entrainant une humidité plus élevée dans les lysimétres placés & Nancy, favoriserait une minéra-
lisation et un lessivage plus élevés; alors que les conditions moins humides & Grignon seraient
la cause d’une stabilisation plus rapide. Par opposition aux résultats obtenus avec ce méme sol
dans les lysimeétres installés & Grignon, le meilleur ajustement est obtenu en considérant que le
compartiment "difficilement extractible 0-5" est le compartiment relais, assurant le transfert des
résidus dans les couches profondes du sol. Une partie de ces résidus proviennent de la remobilisa-
tion des résidus du compartiment "non extractible 0-5" de la couche de surface (0 — 5 c¢m), avec
une constante de vitesse de flux de knonsent.0—5—seat.dif.0—5 — 0, 26.1072 5! (tab. 5.10). Comme
dans les lysimeétres installés & Grignon, les résidus non extractibles se retrouvent dans toutes
les couches des micro-lysimétres de sol GB. Les compartiments "non extractible" sont alimentés
par des résidus du compartiment "difficilement extractible" d’une méme couche, et/ou de la re-
mobilisation suivie d’une stabilisation des résidus non extractibles du compartiment contigu, ce

transfert vertical se faisant essentiellement dans les couches les plus profondes (fig. 5.14).
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crivant ’évolution de la dynamique des résidus d’atrazine dans les micro-lysmétres du sol GB installés a

Nancy pendant 12 mois apres la 1"application.
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Nancy pendant 12 mois apres la 1™ application.
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TAB. 5.9 — Constantes de vitesse des flur de transfert des résidus d’atrazine entre couches conti-
gués des micro-lysimétres des sols NB et GB installées a Nancy.

Transfert entre couches contigués

kx— v 0—-5a5—10cem | 5—10a10—15cm | 10 —15 a 15— 20 cm 20 — 25 e¢m

(G GB NB GB NB GB NB GB  NB
Flux de transfert

kFacs Fac - 3,5.1072 0,9.1072 1,7.1072 - - 6,7.1072  4,6.107 1

kpifs Dif 1,3.1072 - 0,5.10~2 - 0,3.10~2 6,9.10~2 - 1,6.10~2

Flux de remobilisation/stabilisation des résidus liés

kNon est—s Nom ext - 0,7.1073 - 0,2.1072 1,4.1072 - 2,5.102 -

TAB. 5.10 — Paramétres d’évolution des flur de *C-atrazine entre les compartiments d’une méme
couche des micro-lysimétres des sols GB et NB installés a Nancy (les constantes de vitesse de

fluz ki j sont en j 1 et les temps de demi-vie DTso en jours).
Paramétres Couche de sol (cm)
0-5 5-10 10-15 15-20 20-25
GB NB GB NB GB NB GB NB GB NB
ki j Flux de dissipation dans la matrice de sol
kEpest—s sol 0,6.10~2 0,8.10~2 - - - - - - - -
DTso 116 87 - - - - - - - -
Flux de minéralisation
kFac—s mine 4,30.1072  3,51.1072 - - - - - - - -
DTso 16 20 - - - - - - - -
Flux de perte de disponibilité
kFacs dif | - - ‘ 4,1.1071  4,4.1072 | 1,9.1072  4,7.1072 | - - | 1,6.1072  0,4.1072
Flux de regain de disponibilité
kpifs fac | 6,5.10"2 7,8.1072 ‘ 3,2.1001  1,7.1077 | - 1,0.1071 | 0,5.1072 - | 2,4.1072  0,6.10"2
Flux de stabilisation
kFaces non ewt 5,1.10 2 3,5.1072 - - - - - - - -
EDifo non ext - - 1,3.1072 - 0,2.1072 - 0,7.1072 - - -
Flux de remobilisation des résidus non extractibles
ENon ext—s dif 0,3.1072 0,3.1072 0,3.1073 - - - 0,6.1072 - - -
DTso 231 231 2310 - - - 116 - - -
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La dynamique des résidus de '*C-atrazine dans les micro-lysimétres du sol NB installés
a4 Nancy est étudiée & titre comparatif. La régulation des flux se fait a partir du comparti-
ment "facilement extractible" de la couche de surface. Celui-ci assure la minéralisation des
résidus de l'atrazine, leur stabilisation sous forme de résidus non extractibles et leur trans-
fert vers les couches profondes. Ces transfert de flux se font avec des constantes de vitesse de
flux comparables (krac.cat.0-5-smine = 3,5.107% 571, kpqc.cat.0-5- non eat. 0—5 = 3,5.1072 j 1 et
kFacext 0—5— fac. ext. 5-10 = 3,5.1072 j71 tab. 5.9 et 5.10). La remobilisation des résidus non
extractibles semble non négligeable dans la couche de surface, les résidus du compartiment "non
extractible 0-5" devenant difficilement extractibles avec une constante de flux knon ext—s dif.0—5
= 0,29.1072 57!, En revanche, il y aurait une accumulation des résidus non extractibles dans
les couches plus profondes, en particulier dans la couche 10 — 15 ¢m ol le compartiment "non

extractible" n’échange avec aucun autre compartiment (fig. 5.16).

C6 - Discussion

Les résultats de 'analyse compartimentale montrent que les ajustements entre les données
expérimentales obtenues aussi bien en conditions contrélées qu’en conditions naturelles et le
modéle ont été déterminés avec des coefficients de régression r? trés élevés. Cette approche com-
partimentale permet donc de décrire les données, les étapes intermédiaires d’élimination des flux
permettent de ne garder que les flux et les compartiments les plus représentifs. La modélisation
des résultats obtenus en laboratoire et en conditions naturelles met en évidence le role des pro-
priétés des sols, des populations microbiennes et du climat sur la dynamique de ’atrazine dans
les sols, en particulier leur influence sur les constantes de vitesse des flux de '*C. C’est ainsi
que pour les mémes compartiments d’un méme sol, les constantes de flux sont plus élevées en
conditions naturelles qu’en conditions controlées de laboratoire. Ce genre de constat avait déja
été fait par Berge et Haitefuss (1990) en étudiant 'influence de la température sur la dissipation
des pesticides. Ces auteurs ont constaté que 'augmentation de la température, un des facteurs
conditionnant l'activité biologique dans les sols, provoquait une diminution de la demi-vie de

I'isoproturon en conditions de laboratoire.

Les flux de minéralisation sont relativement plus élevés lorsque l'incubation du sol se fait
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dans des conditions climatiques correspondant au site de Nancy, les constantes des flux de mi-
néralisation étant kpgc.est— mine. — 3,4.1072 571, lorsque le sol GB se trouve a Grignon, et
krac.est.— mine. — 4,26.1072 571 a Nancy. Il en est de méme de la perte de disponibilité des
résidus extractibles, leurs constantes de flux de transfert vers les couches contigiies ou vers les
compartiments "non extractibles" étant plus élevées dans les micro-lysimeétres des sols installés
a Nancy qu’a Grignon. Dans la couche 5 — 10 ¢m, par exemple, la perte de disponibilité des
résidus facilement extractibles du sol GB est trés rapide et se traduit par leur tranformation en

résidus difficilement extractibles, avec une constante de flux krgc.ext.—dif.ext. = 0,41 g1

, cette
constante étant plus faible a Grignon (kpqc.ext.—dif.cat. = 1, 4.1072 j.71. Les résidus difficilement
extractibles sont transportés de la couche 0 — 5 & la couche 5 — 10 ¢m, avec une vitesse plus
élevée a Nancy qu’a Grignon. Ces résultats sont dus aux conditions d’humidité plus élevée a
Nancy au moment des expériences. Miiller et al. (2003), en étudiant la variabilité spatiale de la
dissipation de l'atrazine, ont montré que l'efficacité de la transformation de ’atrazine dans les
sols, résultant en grande partie des microorganismes, dépendait de la température, de I’humidité
et du pH (Houot et al., 2000). Cependant, pour Berger et Heitefuss (1990), ’humidité aurait une
influence mineure sur la dégradation de I'isoprotuon ; alors que Kulshrestha (1982) trouve que la
dégradation de l'isoproturon est deux fois plus élevée lorsque le sol a une humidité correspondant
a 30% de sa capacité de rétention que lorsque celle-ci est & 100% ; mais le sol étudié double sa
capacité de dégradation lorsqu’il se trouve en situation de saturation en eau (200% de la capa-

cité de rétention). Ceci serait di, selon le cas, soit & un regain d’activité des microorganismes

dégradants, soit a une hydrolyse de la molécule mére.

D’autre part, le climat influerait aussi la stabilisation des résidus de I'atrazine sous forme de
résidus non extractibles, 'analyse compartimentale donnant pour le sol GB, des constantes de
vitesse de flux de stabilisation plus élevées lorsque ce sol se trouve a Grignon qu’a Nancy. Mais
dans toutes les couches des micro-lysimeétres du sol GB, la persistance des résidus non extractibles
d’atrazine est plus élevée dans les micro- lysimétres installés & Nancy. Ceci se traduit par des
constantes de flux de remobilisation des résidus non extractibles vers des résidus difficilement
extractibles, plus élevées a Nancy (0,3.1072 j~!) qu’a Grignon (0,2.1072 j~1). De plus cette
persitance augmente considérablement avec la profondeur. Des valeurs de demi-vie (DT5p) plus

élevées avaient été trouvées par Armstrong et Chester (1968), lors de l’étude de 'adsorption de
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I’atrazine catalysée par une hydrolyse chimique. Ces auteurs avaient démontré que les valeurs
de DT5g pouvaient atteindre 1800 ans. On pourrait penser, a priori, que la pollution des eaux
souterraines par l'atrazine serait due a l'effet conjugué de la persitance des résidus non extrac-
tibles dans les couches profondes du sol et de leur remobilisation. Ce résultat montre également
Iintervention des microorganismes dans la dégradation des résidus non extractibles d’atrazine,
I’augmentation de la persitance des résidus non extractibles d’atrazine étant en relation avec
la diminution des populations microbiennes dégradantes avec la profondeur dans I’ensemble des
sols, comme cela a été démontré précédemment, lors de 1’étude de I’évolution de la biomasse
microbienne dans les couches des lysimétres des sols. La dégradation microbienne est le principal
mécanisme responsable de la dégradation des résidus d’atrazine (Kaufman et Kearnay, 1970).
Celle-ci implique l'intervention des bactéries ou des champignons (Kaufman et Kearnay, 1970 ;

Mougin et al., 1994 ; Nagy et al., 1994 ; Barriuso et al., 2004).

Enfin, I'analyse compartimentale a mis en évidence la remobilisation des résidus non extrac-
tibles et leur tranformation, soit sous forme de résidus difficilement extractibles de la méme
couche de sol, soit sous forme de résidus non extractibles aprés une nouvelle stabilisation dans la
couche contigué. Néanmoins dans les couches des sols ot cette remobilisation est mise en évidence,
les flux de remobilisation sont plus élevés dans le sol GM que dans les sols GB et NB, en relation
probablement avec la présence des microorganismes adaptés a la dégradation de I'atrazine. La
capacité & métaboliser les résidus non extractibles a été montrée par Barriuso et al. (2004) lors
des expériences d’incubation des sols avec les bactéries ADP. Mais la remobilisation des résidus
non extractibles se fait de maniére semblable dans les couches de dégradation du sol GB, sur les
deux sites d’expérimentation, les mémes compartiments participant a la remobilistion des résidus
non extractibles, avec des vitesses de constantes de flux relativement plus élevées a Nancy. A
Grignon, les faibles vitesses de remobilisation pourraient expliquer ’accumulation des résidus
non extractibles observée & travers la cinétique d’évolution du compartiment "non extractible".
Selon Liebich et al. (1999), la remobilisation serait provoquée par une rupture des liaisons, due
aux microorganismes dégradants, entre les pesticides et les constituants du sol. Cette affirma-
tion étant mitigée par Khan et Iverson (1982) pour qui l'influence des microorganismes sur la

remobilisation des résidus non extractibles est secondaire.
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D Conclusions

La modélisation dynamique des pesticides dans les sols, par ’analyse compartimentale du
systéme sol-pesticide, a été réalisée & ’aide d’un modéle numérique & compartiments. Dans le
sol, le pesticide se présente sous différents états de disponibilité a l'extraction. Chacun de ces
états de disponibilité a 'extraction est considéré comme un compartiment. Ce sont les échanges
entre compartiments qui sont considérés, dans la mesure ot ils expriment I’évolution de I’état du

pesticide et sa stabilisation.

L’analyse compartimentale permet de préciser les flux non négligeables entre les comparti-
ments considérés. La réprésentation du systéme avec les compartiments définis permet de décrire
les données expérimentales. Ainsi, les modeéles retenus ont permis de préciser la compétition
entre la minéralisation, les résidus extractibles et la stabilisation des résidus de pesticides. Par
exemple, lorsque la taille du compartiment minéralisé augmente, on observe une diminution de
la taille du compartiment "non extractible" avec le temps. En revanche, lorsque c’est la taille
du compartiment non extractible qui augmente avec le temps, il y a ralentissement du processus
de minéralisation. Cette compétition peut étre caractérisée par des constantes de flux, en rap-
port aux équilibres supposés entre compartiments, mais ces constantes sont modifiées lors des

applications répétées du méme pesticide.

La modélisation du devenir de 'atrazine et de l'isoproturon dans les sols a permis d’estimer,
d’une part les constantes de flux de libération des résidus non extractibles, et d’autre part de
classer par ordre d’importance les flux les plus significatifs entre les compartiments identifiés. Les
résidus non extractibles se forment a partir des résidus difficilement extractibles (ou extractibles
au méthanol), mais une formation des résidus non extractibles a partir des résidus hydroso-
lubles, a priori les plus disponibles dans le sol, est également mise en évidence. Ce point serait
probablement en relation avec le role de la biomasse microbienne du sol qui constitue en soi un
compartiment de stockage des résidus non extractibles. Mais cette biomasse est aussi un com-
partiment de transit et d’activation chimique par la formation des métabolites, intermédiaires

souvent plus réactifs que la molécule meére (cas de l'isoproturon).

Il est mis en évidence que les effets conjugués des applications répétées et de la durée des
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incubations conduisent & une remobilisation partielle des résidus non extractibles. Dans les ly-
simeétres, quelque soit le sol et la couche considérée, les résidus non extractibles sont toujours
mobilisables. Pour chaque sol, les constantes de remobilisation estimées sont plus élevées pour
I'atrazine que pour l'isoproturon ; elles sont sytématiquement plus faibles dans le sol acide que
dans les sols calciques. Dans les sols calciques, 'induction d'une activité biologique spécifique,
capable de dégrader ’atrazine ou l'isoproturon se traduit par une augmentation des constantes
de mobilisation de leurs résidus non extractibles, ce qui traduit la capacité des microorganismes

ainsi activés de s’attaquer a des résidus, a priori, peu ou non disponibles.

En outre, les constantes de vitesse de remobilisation peuvent étre converties, en premiére
approximation, en demi-vies (DT50). Ainsi, les demi-vies des résidus non extractibles peuvent
étre relativement faibles dans les sols possédant une activité biologique spécifique de dégradation
des pesticides. Dans les autres sols, et surtout pour l’isoproturon, les demi-vies des résidus non

extractibles sont plus élevées.

L’utilisation du modéle & compartiments présente I’avantage de décrire et quantifier les échanges
entre compartiments, y compris ceux difficilement mesurables par I'’expérimentation, comme la
contribution du "compartiment non extractible" a la minéralisation. La modélisation ainsi réali-
sée a permis, d’une part de valoriser les résultats expérimentaux obtenus en conditions controélées
de laboratoire et en conditions de plein champ; et d’autre part de mieux cerner la dynamique
des résidus de pesticides dans le sol. Il est nécessaire qu’une attention particuliére soit portée sur

la modélisation des processus de transport des pesticides dans les sols.
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Conclusions générales et perspectives

Tous les pesticides forment dans le sol des résidus non extractibles dans des pourcentages
variables en fonction de leur nature chimique et des conditions expérimentales d’incubation. La
non extractibilité des résidus des pesticides fait intervenir des mécanismes d’interaction entre les
pesticides ou leurs produits de dégradation et les matiéres organiques des sols. Ces interactions
peuvent étre regroupées en deux grandes catégories : celles qui font appel & 'établissement
de liaisons chimiques et celles qui correspondent au piégeage physique dans les microporosités
colloidales des composés humiques. Par ailleurs, la biomasse microbienne des sols constitue un
compartiment supplémentaire & considérer, car elle est un lieu de production et de stockage de
résidus non extractibles et elle intervient, pour partie, dans la régulation des flux entre les autres

compartiments et dans le remobilisation des résidus non extractibles.

Pour un pesticide donné, de nombreux résultats, dans la littérature, montrent qu’il y a une
relation directe entre I'activité microbienne des sols et les taux de formation des résidus non
extractibles. Nous avons montré, pour deux pesticides étudiés, que la répartition de la radioac-
tivité provenant des fractions séparées en fonction de leur extractibilité évolue trés rapidement :
une diminution de la disponibilité des résidus est mise en évidence par la diminution de la pro-
portion des résidus extractibles, avec une augmentation progressive de la part des résidus non

extractibles.

La contribution quantitative du compartiment biomasse microbienne aux résidus non extrac-
tibles est estimée a I'aide des techniques de fumigation utilisées pour la mesure du carbone et de
I'azote total de la biomasse. L’application de ces techniques & des sols ayant été incubés avec des
4O pesticides permet d’estimer le pourcentage de '*C incorporé dans la biomasse microbienne
des sols. Les résultats ont montré que dans le cas de l'atrazine et de I’isoproturon, la part du
14¢C incorporé varie entre 1 et 6% de la radioactivité initiale apportée. En supposant que le 14C
incorporé dans la biomasse microbienne constitue la composante microbienne des résidus non
extractibles, on peut évaluer que les résidus associés & la biomasse microbienne contribuent pour

3 a 14% aux résidus non extractibles.

Toute pratique agricole qui modifie les facteurs intervenant directement ou indirectement dans
le devenir des pesticides aura une incidence dans la formation des résidus non extractibles dans

les sols. Il peut s’agir des modifications de ’activité biologique impliquée dans la transformation
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des pesticides, ou des modifications de la matiére organique des sols. Un exemple de modification
d’une activité biologique spécifique intéressant la dégradation des pesticides est souvent rencontré
lors d’applications répétées d’un pesticide sur un méme sol. Cela peut provoquer 'induction
d’activités microbiennes spécifiques, capables de dégrader rapidement le pesticide. Dans des sols
traités annuellement avec de Patrazine (monoculture de mais), sa minéralisation est trés rapide
et le taux de résidus non extractibles est trés bas. Au contraire, dans les sols ne recevant pas cet
herbicide (monoculture de blé et jachére), ’atrazine se minéralise lentement, mais les proportions
de résidus non extractibles formés sont plus importantes. Les concentrations d’atrazine sont
toujours plus importantes dans les sols issus des parcelles non traitées avec ce pesticide, mais la
différence la plus significative, par rapport a la parcelle sous monoculture de mais, est ’apparente
compétition entre les deux voies de dissipation : la minéralisation et la formation des résidus non
extractibles. L’adaptation d’un sol 4 la dégradation d’un pesticide apparait avec la multiplication
des applications de ce pesticide. Elle reste caractérisée d'une part, par I’augmentation des taux de
résidus de ce pesticide minéralisés, ce qui traduit une stimulation des processus de minéralisation,
et par la diminution des taux de résidus non extractibles; ce qui traduit, soit une inhibition des
processus de formation des résidus non extractibles, soit une remobilisation de ces résidus, soit

la manifestation concomitantes des deux phénomeénes.

L’évaluation des risques associés aux résidus non extractibles passe par 'acquisition de trois
types d’'informations : (i) quantité de résidus, (7) nature chimique des résidus et (4ii) cinétiques
d’évolution pour rendre compte d’une éventuelle remobilisation. Nous avons mis en évidence,
comme d’autres auteurs, qu’une partie des résidus non extractibles correspond bien & la molécule
meére et & des métabolites proches. Ce type d’information avait été acquis pour I'atrazine, il en
est de méme pour l'isoproturon. On sait, par ailleurs pour cet herbicide, que les mécanismes de
formation de ses résidus non extractibles impliquent une contribution importante de la réactivité
chimique des métabolites (anilines). La composante "réactivité chimique" dans la formation des
résidus non extractibles d’isoproturon sera beaucoup plus importante que pour ’atrazine, dont la
composante physico- chimique, dans la formation des résidus non extractibles, avait été estimée,
dans des travaux précédents, entre 50 et 60% des résidus. C’est celda qui peut expliquer que
les constantes de vitesse caractérisant les flux de remobilisation de ces résidus non extractibles
d’isoproturon estimées a partir des modeéles & compartiments sont toujours plus faibles que les

constantes correspondantes de ’atrazine dans les mémes sols.

Dans un contexte d’applications répétées, et sans modification de la dynamique proppre des
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résidus non extractibles, il faut s’attendre & 'accumulation des résidus non extractibles jusqu’a
une limite (plateau) dont le niveau de concentration sera la résultante de I’équilibre cinétique
entre la formation et la dégradation des résidus non extractibles. Néanmoins, la conséquence
la plus significative des applications répétées de pesticides est, pour certains d’entre eux, l'in-
duction d’une activité biologique des sols, spécialisée dans leur dégradation. Le résultat est une
dégradation rapide du pesticide allant jusqu’a sa minéralisation poussée, avec une diminution im-
portante de sa persitance et du nombre d’intermédiaires (métabolites) restant dans le sol. Cette
dégradation rapide rentre en compétition avec des phénomeénes souvent plus lents, responsables
de la formation des résidus non extractibles. Ainsi, les résidus minéralisés ne participeront pas &

la formation des résidus non extractibles, en conséquence leur taux diminuera.

L’approche compartimentale de la modélisation du devenir des pesticides dans le sol nous
a permis d’identifier et de classer, par importance relative, les flux les plus significatifs. C’est
ainsi que nous avons pu constater que les résidus non extractibles se forment & partir des résidus
extractibles. Mais 'interprétation des données expérimentales, au travers de la modélisation, met
en évidence une formation rapide de résidus non extractibles a partir des résidus hydrosolubles,
a priori les plus disponibles dans les sols. Ce point est probablement en connexion avec le role de
la biomasse microbienne du sol qui constitue en soi un compartiment de stockage de résidus non
extractibles (de 3 a 14% des résidus non extractibles totaux). Mais cette biomasse microbienne
constitue aussi un compartiment de transit et d’activation chimique par la formation des méta-
bolites, intermédiaires souvent plus réactifs que la molécule mére. Les meilleurs ajustements des
modéles aux données expérimentales sont obtenus en considérant négligeable la minéralisation

directe des résidus non extractibles.

Les modéles a compartiments utilisés permettent d’estimer les constantes de vitesse des flux
de remobilisation des résidus non extractibles. Il s’agit de I’ensemble des flux partant des compar-
timents "résidus non extractibles" vers d’autres compartiments du systéme. Les constantes ainsi
estimées sont plus élevées pour ’atrazine que pour l'isoproturon. Cela voudrait dire que les résidus
non extractibles de 'atrazine sont plus facilement remobilisables que ceux de I'isoproturon. Ces
constantes sont systématiquement plus faibles dans le sol acide (NB) que dans les sols calciques
(GM et GB). Dans les sols calciques, I'induction d’une activité bilogique spécifique, capable de
dégrader rapidement l'atrazine se traduit par une augmentation des constantes de remobilisation
des résidus non extractibles d’atrazine. Celd voudrait aussi dire que les microorganismes ainsi

activés sont capables de s’attaquer & des résidus, a priori, peu ou non disponibles.
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Les constantes de vitesse de remobilisation peuvent étre converties en premiére approximation
en valeurs de durée de demi-vie (DT5p). On montre ainsi que dans la couche superficielle des
sols, les DT5 des résidus non extractibles d’atrazine peuvent étre relativement faibles dans les
sols calciques possédant une activité biologique spécifique de dégradation des pesticides (DT5¢ <
20 7). Mais dans ces sols, la quantité totale des résidus non extractibles est limitée et les DT5q des
résidus non extractibles d’atrazine diminuent avec la profondeur. Dans les sols ne possédant pas
d’activité spécifique, les DT5q sont plus élévées dans la couche de surface et augmentent plus avec
la profondeur du sol dans les sols calciques (GB) que dans les sols acides (NB). Pour 'isoproturon
appliqué en conditions de laboratoire dans le sol brun acide (NB), les DT5o de remobilisation des
résidus non extractibles sont supérieures a un an. Cette persistance élevée explique les risques
d’accumulation de ce type de résidus. Les valeurs des constantes de vitesse de remobilisation
calculées peuvent étre utilisées pour réaliser des estimations de risque de remobilisation en faisant
des hypothéses de stock de résidus non extractibles en fonction du nombre d’applications répétées
d’un pesticide donné, et selon des scénarii d’application & définir. Néanmoins, 'utilisation de ces
résultats se trouve confrontée a la difficulté de généralisation des données acquises pour un

pesticide, & leur application a d’autres pesticides et/ou d’autres sols.
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Annexe A

Etude comparée des techniques
d’extraction et possibilités
d’automatisation

Introduction

Les techniques classiques d’extraction de polluants organiques du sol font appel 4 laction de solvants le
plus souvent organiques. D’autres techniques alternatives se développent et sont a l’étude pour diminuer
les temps d’extraction, automatiser les différentes opérations, diminuer les volumes ou remplacer les
solvants organiques. Nous avons voulu étudier la possibilité de remplacement de la technique par agitation
ou batch, utilisée dans ce travail, par une autre technique pouvant étre automatisable et permettant un
traitement plus rapide des échantillons. Cette technique met en ceuvre lutilisation des solvants (aqueuz
ou organiques) 4 haute température et sous pression. Dionex a commercialisé un appareil (Dionex ASE
200) permettant 'automatisation des extractions, le but recherché étant d’adapter et de standardiser une
méthode d’extraction combinant une bonne efficacité d’extraction (rendements d’extraction élevés) et une
bonne reproductivité. Ce dernier point est fondamental pour pouvoir mettre en évidence des variations
temporelles de concentration a long terme, en s’assurant d’une contribution minimale des techniques
analytiques a la variance globale des résultats obtenus. Pour réaliser cela, les techniques d’extraction
automatisables devraient permettre de se placer dans des conditions optimales de reproductivité.

Matériels et méthodes

- Sol et pesticide

Nous avons utilisé deuz échantillons du sol GB (Grignon, monoculture de blé) décrit précédemment
dans ce travail (voir tableau 2.1) : un échantillon non incubé (GBy;) et un échantillon incubé (GBin.).
De la **C-atrazine (Sigma Chemical, USA, fig. 2.1) a été utilisée. Ses caratéristiques sont données dans
le tableau 2.2.



- Les incubations

L’équivalent de 50 g de sol sec (62,15 g de sol frais) sont tamisés a 5 mm et placés dans des bocaux
en verre hermétiqguement fermés. On y ajoute 1,8 0,2 mi de solution aqueuse radioactive de *C-
atrazine (2,3 M Bq.kg~!) avant une incubation qui a duré une année (échantillon GB;y. Loiseau, 2001)
en conditions controlées. Les incubations ont été menées dans les mémes conditions que dans notre travail
(voir chapitre 2, partie B). L’autre échantillon (GB,;) a recu de la 1*C-atrazine le jour des extractions.

-Extraction par I’eau et par le méthanol i ’aide de la méthode A.S.E. (Acce-
lered Solvent Extraction)

L’extraction par leau est réalisée 4 une température qui varie de la température ambiante a 200°C,
mais avec suffisamment de pression pour maintenir l’eau a 1’état liquide. A 25 °C, eau a une constante
diélectrique de € = 80 qui fait d’elle un solvant extrémement polaire. La solubilité des composés orga-
niques non polaires est par conséquent trés faible (Yang et al., 1997). La constante diélectrique est moins
dépendante de la pression qu’elle ne lest de la température (Yang et al., 1995) . Plus la température est
élevée, plus € diminue comme Uindique l’équation ci-aprés (Akerlof et Oshry, 1950) :

21
e= % +233.76 — 0.9297T + 1.417. 107372 —8.292. 10~ T3

Avec T : température (en °K).

D’aprés cette équation, la constante diélectrique (¢) peut étre diminuée par l’augmentation de la tempé-
rature. C’est pourquoi selon les résultats obtenus par Yang et al. (1995), elle est réduite de 80 a température
ambiante a 27 a 250°C (pour des pressions variant de 5,1.10% a 3,5.107 Pa). Cette valeur est comparable
a celle des solvants organiques (e = 33 pour le méthanol et € = 24 pour I’éthanol).

Cette méthode d’extraction par ’eau subcritique a pour avantage de réduire, d’une part la haute énergie
cohésive de l’eau, responsable de la faible solubilité des composés non polaires ; et d’autre part, la capacité
de leau & établir des liaisons hydrogénes (Pawlowski et Pool, 1999). En conséquence, l’extraction a ’eau
subcritiqgue augmente considérablement la solubilité des composés organiques faiblement polaires. Pour
la réaliser, nous avons eu recours a lextracteur A.S.E. (Dionex ASE 200), qui a aussi été utilisé pour
réaliser des extractions avec le méthanol.

1 - Extractions par A.S.E. et batch.

L’extrateur A.S.E. (Dionex ASE 200, fig. A.1) permet Uextraction des matrices solides a haute tem-
péraure et sous pression, de maniére & permettre au solvant de rester a l’état liquide.

11 utilise un dispositif qui accélére les processus traditionnels d’extraction, permettant de faire des
extractions successives sur le méme échantillon d’une maniére automatique. Les extractions sont effectuées
en utilisant Ueau et/ou le méthanol comme solvants & des températures qui s’échélonnent de la température
ambiante a 200°C, selon un processus d’extraction en plusieurs étapes :

1. dans la cellule d’extraction en acier de 22 ml, on introduit une quantité variable de sol (sol GBjp,.
ou GBy;) préalablement incubé ou fraichement mélangé avec de la **C-atrazine, et une quantité
variable d’une silice appelée "hydromatriz” (pour favoriser Uextraction de la matiére organique),
de maniére a avoir I’équivalent de 20 g (sol + hydromatriz) au mazimum dans la cellule. Un filtre
en frité est posé sur chacune de ses extrémités avant fermeture de la cellule. Celle-ci est, par la
suite, chargée dans l’extracteur ot toutes les étapes ci-dessous se font automatiquement :

2. chargement de la cellule dans le four a la température programmée ;
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3. remplissage de la cellule avec le solvant;
4. chauffage et mise sous pression de la cellule ;

5. maintien de Déchantillon de sol dans des conditions de température et de pression (constantes)
pendant un temps défini comme le "temps statique”) ;

6. extraction par le solvant;
7. ringage de la cellule avec un volume programmé du solvant d’extraction ;

8. purge du solvant de la cellule et des circuits.

Le plateau de chargement automatique de l'extracteur A.S.E. peut contenir 30 cellules, chacune pouvant
étre programmée et paramétrée différemment. Les plages de variation des paramétres d’extraction devant
étre optimisés sont : la température, elle peut varier de la température ambiante a 200°C; la pression, de
6,9.10% ¢ 2,07.107 Pa; le temps statique de 0 ¢ 99 min et le nombre de cycles ou nombre de fois que les
étapes de ringage sont effectuées varie de 1 a 5. Le volume de solvant nécessaire au ringage peut étre de
16 100% du volume de la cellule, le temps de purge avec de l’azote sous pression variant de 20 a 300 s.

Trois répétitions sont effectuées pour chaque échantillon et pour chaque cellule, alors que chaque Tépé-
tition d’échantillon d’un sol donné subit, selon le cas, des extractions a l’eau ou au méthanol ou a 'eau
suivie du méthanol. Aprés le passage de la cellule dans le module d’extraction, autour de 30 ml d’extraits
sont récupérés. En paralléle, et a titre compartif, des extractions par agitation ont été réalisées comme
décrits dans le chapitre 2 (partie D2) sur trois répétitions par échantillons.

- Les analyses

Apreés extraction, le volume des extraits aqueux et méthanoliques est estimé par pesée. Trois aliquotes
de 0,5 ml sont prélévées sur chaque répétition et leur radioactivité est mesurée par scintillation en milieu
liquide a l'aide du compteur de **C TriCarb 2100 TR Packard, utilisant 4 ml de I’Utlima Gold (Packard)
comme liquide scintillant.

Les sols restant aprés extraction et rincage de la cellule (pour les extractions A.S.E.), ou les culots
d’extraction (extractions par batch), contenant les résidus de pesticides non extractibles, sont séchés a
Pair sous une hotte pendant 5 j, puis finement broyés dans un mortier en agate. Leur teneur en *C
est mesurée sur des aliquotes de 200 mg aprés combustion & l'aide d’un oxidizer Packard model 307.
Le YC — CO, dégagé est piégé par une solution de Carbosorb (Packard), puis mélangé a du Permafluor
(Packard) utilisé comme liquide scintillant. Au moins 3 aliquotes sont analysées pour chague échantillons.

La mesure du carbone organique total en solution a été faite sur les extraits aqueuz pour apprécier
la capacité de la méthode d’extraction a extraire la matiére organique du sol. Une aliquote de 250 pl
d’extrait aqueux est automatiquement prélévée et analysée par un analyseur de carbone total (TOC-5050
A., Shimadzu,).

Des analyses par chromatographie liquide (CLHP) ont été réalisées aprés concentration des extraits.
Les extraits aqueuz sont concentrés a l'aide des cartouches ENV ™ (IST Isolute®) de 3,0 ml conte-
nant un adsorbant solide 4 base de polystyréne, selon la méthode mise au point par Loiseau (2001). Les
extraits méthanoliques sont concentrés par évaporation sous vide jusqu’a un volume de 3 ml. Une ali-
quote de 0,5 ml de cette solution est prélévée puis filtrée a 0,45 pm (filires MSI Westbow). L’analyse
chromatographique s’effectue selon la méthode discutée dans le chapitre 2 (partie D3) du présent travail.



Résultats et discussion

- Optimisation des paramétres d’extraction par A.S.E.
1 - Préparation des échantillons de sol et conséquences sur l’extraction :

TAB. A.1 — Paramétres d’extraction au cours des premiers essais

Temps

Température (°C) Pression (Pa) Nb. cycles Flush (% V) Statique (mn) Purge (s) Chauffage (mn)

21 6, 9.10% 1 100 10 140 1

L’application des paramétres standard d’extraction (tab. A.1) sur le sol GB,; provoque des problémes
liés a la perte de perméabilité de I’échantillon a l’intérieur de la cellule, par effet conjoint du gonflement
du sol par hydratation et du tassement provoqué par la pression. La conséquence est un dysfonctionne-
ment de lextracteur, caractérisé par le colmatage et des fuites en téte de la cellule. Pour augmenter la
porosité et rigidifier ’échantillon, différentes modifications de matrice ont été testées : célite, célite mé-
langé alternativement avec du sable, de sol ou de deuzx types de mélanges 50/50 sol/billes de verre ou
sol/sable (1/3 et 2/3). Dans tous les cas, il n’y a pas eu de résultats concluants, indépendemment de la
température d’extraction. On observe également, en fin d’extraction, un tassement du sol dans la cellule
et la présence d’eau dans les vides laissé a lintérieur de la cellule, au dessus du sol tassé. L’eau disparait
deés qu’on rallonge le temps de purge a 300 s, ou en conservant le méme temps de purge, mais en fixant le
pourcentage (flush) du volume de ringage G 50%. Le phénoméne de tassement est résolu avec des mélanges
50/50 de sable grossier ou de sable fin avec de la silice "hydromatriz” (Varian). Dans les proportions du
mélange sol/sable fin, les mélanges favorisant des extractions optimales, aprés des essais, correspondent
pour ce sol a : 1/2 ou 3/4, et pour le mélange sol/hydromatriz a 1/1, soit 6 g de sol et 6 g d’hydromatriz
pour une cellule d’extraction.

O Avec Hydromat @ Hycromat 16h

MeOH-100°C T

MeOH-40°C 1

H20-100°C |

s E

] 20 a0 50 80 100
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Fia. A.2 — Influence de la silice " hydromatriz " sur le dispositif d’extraction A.S.E.

L’usage de Uhydromatriz dans le dispositif d’extraction A.S.E. évite le tassement du sol dans la cellule,
d’une part; et d’autre part, il réduit la quantité d’eau résiduelle et facilite le passage du solvant a travers
la matrice du sol. Par ailleurs, ce produit semble ne pas influer sur les rendements d’extraction. En effet,
en comparant les extraits aqueuz et méthanoliques d’un mélange sol/hydromatriz (1/1) additionné avec
la *C-atrazine (cas-1) et ceuzx d’un sol avec la méme quantité de **C-atrazine mais auquel on a ajoué
une quantité équivalente d’hydromatriz 16 h apres application (cas-2), on constate que les quantités de
Q' extraites sont les mémes, les rendements étant comparables dans les deux cas : respectivement dans
les deuz cas, 27,1% et 26,8% de la radioactivité initiale sont extraits par 'eau & 40°C et 50,3 et 51,2%
extraits par le méthanol a 100°C (fig. A.2).

L’influence de Uhydromatriz sur les extractions a été étudiée avec des échantillons sol/hydromatriz ou
sol seul sans apport d’atrazine (tab. A.2). Le temps d’extraction et la quantité d’hydromatriz mélangée



avec le sol influent sur les quantités de carbone organique (Corg) extraites. Plus ce temps augmente, plus
les quantités de C,,q extraites sont importantes, mais avec un meilleur rendement pour ’extraction de
15 g de sol seul pendant 15 min. Au dela de ce temps, les quantités de Cyry extraites décroissent. Quelque
soit le "temps statique”, il est extrait plus de Corg dans les mélanges 6 g de sol et 6 g d’hydromatriz”
(rapport 1/1, m/m) que dans tous les autres mélanges ou le sol est seul. Mais quelque soit le cas, on
n’observe ni fuites, ni colmatage des cellules.

TAB. A.2 — Rendements d’extraction du carbone organique (Corg) dans les mélanges sol-hydromiz.

Effets du temps statique et de la quantité d’hydromatric ajoutée sur lextraction (Cypg est donné
-1

en mg.l=").

Temps statique (min) | Poids échantillon sol/Hydromatrix (g) | Corg
20/00 0,5

5 15/00 0,7
10/00 0,8

6/6 1,0

20/00 0,3

10 15/00 0,8
10/00 0,1

6/6 1,1

20/00 0,8

15 15/00 1,3
10/00 1,5

6/6 2,2

20/00 0,8

20 15/00 0,9
10/00 1,2

6/6 1,2

Le fait d’obtenir des rendements considérables sans utilisation d’hydromatriz a pour avantage de dis-
poser d’échantillons de sol homogénes. La présence d’hydromatriz (ou d’autres additifs) pose le probléme
de récupération des échantillons aprés extraction, si l’on veut faire des études complémentaires sur les
résidus non extractibles, par exemple. C’est pour quoi dans la suite de ce travail, nous n’avons plus utilisé
cette silice.

2 - Optimisation des paramétres d’extraction :

Les premiéres extractions ont €té faites, aprés des essais préliminaires, sur le sol GBy;. Les meilleurs
rendements d’extraction de '*C ont été obtenus pour des extractions effectuées, en un seul cycle, a une
pression de 1000 Psi pour l’eau et 1450 Psi pour le méthanol, un "flush" égale a 50% du volume de la
cellule, un temps de purge de 300 s et un temps de chauffage de cellule de 6 min. Avec ces conditions,
des extractions dans les sols GB,,; et GB;p. ont été réalisées a différentes températures, a Ueau (MilliQ)-
MilliPore) et au méthanol. La figure A.8 montrent les tauz de *C-atrazine extraite.

L’augmentation de la température provoque l’augmentation des rendements d’extraction de “*C avec
leauw ou avec le méthanol. Pour tous les échantillons de sol, les quantités de résidus extraites atteignent
un palier & partir de 125°C. A cette température, le taux mazimum des résidus hydrosolubles atteint
68,0 = 0,9% de la radioactivité initiale, pour le sol GBy; non incubé et 16 £ 1,4% pour le sol GBip,
incubé, tandis que les résidus méthanoliques atteignent respectivement 95,5 + 1,5% et 31 £ 1,1% de la
quantité initiale de " C pour les deux échantillons.

On constate également une coextraction de la matiére organique dans des proportions qui augmentent
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Fia. A.3 — Influence de la température sur les rendements d’extraction des résidus d’atrazine &
Ueau et au méthanol dans les échantillons de sol incubé (GBy;) et non incubé (GBipc).

avec la température (fig. A.4). De 40 a 125°C, Ueatraction de Corq est trés faible : pour le sol GBy,, il
passe de 0,3 0,02 mg.l™! 4 1,3+ 0,4 mg.l™"; et pour léchantillon GB;p. de 0,5+ 0,02 mg.l~' a
2,7+0,7 mg.l™' . A partir de 125 C, laugmentation des teneurs de Corg soluble est trés rapide. Les
extraits, a 200°C, contiennent 806 + 66 mg.l=' de C,, dans le sol GBy; et 921 + 72 mg.l™! pour le sol
GBinc~
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Fic. A4 — Influence de la température sur lestraction dans l’eau du carbone organique (Corg)
dans les échantillons de sol GBy; et GBjpe.

La présence des quantités importantes de Co,q dans les extraits peut étre a l'origine des pertes d’effi-
cacité dues o des phénomeénes de quenching couleur lors de la mesure du '*C par scintillation en milieu
liquide. En outre, des composés organiques extraits peuvent provoquer des interférences lors des analyses
chromatographiques. Dans ces conditions d’utilisation, les extractions effectuées avec l’eau & 21°C, ont sou-
vent provoqué des fuites dans les cellules d’extraction dues a leur colmatage. Ces difficultés sont réduites
a partir d’une tempéarature de 40°C. En revanche pour les extractions au méthanol, des températures plus
élevées (100°C) assurent un meilleur fonctionnement de l'extracteur.

Linfluence de la pression sur les rendements d’extraction a été étudiée en utilisant l’eau et le méthanol
dans une gamme de pression variant de 1000 Psi a 3000 Psi et pour les températures de 40°C et 125°C. La
pression a trés peu d’influence sur les quantités de résidus extractibles aussi bien a ’eau qu’au méthanol

(fig. A.5).

L’nfluence du temps de contact entre l’échantillon de sol et le solvant a été étudiée en utilisant I’échan-
tillon de sol GB,;. Des d’extractions pendant 30 , 60 et 90 min avec, cas-1 de l'eau a 20°C suivie de
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Fia. A.5 — Influence de la pression sur les rendements d’extraction aqueuse et méthanolique de
1O atrazine dans les sols GBy; et GBine.

deuz extractions successives au méthanol & 125°C; ou (cas-2) eauw & 125°C swivie de deuz extractions au
méthanol a 125°C. La répartition de la radioactivité mesurée est donnée dans la figure A.6.
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Fia. A.6 — Influence du temps de contact extractant/sol sur les rendements d’extraction dans
le sol GB,;. Cas-1 : eau & 20°C suivie de deux extractions successives au méthanol a 125°C -
Cas-2 : eau a 125°C suivie de deuz extractions au méthanol a 125°C.

Les quantités de radioactivité extraite avec de l’eau a 20°C, dans le cas-1, sont sensiblement les mémes
pour les trois temps d’extraction : 33 = 2,2% en 30 min ; 35,6 = 1,7% en 60 min et 34,3 + 1,8% en
90 min. Par contre, pour les deux extractions au méthanol qui se suivent, lextraction du ““C est plus
élevée a 30 min (66,6% pour la 1™et la 2¢extractions), alors qu’elle ne représente que 56,1% a 60 min et
64,7% & 90 min. La radioactivité totale extraite demeure également plus élevée a 30 min (99,7%). Dans
le cas-2, des variations des quantités de "*C' extraites sont plus importants pour les trois temps, aussi bien
pour Ueau (17,8, 14,2 et 25,3% a 30, 60 et 90 min, respectivement) qu’avec le méthanol (65,6, 53,1 et
38,6%, respectivement). C’est en 30 min de temps de contact qu’on extrait le mazimum de radioactivité

(83,4% ).

Apres ce travail d’optimisation, les conditions d’extraction retenus ont été : un temps de contact de
30 min, a des températurse comprise entre 40 et 125°C, une pression de 1000 psi pour les extractions a
leau et 1450 psi pour le méthanol, un temps de chauffage de la cellule de 6 min, un temps d’extraction

de 10 min pour leau et 5 min pour le méthanol; un temps de purge de 300 s ; ringage : 50% du volume
de la cellule et un seul cycle d’extraction.



- Evolution de la radioactivité dans les deux sols dans les conditons optimales
d’extraction par A.S.E.

1 - Distribution de la radioactivité extractible :

Quatre types d’extractions sont réalisées pour évaluer la distribution de la radioactivité extraite par
Peau et par le méthanol. Une seule extraction & leau & 40°C (cas-1); trois extractions successives dont
deuz par Ueau a 40°C suivie d’une autre a 125°C et une extraction par le méthanol a 125°C (cas-2) ; une
seule extraction a Ueau a 125°C (cas-3); et une extraction par le méthanol a 125°C (cas-4). La figure A.7
présente les rendements de chaque type d’extraction. Le cas-3 donne les rendements les plus élevés pour
les extractions aqueuses, pour lesquelles la quantité de résidus d’atrazine hydrosolubles représente 57%
pour le sol GBy; ; et 18% pour l’échantillon GBj,.. Les rendements les plus importants sont obtenus lors
de l’extraction avec le cas — 4 ou le méthanol est utilisé comme seul extractant.

sol GB,; sol GB;p.

€ cas-4
cas-4

t cas-3 c

cas-3

ce ¢
cas-2 cas-2

ce

|

€ cas-1 cas-1

o

20 40 60 80 100
Radioactivité extraite (% '*C appliqué)

)

20 40 60 80 100
Radioactivité extraite (%'‘C appliqué)

F1Gg. A.7 — Distribution de la radioactivité extractible a l’eau et au méthanol dans les échantillons
de sol GBy; et GBjpc en fonction des cas-1 (HoO a 40°C) , cas-2 (H20 a 40 et 125°C, suivie de
MeOH a 125°C), cas-8 (HoO et MeOH a 125°C); et cas-4 (MeOH a 125°C.

2 - Evolution de la radioactivité totale :

Pour étudier I’évolution de la radioactivité totale dans les deux échantillons de sol, on se place dans
les conditions définies plus haut comme optimales et on réalise cing types d’extractions : trois extractions
successives, dont deux o 'eau & 40 et 125°C, suivie d’une extraction au méthanol a 125°C (cas-1); une
extraction & Ueau a 40°C suivie du méthanol & 125°C (cas-2); extractions a 125°C a leau suivie du
méthanol (cas n-8) et deux extractions simples a 125°C, 4 Ueau (cas-4); et au méthanol (cas-5).
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FiG. A.8 — Evolution de la radioactivité extractible et non estractible dans les conditions optimales
d’extraction. Distribution du “*C dans les échantillons des solsGBy; et GBine (cas-1 : HyO a 40
et 125°C et MeOH a 125°C; cas-2 : HoO a 40 C' et MeOH a 125°C; cas — 3 : HyO a 125°C et
MeOH a 125°C) ; cas-4 : HoO seule a 125°C; et cas-5 : MeOH seul a 125°C).

Le maximum de résidus est obtenu dans le cas-3 (une extraction unique & 125°C avec de l’eau suivie du
méthanol & la méme température) : dans le sol GBy;, 57% de la radioactivité initiale sont hydrosolubles,
40% sont extraits au méthanol et 1,90% sont non extractibles. Dans l’échantillon GBj,., 10% de la
radioactivité initiale sont extraits a 'eau, 23% extraits au méthanol et 39% sont non extractibles. Pour
les extractions effectuées avec un solvant et une température unique, on observe, dans les cas ot ’eau est
utlisée comme seule extractant (cas-4), que la fraction non extractible est surestimée. Avec le méthanol
comme seul extractant 6 125°C (cas-5), la fraction non extractible correspond a la méme proportion (39%
de la radioactivité initiale) que celle obtenue dans les cas-1, 2, 3 et 5.

Enfin ces résultats confirment linfluence prépondérante de la température et de la succession des
extractions. En effet, l'augmentation de la température lors des extractions avec le méthanol, provoque
une augmentation des rendements d’extraction.



- Evaluation de la radioacticité extraite dans les échantillons de sol par agita-
tion

La radioactivité extractible a ’eau et au méthanol, et non extractible des sol GBj,. ou GBy; est donnée
dans la figure A.9. Pour l’échantillon de sol G B,,;, dans lequel la **C-atrazine a été fraichement appliquée,
56,940,8% de la radioactivité appliquée sont extraits par leau, 31,7x1,0% par le méthanol et 1,4+0,9%
de résidus demeurent non extractibles. Pour [’échantillon GBiyn., 6,4+ 0,2% de la radioactivité appliquée
sont hydrosolubles, 6,9 + 0,5% sont extraits par le méthanol et 52,9 + 2,3% demeurent non extractibles.
Par ailleurs, les taux de résidus extraits au méthanol diminuent avec le nombre d’extractions. Ainsi, lors
des extractions successives, 24,4+ 1,7, 6,2+ 0,7 et 1,1+ 0,2% de la radioactivité appliquée sur le sol
GB,; sont extraits au méthanol lors des 1™, 2°et 8Cextractions, respectivement; tandis que 5,7 £ 0,5,
6,9+0,5 et 0,15 £ 0,02% le sont dans I’échantillon de sol GBjp..

OH20 @ MeOH CINon Extractible

GB-inc

GB-ni

0 20 40 60 80 100
Taux de radioactivité (% ''C appliqué)

Echantillons de sol

Fia. A.9 — Distribution de la radioactivité hydrosoluble, méthanolique et non extractible dans les
échantillons de sol GBy; et GBj,. aprés extraction par agitation.

- Comparaison du “C extrait par agitation et par ASE dans des conditions
optimales

1 - Distribution des résidus dans les différentes fractions :

Les fractions hydrosolubles, méthanoliques et non extractibles de échantillons de sol GB,; et GBjn,
ont été estimées a4 l'aide des deux méthodes d’extraction en wutilisant 20 g de chaque échantillon. Les
extractions A.S.E. ont été évaluées dans les conditions optimales d’extraction : deux extractions par ’eau
a 40 et 125°C, suivie d’une extraction au méthanol a 125°C; les extractions par agitation ont été réalisée
telles que décrites précédemment (une extraction o leau suivie de trois extractions au méthanol). Les
résultats obtenus se trouvent dans la figure A.10.

Dans les deuz sols, les tauz de résidus extractibles de *C-atarazine obtenus lors des extractions par
agitation et par A.S.E. sont différents. Dans le sol GB,,;, 62 et 58% de la radioactivité initiale sont hydro-
solubles, 87 et 41% sont extraits au méthanol, respectivement ; mais un tauz égal (1% de la radioactivité
initiale) y est non extractible. Dans le sol GByy., les rendements obtenus lors des extractions par agitation
sont différents de ceux obtenus par ASE, quelque soit la fraction considérée. Par ailleurs, avec la méthode
A.S.E., 26% de radioactivité initiale est extraite Ueau a 40°C alors que 57% le sont par agitation d la
température ambiante.

2 - Caractérisation chromatographique des résidus extractibles :

La caractérisation des résidus a €té faite sur les extraits aqueux et méthanoliques issus des extractions
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FiG. A.10 — Distribution du “C-atrazine dans les fractions des échantillons de sol GB,,; et
GBipe. Comparaison de la radioactivité dans les fractions hydrosolubles, méthanoliques et non
extractibles des sols lors des extractions par agitation et A.S.E.

par agitation et par A.S.E. pour les deuzx échantillons de sol GB,; et GBjy,.. Les résultats de l’analyse

chromatographique sont illustrés dans la figure A.11
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FiG. A.11 — Caractérisation chromatographique de la nature chimique des résidus “C-atrazine
des extraits aqueuz et méthanoliques obtenus au cours des extractions par agitation (batch) et par

ASE des échantillons de sol GBy; et GBjpe.



Dans les deux sols, les extraits méthanoliques contiennent des proportions plus élevées de résidus
d’atrazine que les extraits aqueux. Dans l’échantillon de sol GB,;, 'atrazine est majoritairement extraits
par agitation dans les extraits hydrosolubles, représentant 89% de la radioactivité extraite; 0,37% étant
sous forme de résidus non identifiables. Dans les extraits par A.S.E., 96% de la radioactivité hydrosoluble
représente ’atrazine, 2% étant non identifiés. Ceci semble normal, compte tenu de la date d’aplication de
la '4C-atrazine dans ce sol. Dans l’échantillon GBiy,., I’hydrozyatrazine est dominante dans les extraits
aqueuz obtenus par agitation. Dans les extraits méthanoliques, les taux de résidus d’atrazine diminuent des
extraits par A.S.E. (83% de la radioactivité extraite) aux extraits par agitation (69%) dans le sol GBy; ;
et de 3,3% par A.S.E. a 2% par agitation, pour le sol GB;p.. Pour chaque échantillon de sol, les tauz de
résidus d’atrazine non identifiés augmentent des extractions par agitation auz extractions par A.S.E. pour
un méme extractant, et des extraits aqueux aux extraits méthanoliques. En outre, il y a plus de métabolites
dans les extraits obtenus par agitation dans l’échantillon G B;,.. En ce qui concerne l’échantillon de sol
GBy, il y a apparition des métabolites DIA et DEA parmi les extraits méthanoliques (respectivernent,
17 et 5% de la radioactivité extraite par agitation contre 4 et 2,4% pour les extraits par A.S.E.). Cette
différences de composition des extraits d’un méme sol issus des modes d’extraction différents pourraient
étre due a la décomposition des extraits d’atrazine et de ses métabolites par la température élevée dans
les cellules d’extraction par A.S.E. Ceci aurait également pour conséquence l’augmentation des tauzx de
résidus non identifiés et la diminution des proportions d’atrazine dans les extraits méthanoliques.

Conclusions : avantages et inconvénient des deux méthodes d’ex-
traction

La technique d’extraction A.S.E. combine des températures et des pressions élevées avec l’action d’un
solvant liquide. De ce fait, elle consomme moins de solvants et elle est plus rapide. En plus, elle per-
met l’automatisation des procédures, de méme que l’extraction séquentielle d’un méme échantillon sous
différentes conditions ou avec différents solvants. Selon les résultats d’extraction obtenus antérieurement
par Richter et al. (1996), la méthode d’extraction par A.S.E. donnerait des rendements comparables a
ceuzx du soxhlet ou des autres techniques. D’autres études (Crescenzi et al., 1999) ont montré que I’A.S.E.
permettrait d’obtenir des résultats aussi bons, voire meilleurs que les techniques d’extraction couramment
utilisées.

Or, ’A.S.E. semble présenter des limitations quant a son utilisation. En effet I’évaluation de la taille
des compartiments extractibles par l’eau ou par le méthanol est variable lorsque des paramétres comme
la pression et surtout la température sont modifiés. De méme pour Crescenzi et al. (1999), cette méthode
donnerait des rendements médiocres en fonction de certains polluants organiques (entre 36 et 72% lors
de Uextraction des herbicides phénoxyacétiques). En plus, la température d’extraction a une grande in-
fluence sur les résultats des extractions, ce qui laisse supposer que cette méthode d’extraction, quoique
automatisable reste délicate d’utilisation. A température ambiante, ’extraction avec 'eau ou le méthanol
entraine des difficultés techniques dues au colmatage des cellules, ce qui provoque des fuites au niveau des
cellules et empéche toute poursuite du processus d’extraction. D’une part, les informations recherchées, en
particulier dans la taille des différents compartiments du sol dans des conditions de température proches
des conditions naturelles semblent différemment accessibles. D’autre part, du fait de l'instabilité de cer-
tains composés organiques & des températures élevées (Yang et al., 1995), les informations sur la nature
des résidus extraits pourraient se retrouvées biaisées. Fizer des parameétres pour un type d’extraction pour
accéder a ces compartiments reste donc arbitraire, surtout a cause de la température qui s’avére étre le
parameétre prépondérant, et qui empécherait une évaluation de la disponibilité, comparable a celle obte-
nue par les méthodes classiques d’agitation. En revanche, l'extraction par agitation est simple & mettre
en ceuvre. La méthode d’extraction par agitation n’est pas automatisable comme I’'A.S.E. , mais elle est
reproductible a souhait et est adaptable a l’extraction de tout polluant organique dans tout type de sol.
C’est donc une méthode standard qui présente l’avantage de combiner une bonne efficacité d’extraction
et une bonne reproductibilité.
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