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RESUME 

L'objectif de ce travail était de comparer la mobilité de l'atrazine et de la terbuthylazine 

dans trois types de sol : un sol brun calcique, un sol brun calcaire et un pélosol, et d'évaluer les 

risques de contamination des nappes phréatiques par ces xénobiotiques. 

Des études d'adsorption et de désorption en batch ont été menées au laboratoire. Les 

résultats ont montré que les trois sols possèdent une affinité plus élevée pour la terbuthylazine 

que pour l'atrazine. 1\ n'a pas été observé de relation entre l'adsorption et le taux d'argile. 

L'adsorption de ces triazines augmente non seulement avec la teneur en carbone organique, 

mais aussi avec le degré d'humification et de polymérisation de la matière organique des sols. 

Des incubations en conditions contrôlées au laboratoire ont montré une biodégradation 

plus rapide de l'atrazine par rapport à la terbuthylazine, et une formation de résidus "non 

extractibles" plus importante dans le cas de la terbuthylazine, 38% contre 22% pour l'atrazine. 

Des expériences ont été conduites en colonne de laboratoire avec des sols 

reconstitués afin d'apprécier les possibilités de lessivage des deux triazines. Les profils de 

distribution des deux herbicides montrent que les quantités d'atrazine désorbées en surface se 

redistribuent plus profondément que pour la terbuthylazine. De plus, la vitesse de migration 

des deux triazines est plus élevée dans le sol brun calcique que dans les deux autres sols. 

Parallèlement à ces modèles de laboratoire, la mise en place de Iysimètres en plein 

champ a permis d'étudier, sous conditions naturelles, les différences de comportement de 

l'atrazine dans les trois sols. La persistance de l'atrazine est alors deux à trois fois supérieure à 

celle estimée au laboratoire. Par ailleurs, les résultats indiquent une migration plus importante 

des résidus s-triaziniques dans le sol brun calcaire par rapport aux deux autres sols. Ainsi, les 

pertes par lessivage sont de 3,3% de la quantité d'atrazine appliquée pour le sol brun calcaire, 

contre 1,1 % pour le pélosol et 0,9% dans le sol brun calcique. 

Résumé 



ABSTRACT 

The objective of this work was to compare the mobility of atrazine and terbuthylazine in 

three soils : a loamy clay soit, a calcareous clay soit and a high clay soit in order to estimate the 

risks of contamination of the groundwater. The batch adsorption/desorption studies were 

conducted in the laboratory. The three soils had more affinity for terbuthylazine than for 

atrazine. No simple relation was observed between adsorption and clay content. It has been 

shown that in addition to the organic content, the nature of the organic matter played an 

important role in the adsorption, with the most humified organic matter having the highest 

affinity for the two triazines. Laboratory incubation experiments, under controlled conditions 

showed a faster biodegradation of atrazine than of terbuthylazine, and a more important linon 

extractable" residue formation with terbuthylazine (38%) th an atrazine (22%). In experiments in 

laboratory soit columns, we appreciated the potentialleaching of the two triazines in relation with 

the characteristics of the three soHs. The transport of atrazine is greater than of terbuthylazine. 

Furthermore the leaching of the two triazines was more intense in the loamy clay soil th an in the 

two others. In opposite with these laboratory models, we set up outdoor Iysimeters, in order to 

study under natural conditions the different behaviours of atrazine in the three soits. The 

persistence of atrazine under outdoor conditions was 2 to 3 times greater th an that estimated in 

the laboratory. Moreover the results obtained with Iysimeters indicated a more important 

migration of the triazine-residues in the calcareous clay soit than in the two others. The 

percolated radioactivity was more important in the calcareous clay soil (3,3%), compared to the 

high clay soil (1,1 %), and the loamy clay soit (0,9%). 

Abstract 
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INTRODUCTION 

L'utilisation intensive des produits phytosanitaires, aggravée par l'emploi quasi-exclusif 

de certaines molécules sur un type de culture entraîne fréquemment la pollution de 

l'environnement par les pesticides. Ainsi, l'atrazine a été retrouvée dans les rivières (Hbrmann et 

al., 1979; Goolsby et al., 1991), mais aussi dans les eaux souterraines (Whetje et al., 1983; 

Pionke et Glotfelty, 1989; Domagalski et Dubrovsky, 1992), les eaux de pluie (Buser et 

al., 1990; Trevisan et al., 1993), dans l'air (Trevisan et al., 1993) et le brouillard (Glotfelty et 

al., 1987). 

L'atrazine est souvent détectée dans les eaux à des doses supérieures à la norme CEE 

de 0,1 pg.I-1 (1). Certains produits de dégradation des pesticides sont également présents 

dans les eaux, parfois à des concentrations supérieures à celle de la molécule mère (Pereira et 

Rostad, 1990; Adams et Thurman, 1991; Portal et al., 1992). En ce qui concerne les dérivés de 

l'atrazine, essentiellement des métabolites chlorés, ils constituent une source de pollution au 

même titre que la matière active car ils présentent une toxicité égale ou supérieure à celle de 

l'atrazine (Anderson, 1990). Face à cette pollution des eaux, l'utilisation de l'atrazine a été 

réduite à 1500 g.ha-1 en France (juillet 1990) et à 750 g.ha-1 en Italie et au Danemark. Elle est 

interdite depuis mars 1991 en Allemagne, où elle est remplacée par la terbuthylazine. 

Un des objectifs de ce travail est de vérifier si l'utilisation de la terbuthylazine en 

remplacement de l'atrazine se justifie du point de vue des risques de contamination des nappes 

phréatiques. 

Le transfert des pesticides vers les eaux souterraines dépend de la quantité de produit 

susceptible de migrer dans le sol. Cette valeur est tributaire de nombreux facteurs qui 

interagissent entre eux (figure 1). 

(1) Norme CEE pour les eaux potables: directive n0801778 CEE et décret n089-3 du 3 janvier 1989. Cette 
valeur correspondait à la limite de détection pour l'analyse des composés organiques (Leistra, 1988). 
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Figure 1 : Devenir des pesticides dans l'environnement (d'après Weber et Miller, 1989). 

Il s'agit donc d'évaluer les potentialités respectives de transfert dans le sol de l'atrazine, 

herbicide massivement utilisé et de la terbuthylazine, d'emploi plus récent. 

Ces études ont été réalisées sur trois sols de la région Centre, choisis en fonction de 

leurs propriétés physico-chimiques différentes afin de connaître l'influence de la nature du sol 

sur les risques de pollution de la nappe phréatique par ces deux herbicides. 

Les principaux phénomènes influençant le transfert des deux s-triazines à savoir 

l'adsorption, la désorption, la dégradation et le lessivage, ont été étudiés pour les deux 

herbicides en conditions contrôlées au laboratoire. Le mouvement vertical de l'atrazine a 

également été estimé à l'aide de Iysimètres en conditions naturelles, ce qui permet d'obtenir 

des valeurs proches de celles du terrain et qui correspondent à la résultante de l'interaction des 

divers facteurs étudiés séparément au laboratoire. Ces études en Iysimètres n'ont pas pu être 

effectuées pour la terbuthylazine en raison des faibles quantités de produit radioactif 

disponibles. 
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Chapitre 1 

ETUDE DE L'ADSORPTION ET DE LA DESORPTION DE LA TERBUTHYLAZINE 

ET DE L'ATRAZINE DANS TROIS SOLS 

1. INTRODUCTION 

Appliqués au sol, les herbicides sont soumis à un processus d'adsorption 

correspondant à une fixation superficielle à l'interface sol - eau. Cette rétention sur les particules 

solides du sol provoque une diminution de sa concentration dans la solution du sol et donc de 

son efficacité, car il devient moins disponible pour la plante. L'importance du phénomène 

d'adsorption et les possibilités de réversibilité de la réaction (le processus inverse constitue la 

désorption) régulent les quantités de produit disponibles dans la solution du sol, quantités 

susceptibles d'être transportées par l'eau dans les horizons profonds vers la nappe phréatique. 

L'étude des phénomènes d'adsorption et de désorption de la terbuthylazine et de 

l'atrazine est donc indispensable avant d'aborder les études de transfert de ces s-triazines. 

L'objectif de ce chapitre est de comparer l'adsorption et la désorption de la 

terbuthylazine, molécule d'utilisation récente et encore peu étudiée, et celles de l'atrazine, 

molécule massivement utilisée et ayant fait l'objet de nombreuses études, afin d'appréhender 

leurs possibilités respectives de mouvement dans le sol. L'étude a été réalisée sur les trois sols 

de la région Centre en vue de déterminer l'influence de leurs caractéristiques physico

chimiques sur les éventuelles différences d'adsorption des deux s-triazines. 

Adsorption: introduction 
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2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

On pourra se reporter à deux synthèses bibliographiques exhaustives, l'une 

concernant les pesticides en général (Calvet, 1989), l'autre traitant plus particulièrement de 

l'adsorption de l'atrazine (Schiavon, 1980). Le chapitre suivant reprend les points principaux de 

la synthèse de Schiavon (pour plus de détails on pourra s'y référer), les nouveaux travaux 

réalisés depuis 1980, ainsi que les études concernant la terbuthylazine. 

2.1. L'adsorption 

L'importance de l'adsorption peut être déterminée à l'aide de différentes méthodes: 

- "Batch equilibration": agitation de l'adsorbant en suspension dans la solution 

herbicide jusqu'à atteindre l'équilibre, puis centrifugation de cette suspension. C'est la 

méthode la plus couramment utilisée. 

- "Flow equilibration": passage de la solution herbicide dans le sol (suspensions 

ou colonnes). puis mesure de la teneur en herbicide dans les éluats lorsque l'équilibre est 

atteint (Green et Corey, 1971; Johnson et Farmer, 1993). 

Ces méthodes peuvent être utilisées à la fois pour des études d'adsorption et de 

désorption. L'utilisation de ces différentes techniques permet d'étudier l'influence des 

propriétés moléculaires de l'herbicide et des caractéristiques physico-chimiques des sols sur 

l'adsorption. 

2.1.1. Facteurs influençant l'adsorption 

2.1.1.1. Adsorption et propriétés physico-chimiques de la 

molécule 

L'atrazine et la terbuthylazine possèdent les propriétés des bases faibles grâce à la 

présence d'atomes d'azote disposant d'électrons libres pouvant être partagés. Le pKa de 

l'atrazine est de 1,7 et de 2,0 pour la terbuthylazine (Ramsteiner et al., 1974). Ce caractère 

basique est renforcé par la présence de deux radicaux alkyles, en position 4 et 6, donneurs 
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d'électrons (Brown et White, 1969). Le pKa plus élevé de la terbuthylazine s'expliquerait par la 

présence du groupement tert-butyl en position 4 possédant un pouvoir donneur d'électrons 

plus important que le groupement isopropyl de l'atrazine. 

De nombreux auteurs, à des fins prédictives, ont relié l'adsorption à diverses propriétés 

de la molécule : pKa, solubilité, structure moléculaire. 

Bailey et al. (1968) montrent que le principal facteur gouvernant l'importance de 

l'adsorption entre différentes familles chimiques de pesticides à caractère basique serait la 

constante de dissociation. L'adsorption serait d'autant plus importante que la constante de 

dissociation est faible. Cependant, à l'intérieur d'une même famille, il semblerait qu'une 

solubilité dans l'eau plus grande soit un facteur diminuant l'adsorption, mais ceci n'est pas 

valable pour l'atrazine. Weber (1970) montre que l'adsorption de différentes s-triazines sur des 

montmorillonites - Na augmente avec la taille des substituants alkyles. D'autres auteurs ont relié 

le coefficient d'adsorption d'une molécule dans un sol avec des paramètres de la structure 

moléculaire tels que le parachor (Lambert, 1967) ou un index de connectivité moléculaire 

(Sabljic, 1987). 

D'après ces divers travaux, il est difficile de présager de l'ampleur de l'adsorption des 

molécules à partir de leurs caractéristiques physico-chimiques, même si elles appartiennent à la 

même famille chimique. En effet, c'est d'un ensemble de propriétés telles que la solubilité, la 

structure électronique ou la configuration moléculaire que dépendra l'adsorption des 

molécules. 

2.1.1.2. Adsorption et propriétés de l'adsorbant 

Walker et Crawford (1968) ainsi que Liu et al. (1971) observent une corrélation positive 

entre l'adsorption de différentes s-triazines et la CEC, le pH, la teneur en matières organiques, 

le taux d'argiles et de limons des sols, mais une corrélation négative avec la teneur en sables. 

La nature minéralogique des argiles est un facteur influençant l'adsorption des 

s-triazines. La montmorillonite possède une plus grande capacité à adsorber l'atrazine que l'illite 

ou la kaolinite (Malquori et al., 1967; Bailey et al., 1968). D'autre part, la nature des cations 
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compensateurs de l'argile est importante. En effet, ces cations peuvent être en compétition 

avec les molécules pesticides pour les sites d'adsorption, être à l'origine de sites d'adsorption, 

ou permettre la formation d'association argiles-hydroxydes (Calvet et al., 1980). Des études sur 

la nature du cation équilibrant les charges négatives de l'argile ont montré que la substitution de 

l'ion H+ par le calcium provoque une diminution de l'adsorption (Malquori et al., 1967). 

Hance (1969 a) montre que pour un même pH, la substitution du Ca2+ par Mg2+ ou 

Na+ sur la montmorillonite ne modifie pas sensiblement l'adsorption de l'atrazine. Par contre, 

Tercé et Calvet (1977) indiquent que le remplacement du calcium par Fe3+ ou A13+ sur la 

montmorillonite favoriserait l'adsorption de l'atrazine, avec un effet plus marqué du fer que de 

l'aluminium. De plus, ces auteurs montrent une adsorption plus intense de l'atrazine sur le 

complexe argile - hydroxyde d'aluminium que sur le complexe argile-hydroxyde de fer, plus 

adsorbants eux-mêmes que les complexes argile-Fe, argile-AI ou que les hydroxydes de Fe ou 

de AI. Un pouvoir polarisant du cation plus élevé (Fe3+ > A13+ > ea2+) augmenterait l'acidité de 

surface des argiles, ce qui entraînerait la formation de liaisons H entre l'atrazine et les molécules 

d'eau d'hydratation (Tercé et Calvet, 1977). 

En ce qui concerne le rôle des oxydes et hydroxydes sur l'adsorption, peu d'auteurs s'y 

sont intéressés. Nous citerons ici les travaux de Huang et al. (1984) qui montrent une baisse 

significative de l'adsorption de l'atrazine consécutive à la destruction des sesquioxydes avec 

destruction préalable de la matière organique. Ces résultats sont confirmés par les travaux de 

Tercé et Calvet (1977) qui démontrent le rôle de l'aluminium et du fer, et de leurs hydroxydes 

dans l'adsorption de l'atrazine par des argiles pures. Borgaard et al. (1988) montrent que 

l'atrazine s'adsorbe en quantité insignifiante sur les oxydes de fer et d'aluminium purs. 

Parallèlement, des travaux ont été menés en ce qui concerne le rôle joué par la nature 

de la matière organique. Tompkins et al. (1968) montrent une diminution de la phytotoxicité de 

l'atrazine vis à vis de l'avoine lorsque 1 % de lignine est incorporé au sable de la culture, alors 

que seul un léger effet est observé avec la cellulose. Ces résultats sont comparables à ceux de 

Walker et Crawford (1968) qui observent une augmentation de l'adsorption de l'atrazine lorsque 

les sols sont incubés avec de la paille ou de la luzerne, alors que l'apport de saccharose ne 
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modifie pas l'adsorption. Par ailleurs, ces auteurs montrent un accroissement de l'adsorption 

entre la 9ième et la 81 ième semaine d'incubation, qu'ils attribuent à une disparition des groupes 

polaires de la cellulose et de l'hémicellulose lors de l'humification de la matière organique. 

Dunigan et Mac Intosh (1971) étudient l'effet sur l'adsorption de l'atrazine de l'extraction de 

différentes fractions organiques du sol par des solvants. L'extraction des graisses, des huiles, 

des cires et des résines entraîne une augmentation de l'adsorption qui est attribuée à une 

libération de sites actifs masqués par ces composés. Par contre, l'extraction des 

polysaccharides provoque une diminution de l'adsorption, ce qui montre leur rôle dans 

l'adsorption de l'atrazine. Ces mêmes auteurs observent une adsorption importante de 

l'atrazine sur la lignine, les acides humiques ou la quinizarine (composé résultant de la 

condensation de trois noyaux aromatiques, possédant deux groupements carboxyliques et un 

groupement phénolique). 

D'autres chercheurs ont abordé le problème de manière différente à savoir par 

extraction des constituants de la matière organique des sols, puis en étudiant la capacité 

d'adsorption de ces divers constituants. Hayes et al. (1968) mettent en évidence l'adsorption 

de l'atrazine par des acides fulviques (AF), des acides humiques (AH) et des humines (H). Ils 

montrent que l'adsorption de l'herbicide est cinq fois plus faible lorsque ces composés sont 

sous la forme Ca2+ que lorsqu'ils sont sous la forme H+. Des résultats analogues sur le rôle du 

calcium sont rapportés par Gilmour et Coleman (1971) et Gaillardon (1975). Hayes et al. (1968) 

émettent l'hypothèse d'une réduction de la surface spécifique, des sites d'échanges d'ions et 

du nombre de liaisons H possibles lorsque le sol est saturé par Ca2+. 

Bertin (1989) montre que l'adsorption de l'atrazine par des polymères de synthèse 

catéchol-glycine a un comportement plus proche des acides humiques de rendzine que le 

polymère catéchol car les polymères catéchol-glycine sont plus proches des acides humiques 

naturels que le polymère catéchol par ses caractéristiques fonctionnelles et sa stéréochimie. 

Dans une régression linéaire multiple, Paya-Perez et al. (1992) montrent que le 

coefficient d'adsorption est fortement corrélé au taux de carbone organique. D'autre part, ces 
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auteurs fractionnent la matière organique en AF, AH, H et matière organique libre (fraction de 

substances humiques insoluble dans l'eau et dans l'éthanol-bromoforme 1 :1), et démontrent 

que les AH expliquent 71 % de la variance, contre 26% pour les H et la matière organique libre. 

Il apparaît donc que les argiles ainsi que la matière organique des sols manifestent un 

pouvoir d'adsorption étroitement lié à leur nature et à leur état d'équilibre ionique. Les 

potentialités de ces 2 constituants du sol ne s'avèrent pas additives quant à leur capacité 

d'adsorption (Wang et al., 1992). 

Talbert et Fletchall (1965) montrent que le coefficient d'adsorption de l'atrazine est plus 

fortement corrélé avec le taux de matière organique des sols qu'avec la teneur en argiles. Ces 

résultats sont confirmés par les travaux de Paya-Perez et al. (1992) concernant l'adsorption de 

l'atrazine sur 109 échantillons de sol. Barriuso et Calvet (1992) indiquent un coefficient de 

corrélation de 0,90 entre les coefficients d'adsorption de l'atrazine et les teneurs en carbone 

organique de 58 échantillons de sol. 

En définitive, la teneur en carbone organique est un des facteurs essentiels 

gouvernant l'adsorption des s-triazines dans les sols. Toutefois Walker et Crawford (1968) 

montrent que lorsque le taux de matière organique des sols est inférieur à 5%, la capacité 

d'adsorption des argiles se manifeste. Lorsque ce taux dépasse 5%, seules les surfaces 

organiques seraient disponibles pour l'adsorption. A ce sujet, Hance (1969 a) pense que les 

particules d'argiles seraient chargées de matières humiques de sorte que les sites actifs des 

argiles ne seraient pas accessibles aux molécules herbicides. 

En plus des constituants de la phase solide du sol, certaines des caractéristiques de la 

phase liquide telles que le pH, la composition ionique, les substances organiques dissoutes ou 

la température sont susceptibles d'influencer l'adsorption. 

1. Effet du pH 

L'accroissement de l'adsorption sur des argiles (Bailey et al., 1968; Hance, 1969 a; 

Tercé et Calvet, 1977), sur des matières organiques (Gilmour et Coleman, 1971; Gaillardon, 
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1975) ou sur le sol entier (T albert et Fletchall, 1965) aux faibles pH est, d'une manière générale, 

attribué à une augmentation des liaisons ioniques consécutive à la protonation des s-triazines. 

2. Effet des sels 

De nombreux travaux relatifs à l'effet des sels sur l'adsorption ont été synthétisés par 

Calvet etaI. (1980) et Schiavon (1980). 

L'examen des résultats concernant les molécules neutres montrent que lorsque la 

force ionique est supérieure à 1, l'adsorption augmente avec la concentration saline. Quand la 

force ionique est inférieure à l'unité, l'effet est variable. Dans le premier cas, la diminution de la 

solubilité des pesticides lorsque la force ionique augmente expliquerait l'accroissement de 

l'adsorption par un effet d'exclusion (salting out effect). Mais cette explication n'est pas 

évidente car les observations relatives à l'influence de la solubilité sur l'adsorption sont 

contradictoires. Dans le second cas, les effets observés sont plus difficiles à expliquer et 

seraient dus à des modifications des propriétés de l'adsorbant liées à des changements 

d'agrégation et d'hydratation des surfaces (Calvet et al., 1980). 

3. Effet des substances organiques dissoutes 

Spurlock et Biggar (1990) montrent que l'adsorption de la simazine ne dépend pas de la 

présence de matière organique soluble pour une concentration allant jusqu'à 45 ppm de 

carbone organique. Au contraire, Barriuso et al. (1992) montrent une augmentation de 10% de 

l'adsorption de l'atrazine par un sol lorsque celui-ci est préincubé pendant 8 jours avec une 

fraction organique soluble dans l'eau. Ils démontrent par ailleurs que la préincubation de la 

fraction organique soluble avec l'herbicide entraîne une légère diminution de l'adsorption, ce 

qui s'expliquerait par la formation de complexes entre l'atrazine et la fraction organique soluble. 

Ces résultats sont confirmés par les travaux de Madhun et al. (1986) qui mettent en évidence 

l'existence de complexes entre la simazine et des matières organiques solubles dans l'eau, 

vraisemblablement des acides fulviques de PM : 700 à 5000 D. 
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4. La température 

L'effet de la température est très variable, l'adsorption pouvant augmenter, diminuer ou 

rester constante suivant les matériaux étudiés: fractions organiques, argiles, sols entier ... Il n'est 

pas possible de proposer une explication générale rendant compte des diverses observations. 

Cette diversité d'effets impliquerait l'intervention de plusieurs mécanismes lors de l'adsorption 

des molécules sur les différents adsorbants. 

La diversité des effets engendrés par la variation du pH, de la température et de la 

salinité montre qu'il existe un certain nombre de possibilités quant aux liaisons impliquées dans 

l'adsorption des s-triazines. Le paragraphe suivant indique les mécanismes mis en jeu. 

2.1.2. Les mécanismes de l'adsorption 

L'analyse des spectres IR de complexes herbicides - acides humiques (Sullivan et 

Felbeck, 1968; Senesi et Testini, 1982; Li et Felbeck, 1972), ou les résultats obtenus par 

méthylation de divers groupements fonctionnels de la matière organique (Hayes et al., 1968; Li 

et Felbeck, 1972) indiquent une participation importante dans l'adsorption des groupes 

carboxyliques, carbonyles, hydroxyles et phénoliques de la matière organique ce qui suggère 

l'existence d'une liaison ionique et/ou hydrogène. Ces résultats sont confirmés par Kalouskova 

(1989) qui montre que la capacité d'adsorption de l'atrazine sur des AH dépend de leur teneur 

en groupements fonctionnels acides (essentiellement -COOH) capables de former des liaisons 

hydrogène. Pour l'atrazine, Welhouse et al. (1993) montrent l'existence de liaisons faibles à 

moyennement fortes avec les groupements fonctionnels amine, hydroxyl et carbonyl de la 

matière organique et de liaisons fortes avec les groupements -COOH et amide qui interagissent 

avec l'atrazine en donnant et acceptant une liaison hydrogène. Ces interactions coopératives 

requièrent une capacité des 2 molécules du complexe à redistribuer leur charge électronique et 

à renforcer la complexation, et une géométrie favorable entre l'atrazine et l'adsorbant. Cette 

hypothèse est confirmée par les travaux de Wang et al. (1991) qui mettent en évidence une 

plus forte adsorption de l'atrazine sur les AH que sur les AF malgré la plus forte teneur de ces 

derniers en groupements -COOH. Une différence de configuration moléculaire des AF et des 
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AH est évoquée par ces auteurs pour expliquer leur comportement différent lors de 

l'adsorption. 

L'existence de liaisons hydrogène est démontrée entre l'atrazine et des complexes 

montmorillonites - hydroxydes de fer ou d'aluminium par Tercé et Calvet (1977). 

Des liaisons hydrogène seraient aussi à l'origine de l'adsorption de l'atrazine, sous sa 

forme neutre, sur les smectites (Laird et al., 1992). 

D'autres auteurs supposent l'existence de liaisons de Van der Waals (Hance, 1969 b; 

Nearpass, 1972), et/ou de coordination (Hance, 1969 b) ou encore de liaisons ioniques (Brown 

et White, 1969). 

En définitive, il semble que la liaison hydrogène soit une des principales liaisons 

responsables de l'adsorption de l'atrazine sur les constituants du sol (argiles, fractions 

organiques). L'existence des autres liaisons reste hypothétique ou encore incomplètement 

démontrée. 

L'adsorption des pesticides est un phénomène réversible ou partiellement réversible, 

le processus inverse constitue la désorption. L'intensité de désorption dépend des 

interactions pesticides - sol mises en jeu et constitue un phénomène important car c'est d'elle 

que dépend la remise en solution de pesticides préalablement adsorbés. 

2.2. La désorption 

Contrairement à l'adsorption, la désorption a été beaucoup moins étudiée. Les 

données concernant la désorption sont souvent obtenues au moyen de mises à l'équilibre en 

batch, plusieurs équilibrations successives générant une isotherme de désorption. 

L'adsorption des s-triazines et de l'atrazine en particulier, apparaît comme un 

phénomène partiellement réversible. En effet, de nombreux auteurs observent l'existence 

d'une hystérésis lors de la désorption (Singh et al., 1989; Clay et Koskinen, 1990 a et 1990 b). 
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Une partie de l'hystérésis observée correspondrait à des résidus non désorbables liés 

au sol. Le pourcentage d'herbicide non désorbable augmenterait avec le temps de contact sol

herbicide (Khan, 1982 a; Schiavon, 1988 b; Pignatello et Huang, 1991; Scribner et al., 1992). 

Clay et Koskinen (1990 a) émettent l'hypothèse que l'hystérésis serait également, en 

partie, le résultat de la dégradation de l'atrazine en hydroxy-atrazine, métabolite plus fortement 

retenu par le sol. Ces auteurs montrent que plus de 99% du 14C contenu dans le surnageant, 

lors de désorption en batch, sont de l'atrazine tandis que 0,2% correspond à de l'hydroxy

atrazine. 

Des travaux de Barriuso et al. (1992) mettent en évidence que la présence de certains 

composés organiques en solution limite la désorption de l'atrazine. Par contre Clay et al. (1988) 

montrent que la présence de carbone organique hydrosoluble n'influençe pas la désorption. 

La quantité d'herbicide non désorbable dépend également du type de sol, de 

l'herbicide appliqué et du nombre de pas d'équilibration. 

Si le phénomène d'hystérésis est bien réél en ce qui concerne les s-triazines, il ne 

semble pas encore, à l'heure actuelle, totalement compris. L'hypothèse explicative la plus 

argumentée est celle de la formation de résidus non extractibles du sol. 

3. ETUDE EXPERIMENTALE 

3.1. Matériels et méthodes 

3.1.1. Les molécules étudiées 

La figure 1-1 donne les principales caractéristiques physico-chimiques des deux 

s-triazines. Les molécules sont uniformément marquées sur le noyau s-triazinique et ont une 

activité spécifique respective de 6,59 x 108 Bq.mmol-1 (5,59 x 108 Bq.mmol-1 pour l'atrazine 

appliquée sur les Iysimètres) et 9,95 x 108 Bq.mmol-1 pour l'atrazine et la terbuthylazine. La 

pureté radiochimique est de 98,6% pour l'atrazine et supérieure à 98% pour la terbuthylazine. 

Adsorption: étude expérimentale 



ATRAZINE 

Nom chimique: 2-chloro-4-éthylamino-6-isopropylamino-1,3,5-triazine (IUPAC). 

Poids moléculaire: 215,69. 

Point d'ébullition: 176 oC. 

Tension de vapeur: 0,04 mPa à 20°C. 

Stabilité: stable en milieu neutre, légèrement alcalin ou acide. 
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Solubilité: 28 mg.I-1 dans l'eau à 20°C; 52 g.I-1 dans le chloroforme; 18 g.r1 dans le 

méthanol. 

Toxicité: DL50 rats (voie orale) : 3080 mg.kg-1; CL50 truite arc en ciel (96h) : 8,8 mg.I-1; non 

toxique pour les abeilles. 

TERBUTHYLAZINE 

Nom chimique: 2-tert-butylamino-4-chloro-6-éthylamino-1,3,5-triazine (IUPAC). 

Poids moléculaire: 229,72. 

Point d'ébullition: 177-179 oC. 

Tension de vapeur: 0,15 mPa à 20°C. 

Stabilité: stable en milieu neutre, légèrement alcalin ou acide. 

Solubilité: 8,5 mg.I-1 dans l'eau à 2Q°C; 10 g.I-1 dans l'isopropanol. 

Toxicité: DL50 rats (voie orale) : 2160 mg.kg-1; CL50 truite arc en ciel (96h) : 4,6 mg.I-1; non 

toxique pour les abeilles. 

Figure 1-1 : Principales caractéristiques physico-chimiques de l'atrazine et de la terbuthylazine 

Adsorption: étude expérimentale 
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3.1.2. Les sols utilisés 

Les sols sont trois sols agricoles de la région d'Orléans différant par leur granulométrie 

et leur teneur en carbone : un sol brun calcique prélevé à la Mouise à une vingtaine de km au 

Nord-Ouest d'Orléans (Villamblain, 45), un sol brun calcaire et un pélosol calcique prélevés à 

une quarantaine de km au Nord-Est d'Orléans (Chapelon, 45). La nappe des calcaires de 

Beauce est située à 15 m de profondeur pour le site de Villamblain, et à 60 m pour le site de 

Chapelon. Les profils type de ces sols sont donnés dans l'annexe 1. 

Les échantillons de sol sont prélevés sur une profondeur de 30 cm, séchés à l'air, 

homogénéisés et tamisés à 3,15 mm. Les principales caractéristiques des sols sont données 

dans le tableau 1-1. 

Tableau 1-1 : Analyse granulométrique et caractéristiques physico-chimiques des trois sols. 

Granulométrie t 
Sol pH Sables Limons Argiles Corg 4= CaC03 CEC 

(H20 ) ----- % ----- 0/0 0/0 (meq/100g) 

Sol brun calcique 8,2 3,6 64,7 31,7 1,11 1,9 18,1 

Sol brun calcaire 8,0 29,2 19,5 51,3 1,50 26,4 23,7 

Pélosol 8,0 24,5 13,0 62,5 1,08 3,2 28,6 

t Granulométrie sans décarbonatation sur des résines amberlite IRN 77 saturées en Na. 

t Corg : carbone organique dosé par combustion à 9400 e à l'aide d'un Carmhograph 12 W6sthoff. 

3.1.3. Adsorption 

3.1.3.1. Cinétiques et isothermes d'adsorption 

Les solutions herbicides sont préparées dans de l'eau distillée. Les concentrations 

vont de 0,08 à 20 mg.I-1 pour l'atrazine et de 0,2 à 6,5 mg.l-1 pour la terbuthylazine du fait de la 

plus faible solubilité dans l'eau de cette dernière. Les solutions contiennent approximativement 

170 Bq.ml-1 d'herbicide marqué au 14C (seulement 80 Bq.ml-1 pour la solution de 

terbuthylazine à 0,2 mg.I-1). 

Adsorption: étude expérimentale 
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Les sols sont broyés et tamisés dans leur totalité à 50 pm. Chaque échantillon consiste 

en 2 g de sol mis en suspension dans 10 ml de la solution herbicide (ratio soli solution: 1/5, 

PlV) dans un tube à centrifuger en polypropylène de 16 ml. Les tubes sont agités à l'aide d'un 

agitateur rotatif dans une pièce thermostatée à 20 ± 1°C. 

Une étude préliminaire des cinétiques d'adsorption aux temps 0 - 10 min - 30 min - 1 h -

2 h - 4 h - 8 h - 24 h - 48 h - 96 h permet de connaître le temps nécessaire pour atteindre 

l'équilibre. Les cinétiques sont réalisées à deux concentrations initiales différentes, à savoir 1,5 

et 15 mg.I-1 pour l'atrazine et 0,5 et 5 mg.I-1 pour la terbuthylazine. 

En ce qui concerne les isothermes, les tubes sont agités pendant 48 h pour atteindre 

l'équilibre d'adsorption (temps estimé par l'étude cinétique préalable). Les suspensions sont 

alors centrifugées pendant 30 min à 4000 9 (centrifugeuse Beckman - Model J 2-21, 

thermostatée à 20 ± 1°C). Des blancs, sans sol, préparés de manière analogue, ne montrent 

pas d'adsorption sur les tubes en polypropylène. La quantité d'herbicide adsorbée par le sol à 

l'équilibre est déterminée par différence entre la concentration initiale et la concentration à 

l'équilibre de la solution d'herbicide. La radioactivité du surnageant est mesurée par comptage 

en scintillation liquide (CSL) de 1 ml de surnageant dans 10 ml d'ultima go Id TM (Packard) avec 

un Packard Tri-carb 460 CD. Chaque point des cinétiques ou des isothermes correspond à la 

valeur moyenne de trois répétitions. 

Les cinétiques d'adsorption sont décrites par un modèle logarithmique, un modèle 

hyperbolique, ainsi que deux modèles à compartiments (Jamet et al., 1985). 

Les isothermes d'adsorption sont décrites pour chaque herbicide à l'aide de l'équation 

de Freundlich : 

xlm = Kf Ceq n 

xlm : quantité d'herbicide adsorbée sur la phase solide à l'équilibre (mg.kg-1) 

Ceq : concentration de l'herbicide dans le surnageant à l'équilibre (mg.I-1) 

Kf, n : constantes empiriques. 

(1 ) 

Adsorption: étude expérimentale 
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3.1.3.2. Composition minéralogique des argiles 

La fraction de sol inférieure à 2 pm est extraite par mise en suspension aux ultrasons et 

sédimentation par centrifugation. Il a été préparé des lames orientées normales, glycolées et 

chauffées à 490°C pendant 4 heures. La composition minéralogique des argiles est déterminée 

par diffraction aux rayons X. Les échantillons sont analysés à l'aide d'un diffractomètre Philips 

PW 1710. 

3.1.3.3. Nature de la matière organique des trois sols 

1. Fractionnement physique (figure 1-2) 

Les agrégats de sol « 3,15 mm) sont préalablement dispersés par agitation de 35 g de 

sol et 5 billes d'agate dans 200 ml d'eau distillée. Les échantillons sont ensuite tamisés à 50 pm 

sous eau distillée, ce qui permet de séparer la matière organique humifiée (fraction inférieure à 

50 pm) des composés organiques peu humifiés (fraction supérieure à 50 pm) (Bruckert et al., 

1978). La fraction inférieure à 50 pm est récupérée par centrifugation à 10 000 9 pendant 

30 minutes. Les deux fractions sont ensuite séchées à l'étuve à 45°C, puis broyées. Le 

carbone de la fraction supérieure à 50 pm est dosé par combustion au carmhograph après 

décarbonatation de l'échantillon. 

Pour chacun des trois sols, la fraction inférieure à 50 pm est décarbonatée afin 

d'améliorer l'extractibilité de la matière organique (Chouliaras et al., 1975). La décarbonatation 

de cette fraction, préalablement humidifiée à100% de la capacité au champ, est effectuée par 

acidification jusqu'à pH = 4 (HCI2N) sous agitation (environ 48 heures). On centrifuge ensuite à 

10 000 9 pendant 30 minutes. Le surnageant est écarté, puis le culot lavé deux fois par 100 ml 

d'eau distillée. Le dosage du carbone est effectué dans le surnageant provenant de la 

décarbonatation et des lavages afin d'estimer les pertes en carbone. Ce culot est séché, 

finement broyé (::::: 50 pm), puis les dosages de carbone et d'azote sont effectués. 

Adsorption: étude expérimentale 
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2. Extraction de la matière organique (figure 1-2) 

L'extraction de la matière organique est réalisée à partir de 5 g de la fraction inférieure à 

50 pm (décarbonatée) par 100 ml d'une solution de pyrophosphate (1) soude (1% - 0,1 N). On 

procède à des extractions successives jusqu'à épuisement de la matière organique extractible 

(obtention d'un liquide clair). Après chaque extraction, la matière organique en solution est 

récupérée par centrifugation (10000 g pendant 30 minutes). A la dernière étape, le culot des 

humines est lavé avec 100 ml de HCI (0,1 N), puis 100 ml d'eau distillée. Ces solutions seront, 

après centrifugation, ajoutées au liquide d'extraction. Après séchage et broyage du culot 

correspondant aux humines, le carbone et l'azote sont dosés par combustion. La floculation 

des argiles dans l'extrait alcali no-soluble est réalisée par addition de 2% de KC!. Après 12h de 

décantation à 4°C, elles sont récupérées pour être ajoutées aux humines. 

Dans l'extrait organique ainsi obtenu, on sépare les composés acido-solubles (acides 

fulviques) des composés acido-insolubles (acides humiques) par acidification à pH 1,5. On 

laisse décanter l'extrait pendant 12h à 4°C. Puis une centrifugation pendant 30 min à 10 000 g 

permet de séparer le culot correspondant aux acides humiques, du surnageant correspondant 

aux acides fulviques. Le dosage du carbone est effectué dans l'extrait des alcalino-solubles et 

des acides fulviques. 

3. Dosage du carbone et de l'azote organiques des 

différentes fractions (figure 1-2) 

L'analyse du carbone et de l'azote organique des échantillons solides s'effectue à l'aide 

d'un CHN + 0, Carlo Erba 1106. La combustion se déroule en four fermé, sous courant 

d'oxygène, à 1020°C, avec formation de C02 et oxydes d'azote, réduits par la suite en N2. Le 

dosage de ces éléments sous leur forme moléculaire gazeuse s'effectue en CPG (gaz vecteur: 

hélium, détecteur à conductivité thermique). Les seuils de détection du CHN sont de 1 mg.kg-1 

pour le carbone et de 3 mg.kg-1 pour l'azote. 

(1) Tetra-sodium-diphosphate 

Adsorption: étude expérimentale 
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Figure 1-2 : Protocole de fractionnement des sols et d'analyse de la matière organique 
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Le dosage du carbone de la fraction supérieure à 50 pm et de la fraction alcalino-soluble 

s'effectue à l'aide d'un Carmhograph 12 Wôstoff. La combustion est réalisée en four ouvert à 

940°C et le dosage du C02 produit se fait par mesure des variations de la conductivité 

électrique d'une solution de NaOH (0,025 N). Les échantillons sont des solides ou des liquides 

préalablement évaporés à 40°C dans des nacelles en porcelaine émaillée (les échantillons 

alcalins sont acidifiés par HCI 1 N au cours de l'évaporation). Le seuil de détection du 

Carmhograph est de 1 mg.kg-1. 

L'analyse d'échantillons liquides solubles en milieu acide (acides fulviques) s'effectue à 

l'aide d'un T.C.M. Carlo Erba 400. La combustion se déroule en four fermé à 880°C. Le C02 

dégagé est méthanisé et le dosage s'effectue par un détecteur à ionisation de flammes. Le 

seuil de détection est de 2 mg.I-1. 

3.1.4. Isothermes de désorption 

La désorption des herbicides a été déterminée à partir d'échantillons (3 répétitions) 

équilibrés 48h avec 1,6 ou 15,1 mg.I-1 d'atrazine, ou avec 0.5 ou 5 mg.I-1 de terbuthylazine. 

Les solutions contiennent approximativement 170 Bq.ml-1 de s-triazine 14C. Après 24 h 

d'équilibre et une centrifugation subséquente pendant 30 min à 4 000 g, le surnageant est 

éliminé et remplacé par le même volume d'une solution de CaCI2 0,01 M. Les tubes sont vibrés 

pour disperser le culot de sol. puis agités sur un agitateur rotatif pendant 24 h à 20 ± 1°C et 

centrifugés de nouveau. La radioactivité du surnageant est mesurée par CSL. La quantité 

d'herbicide restant adsorbée par le sol est calculée par différence entre la quantité initialement 

adsorbée et la quantité désorbée. Ce processus d'équilibration est répété cinq fois (quatre fois 

pour le système atrazine - sol brun calcaire), donnant ainsi cinq concentrations décroissantes 

successives. Les isothermes de désorption sont décrites par l'équation de Freundlich : 

x/m = Kfd Ceq nd 

x/m : quantité d'herbicide adsorbée (mg.kg-1) 

Ceq : concentration de l'herbicide dans le surnageant à l'équilibre (mg.I-1) 

Kfd, nd : constantes de désorption. 

(2) 

Adsorption: étude expérimentale 
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Un second modèle empirique a également été utilisé. Les isothermes de désorption y 

sont décrites par la somme d'une fonction linéaire et d'une fonction inverse exponentielle, 

correspondant à des compartiments de désorption différente (Barriuso et al., 1992). 

xlm = K1 C+(xlm)n (1 - exp (-K2 C)) 

x/m : quantité d'herbicide adsorbée (mg.kg-1) 

(xIm)n : Quantité d'herbicide adsorbé dans le compartiment exponentiel (mg.kg-1) 

C : concentration de l'herbicide dans le surnageant à l'équilibre (mg.I-1) 

K 1, K2 : constantes de désorption. 

(3) 

Les paramètres de ce modèle, eq.(3), sont calculés à l'aide du programme Hauss-82 

d'ajustement non linéaire (Jolivet, 1983), utilisant l'algorithmique de Marquardt (Marquardt, 

1963). 

3.2. Résultats et discussion 

3.2.1. Cinétiques d'adsorption de la terbuthylazine et de l'atrazine 

Ces cinétiques d'adsorption montrent l'existence de deux phases (Figure 1-3, (a) à (d)) : 

- Une première phase pendant laquelle l'adsorption du pesticide sur le sol est 

très rapide. Pendant la première heure d'adsorption, plus de 80% de la quantité maximale 

adsorbée de terbuthylazine ou d'atrazine sont adsorbés (75% pour le sol brun calcique). 

- Une seconde phase d'adsorption très lente pendant laquelle s'installe un 

équilibre entre la phase liquide et la phase solide. 

Ces cinétiques sont bien représentées par une régression logarithmique : 

Qads = a + b ln (t) (tableau 1-2). Nous avons éliminé la valeur correspondant à t = 0 pour ce 

modèle. 

La quantité d'herbicide adsorbée au temps 1 est plus élevée lorsque la concentration 

de la solution en pesticide est plus forte (tableau 1-2). Il n'y aurait donc pas de saturation des 

sites d'adsorption pour les concentrations choisies, c'est à dire 0,5 et 5 mg.L-1 pour la 

Adsorption: étude expérimentale 
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terbuthylazine et 1,5 et 15 mg.L-1 pour l'atrazine. Pour les deux s-triazines, la quantité 

adsorbée initiale diminue dans le sens sol brun calcaire> sol brun calcique> pélosol. Les sites 

d'adsorption seraient plus difficilement accessibles, au temps 1, pour les deux molécules dans 

le pélosol. 
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Figure 1-3 : Cinétiques d'adsorption de l'atrazine «a) et (b» et la terbuthylazine «c) et (d» sur les 
trois sols. 

Les symboles correspondent aux données expérimentales. Les courbes représentent le modèle logarithmique. 

La pente b est faible et augmente avec la concentration de l'herbicide en solution. 

" semblerait donc que les molécules d'atrazine et de terbuthylazine s'adsorbent plus 

rapidement pour des concentrations plus élevées de la solution du sol. 
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Tableau 1-2 : Cinétiques d'adsorption de la terbuthylazine et de l'atrazine dans les 3 sols. 
Paramètres d'ajustement du modèle logarithmique: Qads = a + b Int (t exprimé en heure). 

Herbicide Sol Cjt a+ b+ r2 

mg.L-1 

Atrazine Sol brun calcique 1,5 1,04 (0,99-1,09) 0,10 (0,12-7,80) 0,997 

15 8,42 (8,00-8,85) 0,51 (0,34-0,68) 0,997 

Sol brun calcaire 1,5 1,16 (1.12-1.21) 0,05 (0,84-0,87) 0,998 

15 9,32 (8,91-9,72) 0,19 (0,03-0,36) 0,998 

Pélosol 1,5 0,85 (0,82-0,89) 0,03 (0,02-0,05) 0,998 

15 7,66 (7,31-8,00) 0,24 (0,11-0,37) 0,998 

Terbuthylazine Sol brun calcique 0,5 0,68 (0,65-0,71) 0,05 (0,03-0,06) 0.998 

5 6,05 (5,79-6,32) 0,32 (0,21-0,43) 0,998 

Sol brun calcaire 0,5 0,71 (0,68-0,73) 2,59 (1,74-3,45) 0.999 

5 6,72 (6,55-6,89) 0,17 (0,11-0,24) 0,999 

Pélosol 0,5 0,63 (0,61-0,65) 0.02 (0,01-0,03) 0.999 

5 5,87 (5,76-5,98) 0,13 (0,09-0,18) 0,999 

t Ci : concentration initiale en herbicide 
:t: Les chiffres entre parenthèses correspondent à l'intervalle de confiance à 95% 

Ce modèle logarithmique, purement empirique ne permet pas d'estimer le temps 

nécessaire pour atteindre l'équilibre, ni la quantité maximale d'herbicide adsorbée sur les sols. 

Nous avons utilisé pour cela différents modèles (Figure 1-4) proposés par Jamet et al. (1985) : 

- Le modèle hyperbolique (empirique) déduit de l'allure des courbes de cinétiques 

d'adsorption. 

- Les modèles à compartiments dans lesquels le système sol-eau est assimilé à un 

système fermé à 2 ou 3 compartiments. Dans ce dernier modèle, le sol comprend un 

compartiment correspondant à une cinétique d'adsorption "rapide" (compartiment 2), et un 

autre correspondant à une cinétique d'adsorption "lente" (compartiment 3) ainsi qu'une phase 

liquide (compartiment 1). Ce modèle suppose qu'aucun échange n'ait lieu entre ces deux 

compartiments. 

Adsorption: étude expérimentale 
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Figure 1-4 : Différents modèles de cinétiques d'adsorption d'un pesticide sur le sol (d'après 
Jamet et al., 1985). 
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Le modèle à trois compartiments fournit des coefficients de détermination nettement 

supérieurs aux deux autres modèles. Seuls les paramètres fournis par le modèle à trois 

compartiments sont donnés ici (tableaux 1-3 et 1-4). 

Les constantes d'équilibre de l'atrazine et de la terbuthylazine (k211k12) dans le 

compartiment à adsorption "rapide" diminuent dans le sens : sol brun calcaire ::::: sol brun 

calcique > pélosol. Cette observation confirme celle faite sur les quantités d'herbicide 

adsorbées au temps initial pour le modèle logarithmique. La constante d'équilibre des deux 

s-triazines (k311k13) dans le compartiment à adsorption "lente" suit l'ordre suivant : sol brun 

calcique> sol brun calcaire> pélosol. Jamet et al. (1985) indiquent qu'une origine physique 

possible du compartiment 3 proviendrait du fait que la diffusion dans la microporosité du sol 

permettrait aux molécules d'atteindre des sites non immédiatement accessibles (phase 

d'adsorption lente). Ainsi, la diffusion de l'atrazine semble plus importante quantitativement 

dans la microporosité du sol brun calcique que dans les deux autres sols. La forte teneur en 

argiles du pélosol (62,5%) et du sol brun calcaire (51,3%), contre 31,7% pour le sol brun 

calcique pourrait être à l'origine d'un volume microporal plus important, ou d'une microporosité 

plus difficile d'accès aux molécules herbicides dans le cas des deux premiers sols. 

Par ailleurs, les vitesses d'adsorption dans les compartiments 2 et 3 sont environ 2 fois 

plus élevées pour la terbuthylazine que pour l'atrazine. La cinétique d'adsorption de la 

terbuthylazine dans les trois sols est plus rapide que celle de l'atrazine. Ceci peut être dû à la 

plus faible solubilité de la terbuthylazine, 8,5 mg.t1 contre 28 mg.I-1 pour l'atrazine. 

Ce modèle permet d'estimer la quantité maximale d'herbicide adsorbée (Qmax) par les 

sols. Lorsque la quantité adsorbée est égale à la valeur 0,95 Qmax, on estime que le temps 

d'équilibre est atteint. Les temps d'équilibre sont de 48h pour la terbuthylazine (96h pour le sol 

brun calcique à la concentration de 0,5 mg.I-1), et de 96h et plus dans le cas de l'atrazine. 

Cependant, le temps d'équilibre de 48h a été retenu pour les deux molécules. En effet, 

d'autres phénomènes tels que l'hydrolyse de la molécule, pouvant modifier l'adsorption, 

pourraient intervenir sur une période plus longue. 

Adsorption: étude expérimentale 
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Tableau 1-3 : Cinétique d'adsorption de l'atrazine dans les trois sols. Paramètres d'ajustement 
du modèle à trois compartiments. 

Sol Cjt k21 :1: k12 :1: k31 :1: k13 :1: r2 

mgr1 

Sol brun calcique 1,5 0,864 5,538 0,003 0,030 0,982 

(0,647-1,081) (3,970-7,107) (0,002-0,005) (0,014-0,046) 

15 6,336 52,837 0,002 0,038 0,929 

11 11 (-0,022-0,024) (0,005-0,071) 

Sol brun calcaire 1,5 1,421 7,816 0,0012 0,015 0,980 

(1,122-1,721) (6,062-9,569) (0,0007-0,0017) (0,003-0,03) 

15 2,369 17,023 0,0003 0,0000 0,853 

(-7,86-12,59) (-58,6-92,9) (0,0000-0,0000) (-0,027-0,027) 

Pélosol 1,5 0,798 6,241 0,0005 0,006 0,991 

(0,713-0,883) (5,512-6,970) (0,0003-0,0007) (0,003-0,014) 

15 0,642 6,291 0,0003 0,0003 0,929 

(0,472-0,812) (4,451-8,130) (0,0000-0,0000) (-0,02-0,03) 

t Ci : Concentration initiale de l'herbicide. 
:j: Les chiffres entre parenthèses correspondent à l'intervalle de confiance à 95%. 
~ Intervalles de confiance très grands. 

Tableau 1-4 : Cinétique d'adsorption de la terbuthylazine dans les trois sols. Paramètres 
d'ajustement du modèle à trois compartiments. 

Sol Cjt k21 :1: k12 :1: k31 :1: k13 :1: r2 

mgr1 

Sol brun calcique 0,5 1,735 4,746 0,005 0,021 0,996 

(1,591-1,879) (4,298-5,194) (0,004-0,006) (0,015-0,027) 

5 1,937 6,203 0,004 0,024 0,985 

(1,567-2,307) (4,906-7,500) (0,002-0,005) (0,011-0,036) 

Sol brun calcaire 0,5 2,753 7,174 0,004 0,034 0,986 

(2,224-3,282) (5,698-8,650) (0,003-0,006) (0,019-0,049) 

5 2,960 8,237 0,002 0,024 0,946 

(1,856-4,035) (5,100-11,374) (0,004-0,034) (0,001-0,047) 

Pélosol 0,5 2,547 7,745 0,0026 0,0235 0,990 

(2,145-2,950) (6,449-9,040) (0,001-0,003) (0,014-0,033) 

5 2,719 9,025 0,002 0,036 0,982 

(2,174-3,264) (7,134-10,916) (0,001-0,003) (0,018-0,052) 

t Ci : Concentration initiale de l'herbicide. 
:j: Les chiffres entre parenthèses correspondent à l'intervalle de confiance à 95%. 
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3.2.2. Isothermes d'adsorption de la terbuthylazine et de l'atrazine 

Les isothermes d'adsorption de l'atrazine et de la terbuthylazine sont représentées à la 

figure 1-5. Pour les trois sols, la terbuthylazine est plus adsorbée que l'atrazine. Les valeurs des 

Kf de la terbuthylazine sont environ deux fois plus élevées que celles concernant l'atrazine 

(tableau 1-5) pour les trois sols étudiés. Bowman (1989) et Lennartz et al. (1991) obtiennent 

des résultats similaires pour l'adsorption en batch de ces deux s-triazines sur d'autres sols. 

Tableau 1-5 : Paramètres de l'équation de Freundlich { x/m = Kf Ceqn } décrivant les isothermes 
d'adsorption de l'atrazine et de la terbuthylazine dans les trois sols. 

Herbicide Sol nt 

Atrazine Sol brun calcique 1,22 (1,03-1,41) 0,84 (0,78-0,90) 0,990 

Sol brun calcaire 1,20 (1,16-1,24) 0,86 (0,84-0,87) 0,999 

Pélosol 0,96 (0,88-1,05) 0,82 (0,78-0,84) 0,997 

Terbuthylazine Sol brun calcique 2,30 (2,24-2,37) 0,74 (0,72-0,76) 0,999 

Sol brun calcaire 2,33 (2,26-2,40) 0,79 (0,77-0,81) 0,999 

Pélosol 1,88 (1,84-1,94) 0,80 (0,78-0,82) 0,999 

t Les valeurs entre parenthèses correspondent à l'intervalle de confiance à 95%. 

L'adsorption de ces molécules est inversement corrélée à leur solubilité dans l'eau, qui 

est de 28 mg.I-1 pour l'atrazine contre 8,5 mg.I-1 pour la terbuthylazine. Hassett et al. (1983) 

soulignent que cette relation inverse entre l'adsorption et la solubilité à l'eau serait une 

tendance générale pour les composés non polaires. La faible solubilité dans l'eau de la 

terbuthylazine serait un des facteurs pouvant expliquer sa plus forte adsorption par rapport à 

l'atrazine, mais il ne faut pas négliger le rôle des autres propriétés moléculaires: le pKa, la 

structure électronique, l'encombrement stérique qui affectent également l'adsorption. Les 

pentes n, inférieures à 1 (tableau 1-5), des isothermes de l'atrazine et de la terbuthylazine 

indiquent que le pourcentage adsorbé par le sol diminue lorsque la concentration de l'herbicide 

augmente. Ceci pourrait s'expliquer par une hétérogénéité des sites d'adsorption, soit du point 
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Figure 1-5 : Isothermes d'adsorption de l'atrazine (a) et de la terbuthylazine (b) par les trois sols 
avec un temps d'équilibre de 48h. 

Les symboles correspondent aux données expérimentales. Les courbes représentent le modèle non linéaire (Eq. [1 D. 
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de vue de leur accessibilité, soit du point de vue du type d'interaction mise en jeu. 

La même quantité des deux s-triazines est adsorbée par le sol brun calcique et le sol 

brun calcaire (tableau 1-5) malgré une teneur en argiles différente (31,7% et 51,3%, 

respectivement) et un taux de carbone organique différent (1,50% et 1,11 %, respectivement). 

Par ailleurs, le pélosol adsorbe significativement moins l'atrazine et la terbuthylazine que les 

deux sols bruns malgré sa plus forte teneur en argiles (62,5%). En outre, pour un taux en 

carbone organique similaire, le pélosol (1,08%) et le sol brun calcaire (1,11 %) n'adsorbent pas 

les mêmes quantités d'herbicides. Il n'y aurait donc pas de relation univoque entre l'adsorption 

de ces deux s-triazines et la teneur en carbone organique et en argiles des sols. Ceci est en 

contradiction avec la corrélation positive, généralement observée, entre l'adsorption et la 

teneur en carbone organique ou en argiles (Walker et Crawford, 1968; Liu et al., 1971). 

Toutefois, d'autres facteurs peuvent expliquer les différences d'affinités observées dans les 

sols pour l'atrazine et la terbuthylazine parmi lesquels la composition minéralogique des argiles 

et la nature de la matière organique. 

3.2.3. Influence de la nature des argiles sur l'adsorption 

Le tableau 1-6 montre qu'il n'existe presque pas de différence dans la composition 

minéralogique des argiles des trois sols. 

Tableau 1-6: Composition minéralogique des argiles des trois sols. 

Sol Rot lIIite Kaolinite 

---------%---------
Sol brun calcique 

Sol brun calcaire 

Pélosol 

79 
Sm:j:<40% 

81 
Sm:j: -40% 

83 
Sm:j: -50% 

12 

2 

3 

t Ro : interstratifié irrégulier smectite-illite avec différents pourcentages smectite-illite. 
t Sm : smectites. 

9 

17 

14 
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La plus forte teneur en smectites est observée pour le pélosol qui, parallèlement, 

possède les plus faibles capacités d'adsorption de la terbuthylazine (1,88) et de l'atrazine (0,96) 

comparées au sol brun calcique (2,30 et 1,22 respectivement) et au sol brun calcaire (2,33 et 

1,20 respectivement). Ceci est en contradiction avec les résultats de Bailey et al. (1968) qui 

montrent, sur des argiles pures, une adsorption préférentielle des s-triazines sur les smectites 

par rapport aux iIIites ou aux kaolinites. Il apparaît donc que la nature des argiles ne joue pas de 

rôle important dans l'adsorption par les sols entiers, bien que celles ci soient supposées 

contribuer à l'adsorption de l'atrazine dans les sols ayant une teneur en matière organique 

inférieure à 5% (Walker et Crawford, 1968). 

D'autre part, l'adsorption augmente dans le sens pélosol < sol brun calcaire:::: sol brun 

calcique, ce qui ne suit pas l'ordre des teneurs en carbone organique qui sont de 1,08%, 

1,50% et 1,11 %, respectivement. De nombreuses études ont montré que l'adsorption des 

composés organiques non ioniques est fortement dépendante du taux de carbone organique 

des sols (Stevenson, 1972 a; Singh et al., 1990). Par conséquent, l'adsorption peut être 

rapportée au taux de carbone organique (OC en %; Hamaker et Thompson, 1972) : Koc = 100 x 

Kf 1 OC. Les valeurs du Koc pour les trois sols et les deux herbicides sont données dans le 

tableau 1-7. Ce concept du Koc suppose que la capacité d'adsorption d'un sol est seulement 

contrôlée par le taux de matière organique. Malgré la correction apportée, l'adsorption des deux 

s-triazines reste différente dans les trois sols. En conséquence, le taux de carbone organique 

seul, n'expliquerait pas les différences d'adsorption (KoC> observées pour les trois sols. 

Puisque ni la teneur en argiles, ni leur composition minéralogique, ni la teneur en carbone 

organique n'expliquent les différences d'adsorption observées, il est donc important de 

connaître le rôle joué par la nature de la matière organique. 

3.2.4. Influence de la nature de la matière organique sur l'adsorption 

Duchaufour (1970) estime le degré de maturité de la matière organique par trois 

critères: la quantité de carbone extractible, CAF+AH 1 Ctotal, le taux d'humification, 

CAF+AH+H 1 Ctotal et le degré de polymérisation, CA F 1 CAH (tableau 1-7). 
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Tableau 1-7 : Coefficients d'adsorption Koc et distribution du carbone organique dans les 
différents compartiments de la matière organique des trois sols. 

Sol Koc (CAF+AH)/Ctotal (CAF+AH+H)/Ctotal CAF/CAH 

atrazine terbuthylazine tt tt tt 

Sol brun calcique 109,9 207,2 27,2 85,9 1,8 

Sol brun calcaire 80,0 155,3 24,3 73,1 2,1 

Pélosol 88,9 174,1 27,5 68,3 1,4 

t AF : acides fulviques, AH : acides humiques, H : humine, extraits de la fraction de sol inférieure à 50 Ilm. 
:t: Les valeurs sont données avec une erreur de ± 5% 

Les quantités de carbone extractible observées ici correspondent aux valeurs 

normalement rencontrées pour des sols sous climats tempérés (Duchaufour, 1970). Le sol 

brun calcique possède la plus forte proportion de matière organique humifiée avec 85,9%, 

comparée à 73,1 % pour le sol brun calcaire et 68,3% pour le pélosol. Cette différence dans la 

composition de la matière organique expliquerait les plus forts Koc du sol brun calcique, 109,9 

pour l'atrazine et 207,2 pour la terbuthylazine (tableau 1-7). Le sol brun calcaire possède les 

Koc les plus bas, 80,0 pour l'atrazine et 155,3 pour la terbuthylazine. Ceci pourrait s'expliquer 

par le fait que les degrés d'humification (73,1 %) et de polymérisation (2,1) de sa matière 

organique sont plus faibles que ceux des autres sols. La matière organique moins humifiée du 

sol brun calcaire pourrait avoir comme origine le fort pourcentage de calcaire actif (76,6% des 

carbonates du sol) qui ralentirait l'humification (Chouliaras et al., 1975). Par ailleurs, le calcaire 

actif formerait des pellicules protectrices autour des agrégats ce qui diminuerait les surfaces 

accessibles aux molécules herbicides. Les plus faibles Koc du pélosol, 88,9 pour l'atrazine et 

174,1 pour la terbuthylazine comparés à ceux du sol brun calcique, 109,9 et 207,2, 

respectivement, pourrait s'expliquer par la matière organique moins humifiée du pélosol. Avec 

une composition de sa matière organique équivalente à celle du sol brun calcaire (tableau 1-7), 

le pélosol possède des Kf inférieurs (tableau 1-5) à cause d'une teneur en carbone organique 

inférieure 1,08% contre 1,50% pour le sol brun calcaire. Ces résultats, en accord avec ceux de 

Paya-Perez et al. (1992), montrent qu'en plus du taux de carbone organique, le degré de 
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maturité de la matière organique joue un rôle important dans l'adsorption des pesticides par les 

sols. 

Les résultats des expériences en batch indiquent que les trois sols présentent une 

affinité plus élevée pour la terbuthylazine que pour l'atrazine. Par ailleurs, les capacités 

d'adsorption des sols pour les deux molécules augmentent dans le sens: sol brun calcique ~ 

sol brun calcaire> pélosol. L'étude de l'adsorption permet d'évaluer les quantités d'herbicides 

retenues dans un sol. La désorption, quant à elle, renseigne sur l'intensité des interactions sol -

pesticides mises en jeu. L'étude de celle-ci fait l'objet de la partie suivante. 

3.2.5. Isothermes de désorption 

Les isothermes de désorption sont également décrites par l'équation de Freundlich : 

Qads = Kfd Ceqnd. Puisque toutes les isothermes de désorption montrent une allure de 

courbe similaire, une seule a été représentée avec l'isotherme d'adsorption correspondante 

(Figure 1-6). Les valeurs de Kfd, nd et les quantités d'herbicide non désorbées après cinq pas 

de désorption sont donnés dans le tableau 1-8. 

20~-------------------------------------------, 

Atrazine sur le sol brun calcique 

• 

• Isotherme d'adsorption 

0 Isotherme de désorption 

O~----~---.----~-----.----~----~--~----~ 
o 5 10 15 20 

Concentration de la phase liquide, Ceq (mg.L-1) 

Figure 1-6 : Exemple d'isothermes d'adsorption et de désorption: atrazine sur le sol brun 
calcique. 

Les cercles vides correspondent aux données expérimentales de la désorption, les cercles pleins à celles de l'adsorption. Les 
courbes représentent les deux modèles utilisés (Eq. [1] et Eq. [2]). 
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Tableau 1-8 : Paramètres de l'équation de Freundlich {x/m = Kfd Ceq nd} décrivant les 
isothermes de désorption de l'atrazine et de la terbuthylazine, et quantités d'herbicides non 
désorbées après cinq pas de désorption dans les trois sols. 

Sol (xIm)O t Kfd :f: nd :f: r2 non 

mg.kg-1 désorbable § 

Atrazine 

Sol brun calcique 1,45 1,30 (1,22-1,38) 0,46 (0,41-0,51) 0,997 13,1 

11,06 4,11 (3,40-4,81) 0,38 (0,30-0,45) 0,990 17,7 

Sol brun calcaire 1,41 1,21 (1,11-1,31) 0,56 (0,46-0,66) 0,995 11,9 

12,21 2,26 (1,76-2,75) 0,62 (0,53-0,71) 0,997 7,9 

Pélosol 1,19 0,93 (0,85-1,00) 0,55 (0,46-0,65) 0,993 9,6 

9,35 1,82 (1,42-2,22) 0,59 (0,51-0,68) 0,995 6,7 

Terbuthylazine 

Sol brun calcique 0,87 1,39 (1,34-1,45) 0,41 (0,39-0,43) 0,999 23,0 

7,64 4,92 (4,68-5,15) 0,37 (0,33-0,41) 0,998 24,7 

Sol brun calcaire 0,84 1,40 (1,36-1,44) 0,46 (0,45-0,48) 0,999 18,7 

7,65 3,96 (3,90-4,02) 0,53 (0,52-0,55) 0,999 12,8 

Pélosol 0,76 1,18 (1,13-1,22) 0,42 (0,40-0,43) 0,999 20,8 

6,51 3,51 (3,42-3,60) 0,48 (0,46-0,50) 0,999 14,2 

t Quantité initiale adsorbée. 
4= Les valeurs entre parenthèses correspondent aux intervalles de confiance à 95%. 
§ En % de la quantité initiale adsorbée. 

Les désorptions de l'atrazine et de la terbuthylazine montrent un phénomène 

d'hystérésis pour les trois sols et les deux concentrations initiales du début de la désorption. 

Ce phénomène est mis en évidence par les pentes (nd) des isothermes de désorption; pour 

l'atrazine elles sont comprises entre 0,38 et 0,62 alors que les pentes des isothermes 

d'adsorption sont comprises entre 0,82 et 0,85. Les pentes des isothermes de désorption de 

la terbuthylazine, de 0,37 à 0,53, sont également inférieures à celles des isothermes 

d'adsorption, de 0,74 à 0,80. L'hystérésis observée correspond à une fraction d'herbicide non 

désorbable du sol. Seule une partie de l'herbicide précédemment adsorbée serait disponible 

pour la désorption (Clay et Koskinen, 1990a). 
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Les quantités d'atrazine non désorbables après cinq désorptions successives, sont 

inférieures à celles de la terbuthylazine dans les trois sols, quelque soit la concentration initiale 

(tableau 1-8). Ceci peut être dû, soit à des liaisons entre le pesticide et le sol plus énergétiques 

et donc plus stables pour la terbuthylazine que pour l'atrazine, soit à une difficulté d'accès aux 

sites d'adsorption de la terbuthylazine pour l'eau; ceci peut également s'expliquer par la plus 

faible solubilité de la terbuthylazine par rapport à l'atrazine. Pour les différentes concentrations 

initiales, les quantités non désorbées d'atrazine et de terbuthylazine, après cinq désorptions 

successives, sont plus importantes dans le sol brun calcique (17,7% pour l'atrazine et 24,7% 

pour la terbuthylazine) que dans le sol brun calcaire et le pélosol (tableau 1-8). Il n'apparaît pas 

de relation entre la teneur en carbone organique et les quantités d'herbicide non désorbable 

des trois sols. Toutefois, divers chercheurs soulignent que l'hystérésis est associée à la 

présence de la matière organique. Des travaux de Kunze (1965) sur la désorption du linuron 

montrent qu'il n'y a pas d'hystérésis en l'absence de matière organique. 

De plus, Peck et al. (1980) montre que l'hystérésis est plus prononcée lorsque la 

teneur en matière organique des sédiments augmente. Il est possible que le degré 

d'humification plus élevé de la matière organique du sol brun calcique explique la désorption 

moins aisée de l'atrazine et de la terbuthylazine sur ce sol par rapport aux deux autres sols. Dans 

le sol brun calcique, les liaisons herbicide - sol sont soit plus stables, soit d'accès plus difficiles à 

l'eau que dans les deux autres sols. 

Les isothermes de désorption sont décrites par un modèle à deux compartiments, 

xlm = K1 C + (xIm)n (1 - exp (-K2 C)) (figure 1-7). Contrairement à l'équation de Freundlich, ce 

modèle à deux compartiments peut être utilisé pour interpréter le phénomène de rétention. 

Ce modèle suppose que les molécules adsorbées sont distribuées dans deux 

compartiments. Un premier compartiment est décrit par une isotherme linéaire K1 dans lequel 

les forces de rétention sont faibles et permettent une désorption facile. Dans l'autre 

compartiment, les molécules sont fortement adsorbées et ne sont désorbables qu'aux faibles 

concentrations dans la phase liquide pour un gradient de concentration entre les phases 
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liquide et solide suffisamment important. En théorie, la taille du premier compartiment n'est pas 

limitée, tandis que le second compartiment est limité à une valeur asymptotique (x/m)n 

(en mg.kg-1). Les isothermes de désorption sont décrites par le terme exponentiel du modèle 

pour les faibles concentrations, tandis que la partie linéaire de l'isotherme renseigne sur 

l'intensité de la désorption aux fortes concentrations. 
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Figure 1-7 : Isothermes de cfésorption de l'atrazine «a) et (b)) et la terbuthylazine «c) et (d» sur 
les trois sols. 

Les symboles correspondent aux points expérimentaux. Les courbes représentent le modèle à deux compartiments (voir 
Eq. [3]). 

Les résultats fournis par le modèle à deux compartiments sont donnés dans le tableau 1-9. 
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Tableau 1-9: Description des isothermes de désorption de l'atrazine et de la terbuthylazine par 
le modèle à deux compartiments { xlm = K1 C + (xlm)n (1 - exp (-K2 C» }. Paramètres de 
l'ajustement numérique. 

Sol (xlm)o t K1 :j: K2:j: (xlm)n :j: (xlm)n 1 (xlm)o 

mg.kg-1 L k -1 .g L.mg-1 mg.kg-1 % 

Atrazine 

Sol brun calcique 1,45 0,91 (0,81-1,01) 61,49 (26,26-96,73) 0,35 (0,28-0,42) 24,1 

11,06 0,66 (0,57-0,75) 22,89 (00,30-00,45) 2,73 (2,15-2,31) 24,7 

Sol brun calcaire 1,41 0,91 (0,85-0,97) 66,99 (26,32-107,67) 0,25 (0,20-0,29) 17,7 

12,21 0,70 (1,76-2,75) 05,18 (00,53-00,71) 1,75 (1,31-1,18) 14,3 

Pélosol 1,19 0,67 (0,60-0,73) 130,38 (-3,37-264,13) 0,18 (0,13-0,24) 15,1 

9,35 0,53 (0,47-0,60) 14,39 (-08,95-37,73) 1,23 (0,68-1,78) 13,1 

Terbuthylazine 

Sol brun calcique 0,87 1,55 (1,14-1,96) 57,88 (26,62-89,15) 0,37 (0,28-0,47) 42,5 

7,64 1,15 (0,66-1,63) 05,96 (01,88-10,04) 3,73 (2,58-4,88) 48,8 

Sol brun calcaire 0,84 1,60 (1,22-1,97) 52,18 (21,38-82,98) 0,31 (0,23-0,40) 36,9 

7,65 1,48 (1,20-1,75) 03,95 (01,83-06,06) 2,54 (1,83-3,26) 33,2 

Pélosol 0,76 1,39 (1,03-1,75) 78,06 (23,11-133,01) 0,28 (0,20-0,36) 36,8 

6,51 1,12 (0,83-1,40) 04,57 (00,46-00,50) 2,42 (1,66-3,18) 37,2 

t Quantité initiale adsorbée. 
:t: Les chiffres entre parenthèses correspondent aux intervalles de confiance à 95%. 

Pour un sol et une molécule donnés, la proportion d'herbicide contenue dans le 

compartiment à forte rétention (xlm)n 1 (xlm)O est constante quelque soit la concentration initiale 

au début de la désorption (tableau 1-9). Par contre, cette valeur est environ deux fois plus 

élevée pour la terbuthylazine que pour l'atrazine pour les trois sols. Il semble donc que la 

terbuthylazine se trouve en plus grande quantité que l'atrazine (environ deux fois plus) dans le 

compartiment à forte rétention, pour les trois sols. Ces résultats ne vont pas dans le même sens 

que ceux de Barriuso et al. (1992) qui montrent que la taille du compartiment à forte rétention 

est identique pour les différentes molécules étudiées (diméfuron, atrazine et carbétamide), et 

serait un paramètre caractéristique du sol. La proportion plus élevée de terbuthylazine par 

rapport à l'atrazine contenue dans le compartiment à forte rétention expliquerait une désorption 
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plus difficile de celle-ci, et donc les quantités non désorbables observées (en % de la quantité 

adsorbée initiale) plus élevées. 

La "taille" de ce compartiment est plus importante pour les deux s-triazines, dans le sol 

brun calcique que dans le sol brun calcaire et le pélosol, ce qui serait à l'origine des quantités 

d'herbicide désorbables plus faibles dans le cas du sol brun calcique. 

L'origine physique de ces deux compartiments à vitesse de désorption différente peut 

s'expliquer de la manière suivante: 

- Le compartiment à désorption "rapide" correspondrait à un accès direct de l'eau au 

niveau des sites d'adsorption. 

- Le compartiment à désorption "lente" correspondrait, au contraire, à des sites 

d'adsorption difficiles d'accès pour l'eau, et où la diffusion de la molécule serait nécessaire. 

Cette désorption lente se ferait aux faibles concentrations pour des gradients de concentration 

entre les phases liquide et solide suffisamment importants. 

4. CONCLUSION 

L'étude comparée de l'adsorption de la terbuthylazine et de l'atrazine a permis de 

montrer que les cinétiques d'adsorption de la terbuthylazine sur le sol brun calcique, le sol brun 

calcaire et le pélosol sont plus rapides que celles de l'atrazine. L'équilibre est atteint en 48h 

pour la terbuthylazine contre 96h et plus pour l'atrazine. D'un point de vue environnemental, 

l'atrazine tend à rester plus longtemps disponible dans la solution du sol que la terbuthylazine et 

par conséquent. l'arrivée de précipitations peu après le traitement peut entraîner l'atrazine libre 

en solution dans les niveaux profonds. 

Les résultats des expériences en batch indiquent une plus grande affinité des trois sols 

pour la terbuthylazine que pour l'atrazine. Les différences de solubilité dans l'eau des deux 

molécules seraient, en partie, à l'origine de la plus forte adsorption de la terbuthylazine. De plus, 

Adsorption: conclusion 



38 

les capacités d'adsorption (Kf) des trois sols suivent l'ordre décroissant: sol brun calcaire ~ sol 

brun calcique> pélosol. Les résultats montrent que ni la teneur en argiles, ni la composition 

minéralogique de celles-ci ne semblent jouer un rôle dans l'adsorption de ces deux s-triazines 

sur les trois sols étudiés. Par contre, il apparaît qu'en plus de la teneur en carbone organique, le 

degré d'humification de la matière organique influe sur l'adsorption. En effet, pour une même 

teneur en carbone organique, le sol brun calcique, dont le degré d'humification de la matière 

organique est plus élevé adsorbe davantage d'atrazine et de terbuthylazine que le pélosol dont 

la matière organique est moins humifiée. Par ailleurs, lorsque les degrés d'humification et de 

polymérisation de la matière organique des sols sont équivalents, une teneur en carbone 

organique plus élevée est à l'origine d'une adsorption plus importante dans le sol brun calcaire 

que dans le pélosol. 

Toutefois, il faut souligner que le mouvement des herbicides dans le sol dépend non 

seulement des quantités adsorbées correspondant à une rétention temporaire de la molécule, 

mais aussi des possibilités de désorption du produit dans la solution du sol. L'étude de la 

désorption montre que l'atrazine est plus facilement désorbée que la terbuthylazine dans les 

trois sols. De plus, les quantités désorbées des deux s-triazines (en pourcentage de la quantité 

initiale adsorbée) augmentent dans le sens: sol brun calcique < pélosol ~ sol brun calcaire. Ces 

différences de comportement des deux herbicides lors de la désorption proviendraient de 

l'existence de liaisons d'énergies différentes, et/ou de sites d'adsorption des herbicides dont 

l'accès serait plus ou moins facile pour l'eau. 

Le mouvement de la terbuthylazine dans les sols devrait donc être moins intense que 

celui de l'atrazine du fait de son adsorption plus rapide et plus importante et de sa moindre 

désorption. De la même manière, en prenant en compte l'ampleur des phénomènes 

d'adsorption et de désorption, on peut supposer que le mouvement des deux s-triazines sera 

d'importance croissante dans l'ordre: sol brun calcique < sol brun calcaire < pélosol. 

Outre les processus d'adsorption et de désorption, les molécules sont soumises dans 

le sol à l'action des microorganismes et à divers facteurs physico-chimiques provoquant une 
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dégradation partielle ou totale de la molécule. La dégradation, au même titre que l'adsorption et 

la désorption, affectera les quantités d'herbicides présentes dans la solution du sol et par 

conséquent le mouvement des molécules dans l'environnement. Le chapitre suivant est donc 

consacré à l'étude de la dégradation de la terbuthylazine et de l'atrazine dans les trois sols. 
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DEGRADATION ET IMMOBILISATION DE LA TERBUTHYLAZINE 

ET DE L'ATRAZINE DANS LES SOLS 

1. INTRODUCTION 

40 

Dans l'environnement, les pesticides peuvent être dégradés par voie physico-chimique 

sous l'influence de divers facteurs (rayonnement solaire, constituants du soi), et par 

dégradation biologique sous l'action des microorganismes du sol. 

La dégradation est la seule voie de disparition du pesticide de l'environnement. Ce 

terme de dégradation comprend la minéralisation de la molécule mère, mais aussi sa 

transformation en dérivés, pas forcément moins toxiques ni moins mobiles que la matière active 

et susceptibles d'être retrouvés dans le milieu. En ce qui concerne les dérivés chlorés de 

l'atrazine, leur toxicité est identique voire supérieure à celle de la molécule mère (Anderson, 

1990). La cinétique de disparition de la molécule mère rend également compte du fait que le 

produit devient de moins en moins extractible au cours du temps. Ces résidus non extractibles 

correspondent à une fraction de pesticide immobilisée dans le sol pouvant constituer une 

source de pollution suite à leur libération à plus long terme dans le milieu (Hsu et Bartha, 1976; 

Khan et Ivarson, 1981; Helling et al., 1986). Ainsi la dégradation et l'immobilisation influent sur la 

concentration de l'herbicide dans la solution du sol, et donc sur les quantités de résidus 

susceptibles de migrer vers les nappes phréatiques. La mesure de la persistance d'un pesticide 

dans un sol est donc une donnée essentielle pour évaluer ses possibilités de transfert par 

l'eau. 
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L'objectif de cette partie du travail est de comparer la dégradation de la terbuthylazine et 

de l'atrazine afin d'estimer leur persistance respective dans les trois types de sol retenus pour 

cette étude. 

2. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 

2.1. La dégradation abiotique 

Nous n'évoquerons que brièvement les phénomènes de photodécomposition. Les 

travaux concernant la photodécomposition de l'atrazine sont effectués généralement au 

laboratoire, par irradiation UV de solution aqueuse de Ti02 (Hustert et al., 1991; Pelizzetti et al., 

1992). Les résultats de ces travaux ont permis d'identifier différents dérivés susceptibles d'être 

présents dans les sols, toutefois il n'existe que très peu de données concernant la 

photodégradation à l'état adsorbé sur le sol. Par ailleurs il est difficile de dissocier la 

photodécomposition des autres facteurs aboutissant à la dissipation du pesticide dans 

l'environnement. 

L'atrazine et la terbuthylazine sont stables en solution aqueuse à des valeurs de pH 

proche de la neutralité, mais peuvent s'hydrolyser en conditions acides ou alcalines. A partir des 

paramètres d'Arrhénius et de paramètres thermodynamiques de l'hydrolyse de différentes 

s-triazines, Burkhard et Guth (1981) calculent les demi-vies (t1l2) de l'atrazine et de la 

terbuthylazine à différents pH. A pH 5, les t1/2 sont de 86 jours pour les 2 molécules. En 

conditions acides (HCI 0,1 M), les t1/2 sont de 9,5 jours pour l'atrazine et de 7,9 jours pour la 

terbuthylazine, et de 5 et 12 jours respectivement en conditions alcalines (NaOH 0,1 M). Ainsi 

de nombreux auteurs observent un accroissement de l'hydrolyse lors d'une baisse de pH 

(Armstrong et al., 1967; Obien et Green, 1969; Khan, 1978). Ces résultats vont dans le même 

sens que ceux de Khan (1978) qui montrent que l'énergie d'activation de la réaction 

d'hydrolyse augmente quand le pH de la solution s'accroît. En comparant plusieurs chloro-s

triazines à chaînes alkyles courtes, Burkhard et Guth (1981) montrent que le groupement 
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tert-butyl ralentit l'hydrolyse de la molécule en conditions alcalines. Les mécanismes proposés 

par Horrobin (1963) concernant l'hydrolyse des chloro-s-triazines seraient valables dans le cas 

de l'atrazine et de la terbuthylazine. L'hydrolyse alcaline impliquerait un déplacement 

nucléophile du chlore par OH -. L'hydrolyse acide, quant à elle, résulterait d'une protonation de 

l'azote du noyau ou des chaînes amino-alkyles, suivie par une cassure de la liaison C-CI par 

l'eau. En effet, la protonation de l'azote augmenterait la déficience en électrons du carbone lié 

au chlore et favoriserait le déplacement nucléophile du chlore par l'eau (Armstrong et al., 1967). 

L'hydrolyse de l'atrazine et de la terbuthylazine intervient donc en conditions acides ou 

alcalines. 

Toutefois, d'autres facteurs influent sur l'hydrolyse. Armstrong et al. (1967) ont montré 

que l'hydrolyse chimique de l'atrazine en hydroxy-atrazine est catalysée par la présence de sol : 

le temps de demi-vie est de 209 jours en solution aqueuse, alors qu'il est de 22 jours lorsqu'on 

ajoute 50 g de sol stérilisé à 100 ml de solution d'atrazine à un même pH. L'adsorption de 

l'atrazine met en jeu des liaisons hydrogène entre l'azote du noyau ou des chaînes aliphatiques 

du pesticide et les groupements acides faibles de la fraction organique du sol. Cette adsorption 

catalyserait l'hydrolyse par un mécanisme similaire à celui suggéré pour l'hydrolyse acide. La 

liaison hydrogène augmenterait la déficience en électrons du carbone en position 2, 

complètement entouré par les atomes d'azote et de chlore électronégatifs, ce qui augmenterait 

la tendance à l'attaque par l'eau, faiblement nucléophile, et augmenterait le taux d'hydrolyse. 

Par ailleurs, Harris (1967) a montré que l'hydrolyse de l'atrazine est plus rapide dans les 

sols à haute teneur en matière organique. Les substances humiques catalyseraient 

l'hydroxylation par leur propriété acide (Stevenson, 1972), plus précisément par l'intermédiaire 

de centres actifs constitués par des groupes carboxyliques (Maslennikova et Kruglov, 1975). 

L'adsorption favoriserait l'hydroxylation; toutefois les sites d'adsorption diffèrent dans leur 

aptitude à catalyser l'hydrolyse (Obi en et al., 1969). Ainsi Armstrong et al. (1968) ont étudié 

l'effet de divers adsorbants (résines carboxyliques, sol à 10% de matière organique et 34% 

d'argiles, résines phénoliques, acétate de cellulose et montmorillonite Na+) sur l'hydrolyse de 

l'atrazine. Ils constatent une adsorption sur chacun de ces matériaux, mais seuls le sol et la 
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résine carboxylique sont capables de catalyser l'hydrolyse. Pour une même surface 

d'adsorption, le taux d'hydrolyse est plus important en présence de résines -COOH qu'en 

présence de sol. Des résultats analogues sont présentés par Khan (1978) avec des acides 

fulviques. L'auteur met en évidence l'étroite dépendance de la réaction d'hydrolyse vis-à-vis du 

pH qui conditionne le degré d'ionisation des groupes -COOH et -OH des acides fulviques. 

Gambie et Khan (1985) montrent que seuls les ions H+ et les groupements carboxyliques non 

dissociés des acides fulviques catalysent la réaction. 

Cependant, Li et Felbeck (1972) montrent qu'il n'existe pas de corrélation entre 

l'hydrolyse et le nombre de groupes carboxyliques des acides humiques, ni entre l'hydrolyse et 

l'acidité totale de ces derniers. L'activité catalytique des acides humiques dépendrait non 

seulement du nombre de groupes effectifs, mais aussi de l'arrangement de ces groupes sur les 

acides humiques. 

D'autre part, les composés nucléophiles et/ou l'aluminium et le fer dissous sont 

capables de catalyser l'hydrolyse de l'atrazine. Les composés nucléophiles peuvent se 

comporter de manière analogue aux bases, et Fe et AI sont capables de former des complexes 

agissant à la manière d'acides de Lewis (Armstrong et al., 1967). 

D'autres auteurs (Russel et al., 1968; White, 1975; Skipper et al. 1978) rapportent le 

rôle joué par les argiles dans le phénomène d'hydrolyse. A l'aide de spectres Infra-Rouge, 

White (1975) montre que l'interaction des s-triazines avec la montmorillonite Ca2+ provoque la 

protonation et/ou l'hydrolyse de ces molécules grâce à l'acidité de surface des argiles. Skipper 

et al. (1978) montrent que la montmorillonite A13+ et H+ catalyserait également l'hydrolyse de 

l'atrazine. L'hydroxy-atrazine serait adsorbée sous forme protonée à la surface de l'argile tel un 

cation organique. Par contre, pour la montmorillonite Ca2+ et Cu2+, l'hydrolyse n'intervient 

qu'après augmentation de l'acidité de surface, par chauffage à 75°C (Skipper et al., 1978). La 

protonation de la molécule s-triazinique et son adsorption par les argiles sont corrélées à sa 

basicité, celle-ci étant déterminée par la nature des groupements alkyles en position 4 et 6. La 

protonation et par conséquent l'adsorption des s-triazines est d'autant plus importante que la 
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basicité de la molécule est élevée. Par contre, l'aptitude à l'hydrolyse est déterminée par la 

faculté de la molécule à accepter des électrons, ainsi l'hydrolyse suit l'ordre inverse des 

possibilités de protonation et d'adsorption de la molécule (Brown et White, 1969), à l'inverse de 

ce qui est postulé pour l'interaction avec la matière organique, où l'adsorption est nécessaire 

pour que l'hydrolyse intervienne (Armstrong et al., 1967). 

On peut donc supposer que la plus forte basicité de la terbuthylazine (pKa = 2,0), 

comparée à celle de l'atrazine (pKa = 1,7) sera à l'origine d'une adsorption plus importante. 

D'après les hypothèses émises précédemment, l'hydrolyse de ces deux s-triazines dépendrait 

donc de l'ampleur de leur adsorption sur les constituants organiques ou minéraux (argiles) des 

sols. Adsorbée sur la matière organique, la terbuthylazine s'hydrolyserait plus rapidement que 

l'atrazine et le contraire se produirait pour une adsorption sur les argiles. 

2.2. La dégradation biologique 

La mise en évidence du rôle des microorganismes dans la dégradation des pesticides a 

fait l'objet de 2 démarches différentes. Certains auteurs ont travaillé sur des milieux de culture 

avec des souches de champignons, actinomycètes et bactéries. D'autres se sont intéressés à 

la dégradation dans le sol entier au laboratoire, en faisant varier des paramètres tels que la 

température, le degré d'humidité ... D'autres encore ont étudié la dégradation de molécules 

sous conditions naturelles, en Iysimètres ou en plein champ. 

Les études effectuées sur milieux de culture ont permis de définir certaines étapes du 

métabolisme de l'atrazine et de ses dérivés, et d'identifier les microorganismes responsables. 

Les incubations réalisées au laboratoire sur sol entier permettent, quant à elles, le suivi de la 

molécule mère et des métabolites présents dans des conditions beaucoup plus proches de la 

réalité. Les suivis du métabolisme effectués en Iysimètres ou en plein champ sont beaucoup 

plus délicats à exploiter du fait de la dispersion de la molécule dans l'environnement: perte par 

lessivage et ruissellement. 

La dégradation biologique a été principalement attribuée à une activité fongique 

(Couch et al., 1965; Kaufman et Blake, 1970; Wolf et Martin, 1975). Dans leur revue 
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bibliographique, Kaufman et Kearney (1970) répertorient 21 champignons capables de 

dégrader l'atrazine. Les métabolites détectés étaient la dééthyl-atrazine, la déisopropyl

atrazine, la diamino-atrazine et l'ammélide. Les travaux récents concernant la dégradation 

microbienne ont été réalisés en très grande majorité avec des bactéries. Tous les progrès 

réalisés tant en matière de microbiologie qu'en matière de techniques analytiques ont permis 

d'élucider une partie des voies métaboliques de l'atrazine. 

La dégradation par voie biotique de l'atrazine et de ses dérivés fait intervenir des 

réactions de N-déalkylation, de déhalogénation, de déamination et de clivage du noyau 

s-triazinique (figure 2-1). Pour des données plus précises concernant une des étapes du 

métabolisme de l'atrazine, on se référera aux auteurs consignés dans le tableau 2-1. 

Le rôle des microorganismes dans l'hydrolyse de l'atrazine n'est pas clair à l'heure 

actuelle. Kaufman et Kearney (1970) citent les travaux de Couch et al. (1965) qui mettent en 

évidence l'existence d'une souche de Fusarium roseum capable de procéder à l'hydroxylation 

en position 2 de l'atrazine par déplacement du chlore. Mandelbaum et al. (1993) montrent 

l'apparition d'hydroxy-atrazine après 24 heures d'incubation à 30°C, dans des sols 

préalablement traités à l'atrazine, puis inoculés avec la souche bactérienne LFB6. Par contre, 

l'hydrolyse enzymatique de l'atrazine en hydroxy-atrazine n'a été démontrée ni dans les travaux 

de Behki et Khan (1986) ni dans ceux de Cook et Huetter (1984). La présence simultanée des 

2 groupements alkyles semblerait inhiber sa déhalogénation. 

Cook et Huetter (1984) observent la déhalogénation du déisopropyl-atrazine par des 

hydrolases de Rhodococcus corallinus. D'autres travaux montrent la déhalogénation du 

dééthyl-atrazine, du déisopropyl-atrazine et du diamino-atrazine par les souches 192 et 194 de 

Pseudomonas (Behki et Khan, 1986). 

En outre, les études de dégradation portant sur le sol entier (au champ ou au 

laboratoire) ont permis de mettre en évidence la présence de certains des métabolites de 
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Tableau 2-1 : Récapitulatif des différents auteurs ayant étudié la dégradation de l'atrazine et de ses 
dérivés sur milieux de culture. 

1. Dégradation biologique : N-Déalkylation. Déhalogénation. Déamination. Clivage du noyau 

Réactions Auteurs 

impliquées t 

A Couch et al., 1965 
Mandelbaum et al., 1993 

C Giardina et al., 1980-1982 

Giardi et al., 1985 

D 

F 

G 

H 

J 

M 

N,P,R 

S 

T 

Q 

u,v 

x 
y 

Behki et Khan, 1986 

Behki etaI., 1993 

Giardi et al., 1985 

Behki et Khan, 1986 

Behki etaI., 1993 

Giardina et al., 1980-1982 

Giardi et al., 1985 

Giardina et al., 1980-1982 

Giardi et al., 1985 

Grossenbacher et al., 1984 

Cook et Huetter, 1984 

Behki et Khan, 1986 

Behki et Khan, 1986 

Cook et Huetter, 1984 

Jutzi etaI., 1982 

Grossenbacher et al., 1984 

Cook et al., 1983 dans 

Grossenbacher et al., 1984 

Cook et al., 84 

Cook et al., 1985 

dans Erickson et al., 1989 

Jessee et al., 1983 

Giardi et al., 1985 

Behki et Khan, 1986 

Microorganismes mis 

enjeu 

Fusarium roseum 
Bactéries 

Nocardia sp. 

Nocardia sp. 

Pseudomonas sp. 

Rhodococcus sp. 

Nocardia sp. 

Pseudomonas sp. 

Rhodococcus sp. 

Nocardia sp. 

Nocardia sp. 

Nocardia sp. 

Nocardia sp. 

Pseudomonas sp. 

Rhodococcus corallinus 

Pseudomonas sp. 

Pseudomonas sp. 

Rhodococcus corallinus 

Pseudomonas sp., Klebsiella pneumoniae 

Pseudomonas sp. 

microorganismes 

Pseudomonas sp. 

bactéries 

bactérie anaérobie facultative 

Nocardia sp. 

Pseudomonas sp. 

2. Dégradation chimique : hydroxylation du carbone en position 2. Clivage du noyau 

K 

W,Y,Z 

Grossenbacher etai., 1984 

Giardi et al., 1985 

t Les lettres utilisées pour identifier les réactions sont communes aves celles de la figure 2-1. 
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l'atrazine : le dééthyl-atrazine, le déisopropyl-atrazine, le diamino-atrazine et les hydroxylés 

correspondants, ainsi que l'hydroxy-atrazine (Schiavon, 1988 a). On n'observe pas dans les 

sols la présence des autres produits de dégradation susceptibles de se former (figure 2-1). Ils 

sont soit non extractibles, soit dégradés trop rapidement pour être dosés, soit présents à des 

concentrations trop faibles par rapport aux limites de détection des appareils de mesure actuels. 

Le processus de clivage du noyau de l'atrazine est d'importance variable suivant les 

auteurs. Le taux de minéralisation varie de 0,005% après 12 semaines d'incubation (Burnside 

et al., 1971) à 28 % après 24 semaines (Frank et Sirons, 1985). Après 30 jours d'incubation, 

Goswami et Green (1971) récupèrent 0,02 à 0,59 % de la radioactivité sous forme de 14C02 

pour l'atrazine suivant la teneur en matière organique et les populations microbiennes des sols. 

Mc Cormick et al. (1966) ainsi que Ortuflo et al. (1973) constatent également une plus forte 

minéralisation de l'atrazine lorsque le taux de carbone du sol est important. En ce qui concerne 

la terbuthylazine, Schroll et al. (1992) montrent que 4 à 6% de la molécule (sous forme 

gardoprim) sont biominéralisés en 32 jours. 

Roeth et al. (1969) ont montré, par ailleurs, que l'atrazine est dégradée 2 à 3 fois plus 

rapidement en surface que dans les horizons profonds (120 cm). Ces résultats sont confirmés 

par Kruger et al. (1993). Des résultats analogues sont rapportés par Nordmeyer et al. (1991) 

pour la terbuthylazine. Cette diminution de la dégradation avec la profondeur peut s'expliquer 

par un taux de carbone plus faible, et/ou par une population microbienne moins importante et 

moins active dans les horizons profonds. 

D'autres auteurs (Roeth et al., 1969; Fusi et Franci, 1971) rapportent les effets dus à 

l'état d'humectation du sol. Une augmentation d'humidité de 40 à 80% de la capacité au champ 

multiplie par six le dégagement de 14C02 en provenance de la chaîne éthyl (Roeth et al., 

1969). Ces auteurs suggèrent une activité microbienne plus intense lorsque l'humidité du sol 

est élevé. 

D'autre part, une élévation de la température favorise la dégradation (Mc Cormick et al., 

1966; Obien et Green, 1969) : toute élévation de 10°C, pour une température comprise entre 
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10°C et 30°C entraîne une minéralisation 2 fois plus rapide de l'atrazine (Roeth et al., 1969; 

Ortuno et al., 1973). Mc Cormick et al. (1966) relient l'augmentation de la dégradation de 

l'atrazine en fonction de la température, avec une décomposition de la matière organique des 

sols plus importante à des températures élevées. D'autres travaux montrent que la corrélation 

positive entre la dégradation de l'atrazine et l'élévation de la température serait due à une 

dégradation chimique de l'atrazine en hydroxy-atrazine (Obien et Green, 1969). 

Les travaux réalisés sur les dérivés de l'atrazine ont mis en évidence une dégradation 

bien plus rapide de ceux-ci par rapport à la molécule mère. En 66 jours d'incubation, 0,64% 

d'atrazine est dégradé contre 26% pour le diamino, et 86% (en 16 jours) pour l'acide cyan urique 

(Wolf et Martin, 1975). D'autres travaux montrent qu'après 180 jours d'incubation, le 14C02 

dégagé représente 25% de la radioactivité pour le dééthyl-atrazine, 16% pour le déisopropyl

atrazine, 59% pour le diamino-atrazine, 21 % pour l'hydroxy-atrazine et de 12% pour l'atrazine 

(Winkelmann et Klaine, 1991 a et 1991 b). En ce qui concerne l'hydroxy-atrazine, Skipper et 

Volk (1972) ont montré que le clivage du noyau est de 20 à 40 fois plus important que celui de 

la matière active suivant les sols. Ces auteurs pensent que l'hydrolyse des s-triazines serait 

prérequise pour que le clivage du noyau s-triazinique ait lieu. Ces travaux sont confirmés par 

ceux de Goswami et Green (1971) qui montrent une minéralisation plus rapide de l'hydroxy

atrazine par rapport à l'atrazine dans des sols submergés. 

D'après l'analyse des travaux cités et pour ce qui concerne la dégradation de l'atrazine 

ou de la terbuthylazine, il est difficile d'attribuer un rôle plus important aux microorganismes 

qu'aux réactions physico-chimiques se déroulant dans le sol. En effet, ces phénomènes seront 

d'importance variable suivant les caractéristiques biophysicochimiques des sols et des facteurs 

extérieurs: humidité, température ... 

Les principaux métabolites de l'atrazine détectés sous conditions naturelles dans les 

sols et/ou les eaux sont le dééthyl-atrazine, le déisopropyl-atrazine et la diamino-atrazine 

provenant de la dégradation microbienne, ainsi que les dérivés hydroxylés correspondants, 

provenant en grande partie de la dégradation chimique. De nombreux chercheurs ont rapporté, 
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dans leurs travaux, la présence du dééthyl-atrazine dans l'environnement à des teneurs 

élevées (Adams et Thurman, 1991; Squillace et al., 1993). En plus du métabolite dééthylé, 

deux dérivés de l'atrazine sont fréquemment retrouvé dans le milieu naturel : l'hydroxy-atrazine 

(Muir et Baker, 1978; Raju et al., 1993) et le déisopropyl-atrazine (Pereira et Rostad, 1990; 

Pionke et Glotfelty, 1990; Thurman et al., 1991). 

En ce qui concerne la terbuthylazine, le nombre limité de travaux ne permet de citer 

comme métabolite présent dans l'environnement que le dééthyl-terbuthylazine dosé dans les 

sols lors d'expérience au champ (Lahm et al., 1991). 

2.3. Immobilisation de l'atrazine dans les sols 

La persistance d'un pesticide dans le sol dépend de sa dégradation et d'un 

phénomène d'immobilisation d'une fraction du xénobiotique qui se superpose à la dégradation. 

L'immobilisation de xénobiotiques dans le sol a été mise en évidence depuis plus d'une 

vingtaine d'années. Cette immobilisation se traduit par une diminution dans le temps de 

l'extractibilité des résidus, avec apparition de résidus non extractibles ou résidus "liés" 

(Lichtenstein et al., 1977; Schiavon et al, 1977; Khan, 1980; Bertin, 1989). 

L'U.S.Environmental Protection Agency (1975) propose une définition des résidus "liés" : 

"résidus non extractibles par les solvants organiques, non identifiables chimiquement et 

restant, après extraction exhaustive, au sein des fractions "acides fulviques", "acides 

humiques" et "humines". Dans une nouvelle définition, pUbliée en 1984, l'International Union 

of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) considère que doivent être exclus de la fraction 

"résidus non extractibles" les fragments de molécule pesticide recyclés par des voies 

métaboliques et conduisant à des produits naturels." 

Etant donné les difficultés d'extraction et d'identification de ces résidus, leur présence 

ne peut être démontrée que par l'utilisation de molécules marquées. Il est important de préciser 

que cette fraction non extractible comporte à la fois la molécule mère et ses produits de 

dégradation (Khan, 1982 b; Khan, 1990). 
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Divers travaux concernant les résidus "liés" ont été réalisés sur de nombreuses 

molécules organiques, nous ne rapporterons ici de manière sommaire, que les principales 

recherches portant sur l'atrazine et ses produits de dégradation. 

Schiavon (1988 b) mesure un taux de résidus non extractibles pour l'atrazine de 40% 

de la quantité appliquée après un an dans l'horizon 0-6 cm d'un sol brun lessivé. Winkelmann et 

Klaine (1991 a) rapportent quant à eux un taux de formation des résidus "liés" de 39% en 180 

jours. En ce qui concerne les dérivés de l'atrazine, Schiavon (1988 b) observe des taux de 

formation de résidus non extractibles de : 45% pour le dééthyl-atrazine, 35% pour le 

déisopropyl-atrazine, 30% pour le diamino-atrazine après un an. Par contre, seulement 6,5% de 

l'hydroxy-atrazine initialement appliquée sont non extractibles. L'hydroxy-atrazine adsorbée 

serait immobilisée sur des sites d'adsorption faciles d'accès pour le solvant, et ne pourrait pas 

diffuser vers d'autres sites de fixation qui seraient plus difficiles d'accès et à l'origine de la non 

extractibilité d'une partie du xénobiotique. Ceci expliquerait le pourcentage important 

d'hydroxy-atrazine extrait (60% de la quantité initialement appliquée) un an après le traitement 

et le faible pourcentage de résidus non extractibles de 6,5% (Schiavon, 1988b). Winkelmann et 

Klaine (1991b) obtiennent des résultats allant dans le même sens. Baluch et al. (1993) 

montrent également, à partir d'incubations de sol à 25°C pendant 63 jours, que l'hydroxy

atrazineformerait moins de résidus liés que le dééthyl-atrazine, de 6,5 à 19,7% contre 28,8 à 

46,3% suivant les sols, respectivement. 

Cette fraction du xénobiotique intimement liée à la matière organique du sol s'accumule 

de manière plus ou moins irréversible au sein de l'écosystème. Cette fraction de résidus "non 

extractibles", immobilisée dans l'horizon de surface des sols ne participe pas, au moins 

temporairement, au transfert de la molécule. 
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3. ETUDE EXPERIMENTALE 

3.1. Matériel et méthodes 

Etant donné le grand nombre d'échantillons à traiter, l'atrazine et la terbuthylazine ont 

dû être étudiées lors de deux expériences successives. Afin de pouvoir comparer ces deux 

incubations, l'expérience relative à la terbuthylazine a comporté également quelques 

échantillons de sol traités à l'atrazine. L'incubation de l'atrazine a été effectuée dans un premier 

temps sous forme non radioactive. Une seconde incubation avec de l'atrazine radioactive a 

permis de compléter certains des résultats obtenus lors de la première expérience. L'incubation 

de la terbuthylazine a été également réalisée avec la molécule marquée. 

3.1.1. Mise en place des incubations 

Les sols (décrits précédemment) prélevés dans l'horizon de surface (0-30 cm) sont 

séchés à l'air, puis tamisés à 3,15 mm. La fraction inférieure à 1 mm est éliminée pour éviter la 

mise en place de conditions anaérobies défavorables à l'activité microbienne et rarement 

présente au niveau de la couche de labour des sols agricoles. 

Après homogénéisation manuelle du prélèvement, le sol sec est réparti par fractions de 

35 g dans des cristallisoirs (diamètre intérieur: 46 mm). L'humidité des échantillons est ramenée 

à 80% de la capacité au champ (1) par une solution aqueuse d'atrazine (1 % de méthanol) de 

manière à apporter 0,35 mg d'atrazine par échantillon (soit l'équivalent de 2 kg.ha-1 de matière 

active). Dans l'incubation des échantillons de sol traité à la terbuthylazine, 0,17 mg de 

terbuthylazine (ou d'atrazine) en solution aqueuse (10% de méthanol) sont apportés par 

échantillons (soit l'équivalent de 1 kg.ha-1). En effet, il n'était pas possible d'apporter 0,35 mg 

de terbuthylazine par échantillon en ramenant l'humidité à 80% de la capacité au champ sans 

ajouter un fort pourcentage de méthanol étant donné la faible solubilité de la terbuthylazine 

dans l'eau (8,5 mg.I-1). Nous avons donc opté pour un compromis entre la quantité de produit 

(1) Les capacités au champ sont mesurées à l'aide d'une presse à membrane à pF 3. Les valeurs 
obtenues sont de 23,04%, 26,45% et 35,05% pour le sol brun calcique, le sol brun calcaire et le pélosol 
respectivement. 
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apporté (5 J.1g par g de sol) et la teneur en méthanol (solution à 10% de méthanol). En effet un 

trop fort taux de méthanol peut être néfaste au développement de souches microbiennes. 

Chaque cristallisoir est placé dans un bocal en verre de 1,5 1. Ces récipients 

hermétiquement fermés, contiennent, outre l'échantillon de sol, un flacon à scintillation 

contenant 10 ml de soude 0,5 N afin de piéger le C02 dégagé, et un flacon d'eau destiné à 

maintenir l'humidité constante. L'ouverture périodique de ce récipient pour le dosage du C02 

dégagé permet le renouvellement de l'air. 

Pour chaque sol, vingt et un échantillons sont mis en place de manière à pouvoir 

effectuer 7 prélèvements (avec 3 répétitions) étalés dans le temps. De plus, 4 témoins (sols 

non traités) ont été mis en place pour chacun des sols. Les témoins n'ont pas fait l'objet de 

répétitions. Le dispositif entier comporte donc 75 échantillons ainsi que 3 blancs (récipient sans 

sol) pour l'ensemble des 3 types de sols. Le dispositif d'incubation est maintenu à 20°C ± 1°C 

dans une chambre thermostatée, et ceci pendant une période de 45 jours. 

3.1.2. Dosage du C02 total 

Le C02 dégagé par chaque échantillon lors de l'incubation et piégé par 10 ml de soude 

0,5 N est dosé par titrimétrie avec HCI 0,2 N en présence de 3 ml de BaCI2 à 20% et 3 gouttes 

de thymolphtaléine. Le C02 dégagé est dosé tous les 2 jours en début d'expérience, puis de 

manière plus espacée à la fin de l'incubation. La limite de détection est de 0,04 mg de carbone. 

3.1.3. Dosage du 14 C02 

Lors de la récupération des flacons contenant la soude afin de doser le C02 dégagé, 

on effectue parallèlement deux prélèvements de 1 ml de soude pour doser le 14C02 

provenant de la dégradation du noyau s-triazinique. La radioactivité correspondant au 14C02 

est mesurée par comptage en scintillation liquide (CSL) d'un ml de soude dans 1 ° ml d'Ultima 

Gold TM (Packard) avec un Packard Tri-carb 460 CD. 
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3.1.4. Extraction des deux s-triazines et de leurs métabolites, dosage 

de la radioactivité 

Les résidus s-triaziniques issus de la dégradation de la terbuthylazine et de l'atrazine 

sont extraits à l'aide de méthanol à froid (3 extractions successives) par agitation rotative 

pendant 12 heures. Les 35 g de sol sont extraits par 70 ml de méthanol à chaque extraction. Le 

dosage de la radioactivité de chaque extrait, pUis de la radioactivité globale de l'extrait, après 

mélange des 3 extractions, est réalisé par comptage en scintillation liquide de 1 ml de méthanol 

dans 10 ml d'Ultima Gold TM à l'aide d'un Packard Tri-carb 4S0 CD. Les prélèvements de sol en 

vue des extractions sont effectués aux 0 _3ème _Sème -11 ème _18ème _25ème -35ème et 

45ème jours (fin d'incubation). Les extraits sont ensuite évaporés à sec au rotovapor, puis 

repris dans 4 ml de méthanol. 

3.1.5. Dosage des s-triazines et de leurs métabolites 

L'atrazine et la terbuthylazine, ainsi que leurs métabolites chlorés respectifs sont dosés 

dans l'extrait méthanolique par chromatographie en phase gazeuse (CPG) dans les conditions 

suivantes: 

Températures: 

Appareil Varian 3300, équipé d'un détecteur TSD 
et d'une colonne en verre de 1,2 m de long et 2,2 mm de diamètre 
remplie de Chromosorb G SO-80 mesh imprégné par 2% de NPGS. 

Colonne: 

Injecteur: 
Détecteur: 

200°C (terbuthylazine, atrazine et ses dérivés)1 
180°C (dérivés de la terbuthylazine) 
230°C 
250°C 

Débits des gaz : Hydrogène: 4,5 ml. mn-1 

180 ml.mn-1 

30 ml.mn-1 
Air: 
Azote: 

Les chromatogrammes des différents composés sont donnés dans l'annexe 2. Les 

limites de détection exprimées par rapport au sol (pg .g-1) pour les conditions indiquées sont les 

suivantes: Atrazine : 1,48.10-2 pg.g-1 

Dééthyl-atrazine : 0,03 pg.g-1 

Déisopropyl-atrazine : 0,04 pg.g-1 
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Des composés interférant avec le dééthyl-terbuthylazine dans certains échantillons lors 

du dosage en CPG ont conduit à des vérifications en HPLC. Les conditions adoptées ont été 

les suivantes: longueur d'onde: 220 nm, colonne RP 18 Merck (25 cm), phase éluante : 

méthanol/eau (60/40, v/v), débit: 0,8 ml.min-1. Dans ces conditions, la limite de détection du 

dééthyl-terbuthylazine est de 0,01 tJg.g-1. 

Pour l'évaluation globale des métabolites hydroxylés, nous avons procédé à une 

séparation par partage, à pH 3, entre le chloroforme et l'extrait méthanolique/eau (Goswami et 

Green, 1973). L'extrait méthanolique/eau est obtenu par mélange d'un ml d'extrait 

méthanolique de sol avec 4 ml d'eau et une goutte d'HCI N/10 pour obtenir un pH de 3. 

L'atrazine ainsi qu'une forte proportion des dérivés chlorés passent dans le chloroforme, alors 

que les hydroxylés restent dans la phase aqueuse. La radioactivité présente dans chacune des 

2 phases est dosée par comptage direct en scintillation liquide de 1 ml de chacune des phases 

dans 10 ml d'Ultima Gold TM. Les résultats des tests de rendements d'extraction sont reportés 

dans le tableau 2-2. 

Tableau 2-2 : Séparation par partage de différents composés s-triaziniques à pH 3 

Composés séparés Chloroforme Phase polaire 

Atrazine 99,6 0,4 

Dééthyl-atrazine 90,6 9,4 

Déisopropyl-atrazine 76,8 23,2 

Diamino-atrazine 27,0 73 

Hydroxy-atrazine 100 

Les différents composés ont été dosés par HPLC dans les conditions suivantes pour 

l'atrazine et les trois dérivés chlorés: longueur d'onde: 220 nm, colonne RP 18 Merck (25 cm), 

phase éluante : méthanol/eau (70/30, v/v), débit: 0,8 ml.min-1. En ce qui concerne l'hydroxy-

Dégradation: étude expérimentale 



56 

atrazine, les conditions employées ont été les suivantes: longueur d'onde: 220 nm, colonne 

C8 Merck (12,5 cm), phase éluante : méthanol/eau/acide acétique (69,8/30/0,2, vlv/v) , débit: 

0,8 ml,min-1. Les chromatogrammes des différents composés dosés par HPLC sont donnés 

dans l'annexe 3. 

3.2. Résultats et discussion 

3.2.1. Incubation des échantillons de sol traités avec l'atrazine 

3.2.1.1. Minéralisation de la matière organique du sol 

Le dégagement du C02 présente un maximum de minéralisation aux environs du Sème 

jour pour les échantillons traités, puis une diminution tout au long de l'incubation (figure 2-2). 
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Figure 2-2 : Minéralisation de la matière organique des trois sols en présence ou non d'atrazine, 
au cours d'une incubation de 45 jours. 
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Les courbes cumulatives de la minéralisation (figure 2-3) montrent une respiration plus 

importante des échantillons traités par rapport aux témoins. Les quantités de carbone 

apportées par l'atrazine sont négligeables (de l'ordre du dixième de mg) par rapport à la quantité 

de carbone minéralisé. Les quantités de carbone minéralisées plus importantes dans les 

échantillons traités à l'atrazine par rapport aux témoins s'expliqueraient par la minéralisation du 

carbone provenant du méthanol apporté (les témoins ont été ramenés à 80% de la capacité au 

champ par un apport d'eau distillée). 
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Figure 2-3 : Courbes cumulatives de la minéralisation de la matière organique des trois sols en 
présence ou non d'atrazine. 

En fin d'incubation, les sols bruns calcique et calcaire (témoins) ont minéralisé 

respectivement 1,6% et 1,9% du carbone organique initialement présent, tandis que le pélosol 

en a minéralisé deux fois plus : 3,3%. Ces différences peuvent provenir d'une population 

microbienne plus active, d'une matière organique plus facilement minéralisable ou de la 

présence de matière organique fraîche plus abondante dans le cas du pélosol. 

Une respiration plus intense de la microflore du pélosol reflète des capacités 

métaboliques supérieures aux populations microbiennes des deux autres sols, et pourrait 

laisser envisager une dégradation plus intense de l'atrazine dans ce sol. 
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3.2.1.2. Cinétiques de dégradation de l'atrazine 

Les courbes représentant l'évolution de la concentration en atrazine dans les trois sols 

au cours du temps (figure 2-4) présentent 3 phases. A une phase de décroissance rapide de 

l'herbicide (jusqu'au 6ème jour), succède une phase stationnaire jusqu'au 11 ème jour. Puis la 

disparition de l'atrazine se poursuit lentement au cours du temps. 
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Figure 2-4: Evolution des concentrations d'atrazine et de ses métabolites, dans les trois sols 
incubés à 20°C pendant 45 jours. 

On n'observe pas de différence significative entre les trois sols (tableau 2-3) jusqu'au 

25ème jour. A partir du 35ème jour, la diminution de la concentration d'atrazine est plus 

importante dans le sol brun calcaire et le pélosol que dans le sol brun calcique. La dégradation 

semble donc plus rapide dans le sol brun calcaire et le pélosol que dans le sol brun calcique. Ce 

résultat est confirmé par des concentrations de dééthyl-atrazine et de déisopropyl-atrazine 

supérieures dans le sol brun calcaire et le pélosol que dans le sol brun calcique. Ceci est dû à 

l'action soit de populations microbiennes plus aptes à dégrader l'atrazine, soit à des populations 

microbiennes plus nombreuses dans le sol brun calcaire et le pélosol que dans le sol brun 

calcique. 
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Tableau 2-3 : Evolution des quantités d'atrazine et de métabolites présents dans les 3 sols au 
cours d'une incubation de 45 jours à 20°C. 

Atrazine t 
Temps 
(jours) 3 6 11 18 25 35 45 

Sol brun calcique 9,68 a 8,13 a 8,37 a 7,82 a 7,23 a 7,40 a 6,98 a 
Sol brun calcaire 9,52 a 8,15 a 8,83 a 7,67 a 7,54 a 6,91 b 6,07 b 
Pélosol 9,43 a 8,18 a 8,37 a 7,23 a 7,25 a 6,63 b 6,25 b 

Dééthyl-atrazine t 

Sol brun calcique 0,05 b 0,15 b 0,31 b 0,35c 0,46 b 0,56 c 
Sol brun calcaire 0,09 a 0,24 a 0,47 a 0,56 b 0,71 a 0,72 b 
Pélosol 0,10 a 0,25 a 0,55 a 0,63 a 0,78 a 0,93 a 

Déisopropyl-atrazine t 

Sol brun calcique 0,03 a 0,06 b 0,11 b 0,13 b 0,16 b 0,18 b 
Sol brun calcaire 0,05 a 0,10 a 0,16 ab 0,21 a 0,26 a 0,26 a 
Pélosol 0,05 a 0,10 a 0,20 a 0,22 a 0,30 a 0,31 a 

t Les valeurs sont exprimées en mg de produit par kg de sol. 
Les valeurs d'une colonne suivies d'une même lettre ne sont pas significativement différentes à un seuil de 5% (Test de 
Student-Newman-Keuls). 

Par ailleurs il a été montré précédemment que les microorganismes du pélosol 

possèdent des capacités minéralisatrices, en ce qui concerne le carbone organique, 

supérieures à celles des deux autres sols. Il n'existerait donc pas de lien direct entre l'activité 

minéralisatrice des populations microbiennes du sol et la dégradation de l'atrazine. Ces résultats 

sont en accord avec ceux de Schiavon (1980) qui montrent que la dégradation de l'atrazine est 

indépendante du métabolisme du carbone, contrairement aux travaux de Mc Cormick et Hiltbold 

(1966) et de Hance (1974). Schiavon (1980) suggère que les molécules organiques labiles 

libérées au cours de l'incubation favorisent temporairement le développement de souches 

microbiennes inaptes à la dégradation de l'atrazine. 

3.2.1.3. Cinétique de formation des métabolites 

Dès le 3ème jour d'incubation (figure 2-4), des traces de dééthyl-atrazine et de 

déisopropyl-atrazine sont présentes ce qui indique une intervention rapide des 
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microorganismes. Par contre, aucune trace de diamino-atrazine n'est détectée au cours de 

l'incubation dans les trois sols. 

On constate d'autre part, que pour ces sols, les quantités de dééthyl-atrazine sont 

supérieures à celles du déisopropyl-atrazine. Ceci peut s'expliquer par une rupture 

préférentielle de la chaîne éthyl par rapport à celle isopropyl. Ceci confirme les observations de 

Skipper et Volk (1972). Ces auteurs ont observé au cours d'une incubation de 27 jours que 

7,5% de la radioactivité liée au groupe éthyl est dégagée sous forme 14C02 contre 0,29 à 

0,99% pour la chaîne isopropyl, soit 8 à 12 fois moins. Ils attribuent cette disparité à 

l'encombrement stérique plus important du radical isopropyl par rapport au groupement éthyl, 

ce qui pourrait gêner l'attaque de ce radical par les microorganismes. 

La baisse de recouvrement de l'atrazine au cours du temps n'est pas compensée par la 

formation des 2 métabolites chlorés (tableau 2-4). Ce phénomène peut être dû à une 

immobilisation de la molécule mère ou de ses métabolites qui augmenterait au cours du temps. 

Une autre explication serait la formation de métabolites hydroxylés, ou la minéralisation totale de 

l'herbicide. Pour lever cette ambiguité, une deuxième expérience a été réalisée avec de 

l'atrazine marquée. Elle a permis d'une part le dosage du 14C02 provenant du noyau 

s-triazinique, et d'autre part l'estimation des résidus hydroxylés formés. 

La dégradation complète de l'atrazine varie entre 0,5 et 1% suivant les sols (figure 2-5). 

Des valeurs du même ordre de grandeur, 0,02 à 0,59 % suivant le taux de matière organique et 

la population microbienne des sols ont été trouvées par Goswami et Green (1971). Les 

dosages des métabolites hydroxylés au 45ème jour d'incubation montrent que la radioactivité 

présente dans la phase aqueuse comprenant les hydroxylés est faible, de l'ordre de 4 à 5% 

dans les sols bruns calcique et calcaire et 7% dans le pélosol. 

Mais ce pourcentage est surestimé car une partie des métabolites chlorés reste 

présente dans l'eau (tableau 2-2). La quantité réelle de produits hydroxylés dans la phase 

aqueuse est donc insignifiante. Ces dérivés s-triaziniques hydroxylés sont donc peu 

représentés dans ces sols, les conditions favorables à leur hydroxylation n'étant pas réunies. 
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Le pH élevé: 8 de ces sols serait un argument en faveur de cette dernière hypothèse. En effet, 

les métabolites hydroxylés se formeraient dans les sols en conditions plutôt acides (Armstrong 

etaI., 1967; Stevenson 1972). 

Tableau 2-4 : Dégradation de l'atrazine au cours d'une incubation de 45 jours 
Bilan quantitatif de la molécule mère et de ses dérivés chlorés. 

Sol brun calcique t 

temps atrazine dé-éthyl-A dé-isopropyl-A total 

° 100 
3 96,8 ± 2,3 traces traces 96,8 
6 83,1 ± 2,7 0,5 ± 0,0 0,3 ± 0,0 83,9 
11 83,8 ± 0,6 1,5 ± 0,1 0,6 ± 0,01 85,9 
18 78,2±4,1 3,1 ± 0,5 1,1 ±0,2 82,4 
25 72,3 ± 3,5 3,5 ± 0,1 1,3 ± 0,3 77,1 
35 74,0 ± 2,9 4,6 ± 1,3 1,6 ± 0,2 80,2 
45 69,8 ± 0,3 5,6 ± 0,1 1,8 ± 0,1 77,2 

Sol brun calcaire t 

° 100 
3 95,2 ± 2,2 traces traces 95,2 
6 84,9 ± 4,4 0,9 ± 0,06 0,5 ± 0,01 86,3 
11 88,3 ± 4,2 2,4 ± 0,1 1,0 ± 0,07 91,7 
18 76,7 ± 2,4 4,7 ± 0,2 1,6 ± 0,09 83 
25 75,4 ± 4,8 5,6 ± 0,1 2,1 ± 0,1 83,1 
35 69,1 ± 0,2 7,1 ± 0,2 2,6 ± 0,09 78,8 
45 60,7 ± 3,2 7,2 ± 0,5 2,6 ± 0,4 70,5 

Pélosol t 

° 100 
3 94,3 ± 1,9 traces traces 94,3 
6 83,9 ± 0,5 1,0 ± 0,05 0,5 ± 0,06 85,4 

11 83,6 ± 0,5 2,5 ±0,5 1,0±0,1 87,1 
18 72,3 ± 0,6 5,5 ± 0,9 2,0 ± 0,4 79,8 
25 72,5 ± 0,3 6,3 ± 0,1 2,2 ± 0,06 81 
35 66,3 ± 1,5 7,8 ± 0,2 3,0 ± 0,2 77,1 
45 62,5 ± 0,7 9,3 ± 0,4 3,1 ± 0,06 74,9 

t Les résultats sont exprimés en pourcentage de la quantité introduite 
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Figure 2-5 : Courbes cumulées de la minéralisation de l'atrazine 14C dans les sols au cours 
d'une incubation de 45 jours. 

La baisse du taux de récupération de l'atrazine n'est donc pas compensée par la 

formation des produits intermédiaires de dégradation, ni par la minéralisation de la molécule. 

Elle ne peut s'expliquer que par une immobilisation au cours du temps de la molécule mère ou 

de ses dérivés. Les résultats de l'expérience utilisant de l'atrazine marquée confirment cette 

hypothèse. En effet, l'extractibilité de la radioactivité globale diminue avec le temps, ce qui 

montre parallèlement, une formation de résidus "non extractibles" ou "résidus liés" dans 

chacun des trois sols. 

3.2.1.4. Immobilisation de l'atrazine 

La cinétique de formation des résidus non extractibles (figure 2-S) comporte 2 phases: 

- une première phase de formation rapide de résidus "non extractibles" 

(jusqu'au Sème jour). 

- une seconde phase plus lente pendant laquelle la quantité de résidus "non 

extractibles" ne varie plus significativement, hormis une lègère augmentation entre les 35ème 
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et 45ème jours pour le sol brun calcique et le pélosol. La proportion de résidus liés formés 

représentent 25 à 30% de la radioactivité appliquée initialement dans les trois sols. 
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Figure 2-6 : Evolution du pourcentage de la radioactivité s-triazinique non extractible dans les 
trois sols pendant 45 jours d'incubation. 

La formation de ces résidus liés soustrait donc, temporairement au moins 

(Bertin, 1989), une partie du xénobiotique de la solution du sol. 

Dans la partie suivante, nous présenterons les résultats de l'incubation relative à la 

terbuthylazine, ce qui nous permettra de comparer la dégradation de ces deux s-triazines. 

3.2.2. Incubation des échantillons de sol traités avec la terbuthylazine 

3.2.2.1. Minéralisation de la matière organique des sols 

Chaque échantillon de 35 g de sol comporte 0,17 mg de terbuthylazine contre 0,35 mg 

dans les incubations relatives à l'atrazine. Afin de comparer les deux s-triazines, trois 

échantillons supplémentaires traités à 0,17 mg d'atrazine ont été mis en place. Cette 

expérience comprend également trois témoins pour lesquels l'humidité a été ramenée à 80% 
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de la capacité au champ par une solution aqueuse à 10% de méthanol, ainsi seule la présence 

de la terbuthylazine (ou de l'atrazine) diffère entre les échantillons témoins et les traités. 

La minéralisation du carbone organique est similaire entre les témoins (témoins à 10% 

de méthanol) et les sols traités (Figure 2-7 et 2-8), il n'y aurait donc pas d'influence des deux 

s-triazines sur la minéralisation du carbone organique, et ceci pour les trois sols. De plus, les 

témoins à 10% de CH30H montrent par rapport aux témoins à 0% de CH30H une 

minéralisation du carbone plus importante qui s'expliquerait par la minéralisation du carbone 

méthanolique. 

En 45 jours d'incubation, le sol brun calcique et le sol brun calcaire (témoins 0%) 

minéralisent respectivement 1,9% et 2,5% du carbone organique initialement présent, alors 

que le pélosol minéralise environ 4,8 % du carbone organique présent. La microflore du pélosol 

est plus active que celle du sol brun calcique et du sol brun calcaire, de la même manière que 

lors de la première incubation avec l'atrazine (cf 2.1.1.). 
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Figure 2-7 : Courbes cumulées de la minéralisation de la matière organique des trois sols, en 
présence ou non de terbuthylazine, pendant 45 jours d'incubation. 
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Figure 2-8 : Courbes cumulées de la minéralisation de la matière organique des trois sols, en 
présence ou non d'atrazine, pendant 45 jours d'incubation. 

3.2.2.2. Minéralisation de la terbuthylazine et de l'atrazine 

Les courbes cumulées de dégagement de 14C02 (figure 2-9) montrent qu'il n'y a pas 

de différence de minéralisation entre les trois sols aussi bien pour l'atrazine que la 

terbuthylazine, hormis peut être pour le sol brun calcique dans le cas de l'atrazine (les derniers 

points correspondent à un nombre réduit d'échantillons). La minéralisation de la terbuthylazine 

est plus importante que celle de l'atrazine. Le 14C02 dégagé représente 3% de la radioactivité 

initialement appliquée pour la terbuthylazine en 43 jours, contre 0,3 à 0,8% pour l'atrazine 

(Figure 2-9). 

Toutefois, les courbes non cumulées de 14C02 dégagé montrent que la quantité de 

14C02 provenant de l'atrazine augmente au cours du temps pour atteindre 0,3 à 0,8% de la 

radioactivité initialement appliquée. En ce qui concerne la terbuthylazine, une quantité 

importante de 14C02 (0,7 à 0,9%) est dosée dès le troisième jour (Figure 2-10), puis la quantité 

de C02 diminue jusqu'au 15ème jour pour reprendre jusqu'en fin d'incubation. Cette première 

phase correspondant à un fort dégagement de 14C02 pourrait correspondre à une 

dégradation rapide d'une impureté de synthèse de la terbuthylazine. La minéralisation de la 
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terbuthylazine commencerait à partir du 15ème jour lorsque la quantité de 1 4C02 augmente. 

En supprimant la quantité de 1 4C02 provenant de la dégradation d'impuretés, la minéralisation 

de la terbuthylazine serait donc semblable à celle de l'atrazine, de 0,5 à 0,8% de la radioactivité 

appliquée en 45 jours d'incubation. On notera, d'autre part, que les teneurs de 14C02 

provenant de l'atrazine sont similaires à celles qui ont été observées lors de la première 

incubation de l'atrazine. 

Ces résultats sont plus faibles que ceux de Winkelmann et Klaine (1991a) qui montrent 

que 2,5 à 7% de l'atrazine se minéralisent pendant 45 jours d'incubation. Mais dans ce cas les 

auteurs utilisent une température d'incubation de 25°C, ce qui pourrait expliquer, par suite 

d'une activité microbienne plus intense, un taux de minéralisation un peu plus élevé que dans 

notre incubation. En ce qui concerne la minéralisation de la terbuthylazine, Schroll et al. (1992) 

montrent que 0,004% de la terbuthylazine se dégrade en 14C02 sous conditions contrôlées 

en 7 jours. Ce taux de minéralisation plus faible (0,02% en extrapolant sur 45 jours) par rapport à 

celui observé lors de notre incubation (0,5 à 0,8%) serait dû à la courte durée d'incubation, la 

microflore commençant seulement à être active. 
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Figure 2-9 : Courbes cumulées de la minéralisation de la terbuthylazine et de l'atrazine pendant 
43 jours d'incubation à 20°C. 

Dégradation: étude expérimentale 



67 

1,0 

-<J)-

g>-m 0,8 :;, 
.g>.Q" 
"00.. 

Sol brun calciQue 

• terbuthylazine 

o atrazine 
Nat 8$ 0,6 
V'S: 
..-~ 

Q)~ 
"0 0 0,4 Q)'-
0116 !Y .... 
c:C\'S 
Q)-
eQ) 

0,2 :;,"0 
o~ 
c..~ 

Sol brun calcaire 

• terbuthylazine 

a atrazine 

Pélosol 

il terbuthylazine 

il atrazine 

0,0 
0 10 20 30 40 50 

Temps Oours) 

Figure 2-10 : Minéralisation de la terbuthylazine et de l'atrazine pendant 43 jours d'incubation. 

3.2.2.3. Persistance et dégradation de la terbuthylazine et de 

l'atrazine 

La concentration en terbuthylazine décroît pendant les 45 jours d'incubation. Elle 

passe de 4,7 Jlg.g-1 au temps 3 jours à 3,7 Jlg .g-1 en fin d'incubation (figure 2-11) sans 

différence significative entre les trois sols (tableau 2-5). 
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Figure 2-11 : Evolution des teneurs en terbuthylazine et son dérivé dééthylé, dans les trois sols 
incubés à 20°C pendant 45 jours. 
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Tableau 2-5 : Evolution des quantités de terbuthylazine et d'atrazine et de leurs métabolites 
présents dans les 3 sols au cours d'une incubation de 45 jours à 20°C. 

Terbuthylazine t 
Temps 
(jours) 3 6 11 18 

Sol brun calcique 5,03 a 4,63 a 4,54 a 4,82 a 
Sol brun calcaire 4,89 a 4,62 a 4,53 a 4,40 a 
Pélosol 4,77 a 4,66 a 4,64 a 4,77 a 

Dééthyl-terbuthylazine t 

Sol brun calcique nd :t: nd 0,02 b 0,07 b 
Sol brun calcaire nd nd 0,03 a 0,07 b 
Pélosol nd nd 0,04 a 0,09 a 

Atrazine t 

Sol brun calcique 4,69 
Sol brun calcaire 5,11 
Pélosol 5,09 

Dééthyl-atrazine t 

Sol brun calcique 0,07 
Sol brun calcaire 0,04 
Pélosol nd 

Déisopropyl-atrazi ne t 

Sol brun calcique nd 
Sol brun calcaire nd 
Pélosol nd 

t Les valeurs sont exprimées en mg de produit par kg de sol. 
+nd : non détecté. 

25 35 45 

3,99 a 3,58 a 3,69 a 
4,13 a 3,94 a 3,80 a 
4,35 a 3,71 a 3,64 a 

0,09 a 0,11 b 0,18 a 
0,09 a 0,14 a 0,17 a 
0,11 a 0,15 a 0,19 a 

4,08 3,73 
4,24 3,67 
4,31 3,75 

0,08 0,28 
0,09 0,21 
0,14 0,41 

0,04 0,07 
0,04 0,10 
0,06 0,10 

Les valeurs d'une colonne suivies d'une même lettre ne sont pas significativement différentes à un seuil de 5% (Test de 
Student-Newman-Keuls). Les échantillons de sol traités à l'alrazine n'ont pas fait l'objet de répétitions. 
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Afin de pouvoir effectuer une comparaison quantitative entre les deux s-triazines, les 

résultats des cinétiques de dégradation seront interprétés en utilisant une cinétique d'ordre 1, 

dans laquelle le taux de dégradation est directement proportionnel à la concentration: 

C=Coe- kt 

C : concentration de l'herbicide au temps t (en % de la quantité introduite) 

Co : concentration de l'herbicide au temps ta 

k : constante d'ordre 1 (en jour -1 ) 

t : temps (en jours) 

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau 2-6. 

Tableau 2-6 : Paramètres de la cinétique de dégradation d'ordre 1 de la terbuthylazine et de 
l'atrazine. 

Sol brun calcique 

Sol brun calcaire 

Pélosol 

Sol brun calcique 

Sol brun calcaire 

Pélosol 

cot 
en % de la quantité 

introduite 

0,94 
(0,88-1,00) 

0,97 
(0,98-1,05) 

0,95 
(0,90-1,00) 

0,87 
(0,82-0,92) 

0,85 
(0,84-0,87) 

0,85 
(0,81-0,89) 

k(X103 )t 
en jour-1 

Atrazine 

7,98 
(4,73-11,23) 

10,36 
(8,19-12,54) 

10,57 
(7,76-13,39) 

Terbuthylazine 

7,85 
(5,03-10,67) 

5,95 
(5,15-6,76) 

6,74 
(4,52-8,96) 

t Les valeurs entre parenthèses correspondent aux intervalles de confiance à 95%. 

t1l2 
en jour 

87 
(62-146) 

66 
(55-851) 

66 
(52-89) 

88 
(65-138) 

116 
(102-134) 

103 
(77-153) 

0,996 

0,999 

0,998 

0,998 

0,999 

0,998 

Les temps de demi-vie extrapolées varient de 66 à 87 jours pour l'atrazine et de 88 à 

116 jours pour la terbuthylazine, sans différence significative pour les trois sols et les deux 

molécules (tableau 2-6). Dans des conditions analogues d'incubation, Dibbern et Pestemer 

(1992) obtiennent un temps de demi-vie similaire de 68 jours pour la terbuthylazine dans un sol 
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limoneux à 1,3% de carbone organique. Pour une température d'incubation de 25°C, Obrador 

et al. (1993) calculent également des valeurs de demi-vie de 55 jours pour l'atrazine dans un sol 

limoneux à 0,5% de carbone organique. 

3.2.2.4. Formation des métabolites de la terbuthylazine et de 

l'atrazine 

La diminution de la concentration en terbuthylazine s'accompagne, dans les trois sols 

étudiés, d'une augmentation de la concentration en dééthyl-terbuthylazine. Ce métabolite est 

détecté à partir du 12ème jour d'incubation à des teneurs de 0,022 119.9-1 pour le sol brun 

calcique, de 0,030 119.9-1 pour le sol brun calcaire et 0,039 119.9-1 pour le pélosol. La 

concentration en dééthyl-terbuthylazine augmente au cours des 45 jours d'incubation pour 

atteindre 0,18 119.9-1 pour les trois sols. La cinétique de formation du dééthyl-terbuthylazine ne 

montre pas de différences significatives entre les trois sols. 

Les 2 autres métabolites chlorés de la terbuthylazine n'ont été détectés dans aucun 

des trois sols incubés. La diamino-atrazine est également absente dans les échantillons traités à 

l'atrazine, par contre il se forme du déisopropyl-atrazine (tableau 2-5). De la même manière que 

dans la première incubation relative à l'atrazine, le dééthyl-atrazine se forme en plus grande 

quantité que le déisopropyl-atrazine. Par ailleurs, le dé-tert-butyl-terbuthylazine n'est pas 

détecté au cours des 45 jours d'incubation de la terbuthylazine. Ces résultats indiquent que la 

rupture des chaînes alkyles par les microorganismes est d'autant plus difficile que le 

groupement carboné possède un fort encombrement stérique et se trouve donc difficile 

d'accès pour les microorganismes. La cassure des groupements serait facilitée dans le sens 

suivant: éthyl > isopropyl >tert-butyl. Esser etai. (1975) observent également que la facilité de 

clivage du groupement alkyle décroît avec une augmentation de la taille de la chaîne carbonée. 

D'autre part, si l'on compare la formation des métabolites pour l'atrazine et la 

terbuthylazine, on observe que le dééthyl-atrazine apparaît dès le 3ème jour contre le 12ème 

jour pour le dééthyl-terbuthylazine. De plus, le dééthyl-atrazine se forme en quantité plus 

importante que le dééthyl-terbuthylazine. L'adsorption plus importante de la terbuthylazine sur 

Dégradation: étude expérimentale 



71 

les trois sols, Kf de 1,88 à 2,33 contre des Kf de 0,96 à 1,22 pour l'atrazine protégerait la 

molécule de l'attaque par les microorganismes. Ce phénomène a été souligné par Hance 

(1970) et Barriuso et al. (1988). L'adsorption plus importante de la terbuthylazine par rapport à 

l'atrazine expliquerait l'apparition plus tardive et en plus faible concentration du dérivé dééthylé 

de la terbuthylazine par rapport au dééthyl-atrazine. 

L'incubation de la terbuthylazine ne révèle pas de différences entre les sols (tableau 

2-5), alors que lors des premières incubations la population microbienne du sol brun calcaire et 

du pélosol dégradent plus facilement l'atrazine que celle du sol brun calcique. Cette tendance 

se confirme pour le pélosol dans la deuxième incubation avec les échantillons correspondant à 

l'atrazine , mais pas pour le sol brun calcaire (tableau 2-5). Ceci peut s'expliquer par le 

développement d'une population microbienne différente lors des deux incubations 

(cf 3.2.2.1.). Par ailleurs, en ce qui concerne la terbuthylazine, il est pOSSible que l'apparition 

plus tardive du dééthyl-terbuthylazine (12ème jour) ne permette pas de déceler de différences 

entre les sols, différences qui pourraient apparaître sur un temps d'incubation plus long. 

La baisse de recouvrement des deux s-triazines n'est pas compensée par la formation 

de leur métabolites respectifs, ni par la minéralisation du noyau s-triazinique (tableau 2-7). Elle 

s'expliquerait par une immobilisation de la molécule mère et de ses dérivés augmentant au 

cours du temps. Le dosage de la radioactivité présente dans les extraits de sol nous permettra 

de quantifier ce phénomène. 

3.2.2.5. Extraction de la radioactivité s-triazinique dans les 3 sols 

L'extractibilité de la radioactivité décroît au cours du temps pour la terbuthylazine et 

l'atrazine (figure 2-12). Cette diminution de l'extractibilité de la radioactivité ne peut pas 

s'expliquer par la minéralisation du noyau s-triazinique, représentant moins de 1 % de la 

radioactivité initialement appliquée. Au temps to, 87% de la radioactivité provenant de la 

terbuthylazine sont extractibles alors qu'il n'en reste que 62% d'extractibles au 45ème jour 

d'incubation. Cette baisse d'extractibilité au cours du temps s'expliquerait par une formation de 

résidus liés, qui correspond en 45 jours d'incubation à 38% de la quantité initialement 
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introduite. En ce qui concerne l'atrazine, 100% de la radioactivité est extractible au temps to, 

contre 78% en fin d'incubation. La quantité de résidus liés formés est de 22 % dans le cas de 

l'atrazine. 

Tableau 2-7 : Dégradation de la terbuthylazine au cours d'une incubation de 45 jours. Bilan 
quantitatif de la molécule mère, du dérivé dééthylé et de la minéralisation du noyau triazinique. 

Sol brun calcique t 

temps terbuthylazine dééthyl-terb. 14C02 total 

0 87,0 87,0 
3 87,2 ± 3,5 87,2 
6 80,3 ± 1,4 80,3 

11 78,6 ± 3,5 0,4 79,0 
18 83,6 ± 3,9 1,3 ± 0,0 0,2 ± 0,00 85,1 
25 69,1 ± 2,9 1,5 ± 0,1 0,4 ± 0,00 71,0 
35 62,0 ± 6,3 1,9 ± 0,2 0,8 ± 0,02 64,8 
45 63,9 ± 1,6 3,0 ±0,8 1,0 ± 0,01 68,0 

Sol brun calcaire t 

0 86,0 86,0 
3 85,5 ± 5,1 85,5 
6 80,8 ± 1,5 traces 80,8 
11 79,2 ± 1,0 0,5 ± 0,1 79,7 
18 76,9 ± 13,2 1,2 ± 0,04 0,3 ± 0,01 78,4 
25 72,3 ± 0,8 1,5 ± 0,09 0,5 ± 0,01 74,3 
35 69,0 ± 2,4 2,4 ± 0,2 0,8 ± 0,02 72,2 
45 66,5 ± 0,5 2,9 ± 0,5 1,0 ± 0,03 70,4 

Pélosol t 

0 85,0 85,0 
3 81,4 ± 2,9 81,4 
6 79,4 ± 2,8 80,6 
11 79,2 ± 1,3 0,7 ± 0,02 72,3 
18 81,4 ± 1,6 1,5 ± 0,07 0,2 ± 0,02 72,6 
25 74,2 ± 1,8 1,9 ± 0,6 0,5 ± 0,02 71,9 
35 63,2 ± 1,5 2,6 ±O,2 1,0 ± 0,02 63,6 
45 62,1 ± 2,7 3,2 ±O,5 1,4±O,05 65,4 

t Les résultats sont exprimés en pourcentage de la quantité introduite 
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Figure 2-12 : Evolution de la radioactivité triazinique extractibles de l'atrazine et de la 
terbuthylazine pendant une incubation de 45 jours. 

Des valeurs semblables (26 %) sont obtenues par Winkelmann et Klaine (1991 a) lors 

d'une incubation de 63 jours à 25°C. " n'existe pas dans la littérature de travaux relatifs à la 

formation de résidus liés dans le cas de la terbuthylazine. Cette formation de résidus liés plus 

importante pour la terbuthylazine que pour l'atrazine pourrait être due à une adsorption plus 

importante de la terbuthylazine. En effet, l'adsorption par les constituants du sol est considérée 

comme une des étapes préliminaire de la stabilisation des résidus qui pourront évoluer vers des 

formes de moins en moins extractibles (Calderbank, 1989). 

4. CONCLUSION 

Les résultats des incubations à 20°C montrent que la dégradation de la terbuthylazine 

et de l'atrazine résulte en grande partie de l'activité microbienne au cours des 45 jours 

d'incubation. En effet, l'absence des dérivés hydroxylés atteste de la non-intervention de 

processus physico-chimiques dans les trois sols étudiés, dans nos conditions de laboratoire. 
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En ce qui concerne la dégradation biologique, l'action des micro-organismes est rapide. 

Des traces de dééthyl-atrazine et de déisopropyl-atrazine sont détectées dès le troisième jour 

d'incubation dans le cas de l'atrazine, et le dérivé dééthylé apparaît après 11 jours d'incubation 

dans le cas de la terbuthylazine. La plus grande quantité formée de dééthyl-atrazine par rapport 

au déisopropyl-atrazine, et l'absence de formation de dé-tert-butyl-terbuthylazine suggère une 

rupture des chaînes alkyles par les micro-organismes d'autant plus difficile que le groupement 

carboné présente un fort encombrement stérique. La coupure des groupements se ferait plus 

facilement dans le sens: éthyl > isopropyl > tert-butyl. 

De plus, le dérivé dééthylé de l'atrazine est détecté plus tôt et se forme en plus grande 

quantité que le dééthyl-terbuthylazine. Il apparaît donc que l'atrazine se dégrade plus 

rapidement que la terbuthylazine dans les trois sols. La dégradation de la matière active donne 

naissance à des dérivés déalkylés, pas forcément moins toxiques ni moins mobiles que la 

molécule mère dont le devenir dans le milieu doit être pris en compte. 

D'autre part, les résultats ont montré qu'une partie importante du produit (molécule 

mère eVou ses dériVés) est immobilisée, environ 38% pour la terbuthylazine contre 22% pour 

l'atrazine dans les trois sols. Ces résidus liés sont une source potentielle de contamination des 

eaux par libération au cours du temps de résidus biodisponibles à plus long terme (Hsu et 

Bartha, 1976; Khan et Ivarson, 1981; Helling etaI., 1986). 

En fait, d'un point de vue environnemental, seule la minéralisation de la matière active 

eVou de ses dérivés ne laisse pas de résidus de pesticides. Le dosage du 1 4C02 dégagé par 

les échantillons de sol traités à la terbuthylazine ou à l'atrazine renseigne sur la minéralisation 

globale du noyau s-triazinique, mais ce n'est qu'un indicateur de la minéralisation totale de la 

molécule. En effet, le pourcentage de radioactivité dégagée sous forme de 14C02 ne 

correspond pas à un nombre donné de molécules totalement dégradées. Les résultats 

montrent qu'environ 1 % des deux s-triazines est minéralisé en 45 jours. Un calcul approximatif 

permet d'estimer la persistance de ces molécules à une vingtaine d'années. 
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Cependant ces incubations au laboratoire ne prennent pas en compte le mouvement 

vertical de l'herbicide. En effet, au terrain, les quantités de produit exportées par lessivage 

influencent la persistance du xénobiotique dans l'environnement. C'est pourquoi l'étude du 

transfert de ces deux molécules a été abordée au laboratoire en colonne de sol. Il paraissait 

opportun de connaître leurs potentialités respectives de lessivage. 
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Chapitre 3 

ETUDE DU LESSIVAGE DE LA TERBUTHYLAZINE ET DE L'ATRAZINE DANS 

TROIS SOLS 

1. A l'aide de colonnes de sol au laboratoire en conditions contrôlées. 

2. En Iysimètres sous conditions naturelles. 

1. INTRODUCTION 

D'un point de vue environnemental, il est essentiel de connaître les quantités de 

pesticides susceptibles de migrer dans les horizons profonds du sol et d'atteindre la nappe 

phréatique. Ces quantités de résidus dépendent de la vitesse de dégradation de la molécule 

mère, de la formation de résidus non extractibles et de ses possibilités de transport par 

volatilisation, ruissellement et lessivage. 

Les aspects concernant la dégradation de la terbuthylazine et de l'atrazine ont été 

examinés précédemment au chapitre 2. Pour ce qui concerne le phénomène de volatilisation, il 

semble limité dans le cas des s-triazines ceci, vraisemblablement en relation avec leur faible 

tension de vapeur: 0,15 mPa pour la terbuthylazine et 0,04 mPa pour l'atrazine. Ainsi Schroll et 

al. (1992) montrent que 0,3% de la terbuthylazine se volatilise en 32 jours sous conditions 

naturelles. Au terrain, la volatilisation de l'atrazine est de 1 à 2,4% de l'herbicide 25 jours après 

l'application (Glotfelty etai., 1989; Whang etai., 1992). 

Compte tenu des faibles pertes par volatilisation et d'une dégradation très lente, de 

fortes quantités d'herbicides demeurent dans le sol et sont susceptibles d'être entraînées vers 

les eaux souterraines. Il est donc essentiel d'évaluer les potentialités de lessivage de ces deux 

produits. 
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Les travaux présentés dans ce chapitre ont pour objectif de comparer le mouvement 

vertical de la terbuthylazine et de l'atrazine en colonnes de sol remanié, au laboratoire, sous 

conditions contrôlées (élution de l'herbicide - profil de distribution du produit dans le sol en fin 

de percolation). Le lessivage des deux s-triazines est effectué dans les trois sols cités 

précédemment afin d'étudier le rôle des propriétés physico-chimiques des sols dans le 

mouvement vertical de ces herbicides. Par ailleurs, le lessivage de l'atrazine a été étudié pour 

les trois sols à l'aide de Iysimètres, sous conditions naturelles, pendant une période de dix 

mois. Etant donné la faible quantité de terbuthylazine radioactive disponible, il n'a pas été 

possible d'étendre cette étude à cet herbicide. L'étude en Iysimètres permet d'estimer les 

quantités d'herbicide exportées dans des conditions beaucoup plus proches du terrain que ne 

le permettent les colonnes de laboratoire. En effet, cette étude prend en compte divers 

facteurs intervenant au terrain qui influencent les quantités d'herbicide exportées. L'étude en 

Iysimètres intègre au mouvement vertical de l'herbicide une dégradation de la molécule sous 

conditions naturelles, des conditions climatiques réelles et une structure des sols non 

perturbée. 

2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

L'étude du mouvement vertical des pesticides dans le sol a fait l'objet de nombreux 

travaux, soit sous conditions naturelles à l'échelle de la parcelle ou en Iysimètres (colonnes -

cases Iysimétriques), soit sous conditions contrôlées en colonnes de sol au laboratoire. 

Cependant, si les travaux concernant le mouvement vertical de l'atrazine sont nombreux, il 

n'existe que peu de données pour ce qui concerne la terbuthylazine. 

2.1. Etudes à l'échelle de la parcelle 

2.1.1. Mouvement vertical dans les différents horizons du sol 

Sept mois après un traitement à 1,25 kg.ha-1 d'atrazine et des précipitations de 

463,2 mm, Schiavon et Jacquin (1973) montrent une diminution de la concentration de 
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l'herbicide en surface d'un sol brun lessivé et d'un pélosol, et son augmentation (0,17 jJg.g-1) 

dans le niveau 18-24 cm du pélosol , contrairement à ce qui est observé pour le sol brun lessivé 

« 0,02 jJg.g-1). Les auteurs mettent en relation cette différence de migration du produit avec 

un mode de circulation de l'eau distinct dans les deux sols. Six mois après un traitement à 

1,63 kg.ha-1 d'atrazine et des précipitations cumulées de 922 mm, Southwick et al. (1990) 

observent, dans un sol argilo-limoneux, que la concentration d'atrazine diminue en surface, 

0,08 jJg.g-1 dans le niveau 0-2,5 cm et également en profondeur, 0,009 jJg.g-1 dans le niveau 

15-30 cm. Divers facteurs peuvent être à l'origine des valeurs plus faibles observées par 

Southwick et al. (1990) parmi lesquels la nature des sols étudiés, les précipitations cumulées 

plus importantes que dans l'expérimentation de Schiavon et Jacquin (1973), mais aussi tous les 

autres facteurs agissant sur la dégradation et le transport. 

D'autres auteurs ont recherché la présence éventuelle de résidus s-triaziniques dans 

les horizons situés au dessous de la couche de labour. Ainsi, Burnside et al. (1963) observent 

0,2 jJg.g-1 d'atrazine dans l'horizon 30-45 cm, 4 mois après une application d'atrazine à la dose 

de 5,7 kg.ha-1, et 0,1 jJg.g-1 à une profondeur de 45-60 cm seize mois après l'application. 

L'atrazine, appliquée à une dose de 2,2 kg.ha-1 est détectée jusqu'à une profondeur de 76 cm 

deux mois après son application sur un sol sablo-argilo-limoneux, mais pas au delà de 46 cm 

quatre mois après l'application (Hall et Hartwig, 1978). Dans ce cas la dégradation serait à 

l'origine de la disparition de l'herbicide dans les couches comprises entre 46 et 76 cm. Lorsque 

la dose appliquée est de 9,0 kg.ha-l, l'atrazine est retrouvée à une profondeur de 122 cm, 

contre 76 cm pour une dose de 2,2 kg.ha-1 pour des précipitations cumulées de 212,8 mm, 

deux mois après le traitement. La dose d'application de l'atrazine et la date à laquelle le produit 

est appliqué par rapport aux précipitations sont des facteurs conditionnant la profondeur à 

laquelle les résidus sont détectés (Hall et Hartwig, 1978, 1990). Dans des sols sablo-limoneux 

et limono-argilo-sableux, Muir et Baker (1978) détectent l'atrazine à une profondeur de 40 cm 

12 mois après un traitement à 2,5 kg.ha-1 et retrouvent seulement 3,7 % des résidus sous 

forme d'atrazine dans la couche 20-40 cm. Dans le niveau 0-40 cm, ils récupèrent après un an 

9,4% des résidus sous forme d'atrazine, 77,6% d'hydroxy-atrazine, 4,4% de dééthyl-atrazine, 
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8,2% de dééthyl-hydroxy-atrazine et 0,4% de déisopropyl-atrazine. Sirons et al. (1973) 

signalent également la présence du dééthyl-atrazine et du déisopropyl-atrazine dans la couche 

0-6 cm, deux mois après une application d'atrazine à 3,36 kg.ha-1. L'atrazine a été détectée 

jusqu'à 2,3 m à une concentration de 0,8 tJg.g-1 dans un sol limono-sableux et de 9,3 tJg.g-1 

dans un sol sablo-limoneux (Huang et Frink, 1989) traités à 1 kg.ha-1 au cours des deux années 

(une fois par an) précédant le dosage. Ces auteurs indiquent que les concentrations de résidus 

diminuent avec la profondeur lorsque les teneurs en matière organique et en argiles 

décroissent. 

Ce sont les études les plus récentes qui révèlent la présence d'atrazine dans les sols à 

des profondeurs importantes. Ceci peut s'expliquer par les performances de plus en plus 

élevées des méthodes analytiques utilisées. 

Par ailleurs, de nombreuses études ont montré que la dégradation microbienne des 

s-triazines est plus lente dans les couches profondes du sol que dans les horizons de surface 

(Roeth etai., 1969; Nordmeyer etai., 1991; Kruger etai. 1993). De plus, la teneur en matière 

organique des sols diminue avec la profondeur, ce qui entraîne une baisse de leur adsorption. 

Il semblerait donc que les s-triazines soient plus mobiles dans les horizons profonds du sol. Les 

quantités de pesticides (molécule mère et lou ses produits de dégradation) détectées en 

profondeur sont sans aucun doute des sources de contamination des nappes phréatiques. 

En effet, les résidus de pesticide ayant migré vers les couches profondes, constituent une 

réserve qui sera progressivement transférée vers la nappe phréatique (Huang et Frink, 1989). 

Dans leurs conditions de travail, ces auteurs ont évalués cette réserve à 1,45 kg.ha-1. 

La contamination des eaux souterraines peut avoir également comme origine un apport 

assuré par les eaux de drainage de xénobiotiques ayant traversé les 80-100 premiers cm du sol. 

Par ailleurs, la mesure des concentrations en s-triazines présentes dans les eaux de drainage 

peut donner des informations sur les quantités de produits pouvant atteindre la nappe 

phréatique. En effet, on peut penser que leur teneur en pesticide est semblable à celle de l'eau 

qui s'achemine vers la nappe. 
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2.1.2. Résidus s-triaziniques détectés dans les eaux de drainage 

Sur une période de deux ans (72-73 et 73-74), Schiavon (1980) dose l'atrazine à des 

concentrations comprises entre 0,01 /1g.I-1 et 0,05 /1g.I-1 dans les eaux de drainage d'un 

pélosol, et des concentrations variant de 0,003 /1g.I-1 à 0,03 /1g.I-1 pour un sol brun lessivé 

après une application de 1,25 kg.ha-1 de l'herbicide. Sur une période également de deux ans, 

Muir et Baker (1976) détectent l'atrazine, dans les eaux de drainage de sols li mono-sableux, 

à des concentrations allant de 0,3 à 10,8 /1g.I-1 après une application de 2,5 kg. ha-1 du produit 

(drains à une profondeur de 1,2-1 ,6m). Von Stryk et Bolton (1977) observent des 

concentrations variant de 0,6 à 3,5 /1g.I-1, suivant l'époque de l'année et les pratiques 

culturales, dans les eaux de drainage (drains à 0,70 m) d'un sol argileux sur une période de 

quatre ans pour une dose appliquée de 1,2 kg.ha-1 par an. Etant donné la variation d'un grand 

nombre de facteurs dans ces expérimentations, parmi lesquels la profondeur des drains, 

la nature des sols, et les conditions climatiques, il n'est pas possible de comparer les résultats 

obtenus par ces différents auteurs. 

En ce qui concerne la terbuthylazine, elle est retrouvée dans les eaux de drainage à 

des concentrations comprises entre 0,06 /1g.I-1 et 1,92 /1g.I-1 par Hurle et al. (1987), entre 

0,1 /1g.I-1 et 1,0 /1g.I-1 par Meinert and Hafner (1987) et à une concentration allant jusqu'à 

0,17 /1g.I-1 par Rekolainen (1988). 

Sept mois après une application de 1,25 kg.ha-1 d'atrazine et des précipitations 

cumulées de 463,2 mm, Schiavon et Jacquin (1973) récupèrent 1,6% de l'atrazine dans les 

eaux de drainage d'un pélosol, et 0,73% dans un sol brun lessivé. Ces auteurs expliquent le 

plus faible pourcentage d'atrazine récupéré dans les eaux de drainage du sol brun lessivé, par 

une dégradation plus rapide de l'atrazine dans ce sol, et par un mode de circulation de l'eau 

différent dans les deux sols. Pour une parcelle donnée, les exportations d'atrazine dans les 

eaux de drainage augmentent avec les quantités de précipitations cumulées : Von Stryk et 

Bolton (1977) observent des pertes d'atrazine de 1,43 g.ha-1 pour des précipitations de 

760 mm (périOde du 15 mai au 31 décembre 1972) et de 0,78 g. ha-1 pour des précipitations de 
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527 mm (période du 15 mai au 31 décembre 1973). Le taux d'exportation de l'atrazine mesuré 

par Schiavon et Jacquin (1973) dans le pélosol est supérieur à celui observé par Von Stryk et 

Bolton (1977), 1,6% (précipitations de 463 mm) contre 0,27% (527 mm). La valeur plus élevée 

observée par Schiavon et Jacquin (1973) pourrait s'expliquer par des teneurs en matière 

organique moins élevées dans le sol utilisé par Schiavon et Jacquin (1973). Mais il ne faut pas 

négliger le rôle des conditions climatiques différentes dans ces expériences et qui influent sur 

les quantités exportées de résidus. Southwick et al. (1990) observent que 0,038% de l'atrazine 

appliquée est récupérée dans les drains (situés à 1 m de profondeur) 243 jours après avoir 

appliqué une dose de 1,63 kg.ha-1 d'herbicide. Ces auteurs soulignent que 97% de ces 

pertes ont lieu 78 jours après application de l'atrazine et avec des précipitations cumulées de 

530 mm. Ces pertes d'atrazine plus faibles que celles observées par Schiavon et Jacquin 

(1973) et Von Stryk et Bolton (1977) pourraient s'expliquer par des drains plus profonds dans le 

cas de Southwick et al. (1990). Dans les eaux de drainage d'un sol sablo-limoneux (drains entre 

1,2 m et 1,6 m), 0,07% de l'atrazine, appliquée à la dose de 2,5 kg.ha-1, est exportée en 9 mois 

pour des précipitations cumulées de 940 mm (Muir et Baker, 1976). Ces auteurs rapportent 

d'autre part, des quantités exportées de dééthyl-atrazine et de déisopropyl-atrazine de 0,08% 

et de 0,007% de la quantité d'atrazine appliquée. Ils expliquent les fortes concentrations de 

dééthyl-atrazine dans les eaux de drainage par une mobilité plus importante du dérivé dééthylé 

par rapport à la molécule mère. 

Il faut souligner que les résultats des différents auteurs sur la profondeur à laquelle les 

résidus sont détectés ou les quantités exportées par les eaux de drainage sont difficilement 

comparables du fait du grand nombre de paramètres ayant une incidence sur ces valeurs: les 

caractéristiques physico-chimiques du sol, l'adsorption et la demi-vie de la molécule dans le sol 

considéré, la date de prélèvement des échantillons et le temps écoulé entre le traitement et 

l'intervention des précipitations, la profondeur et l'écartement des drains, la quantité et la 

distribution des précipitations, et les conditions climatiques. 

Ces valeurs observées au terrain sont fondamentales dans la mesure où elles 

fournissent des valeurs réelles en ce qui concerne le profil vertical de distribution des résidus 
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s-triaziniques dans le sol et les quantités d'herbicide exportées dans les eaux de drainage, mais 

dans la plupart des cas, il est impossible d'attribuer à un facteur précis les écarts existants entre 

les différentes valeurs données par la littérature. 

Le mouvement vertical des pesticides sous conditions naturelles a également été 

étudié en Iysimètres (colonnes de sol - cases Iysimétriques). Ce mode d'investigation, 

relativement courant (Schiavon, 1980 et 1988a; Jarczyk, 1983; 1987; Führ, 1985; Brumhard et 

al., 1987;) date, pour ce qui concerne les pesticides, essentiellement des dix dernières 

années. Cet intérêt relativement récent pour les Iysimètres, peut s'expliquer par le fait que les 

nombreuses recherches antérieures en colonne de laboratoire avaient fourni des valeurs assez 

éloignées de celles observées au terrain. Ce mode d'étude présente divers avantages par 

rapport aux expérimentations en plein champ. Les études en Iysimètres permettent un suivi du 

pesticide en système quasi-fermé (si on exclut les phénomènes de volatilisation) et donc de 

faire un bilan de toutes les formes du pesticide, ce qui est difficilement réalisable à l'échelle de la 

parcelle. De plus, contrairement aux études en plein champ, les expérimentations en Iysimètres 

permettent l'utilisation de molécules radioactives ce qui est un avantage considérable pour le 

dosage des résidus (les molécules mères et/ou leurs produits de dégradation) à des seuils de 

détection bien inférieurs à ceux des techniques classiques (CPG, HPLC), et pour quantifier les 

résidus non extractibles du sol (ce qui n'est possible qu'avec des molécules radioactives). 

2.2. Etude en Iysimètres sous conditions naturelles 

Ces recherches permettent non seulement de connaître le profil vertical de distribution 

du pesticide dans le sol mais aussi d'estimer les quantités de produit exportés par lessivage 

(correspondant aux quantités de produit récupéré dans les percolats) dans des conditions 

proches de celles du terrain (Kubiak et al., 1988). 

Les travaux effectués en Iysimètre pour suivre le mouvement vertical de l'atrazine et de 

la terbuthylazine sont peu nombreux. 
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2.2.1. Mouvement vertical dans les différentes couches de sol 

L'utilisation d'atrazine marquée au 14C a permis à Schiavon et Soulas (1983) d'observer 

une distribution des résidus s-triaziniques sur l'ensemble d'une colonne de sol (60 x 9,5 cm, 

hauteur x diamètre intérieur). Les résidus sont détectés à 60 cm de profondeur dans un sol 

brun lessivé un an après une application d'atrazine à la dose de 1,6 kg.ha-1 et des précipitations 

cumulées de 850 mm. Dans ces conditions, Schiavon (1988a) observe que 50% de la 

radioactivité reste dans le niveau de surface 0-12 cm. En ce qui concerne la terbuthylazine, 

Schroll et al. (1992) montrent que 90% de la radioactivité de la couche 0-20 cm sont localisés 

dans les 10 premiers cm de sol 244 jours après une application à la dose de 0,89 kg.ha-1. Dans 

la couche 0-10 cm, 41 % de la radioactivité est extractible dont 11,2% est identifié comme étant 

de la terbuthylazine, 87,2% des composés fortement polaires et 1,6% des métabolites moins 

polaires. Bowman (1989) étudie le transfert de la terbuthylazine et de l'atrazine dans des 

Iysimètres de 75 x 15 cm rempli de 18 kg d'un sol sableux. La profondeur de migration de 

l'atrazine et de la terbuthylazine est respectivement de 30 et de 20 cm vingt et une semaines 

après un traitement à une dose de 2,25 kg.ha-1 des deux produits, et des précipitations 

cumulées de 325 mm. La mobilité de l'atrazine supérieure à celle de la terbuthylazine est en 

accord avec les coefficients d'adsorption de 0,35 et 0,84 et les solubilités de 28 et 8,5 mg.I-1, 

respectivement pour l'atrazine et la terbuthylazine. Ce même auteur montre que la vitesse 

d'élution des deux herbicides dépend de l'importance des précipitations. Des apports d'eau 

complémentaires, par rapport aux précipitations de 325 mm ont été effectués sur certains 

Iysimètres de manière fractionnée sur les 21 semaines. Dans ce cas, l'atrazine et la 

terbuthylazine migrent, à des concentrations dosables, jusqu'à des profondeurs respectives de 

70 et 50 cm. D'autre part, les pesticides seraient plus sujets au lessivage pendant la période qui 

suit le traitement (Bowman, 1989). 

2.2.2. Dosage des résidus s-triaziniques dans les percolats 

Schiavon (1988a) montre qu'un an après une application d'atrazine à 1,6 kg.ha-1 et 

850 mm de précipitations, 5,62% de la radioactivité appliquée est exporté dans les eaux de 
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percolation sous forme de divers composés s-triaziniques où la dééthyl-atrazine représente 30 

et 50% de la radioactivité contenue dans les percolats, respectivement 4 et 12 mois après 

application. L'atrazine, quant à elle ne représente que 10% de la radioactivité, soit 0,6% de 

l'atrazine appliquée. Ce résultat est comparable à ceux d'Albanis et al. (1988) en cases 

Iysimétriques de 1 m de côté qui récupèrent 0,47, 0,54 et 0,66% de l'atrazine appliquée, 

respectivement pour un sol argilo-Iimoneux, un sol argileux et un sol limoneux 247 jours après 

une application à 1,2 kg.ha-1 d'atrazine et des précipitations cumulées de 1324 mm. En 

comparant la mobilité de la terbuthylazine par rapport à celle de l'atrazine, Bowman (1989) 

indique que l'atrazine apparaît plus souvent et en quantité plus importante que la terbuthylazine 

dans les percolats de colonnes de sol sableux. Ceci est en accord avec les profils de 

distribution de l'atrazine et de la terbuthylazine qu'il observe dans les couches de ce même sol 

(cf 2.2.1.). 

D'autre part, l'apport de pluies simulées en complément de pluies naturelles a permis à 

Bowman (1989) de montrer que la mobilité de la terbuthylazine et de l'atrazine augmentait avec 

l'importance des précipitations et avec la diminution de la période séparant le moment du 

traitement et la date des précipitations. 

Les Iysimètres permettent donc d'effectuer des études comparatives de lessivage 

d'une molécule dans plusieurs sols, ou de diverses molécules dans un même sol, ce qui est 

beaucoup plus difficile à mettre en œuvre à l'échelle de la parcelle. Il est possible également de 

faire un bilan des diverses formes de la molécule: molécule mère, produits de dégradation dans 

les différents horizons du sol ainsi que dans les eaux percolées. 

Par ailleurs, d'autres auteurs ont étudié le lessivage des pesticides en colonnes de sol 

au laboratoire. Comme les Iysimètres, elles rendent possible la comparaison de la mobilité de 

diverses molécules dans un même sol et 1 ou dans des sols différents mais en présentant 

l'avantage de n'être aucunement tributaire des conditions climatiques extérieures, aléatoires 

d'une année à l'autre. Ainsi, de nombreux facteurs susceptibles d'influencer le lessivage ont 
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été étudiés sur des colonnes de sol au laboratoire sous conditions contrôlées. Ces colonnes 

présentent, par rapport aux Iysimètres, l'avantage d'une mise en œuvre et d'un suivi plus faciles. 

2.3. Etude en colonnes de sol sous conditions contrôlées 

Plusieurs types de colonnes sont disponibles au laboratoire suivant les facteurs que 

l'on désire étudier. Les colonnes utilisées sont souvent constituées de sols remaniés (Grover, 

1977; Blumhorst et Weber, 1989; Achik et Schiavon, 1991), mais peuvent aussi être 

composées de sols à structure non perturbée (Schiavon et Jacquin, 1973; Moreale et Van 

Bladel, 1982; Zsolnay, 1991; Edwards et al., 1992). 

L'utilisation de colonnes de sol au laboratoire a permis à de nombreux auteurs (Moreale 

et Van Bladel, 1982; Gaspar-Dautrebande et al., 1983; Behrendt et al., 1990) de modéliser le 

transfert des pesticides par des modèles mathématiques dont les divers paramètres sont 

maîtrisés. 

2.3.1. Profil de distribution de l'herbicide dans le sol 

A l'aide de colonne de sol remanié de 35 x 5 cm, Blumhorst et Weber (1989) montrent 

que la mobilité de l'atrazine diminue lorsque la teneur en matière organique et la CEC des sols 

augmentent. Dans un sollimono-sableux à 5,5% de matière organique, 78% de la radioactivité 

reste dans la couche 0 - 10 cm après un apport de 500 mm d'eau, contre 20% dans un sol 

sableux à 0,3% de matière organique (Blumhorst et Weber, 1989). Des résultats similaires sont 

montrés par Zsolnay (1991) dans un sollimono-sableux et un sol argilo-limoneux dont les 

teneurs en carbone organique sont respectivement de 1,9 % et 11,9%. Dans des cubes de sol 

àstructure non perturbée, après un apport d'eau fractionné de 550 mm, Schiavon et Jacquin 

(1973) récupèrent respectivement dans la couche 0-10 cm d'un pélosol et d'un sol brun lessivé 

20 et 10,2% de l'atrazine appliquée à une dose de 2,5 kg.ha-1. De plus, les teneurs en résidus 

dans les niveaux profonds du pélosol sont inférieures à celles du sol brun calcaire. La porosité 

plus fine et la teneur en carbone organique plus élevée dans le pélosol par rapport au sol brun 
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lessivé expliqueraient l'entraînement en profondeur plus important de l'herbicide dans le sol 

brun calcaire. 

2.3.2. Résidus s-triaziniques détectés dans les percolats 

Edwards et al. (1992) montrent à l'aide de cubes de sol non perturbé que le transport 

de l'atrazine dépend du volume d'eau percolé et ne serait pas affecté par l'intensité des pluies. 

Dans les mêmes conditions que celles citées précédemment, Schiavon et Jacquin (1973) 

récupèrent 76,7% et 82,3% de l'atrazine appliquée à une dose de 2,5 kg.ha-1 dans les 

percolats d'un pélosol et d'un sol brun lessivé respectivement. Ces résultats sont en accord 

avec une vitesse de migration de l'atrazine plus importante dans le sol brun lessivé que dans le 

pélosol. Après un apport d'eau de 500 mm sur une période de 10 jours, Blumhorst et al. (1989) 

montrent que 42% de la radioactivité s-triazinique est lessivé dans un sol sableux contre 1 % 

dans un sol li mono-sableux dont les teneurs en matière organique sont respectivement de 

0,5% et 5,5%. Des résultats similaires sont rapportés dans des colonnes de sol non perturbé 

par Zsolnay (1991) qui montre par ailleurs qu'il n'y a pas de différence de comportement du 

pesticide entre des colonnes de sol remanié et des colonnes de sol non perturbé. Smith 

(1992) et Alhajjar et al. (1990) utilisent un type de Iysimètres permettant de collecter l'eau 

circulant à travers la colonne, à diverses profondeurs du sol, à l'aide de petites bougies 

poreuses. Dans des colonnes de sol non perturbé de 115 x 19,1 cm, Smith (1992) récupère 

0,16% de la radioactivité dans les percolats d'un sol sableux à 0,3% de matière organique 

pendant les 2 mois suivant l'application d'atrazine à 3,3 kg.ha-1 après un apport de 234 mm 

d'eau. Il montre également qu'au cours du temps la concentration en 14C de la solution du sol 

diminue en surface pour augmenter en profondeur. Comparant les courbes d'élution de la 

terbuthylazine et de l'atrazine, Hâfner (1990) montre que la terbuthylazine, en accord avec un 

coefficient d'adsorption plus important que l'atrazine, est moins mobile. 

Ainsi, il apparaît qu'une forte teneur en matière organique et une microporosité 

importante du sol sont des facteurs limitant la mobilité de la terbuthylazine et de l'atrazine. 

D'autres facteurs influençant la mobilité d'un xénobiotique ont été étudiés sur divers pesticides. 

Lessivage: étude bibliographique 



87 

Ainsi, Grover (1973) montre que la mobilité du piclorame est affectée par la quantité d'eau 

apportée dans un sol argileux, mais pas dans un sol limono-sableux. Par ailleurs, l'état 

d'humidité du sol au départ influe sur la mobilité du pesticide, mais cette influence est variable 

suivant la nature du sol (Grover, 1973). White et al. (1986) observent que les pertes de 

napropamide et de bromacil sont plus importantes en conditions de lessivage continu qu'en 

lessivage discontinu. Grover (1977) montre pour le dicamba, le piclorame et le 2,4-0 que le 

coefficient de distribution dans la colonne de sol (Kd) varie dans le même sens que le 

coefficient d'adsorption (Kf de Freundlich), et qu'il existe une relation inverse entre la mobilité 

du pesticide et son coefficient d'adsorption. Oekkers et Barbera (1977) ont étudié l'influence 

de la taille des agrégats sur la mobilité de la metribuzine. Ils observent dans des colonnes de sol 

remanié que la pénétration de la métribuzine est plus faible avec de gros agrégats qu'avec des 

petits. Ce résultat s'expliquerait par des effets cinétiques sur le transfert de l'eau induits par la 

structure du sol, et qui domineraient les effets de l'adsorption. Achik et al. (1991) observent, au 

contraire, une pénétration plus faible du carbofuran avec des petits agrégats. Ces résultats 

contraires peuvent être dus aux différences existant entre les sols et les produits étudiés. 

De ces études concernant le lessivage des pesticides (à l'échelle de la parcelle - du 

Iysimètre ou de la colonne de laboratoire) se dégage un certain nombre de facteurs influençant 

la migration du produit à travers les horizons du sol vers les nappes phréatiques. La mobilité 

d'un produit est influencé par la nature de la molécule dont dépendra son adsorption et par les 

caractéristiques physico-chimiques du sol (porosité, teneur en matière organique). Pour un sol 

donné, une teneur en carbone organique élevée et une microporosité importante seront des 

facteurs limitant la migration des s-triazines. Les conditions climatiques (la température, les 

quantités, la fréquence et l'intensité des précipitations) sont des paramètres dont il faut 

également tenir compte. Il apparaît qu'une période d'autant plus courte entre l'application de 

l'herbicide et le moment des précipitations, ainsi que des précipitations importantes sont des 

facteurs favorisant la migration d'un pesticide dans le sol. Par contre, le rôle joué par l'intensité 

des pluies n'est pas encore très clair. 
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3. Etude expérimentale du lessivage de la terbuthylazine et de l'atrazine en 

colonnes de sol au laboratoire 

3.1. Matériels et méthodes 

3.1.1. Conditionnement du sol 

La préparation des échantillons de sol est identique à celle décrite dans le paragraphe 

3.1.1. du chapitre 2. 

3.1.2. Préparation des colonnes de sol remanié 

Les colonnes sont constituées par des tubes de PVC de 30 cm de haut et de 63 mm de 

diamètre intérieur. Chaque colonne est remplie de 750 g de sol sec, tamisé entre 1 et 3,15 mm, 

puis vibrée légèrement sur toute sa hauteur. Les hauteurs moyennes des colonnes obtenues 

sont respectivement de 21 cm, 22 cm et 21,5 cm pour le sol brun calcique, le sol brun calcaire et 

le pélosol. La densité des sols est sensiblement de 1,1. Le montage d'une colonne est 

représenté à la figure 3-1. Pour chaque sol, ont été mis en place 3 colonnes traitées à l'atrazine, 

3 colonnes traitées à la terbuthylazine ainsi qu'une colonne non traitée correspondant au 

témoin. L'ensemble du dispositif comporte donc 21 colonnes. 

3.1.3. Traitement des colonnes 

On dépose à la surface du sol à l'aide d'une pipette 5 ml d'une solution méthanolique à 

93,4 mg.I-1 de terbuthylazine ou d'atrazine (soit l'équivalent de 1,5 kg.ha-1 de matière active), 

ou 5 ml de méthanol seul pour les trois colonnes témoins. Les solutions méthanoliques 

apportent 12,5.104 Bq d'atrazine ou de terbuthylazine marquée au 14C sur le noyau 

s-triazinique par colonne, soit 166,7 Bq par g de sol. Les deux s-triazines restent 48h en 

contact avec le sol sec avant la saturation en eau de la colonne. On dépose également à la 

surface du sol 5 ml d'une solution aqueuse de KBr à 7,44 g.l-l, soit un apport de 25 mg de 

bromure par colonne. Le bromure, n'interagissant pas avec le sol, est utilisé comme traceur 

pour caractériser le transfert de l'eau. 
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Figure 3-1 : Descriptif d'une colonne de sol. 

3.1.4. Régime de percolation 
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Chaque colonne est imbibée avec de l'eau distillée du bas vers le haut à l'aide d'une 

pompe péristaltique ISMATEC MP 25 reliée à la sortie de la colonne et assurant un débit de 

0,09 ml.min-1 environ. Lorsque les colonnes sont saturées en eau, on apporte à chaque 

colonne 270 ml d'eau distillée de manière continue afin que la lame d'eau en tête de colonne 

conserve une hauteur constante de 1 cm au cours de la percolation, puis le sens de 

fonctionnement de la pompe péristaltique est inversé. Le volume d'eau total passant à travers le 

sol correspond à un écoulement de 86,5 mm, soit 270 ml d'eau pour chacune des colonnes. 
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Cette hauteur d'eau a été retenue par référence à l'écoulement calculé (1) à partir de la 

pluviométrie et de l'évapotranspiration (ETP) pendant la période comprise entre le 8 juillet 1992 

et le 11 mai 1993, correspondant à la période des expériences en Iysimètres menées 

antérieurement. 

Les percolats sont fractionnés et récupérés à la sortie de la pompe toutes les 4h 

pendant la période de percolation. L'expérience est arrêtée lorsque les 270 ml d'eau ont été 

apportés, et que l'eau ne percole plus en sortie de pompe, soit en moyenne après 70 heures 

(± 4) pour les trois sols. 

3.1.5. Analyse des résidus s-triaziniques 

3.1.5.1. Dans les percolats 

La radioactivité s-triazinique présente dans les percolats est dosée par scintillation 

liquide de 1 ml d'éluat dans 10 ml de Scintran avec un Packard Tri-carb 2250 CA. 

3.1.5.2. Dans les fractions de sol 

A la fin du régime de percolation, les colonnes de sol sont congelées, puis découpées 

en section de 0-3, 3-6, 6-11, 11-16, 16-21 cm. Les différentes fractions sont séchées à l'étuve 

à 50°C, pesées puis homogénéisées manuellement. Les résidus s-triaziniques sont extraits à 

partir de 50 g de sol avec 100 ml d'un mélange méthanol/eau (80/20, v/v) par agitation rotative 

pendant 12h. Une seule extraction est réalisée. Connaissant les rendements d'extraction pour 

Chaque sol et chaque molécule, on corrige les valeurs à 100%. Les volumes des extraits sont 

mesurés, puis la radioactivité de chaque extrait est mesurée par scintillation liquide de 1 ml de 

l'extrait dans 10 ml de Scintran avec un Packard Tri-carb 2250 CA. 

(1) L'écoulement est calculé de la manière suivante: 
Pluviométrie - ErP = Bilan hydrique. 

Lorsque la réserve en eau du sol est remplie, un bilan hydrique positif correspond à un écoulement, si le 
bilan hydrique devient négatif la réserve en eau diminue et l'écoulement ne se fait plus. 
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3.1.6. Dosage des bromures dans les percolats 

Après filtration des percolats (filtres Sartorius 0,45 pm). 1 ml est prélevé afin de doser 

par chromatographie ionique haute pression (HPIC) les concentrations en bromure. Les 

conditions adoptées ont été les suivantes: Appareil Dionex 4500 1. colonne lonpac AS 4A-SC. 

éluant : NaHC03 1.7 mM + Na2C03 1.8 mM. débit de 2 ml.min-1. détecteur conductivité 0-

30 pS. Dans les conditions employées. la limite de détection de l'appareil pour les bromures 

est de 0.5 mg.I-1. 

3.2. Résultats et discussion 

3.2.1. Courbes d'élution des deux s-triazines et des bromures 

La terbuthylazine et l'atrazine ont été retrouvées dans les éluats de toutes les colonnes 

(annexe 4). Les quantités de 14C récupérées dans les éluats du sol brun calcique sont 

significativement plus importantes. 0,56% et 1.51 % pour l'atrazine et la terbuthylazine que 

celles du sol brun calcaire. 0,23% et 0.88% et celles du pélosol. 0.07 et 0,74% (tableau 3-1 

page 97). Les quantités de terbuthylazine et d'atrazine dosées dans le sol brun calcaire ne sont 

pas significativement différentes de celles du pélosol. Les coefficients d'adsorption de 1.2 pour 

les sols bruns et de 0.9 pour le pélosol (chapitre 1) laissaient envisager des quantités de 14C 

éluées plus importantes dans le pélosol par rapport aux deux autres sols. or ce n'est pas le cas. 

Il apparaît que l'adsorption n'a pas un rôle prédominant lors du lessivage et qu'un autre facteur 

interviendrait. Les différences entre sols en ce qui concerne les pertes par lessivage pourrait 

faire intervenir la dynamique de l'eau dans les colonnes de sol. 

Pour aider à la compréhension des phénomènes. certaines caractéristiques physiques 

des sols ont été mesurées (tableau 3-2). La microporosité correspond à un même pourcentage 

de porosité dans chacun des trois sols. ce qui s'expliquerait par la manière dont les colonnes 

ont été constituées avec des agrégats compris entre 1 et 3.15 mm pour chaque sol. De plus. 

l'écoulement de l'eau se fait à la même vitesse 0.09 ml.min-1 dans les trois sols. 
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Tableau 3-2: Microporosité et macroporosité des trois sols remaniés (agrégats compris entre 1 
et3,15 mm). 

Sol Volume poral volume élué Microporosité porosité 
t (ml) :t: (%) 

(ml) (ml) 
micro porosité macroporosité 

Sol brun calcique 311,5 ± 7,0 382,5 ± 11,4 199,0 64 36 

Sol brun calcaire 353,7 ± 1,5 405,4 ± 2,6 218,3 62 38 

Pélosol 388,6 ± 5,6 406,9 ± 7,9 251,7 65 35 

t Volume d'eau apportée pour amener les colonnes de sol à saturation. 
:t: Correspond à l'eau retenue dans la colonne en fin de percolation, c'est à dire au volume poral + 270 ml apportés - volume 
é1ué 

Les courbes comparatives d'élution des bromures dans les trois sols sont données à la 

figure 3-2. Cette figure présente une colonne représentative de chaque sol et chaque 

molécule, et non pas une courbe moyenne qui est difficile à réaliser et qui masquerait certains 

phénomènes. Les temps d'apparition des bromures correspondent respectivement à 0,29 

vp(1), à 0,46 vp et à 0,30 vp dans le sol brun calcique, le sol brun calcaire et le pélosol. Un plus 

grand volume de pores est déplacé dans le sol brun calcaire pour voir apparaître les bromures 

dans les éluats par rapport aux deux autres sols. De plus, en fin de percolation, on récupère 

77% des bromures dans 1,23 vp pour le sol brun calcique, 55% dans 1,15 vp pour le sol brun 

calcaire et 70% dans 1,05 vp pour le pélosol. Rapporté à un même volume po rai élué, on 

récupère moins de bromures dans le sol brun calcaire que dans les deux autres sols. Deux 

hypothèses peuvent être à l'origine du déplacement plus lent des bromures dans le sol brun 

calcaire. Il peut s'expliquer par le passage des bromures dans la microporosité du sol. Il peut 

également être dû à une interaction des bromures avec certains des constituants de ce sol 

parmi lesquels le CaC03, ou la matière organique. Cette plus faible récupération des bromures 

dans le sol brun calcaire a été également vérifiée dans les percolats des Iysimètres de ce même 

sol sous conditions naturelles (annexe 5). En ce qui concerne le sol brun calcique, les courbes 

de sortie des bromures se caractérisent par un palier intermédiaire et une sortie précoce. Cette 

arrivée des bromures en deux temps peut s'interpréter par un passage préférentiel d'une partie 

des bromures avec l'eau de la macroporosité, la seconde "vague" pouvant correspondre à des 

bromures ayant migré dans la microporosité au contact de la matière organique. Cette 

(1) vp = volume poral = volume d'eau apporté pour amener la colonne à saturation. 
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Figure 3-2 : Courbes d'élution des bromures et de la radioactivité triazinique dans les trois sols. 
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hypothèse expliquerait également le plus fort taux de récupération des s-triazines dans les 

percolats du sol brun calcique par rapport aux deux autres sols. En effet, une fraction 

d'herbicide circulerait plus rapidement avec l'eau de la macroporosité et les équilibres 

d'adsorption n'auraient pas le temps de se mettre en place. Dans les percolats du pélosol, les 

bromures sortent rapidement après 0,30 vp, probablement avec l'eau de la macroporosité sans 

diffuser dans la microporosité. 

Dans les trois sols, les quantités de terbuthylazine récupérées sont significativement 

plus importantes que celles de l'atrazine (tableau 3-1). Les coefficients d'adsorption plus 

importants de la terbuthylazine, 2,3 pour les sols bruns et 1,9 pour le pélosol contre 1,2 et 0,9 

dans le cas de l'atrazine (chapitre 1) auraient pu laisser envisager le contraire. Ces quantités 

importantes de terbuthylazine récupérées dans les percolats s'expliquent par un temps de 

sortie par rapport aux bromures plus rapide que dans le cas de l'atrazine. La terbuthylazine sort 

avec un facteur de retard (ce facteur de retard par rapport aux bromures permet de comparer les 

molécules entre elles mais pas les sols s'il existe des interactions entre les bromures et les 

constituants des sols) de 1,1 pour le sol brun calcique et de 1,2 pour les deux autres sols alors 

que l'atrazine présente un facteur de retard respectivement de 1,6, 1,8 et 2,7 pour le sol brun 

calcique, le sol brun calcaire et le péloso!. Ces facteurs de retard ne sont pas en accord avec les 

coefficients d'adsorption plus élevés pour la terbuthylazine que pour l'atrazine. Une hypothèse 

à ne pas exclure serait la possibilité d'un transport physique des s-triazines associées aux 

particules de sol, aux colloïdes ou à la matière organique soluble. Dans ce cas, l'adsorption plus 

importante de la terbuthylazine sur ces composés expliquerait un plus fort taux de récupération 

d'herbicide dans les éluats que pour l'atrazine. Une autre explication serait l'élution des 

impuretés radiochimiques plus mobiles que les deux molécules herbicides. Dans ce cas la 

pureté radiochimique plus élevée de l'atrazine serait à l'origine de quantités d'impuretés 

radioactives éluées plus faible que pour la terbuthylazine. 

Dans des colonnes de sol à même type de porosité et avec une vitesse d'écoulement 

de l'eau identique. les pertes par lessivage des deux s-triazines sont plus importantes dans le 

sol brun calcique que dans le pélosol et le sol brun calcaire. Par ailleurs. les quantités exportées 
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par les eaux sont plus grandes pour la terbuthylazine que pour l'atrazine. Ceci n'est pas en 

accord avec les résultats auxquels on aurait pu s'attendre suite aux études d'adsorption en 

batch. Dans ces expériences en colonnes de sol, la dynamique de l'eau serait un facteur 

prédominant sur l'adsorption. Certaines courbes d'élution des bromures suggèrent qu'ils soient 

plus interactifs avec le sol qu'il n'est généralement supposé. Le transport physique des 

s-triazines adsorbées sur les particules du sol est un facteur à ne pas écarter. 

3.2.2. Profil de distribution de la radioactivité s-triazinique totale dans 

les différents niveaux de sol 

Les profils de distribution de l'atrazine et de la terbuthylazine sont différents pour les 

trois types de sol (figure 3-3). L'application de l'herbicide 48h avant l'apport d'eau permet son 

adsorption dans la couche supérieure du sol. L'apport d'eau désorbe une partie du produit qui 

migrera à travers le sol. 

Les quantités d'atrazine (1) présentes dans les couches supérieures 0-2,5 cm et 

2,5-5 cm du sol brun calcique sont significativement supérieures à celles du sol brun calcaire et 

du pélosol (tableau 3-1). Une plus grande proportion d'atrazine est donc désorbée dans le 

pélosol et le sol brun calcaire que dans le sol brun calcique. Ceci est en accord avec les résultats 

de désorption obtenus en batch qui montraient que le sol brun calcaire et le pélosol 

présentaient une capacité à désorber l'atrazine plus importante que le sol brun calcique. La 

désorption plus importante dans le sol brun calcaire et le pélosol permet à l'eau de transporter 

au départ une plus grande quantité d'herbicide désorbé que dans le cas du sol brun calcique. 

La redistribution du produit se fera dans les couches inférieures du sol par l'intermédiaire des 

phénomènes d'adsorption - désorption, mais aussi par le transfert de l'eau et des solutés dans 

la macroporosité des sols. 

La redistribution de l'atrazine se fait sur toute la hauteur de la colonne pour les trois sols. 

Toutefois, les plus grandes quantités d'herbicide redistribuées se situent dans la couche 2,5-5 

cm du sol brun calcique et dans les couches 2,5-5 et 5-10 cm du sol brun calcaire (figure 3-3). 

(1) Les résultats sont identiques lorsqu'on travaille sur les concentrations de produit. 
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Figure 3-3 : Profil de distribution des deux triazines dans les colonnes de sol en fin 
d'expérience. 

Les valeurs représentées correspondent à la moyenne des trois répétitions. sauf dans le cas du sol brun 
calcique et de l'atrazine. où elles correspondent à la moyenne de deux répétitions. 
Les pourcentages sont représentés en fonction de la masse de sol de l'horizon considéré. les valeurs 
utilisées sont celles corrigées du tableau 15. 
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Tableau 3-1 : Répartition de l'atrazine et de la terbuthylazine dans les différents niveaux de sol 

et dans l'eau de percolation en fin d'expérience (en % de la radioactivité appliquée). 

Niveau du sol Sol brun calcique Sol brun calcaire Pélosol 

(a) Atrazine 

t :j: t :j: t :j: 

0-2,5 cm 15,92 19,28 ~ 10,64 14,29 bb 8,85 11,62 bb 

2,5-5 cm 21,54 26,06 aa 14,00 18,86 bb 13,76 18,06 bb 

5-10cm 24,56 29,65 ca 28,48 38,36 bb 39,58 51,91 ~ 

10-15 cm 15,31 18,47 aa 16,96 22,95 aa 12,46 16,35 ~ 

15-20 cm 4,93 5,99 aa 3,93 5,32 aa 1,51 1,98 ba 

Eaux 0,56 0,56 aa 0,23 0,23 bb 0,07 0, 07bb 

(b) Terbuthylazine 

0-2,5 cm 35,55 40,88 aa 27,76 35,03 aba 24,34 29,79 ba 

2,5-5 cm 21,80 25,00 aa 19,93 25,14 aa 25,52 31,23 aa 

5-10cm 17,94 20,60 bb 21,58 27,22 aa 24,14 29,53 aa 

10-15 cm 8,68 9,97~ 7,64 9,63~ 5,78 7,06 aa 

15-20 cm 1,78 2,04~ 1,77 2,24~ 1,23 1,50 ba 

Eaux 1,51 1,51 ab 0,74 0,74 ba 0,88 0,88 ba 

t Les valeurs de ces colonnes correspondent aux pourcentages obtenus. 
:t: Les valeurs de ces colonnes sont les valeurs corrigées à 100%. Les valeurs d'une ligne suivies d'une même lettre en 
exposant ne sont pas significativement différentes à un seuil de 5% (test de Student-Newman-Keuls). Les lettres en indice 
correspondent à la comparaison entre les deux molécules pour un sol donné et un même niveau (test de Student-Newman
Keuls). 

Les quantités d'atrazine dosées dans les couches 10-15 cm et 15-20 cm de ces mêmes 

sols ne sont pas significativement différentes. Ceci peut s'interpréter par une migration de 

l'atrazine à travers le sol brun calcaire plus facile que dans le sol brun calcique. Mais les courbes 

d'élution (figure 3-2) ont montré une sortie plus rapide de l'atrazine dans le sol brun calcique 

que dans le sol brun calcaire. Ceci peut être dû à une circulation plus rapide d'une partie de 

l'atrazine désorbée du niveau de surface dans la porosité de transfert (correspondant à la 

macroporosité) du sol brun calcique. La sortie plus tardive de l'atrazine dans les percolats du sol 

brun calcaire montre que celle-ci est plus fortement retenue dans ce sol. Une hypothèse 

Lessivage colonnes: étude expérimentale 



98 

envisageable pourrait être le passage de l'herbicide dans la microporosité du sol ce qui 

ralentirait son transfert. Cette hypothèse a été émise également pour le transfert des bromures 

dans ce sol (cf 3.2.1). En ce qui concerne le pélosol, le maximum d'atrazine se situe dans la 

couche 5-10 cm et de faibles quantités d'atrazine sont redistribuées dans les niveaux inférieurs 

10-15 cm et 15-20 cm. Ceci se traduit par une migration plus lente de l'atrazine au travers de la 

colonne de sol que dans les deux autres sols, ce qui est confirmé par une sortie plus tardive de 

l'atrazine dans les éluats (figure 3-2). Le transfert de l'atrazine se ferait plus rapidement dans le 

sens : sol brun calcique> sol brun calcaire> pélosol. 

En ce qui concerne la terbuthylazine, les quantités les plus importantes de produit sont 

récupérées dans la couche supérieure (0-2,5 cm) des trois sols. Zucha et al. (1991) montrent 

également que la terbuthylazine reste majoritairement dans l'horizon de surface d'un sol 

sableux à 0,74% de carbone organique. Des résultats identiques sont rapportés par Gomez de 

Barreda et al. (1993) dans un sol sableux à 0,5% de carbone organique. Le sol brun calcique 

retient plus la terbuthylazine en surface (0-2,5 cm) que le pélosol, 40,88% contre 29,79%. Ceci 

est dû à une adsorption de la terbuthylazine plus importante et une capacité de désorption plus 

faible dans le sol brun calcique que dans le pélosol (chapitre 1). Le sol brun calcaire et le pélosol 

présentent des quantités de terbuthylazine non significativement différentes dans la couche 0-

2,5 cm. Ceci est dû, pour la même raison que l'atrazine, à une désorption identique de la 

terbuthylazine dans ces deux sols (chapitre 1). 

Par contre, contrairement à ce qui a été observé pour l'atrazine, les quantités de 

terbuthylazine présentes en surface (0-2,5 cm) dans le sol brun calcaire ne sont pas 

significativement différentes de celles présentes dans le sol brun calcique et le pélosol. Il est 

possible que la vitesse de transfert de l'eau ne permettent pas l'établissement des conditions 

nécessaires à l'équilibre. Le transport rapide de l'eau impliquerait un laps de temps réduit pour 

le transfert de l'herbicide de la phase solide vers la phase liquide et donc une déviation 

importante par rapport aux conditions d'équilibre (Dekkers et Barbera, 1977). 
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Les facteurs de retard réels des s-triazines correspondent aux facteurs de retard 

donnés précédemment (cf 3.2.1.) entre la molécule et les bromures. Pour la terbuthylazine, les 

valeurs sont de 1,1 pour le sol brun calcique et de 1,2 pour les deux autres sols. Quant à 

l'atrazine, elle présente un facteur de retard respectivement de 1,6, 1,8 et 2,7 pour le sol brun 

calcique, le sol brun calcaire et le pélosol. Cette valeur doit être égale au facteur de retard à 

l'équilibre Req si l'équilibre entre la phase liquide et solide pour l'herbicide est maintenu 

pendant le transport (Dekkers et Barbera, 1977). 

Req = 1 + PS/LX pie 

PS/L: Coefficient de partage liquide - solide à l'équilibre (cm3.g-1) (1) 

p : Densité apparente du sol (g.cm-3) 

e : Teneur volumique en eau du sol (cm3 .cm-3) (2) 

(1) 

Les facteurs de retard à l'équilibre de la terbuthylazine sont de 7,3 pour les deux sols 

bruns et de 4,8 pour le pélosol. Pour l'atrazine, ils sont respectivement de 4,3, 3,8 et 3,0 pour 

le sol brun calcique, le sol brun calcaire et le pélosol. Ces valeurs sont toutes supérieures aux 

facteurs de retard réel, ce qui montre que les conditions d'équilibre ne sont pas conservées 

pendant le transport de l'herbicide. 

La redistribution de la terbuthylazine désorbée du niveau de surface 0-2,5 cm se fait de 

la même manière dans le sol brun calcaire et le sol brun calcique. Mais la sortie de la 

terbuthylazine est plus tardive dans les éluats du sol brun calcaire que dans ceux du sol brun 

calcique, ce qui a été également observée précédemment pour l'atrazine dans ces deux 

mêmes sols. Par conséquent, les mêmes hypothèses peuvent être émises pour expliquer la 

migration plus rapide de la terbuthylazine dans le sol brun calcique que dans le sol brun calcaire. 

En ce qui concerne le pélosol, la redistribution de la fraction de terbuthylazine désorbée du 

niveau 0-2,5 cm se fait en plus grande partie dans les couches 2,5-5 cm et 5-10 cm. Les 

quantités de produit redistribué dans les niveaux 10-15 cm et 15-20 cm sont inférieures à celles 

des deux sols bruns. La migration de la terbuthylazine est donc plus lente dans le pélosol. 

(1) Les coefficients de partage liquide - solide ont été assimilés aux Kt obtenus lors des études 
d'adsorption. 
(2) e = volume d'eau apporté pour saturer la colonne 1 volume de sol. 
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La rapidité de migration des deux s-triazines suit l'ordre: sol brun calcique> sol brun 

calcaire> péloso!. Les vitesses de transfert des deux molécules ne suivent pas les teneurs en 

carbone organique des trois sols qui sont respectivement de 1,1 %, 1,5% et 1,08% pour le sol 

brun calcique, le sol brun calcaire et le péloso!. Ces résultats ne sont pas en accord avec ceux 

de Hogue et al. (1982) sur la simazine et ceux de Grover (1973) sur le piclorame qui montrent 

une mobilité plus faible du pesticide dans les sols à plus forte teneur en carbone organique. En 

fait, dans les expériences en colonnes de sol, le transfert de l'eau se ferait par l'intermédiaire de 

la porosité inter-agrégat (ou porosité structurale) et l'eau présente dans la microporosité serait 

très peu mobile. Dans ce cas, les solutés ne sont pas directement en contact avec la matrice du 

sol et donc les interactions solutés - matière organique sont réduites durant le transport. La 

relation inverse observée par Grover (1977) entre la mobilité et l'adsorption, elle-même corrélée 

à la teneur en matière organique n'est pas vérifiée dans les trois sols étudiés. 

L'atrazine désorbée en surface est redistribuée dans des niveaux plus profonds que 

pour la terbuthylazine dans les trois sols. L'atrazine migre donc plus rapidement que cette 

dernière. La plus grande solubilité de l'atrazine 28 mg.I-1 contre 8,5 mg.I-1 pour la 

terbuthylazine peut expliquer les quantités plus importantes d'atrazine transportées par l'eau. 

Ces résultats vont dans le même sens que ceux de Jernlas (1990) qui montre que la migration 

du pesticide diminue lorsque sa solubilité est plus faible. Mais les quantités éluées de 

terbuthylazine sont significativement plus élevées que celles de l'atrazine dans les trois sols. 

Ceci est en désaccord avec les coefficients d'adsorption plus élevés de la terbuthylazine, ce qui 

peut s'expliquer par des conditions d'équilibres non atteintes (Dekkers et Barbera, 1977). Mais 

ces résultats sont également en désaccord avec la redistribution plus importante de l'atrazine 

dans les couches inférieures des colonnes de sol par rapport à celle de la terbuthylazine. Une 

hypothèse à ne pas négliger serait un transfert de l'herbicide sur les particules du sol, sur les 

colloïdes ou associé à la matière organique soluble. L'adsorption plus importante de la 

terbuthylazine par rapport à l'atrazine sur ces particules de sol expliquerait des quantitées 

éluées de terbuthylazine plus élevées. 
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3.3. Conclusion 

Dans ces expériences de lessivage en colonne de sol au laboratoire, le rôle joué par les 

phénomènes d'adsorption-désorption sur le transfert des pesticides se superpose à celui joué 

par la dynamique de l'eau. Il est difficile de quantifier les contributions respectives de ces deux 

processus dans le mouvement vertical des herbicides. Toutefois, les résultats montrent que 

l'équilibre des phénomènes d'adsorption - désorption n'est pas maintenu pendant le transfert 

de l'herbicide. En effet, les facteurs de retard réels de l'herbicide dans les sols ont des valeurs 

différentes de celles des facteurs de retard calculés à l'équilibre. Le fait que l'équilibre ne soit 

pas atteint peut être dû à un transfert de l'eau et des solutés trop rapide dans la colonne de sol. 

Les profils de distribution des herbicides dans les trois sols montrent que les quantités 

de produit désorbées en surface se redistribuent moins dans les niveaux inférieurs du pélosol 

que dans les deux sols bruns, ce qui peut s'expliquer par un transfert plus difficile dans la 

porosité du pélosol. Par ailleurs les courbes d'élution de la terbuthylazine et de l'atrazine 

montrent que ces s-triazines sortent plus tardivement dans les éluats du sol brun calcaire que 

dans ceux du sol brun calcique et du pélosol, ce qui peut être dû au passage d'une partie des 

molécules dans la micropororosité et à leur interaction avec la matière organique du sol brun 

calcaire. Ces interactions peuvent également être envisagées dans le cas des bromures qui 

sortent également plus tard dans le cas du sol brun calcaire que dans les deux autres sols. Les 

bromures ne correspondent peut être pas à un traceur adéquat pour nos sols. L'utilisation de 

nouveaux traceurs tels que l'acide o-trifluoro-méthyl-benzoïque, l'acide 2,6-difluoro-benzoïque 

et l'acide pentafluoro-benzoïque (Bowman, 1984) pourrait être envisagée dans ce cas. Les 

études de lessivage en colonnes de sol (courbes d'élution et profil de distribution dans le sol) 

montrent une augmentation de la vitesse de migration des deux triazines dans le sens : 

pélosol < sol brun calcaire < sol brun calcique. 

Les profils de distribution de l'atrazine dans les colonnes montrent que la vitesse de 

migration de ce produit est supérieure à celle de la terbuthylazine pour chacun des sols. Ce 
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transfert plus rapide peut s'expliquer par une adsorption plus faible de l'atrazine sur les sols par 

rapport à la terbuthylazine et par sa plus grande solubilité dans l'eau. Par contre, ces résultats 

sont en contradiction avec les quantités éluées de terbuthylazine qui sont plus élevées que 

celles de l'atrazine dans les trois sols. Une hypothèse avancée est un transport d'une fraction 

de particules solides du sol (par destructuration partielle de celui-ci) qui entraîneraient avec elles 

les molécules adsorbées. La plus forte adsorption de la terbuthylazine sur les constituants des 

sols par rapport à l'atrazine expliquerait les quantités récupérées plus élevées de terbuthylazine 

dans les éluats des trois sols. 

Il semble donc que les risques de contamination par l'atrazine de la nappe phréatique 

soient, à moyen terme, plus importants que dans le cas de la terbuthylazine et que ceux-ci 

soient plus élevés dans le sens: pélosol < sol brun calcaire < sol brun calcique. Mais sous des 

conditions naturelles, d'autres phénomènes interviennent qui influencent les quantités 

lessivées d'herbicide et qui n'ont pas été pris en compte dans ces expériences en colonnes de 

laboratoire. Des expériences en Iysimètres sous conditions naturelles ont donc été effectuées 

afin d'intégrer au phénomène de lessivage d'autres paramètres que sont la structure des sols, 

la dégradation de la molécule mère et les conditions climatiques. 

4. Etude expérimentale du lessivage de l'atrazine en Iysimètres sous 

conditions naturelles 

4.1. Matériel et méthodes 

4.1.1. Prélèvement des colonnes in situ 

Pour chacun des sols, 4 colonnes de sol non perturbé correspondant à 4 répétitions 

sont prélevées au terrain. Les colonnes de sol sont constituées de tubes en polychlorure de 

vinyle (PVC) de 70 cm de haut et 10 cm de diamètre intérieur, biseautés à leur base afin d'en 

faciliter la pénétration dans le sol. Les tubes sont enfoncés lentement dans le sol à l'aide d'un 
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vérin hydraulique en prenant soin de dégager le sol autour de la colonne au fur et à mesure de 

son enfoncement, afin de diminuer la résistance du sol et de réduire les risques de compaction. 

Les colonnes de sol ainsi constituées (photo 1) sont ensuite extraites du sol envirorinant. Une 

toile en nylon et un grillage sont fixés à leur base pour éviter les pertes de sol. Puis celles-ci 

sont ramenées au laboratoire et saturées en eau afin de s'assurer de leur fonctionnement. 

L'apport d'eau s'effectue par le haut, en prenant soin de ne pas perturber la surface du sol (un 

filtre a été déposé en haut de la colonne), jusqu'à obtention d'un percolat. Après saturation, on 

laisse les Iysimètres s'équilibrer pendant une dizaine de jours. Par la suite" les douze Iysimètres 

sont implantés au terrain, sur le site expérimental de l'INRA Ardon (45). Les données 

climatologiques (pluviométrie, ETP, température) seront relevées sur ce site pour la période 

comprise entre le 8 juillet 1992 et le 11 mai 1993. 

Photo 1 : Prélèvement d'une colonne de sol au terrain (sol brun calcique) . 
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4.1.2. Mise en place du dispositif expérimental 

La base de chaque Iysimètre repose sur une plaque percée en PVC permettant 

l'écoulement de l'eau, fixée à mi-hauteur sur un support cylindrique. Le fond du support est 

oblique de manière à faciliter la récupération des percolats grâce à un tuyau armé fixé à la base 

du support et aboutissant dans des récipients (en polyéthylène haute d1ensité) situés dans une 

fosse voisine (figure 3-4 et photo 2) . Après la mise en place des douze colonnes sur leur 

support, le pourtour est remblayé avec du sable afin, d'une part de les maintenir en place et 

d'autre part de les placer dans des conditions thermiques proches de celles du terrain. 

~ ____ Tube PVC 
(10 x 70 cm) 

Toile en nylon 

Support cylindrique 
en PVC 

~f--- Plaque percée en PVC 

Figure 3-4 : Schéma d'un Iysimètre. 

Réclupératlon 
des percolats 
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Photo 2 : Mise en place des Iysimètres. 

4.1.3. Apport de l'atrazine et des bromures à la surface des colonnes 

L'apport a été effectué sur le sol sec le 8 juillet 1992. A la sUlrface de chacune des 

colonnes, on dépose à la pipette de manière homogène 40 ml d'une solution d'atrazine 

radioactive sous forme poudre mouillable à 50 %. Sa concentration est de 29,4 mg .I-1 

d'atrazine, soit l'équivalent de 1,5 kg .ha-1 d'atrazine. Cette solution comprend 

2,96 x 104 Bq.ml-1 d'atrazine marquée au 14C sur le noyau s-triazinique. 

En plus de l'atrazine, 10 ml d'une solution aqueuse à 200 mg.I-·1 de bromure, traceur 

n'interagissant pas avec le sol, ont été appliqués sous forme de KBr (soit l'équivalent de 

2 ,5 kg .ha-1 de Br) . 
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4.1.4. Prélèvement des percolats et découpage des colonnes de sol 

Les percolats ont été collectés toutes les semaines ou tous les 15 jours suivant la 

fréquence des précipitations sur une période de 10 mois jusqu'au 11 mai 1993, date à laquelle 

les Iysimètres ont été enlevés du dispositif expérimental, puis placés 48h au congélateur. Le 

tube PVC est ensuite découpé longitudinalement afin d'en extraire la colonne de sol congelé. 

Chaque colonne de sol est segmentée transversalement en 10 sections de 6 cm chacune, 

placées dans des barquettes en aluminium et séchées à température ambiante au laboratoire. 

4.1.5. Analyse des résidus s-triaziniques 

4.1.5.1. Dans les percolats 

Après avoir pesé chaque percolat, leur radioactivité est mesurée par comptage en 

scintillation liquide (CSL) de 1 ml d'eau dans 10 ml de Scintran avec un Packard tri-carb 2250 

CA. Le rendement de l'appareil a été préalablement calculé avec un étalon de glucose marqué 

au 1 4C dont la radioactivité est connue. Lorsque la radioactivité de chaque percolat est dosée, 

les prélèvements d'eau successifs d'une même colonne sont rassemblés en 2 ou 3 

échantillons de manière à ce que les dérivés s-triaziniques soient présents à des quantités 

compatibles avec les limites de détection de l'HPLC ou de la CPG. Les échantillons sont 

lyophilisés, récupérés dans 2 ml de méthanol, puis dosés en HPLC ou en CPG dans les 

conditions décrites au 3.1.5. du chapitre 2. 

4.1.5.2. Dans les différents horizons de sol 

Après pesée, chaque échantillon de sol sec est broyé à l'aide d'un mortier en 

céramique et tamisé à 2 mm, puis homogénéisé manuellement. 

1. Extraction des résidus s-triaziniques, mesure de la 

radioactivité 

Pour chaque fraction, on effectue 4 extractions successives, ou moins si la radioactivité 

extraite est inférieure au seuil de détection du Packard. La radioactivité de chaque extrait, puis 
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la radioactivité globale de l'extrait après mélange des 4 extractions sont mesurées par comptage 

en scintillation liquide (CSL) de 1 ml de l'extrait dans 10 ml de Scintran avec un Packard 2250 

CA. 

2. Dosage de l'atrazine et de ses métabolites 

L'atrazine et ses dérivés chlorés (dééthyl-atrazine, déisopropyl-atrazine et diamino

atrazine) sont dosés dans l'extrait méthanolique par HPLC dans les conditions suivantes: 

appareil Waters (Détecteur à barrettes diode), colonne C18 Kromasil (5 pm) 25 cm, phase 

éluante : méthanol/eau, gradient d'élution : 50/50 pendant 10 minutes puis 60/40, débit : 

0,8 ml.min-1. Les chromatogrammes des différents composés ainsi que leur spectre UV sont 

donnés dans l'annexe 6. 

Les limites de détection exprimées par rapport au sol (pg.g-1) pour les conditions indiquées 

sont les suivantes: atrazine : 6.10-3 pg.g-1 

dééthyl-atrazine : 7,2.10-3 pg.g-1 

déisopropyl-atrazine : 6.10-3 pg.g-1 

diamino-atrazine : 0,01 pg.g-1 

3. Mesure de la radioactivité globale par combustion 

Pour chaque fraction de sol, 10 9 de sol tamisé à 2 mm sont prélevés, puis finement 

broyés (== 50 pm) à l'aide d'un broyeur à bille mécanique. Après homogénéisation de 

l'échantillon broyé, 50 mg environ sont pesés et placés dans des nacelles en étain. 

L'échantillon est alors passé dans un C, H, N - Nitrogen Analyser 1500 où il est oxydé à 1020°C. 

Le 14C02 produit par combustion, provenant du noyau s-triazinique est piégé en sortie du 

C, H, N dans 10 ml de NaOH 0,5 N. La radioactivité contenue dans la soude est mesurée par 

comptage en scintillation liquide de 2 ml de soude dans 15 ml d'Ultima Gold avec un Packard 

Tri-carb 4000 Series. Pour les conditions adoptées la limite de détection de l'appareil est de 

33,3 Bq.g-1 de sol. 
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4.1.6. Dosage des bromures dans les percolats 

Les concentrations en bromure des percolats sont déterminées par chromatographie 

ionique haute pression (HPIC) dans les conditions précédemment décrites au 3.1.6. Pour les 

conditions employées, la limite de détection de l'appareil est de 0,5 mg.I-1. 

4.2. Résultats et discussion 

4.2.1. Radioactivité s-triazinique dosée dans les percolats 

Avant d'aborder cette partie, il faut préciser que, suite à l'application d'une très faible 

quantité du traceur (KBr), il n'a pas été possible de suivre l'évolution de la concentration en 

bromure au cours du temps dans les Iysimètres, ce qui aurait permis de caractériser le 

mouvement de l'eau dans le sol. En fait, les concentrations présentes dans les percolats ont 

rarement dépassé le seuil de détection de l' HPIC (annexe 5). 

Les résidus s-triaziniques apparaissent dans les eaux de percolation 4 mois après 

l'application de l'herbicide (figure 3-5). Les précipitations cumulées s'élèvent alors à 187 mm 

(figure 3-6). Ensuite, la concentration en résidus d'herbicide dans les percolats augmente 

jusqu'à atteindre un maximum aux alentours de fin novembre - début décembre, ce qui 

correspond à la fin de la période durant laquelle les précipitations sont fréquentes et 

importantes (figure 3-6). Par la suite, la concentration d'atrazine dans les eaux reste constante, 

de 3 à 4 pg.I-1 dans le sol brun calcique, de 7 à 8 pg.I-1 dans le pélosol et de 10 à 12 pg.I-1 dans 

le sol brun calcaire (figure 3-5) quelque soit le volume percolé. Ces résultats traduisent une 

mobilité plus rapide des résidus s-triaziniques dans le sens: sol brun calcaire> pélosol > sol 

brun calcique. Les précipitations importantes intervenues fin avril 93 ont entraîné une 

augmentation de la concentration en pesticides jusqu'à 30 pg.I-1 dans le sol brun calcaire. 

Cette augmentation de la concentration n'a pas été observée dans les deux autres sols, il est 

possible qu'elle soit intervenue avec un temps de décalage pour les deux autres sols, mais 

l'enlèvement des colonnes n'a pas permis cette vérification (figure 3-5). 
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Figure 3-6 : Précipitations journalières et cumulées au cours de la période du 8f7/92 au 10/5/93 
(site expérimental de l'INRA Ardon). 

La figure 3-7 présente la radioactivité cumulée en fonction du volume d'eau percolé 

pendant la période étudiée. La radioactivité apparaît dans les percolats des trois sols à partir de 

400 à 600 ml d'eau éluée, ce qui montre l'existence d'un passage préférentiel d'une partie de 

l'eau et des résidus s-triaziniques à travers la macroporosité des sols qui correspond à la 

porosité de transfert. Pour le pélosol, des problèmes de tassement consécutifs au prélèvement 

ont entravé la circulation de l'eau dans trois Iysimètres (1). Dans deux colonnes, il 'a pas été 

récupéré de percolats et pour la colonne n01, 500 ml à peine ont percolé (figure 3-7). Pour la 

colonne n02, on retrouve 1,1 % de la radioactivité s-triazinique appliquée dans les eaux de 

percolation (figure 3-7 ). Une quantité comparable de radioactivité est dosée dans le cas du sol 

brun calcique (0,9%), malgré un volume percolé supérieur à celui du pélosol : 2190 ml contre 

1738 ml. En ce qui concerne le sol brun calcique, la colonne n03 n'a pas donné d'eau de 

percolation. Pour une quantité d'eau percolée de 2500 ml, 3,3% de la radioactivité initialement 

appliquée sont récupérés dans les percolats du sol brun calcaire. Les colonnes n01 et 2 de ce 

sol ont fonctionné correctement au début de l'expérience, puis des problèmes de circulation 

(1) Les colonnes n'ayant pas fonctionné n'ont pas été prises en compte dans les calculs effectués au 
niveau des percolats ou du sol. Les valeurs présentées correspondent aux moyennes des colonnes n01-2 
et 4 pour le sol brun calcique, des colonnes n03 et 4 pour le sol brun calcaire et à la colonne n02 pour le 
pélaso!. 

Lessivage Iysimètres : étude expérimentale 



111 
~ -.-.. CCS~ 4 -'<1,) 
c:>::s (a) Sol brun calcique ~C' 
~.-
CI."Q. 
~CI. 3 
~ccs 

--0- Colonnenol "1:1'<1,) -~.-'<1,) .:: ._-Q-- Colonneno2 -- 2 ::sCol 
SCCS 
::s.g ·-'-6·--- Colonnen04 Col "1:1 

'Q,/ccs _ ... 
1 .-0 .;; CCS ._--CoI~ 

~"I:I 
:a~ 0 
ccs -

" 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 

~ -ccs.-.. 4 
-~ c:>::s 

--0- Colonnenol ~C' 
~.-
CI."Q. ---<>---~CI. 3 Colonneno2 
~ccs 

"I:I'Q,/ -_.-0---- Colonneno3 -~.-'Q,/ .:: -- 2 ::sCol ----6--
S~ ::s._ 
Col "1:1 

'<I,)CCS _ ... 
1 .;; CCS ._--CoI~ 

~"I:I 
:a~ 0 
CCS- 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 

" 
~ -ccs.-.. 4 
-~ 
8::s (c) Pélosol ... C' 
~.-CI.-CI. 
~CI. 3 -Q-- Colonnenol ~CCS 

"I:I'Q,/ 
t»'::: 'Q,/;" --0- Colonneno2 _.-
::s- 2 
S~ 
::s.g 
Col "1:1 

'<I,)ccs _ ... 
1 

:~ .! -CoI~ 
~"I:I 
:a~ 0 CCS _ 

0 500 1000 1500 2000 " 2500 3000 

Volume percolé cumulé (ml) 

Figure 3-7: Radioactivité cumulée des percolats en fonction du volume d'eau percolé cumulé 
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de l'eau sont apparus (figure 3-7 et annexe 7). Les quantités percolées de résidus plus 

importantes dans le sol brun calcaire: 3,3% contre 1,1 % pour le pélosol et 0,9% pour le sol 

brun calcique traduisent, pour les conditions climatiques rencontrée, une mobilité plus 

importante des résidus s-triaziniques dans le sol brun calcaire par rapport aux deux autres sols. 

Schiavon (1988 a) montre que dans un sol brun lessivé 5,6% de la radioactivité est lessivée un 

an après une application d'atrazine à la dose de 1,6 kg.ha-1 et des précipitations cumulées de 

850 mm. Nos valeurs de radioactivité percolée sont un peu inférieures à celles observées par 

Schiavon (1988 a), ce qui peut être dû aux précipitations moins importantes dans notre 

expérience, 502 mm contre 850 mm et à une période sèche après le traitement à l'atrazine des 

colonnes de sol. 

Ces résultats ne sont pas en accord avec ceux qui ont été obtenus en colonnes de sol 

au laboratoire qui montrent un lessivage de l'atrazine plus intense dans le sol brun calcique par 

rapport aux deux autres sols. Ceci s'explique par l'intervention, au terrain, d'autres 

phénomènes qui se superposent à celui du lessivage parmi lesquels la dégradation de la 

molécule donnant naissance à des dérivés dont les potentialités de lessivage sont différentes 

de celles la molécule mère. D'autre part, il est possible que la nature et la quantité formée de ces 

dérivés soient différentes d'un sol à l'autre en conditions naturelles. Il faut toutefois souligner 

que cette dernière hypothèse est en contradiction avec les résultats obtenus au laboratoire. 

D'autre part, le rôle des conditions climatiques ne doit pas être négligé, en effet elles n'ont pas 

les mêmes conséquences sur le transfert de l'eau suivant l'état physique des sols (fentes de 

retrait, croûte de battance) et donc sur le lessivage des produits. Par ailleurs la structure des 

sols a été conservée pour les Iysimètres alors qu'au laboratoire les sols ont été reconstituées à 

partir d'agrégats compris entre 1 et 3,15 mm confèrant le même type de porosité au trois sols, 

ce qui n'est pas le cas pour les sols structurés. 

Dans le cas du pélosol et du sol brun calcique, une même quantité de radioactivité est 

lessivée, mais pour des volumes d'élution de 1738 ml pour le pélosol et de 2190 ml pour le sol 

brun calcique. Les eaux de percolation du pélosol sont donc plus concentrées en résidus 

s-triaziniques que celles du sol brun calcique. La circulation de l'eau est plus difficile dans le 
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pélosol (quantité lessivée plus faible) que dans le sol brun calcique, ce qui s'expliquerait par 

une porosité plus fine due à la forte teneur en argiles du pélosol, ainsi que par la présence 

d'argiles gonflantes (tableau 1-6 page 29). L'eau circulant dans le pélosol resterait donc plus 

longtemps en contact avec le sol, ce qui favoriserait les échanges de molécules entre la phase 

solide et la phase liquide. De plus il est possible que les résidus s-triaziniques soient présents 

en plus grande quantité sous forme libre, ou soient plus facilement accessibles à la surface des 

agrégats dans le pélosol que dans le sol brun calcique. 

Par ailleurs, malgré des volumes percolés équivalents pour les deux sols, on récupère 

1,1% de résidus s-triaziniques dans le sol brun calcique contre 3,3% dans le sol brun calcaire. 

Ceci peut traduire une rétention plus importante des résidus de pesticides dans le sol brun 

calcique (rétention par adsorption ou par formation de résidus liés) par rapport au sol brun 

calcaire, et donc une plus faible quantité de résidus disponible pour être pris en charge par l'eau 

circulant à travers la colonne. Il est possible également que les résidus s-triaziniques ne soient 

pas de même nature dans ces deux sols, et ne présentent pas les mêmes potentialités de 

mouvement dans les couches profondes. 

Pour les conditions climatiques rencontrées, les quantités de résidus s-triaziniques 

exportées et ramenées à un hectare sont de 12,9 g.ha-1, 15,9 g.ha-1 et 49,3 g.ha-1 pour le sol 

brun calcique, le pélosol et le sol brun calcaire respectivement. Il apparaît donc que les risques 

de pollution de la nappe phréatique sont plus importants pour le sol brun calcaire que pour le 

pélosol et le sol brun calcique. 

4.2.2. Identification des composés s-triaziniques dans les percolats 

Le passage des percolats en CPG et en HPLC ne nous a pas permis d'identifier les 

résidus s-triaziniques présents dans les eaux de percolation. En effet, la forte concentration 

des échantillons nécessaire au dosage de l'atrazine et de ses dérivés chlorés (dééthyl-atrazine 

et déisopropyl-atrazine) entraîne des teneurs importantes en composés organiques dans la 

matrice eau, qui interfèrent avec les pics de sortie des dérivés s-triaziniques. 
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4.2.3. Distribution de la radioactivité s-triazinique totale en fonction de 

la profondeur dans les trois sols (1). 

L'ensemble de la radioactivité dosée par combustion dans le sol et de la radioactivité 

percolée dans les eaux ne correspond pas à la totalité de la radioactivité initialement appliquée. 

Les pertes sont de 11,4%,21,5% et 28,7% dans le sol brun calcaire, le sol brun calcique et le 

pélosol respectivement. Ce pourcentage de radioactivité non retrouvée s'expliquerait par des 

pertes lors des manipulations, par une certaine hétérogénéité de l'échantillonnage ainsi que de 

pertes provenant de phénomènes intervenant au terrain, essentiellement la minéralisation et 

pour une moindre part la volatilisation et la photodécomposition de l'atrazine. 

Dix mois après le traitement à l'atrazine et des précipitations cumulées de 503 mm 

(figure 3-6), la radioactivité s-triazinique se répartit sur l'ensemble de la colonne, soit jusqu'à une 

profondeur de 60 cm pour les trois sols (figure 3-8 et annexe 8). Dans l'horizon de surface 0-6 

cm du sol brun calcaire, du pélosol et du sol brun calcique, on récupère respectivement 38,1%, 

39,7% et 45,1 % de la radioactivité initialement appliquée. Des résultats similaires, concernant le 

profil de distribution de la radioactivité ont été obtenus par Schiavon et Soulas (1983) dans un 

sol brun lessivé à l'aide de colonnes de sol non perturbé. Dans la couche de labour (0-24 cm), 

on récupère 78,2% de la radioactivité s-triazinique (en % de la radioactivité totale récupérée) 

dans le sol brun calcaire, contre 88,1% dans le sol brun calcique et 90,0% dans le péloso!. La 

proportion de la radioactivité appliquée qui migre dans les horizons profonds est plus 

importante pour le sol brun calcaire que pour les deux autres sols. Ceci expliquerait les 

quantités de radioactivité éluées plus élevées dans le sol brun calcaire, 3,3% contre 1,1 pour le 

pélosol et 0,9% pour le sol brun calcique. Le profil de distribution de la radioactivité est 

sensiblement identique pour les trois sols jusqu'à une profondeur de 24 cm. Au delà de cette 

profondeur, la concentration en résidus s-triaziniques est plus importante dans le sol brun 

calcaire, ce qui confirme la migration plus rapide de l'atrazine et/ou de ses produits de 

dégradation. 

(1) Les valeurs présentées correspondent aux moyennes des colonnes n01-2 et 4 pour le sol brun 
calcique, des colonnes n03 et 4 pour le sol brun calcaire et à la colonne n02 pour le pélosol. 
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Figure 3-8 : Profil de distribution de la radioactivité s-triazinique en fonction de la profondeur 
dans le sol brun calcique (a), le sol brun calcaire (b) et le pélosol (c), dix mois après un traitement 
à 1,5 kg.ha-1 d'atrazine. 

Les coefficients d'adsorption de l'atrazine sur le sol brun calcique (1,22), le sol brun 

calcaire (1,20) et le pélosol (0,96) (cf chapitre 1) suggéraient une rétention plus forte de 

l'atrazine sur le sol brun calcique et le sol brun calcaire par rapport au pélosol, et laissaient 

envisager une mobilité moindre de l'herbicide dans les deux sols bruns que dans le pélosol. 

Les résultats des Iysimètres montrent que le coefficient d'adsorption seul, mesuré au 

laboratoire n'est pas un paramètre suffisant pour prévoir la mobilité d'un pesticide. Ces résultats 

ne sont pas en accord avec les études de lessivage menées en colonnes de sol au laboratoire 

qui montrent une migration de l'atrazine plus rapide dans le sens: pélosol < sol brun calcaire < 

sol brun calcique. Mais ces potentialités de lessivage correspondent à celle de la molécule 

mère; dans l'expérience conduite en Iysimètres sous conditions naturelles, la dégradation de la 

molécule se superpose au lessivage et donnent naissance à divers dérivés (cf 4.2.5.). Ainsi, 

dans le profil de distribution dix mois après l'application de l'atrazine, il faudrait pouvoir 
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différencier pour chacun des sols, l'influence de la mobilité des produits issus de la dégradation 

de l'atrazine. 

Huang et Frink (1989) ont corrélé la migration en profondeur des résidus de pesticides 

avec le profil de distribution de la teneur en carbone organique et en argiles des sols. La teneur 

en carbone organique et la granulométrie dans les différents niveaux des trois sols sont 

données dans le tableau 3-3. 

Tableau 3-3: Analyse granulométrique avec décarbonatation et sans décarbonatation (valeurs 
en italique) et teneur en carbone organique dans le profil des trois sols (prélèvements effectués 
à la tarière lors de la constitution des colonnes de SOi). 

Sol brun calcique 

profondeur EGt Sables + Limons + Argiles + CaC03+ C. org. § 
(cm) (%) (%) (%) (%) (%) (%) 

0-20 2,5 3,1 64,4 64,3 30,9 32,6 2,2 0,95 
20-30 2,5 2,6 64,8 65,7 30,7 31,7 1,9 0,75 
30-40 6,9 2,1 5,6 56,8 58,3 29,5 36,0 11,6 0,54 
40-50 24,8 2,3 18,9 31,4 46,6 19,1 34,5 47,2 0,38 
50-60 28,9 1,8 19,0 36,5 49,4 20,5 31,6 41,2 0,35 
60-70 35,6 1,6 22,9 27,3 46,9 16,2 30,1 54,9 0,29 

Sol brun calcaire 

0-20 3,1 22,6 27,8 10,8 18,1 44,4 54,0 22,2 1,23 
20-30 4,3 23,4 27,1 10,6 17,1 44,1 55,7 21,8 0,91 
30-50 6,1 24,4 29,3 9,4 13,9 48,0 56,7 18,1 0,66 
50-70 4,1 24,9 29,1 9,0 13,4 48,7 57,5 17,4 0,68 

Pélosol 

0-25 17,5 19,0 10,6 14,3 57,7 66,7 14,2 1,44 
25-40 18,5 19.8 9,3 11,4 64,1 68.7 8.1 0,83 
40-60 17,9 18,8 9.8 10,7 65.3 70,4 7,0 0,48 

tE. G. = éléments grossiers en % du poids de la terre totale séchée à l'air. 
:t:Valeurs exprimées en % du poids de la terre fine séchée à l'air. 
§ C. Org. = carbone organique. 

Dans les trois sols, les teneurs en carbone organique diminuent avec la profondeur. Le 

sol brun calcaire présente des teneurs en carbone organique dans les horizons profonds plus 

élevées que les deux autres sols. Ce carbone organique pourrait être à l'origine d'une 

adsorption des composés s-triaziniques et donc d'une migration plus lente des résidus. C'est 
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pourtant dans le sol brun calcaire, possédant les plus fortes teneurs en carbone organique en 

profondeur, que la migration des résidus est la plus importante. Il semble donc que des facteurs 

ayant une influence plus importante que la teneur en carbone organique dans les différents 

horizons de sol interviennent sur la mobilité de l'herbicide et/ou ses métabolites. 

Le fort pourcentage d'argiles et de limons dans le sol brun calcique et le pélosol 

(tableau 3-3) serait à l'origine d'une microporosité plus importante dans ces deux sols par 

rapport au sol brun calcaire et donc d'un passage plus lent de l'eau et des solutés. D'autre part, 

la teneur en sables plus élevée dans le sol brun calcaire, 22,6% contre 2,5% et 17,5% 

respectivement dans le sol brun calcique et le pélosol, ainsi que la présence importante de 

CaC03 et des argiles sont à l'origine d'une texture équilibrée de ce sol et d'une structure plus 

stable (Bonneau et Souchier, 1979). Le transport de l'eau et des solutés y est donc facilité par 

rapport au pélosol. Cette différence de structure pourrait expliquer une plus grande mobilité 

des résidus s-triaziniques dans les couches profondes du sol brun calcaire. Ces résultats vont 

dans le même sens que ceux obtenus par Di Muccio et al. (1990) qui montrent une mobilité de 

l'atrazine plus faible dans un sol limoneux (teneur en argiles: 38%, en sables: 35%) que dans 

un sol limono-sableux (teneur en argiles: 29%, en sables: 46%). En ce qui concerne le sol 

brun calcique, d'autres facteurs que la structure du sol et le transport de l'eau expliqueraient 

des teneurs en résidus dans les percelats plus faibles que dans le sol brun calcaire. Les résidus 

peuvent être de nature différente dans les deux sols et migrer plus difficilement dans le sol brun 

calcique. 

La présence de dérivés s-triaziniques de nature différente dans les sols. et plus mobiles 

dans le sol brun calcaire par rapport aux deux autres sols expliquerait également le profil de 

distribution présenté à la figure 3-8. 

Le profil de distribution de la radioactivité présente dans les différents niveaux du sol 

(figure 3-8) correspond à la radioactivité s-triazinique totale dosée par combustion, c'est à dire à 

l'ensemble des résidus s-triaziniques : atrazine et/ou ses métabolites. résidus extractibles ou 

non extractibles. En fait, une partie seulement de ces résidus s-triaziniques est extractible et 
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susceptible de migrer tandis que la fraction non extractible (cf 3.2.1.4. du chapitre 2) 

correspondant aux résidus "liés" peut être considérée comme immobile (Leake, 1991). Au 

laboratoire, les résultats mettent en évidence que les quantités de résidus non extractibles 

augmentent pour atteindre un palier correspondant à 22% de la radioactivité appliquée, pour 

les trois sols. Ces 22% de résidus non extractibles ne participent pas dans l'immédiat au 

lessivage. 

4.2.4. Profil de distribution de la radioactivité extractible en fonction de 

la profondeur (1 >. 

Dans les trois sols, la quantité de radioactivité s-triazinique extractible (exprimée en 

pourcentage de la radioactivité appliquée) diminue avec la profondeur. Dans le sol brun calcaire, 

les quantités de résidus extractibles varient peu (5,1% à 7,3%) dans les 24 premiers cm (figure 

3-9 et annexe 8), et diminuent jusqu'à 0,4% dans le niveau 54-60 cm. Au contraire dans le 

pélosol et le sol brun calcique, la radioactivité extractible est de 11,4% et 13,5% dans la couche 

0-6 cm, et décroît plus rapidement que dans le cas du sol brun calcaire, et ne représente plus 

que 0,1 et 0,04% à 60 cm de profondeur. Seulement 19,2% de la radioactivité présente dans 

l'horizon 0-6 cm est extractible dans le sol brun calcaire contre 30,0% et 28,6% dans le sol brun 

calcique et le pélosol. Cette tendance se retrouve également dans le niveau 6-12 cm mais de 

manière moins marquée. Les résidus "liés" se forment donc de manière plus importante dans 

les horizons 0-6 et 6-12 cm du sol brun calcaire que dans les deux autres sols. Ce phénomène 

n'a pas été mis en évidence au cours de l'incubation de 45 jours menée au laboratoire (chapitre 

2), ce qui peut être dû à la courte période d'incubation. En effet, 10 mois après une application 

d'atrazine à une dose de 1,5 kg.ha-1, sous conditions naturelles, l'atrazine donne naissance à 

divers composés s-triaziniques. Il est possible que ces dérivés aient une nature différente dans 

les trois sols et correspondent à des composés plus fortement susceptibles d'engendrer des 

résidus non extractibles dans le sol brun calcaire. 

(1) Les valeurs présentées correspondent aux moyennes des colonnes n01-2 et 4 pour le sol brun 
calcique, des colonnes n03 et 4 pour le sol brun calcaire et à la colonne n02 pour le pélosol. 
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Figure 3-9 : Profil de distribution de la radioactivité totale et de la radioactivité extractible dans le 
sol brun calcique (a). le sol brun calcaire (b) et le pélosol (c) en fonction de la profondeur. 

Les valeurs en italique correspondent au (rapport de la radioactivité extractible sur la radioactivité dosée 
par combustion) x 100. 
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Un autre phénomène pourrait expliquer le faible pourcentage de résidus extractibles 

dans les niveaux supérieurs du sol brun calcaire. En effet, une migration des composés les plus 

mobiles vers les niveaux inférieurs laissant dans les couches supérieures la fraction de résidus 

immobiles (correspondant aux résidus non extractibles) diminuerait ainsi le pourcentage 

d'extractibles dans les couches supérieures du sol brun calcaire. La proportion d'extractibles 

dans l'horizon de surface est en effet plus faible dans le sol brun calcaire que dans les deux 

autres sols (figure 3-9). De plus, le pourcentage de résidus extractibles augmente avec la 

profondeur dans le sol brun calcaire, 62,8% dans le niveau 54-60 cm alors que ce pourcentage 

diminue dans le pélosol et le sol brun calcique à partir du niveau 24-30 cm pour atteindre 17,6% 

et 16,3% respectivement dans la couche 54-60 cm. Ceci constitue un argument 

supplémentaire en faveur d'une migration plus importante des résidus s-triaziniques dans le sol 

brun calcaire que dans les deux autres sols. 

Les résidus extractibles au méthanol correspondraient à des résidus susceptibles de 

migrer dans le sol par le biais des phénomènes d'adsorption-désorption, tandis que les résidus 

non extractibles correspondraient à une fraction de résidus bloqués dans les différents niveaux 

de sol (Leake, 1991), mais cette fraction "liée" peut être considéré comme une pollution des 

sols, et une source "latente" de pollution des eaux. En effet il a été montré que ces résidus non 

extractibles, suite à l'action de divers facteurs, pouvaient être relibérer dans la solution du sol 

(Hsu et Bartha, 1976; Khan et Ivarson, 1981; Helling et al., 1986). La plus forte proportion de 

résidus extractibles dans les couches profondes du sol brun calcaire suggère une plus grande 

mobilité des résidus dans ce sol. Celle-ci est confirmée par des quantités éluées de résidus s

triaziniques plus importantes dans le sol brun calcaire que dans le sol brun calcique et le pélosol 

(cf 4.2.1). 

4.2.5. Identification des résidus s-triaziniques extraits dans les 

différents niveaux des trois sols. 

L'atrazine et ses dérivés chlorés (dééthyl-atrazine, déisopropyl-atrazine et diamino

atrazine) présents dans la fraction extractible des différents niveaux du sol ont été identifiés par 
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HPLC. Les pourcentages de ces divers composés (en % des résidus extractibles du niveau) 

sont donnés dans l'annexe 9. L'atrazine représente un fort pourcentage de la radioactivité 

extractible dans le niveau 0-6 cm, 74,7%, 65,6% et 52,3% (1) dans le sol brun calcique, le 

pélosol et le sol brun calcaire respectivement. La plus faible quantité d'atrazine présente dans le 

sol brun calcaire par rapport aux deux autres sols peut s'interpréter par une dégradation plus 

rapide dans l'horizon de surface de ce sol, et/ou par un transport plus rapide de l'atrazine qui se 

superpose au phénomène de dégradation. La dégradation de l'atrazine dans le $01 brun 

calcaire donne naissance à un fort pourcentage de résidus non identifiés, résidus 

probablement hydroxylés (figure 3-10). L'atrazine est dosée jusqu'à 36 cm dans le sol brun 

calcique et le pélosol et à une profondeur de 54 cm pour le sol brun calcaire. Ceci confirme un 

transfert plus important de l'atrazine dans le sol brun calcaire que dans les deux autres sols. 

Les métabolites chlorés détectés sont le dééthyl-atrazine, le déisopropyl-atrazine et le 

diamino-atrazine. Tandis que le diamino-atrazine n'est détecté que ponctuellement, les deux 

autres dérivés chlorés sont présents sur une grande partie du profil à une profondeur inférieure 

à celle de la molécule mère (cas du pélosol), identique (SOi brun calcique) et même supérieure 

dans le cas du sol brun calcaire (figure 3-9). Le pourcentage d'atrazine présent dans la fraction 

extractible diminue avec la profondeur dans les trois sols, et parallèlement les métabolites 

chlorés (principalement le dééthyl-atrazine et le déisopropyl-atrazine) représentent un 

pourcentage croissant des résidus extractibles lorsque la profondeur augmente (figure 

3-10). Les quantités relatives des métabolites chlorés, plus importantes en profondeur, sont en 

contradiction avec l'hypothèse d'une diminution de la dégradation microbienne avec la 

profondeur (Roeth et al., 1969; Nordmeyer et al., 1991; Kruger et al., 1993). Ce fort 

pourcentage de dérivés augmentant avec la profondeur peut être interprété comme une plus 

grande mobilité du dééthyl-atrazine et du déisopropyl-atrazine par rapport à la molécule mère. 

Ces résultats sont en accord avec ceux de Schiavon et Soulas (1983) et de Bowman (1990) qui 

montrent également une plus grande vitesse de migration du dééthyl-atrazine. Ceci 

(1) Moyennes des colonnes ayant fonctionnées. 
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(a) Sol brun calcique 
(colonne n02) 

~ Atrazine 

Il Dééthyl-atrazine 

lm Déisopropyl-atrazine 

[J Non identifiés 

(b) Sol brun calcaire 
(colonne n04) 

El Atrazine 

III Dééthyl-atrazine 

ml Déisopropyl-atrazine 

~ Diamino-atrazine 

[) Non identifiés 

(c) Pélosol 
(colonne n"2) 

[3 Atrazine 

Il Dééthyl-atrazine 

iii Déisopropyl-atrazine 

~ Diamino-atrazine 

(J Non identifiés 

Figure 3-10 : Répartition de l'atrazine et de ses métabolites chlorés dans les extraits 
méthanoliques pour chaque niveau de sol dans le sol brun calcique (a), le sol brun calcaire (b) et 
le pélosol (c). 

t nd : concentration de l'atrazine et/ou de ses dérivés inférieure au seuil de détection de l'HPLC. 
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expliquerait les concentrations importantes de dééthyl-atrazine et de déisopropyl-atrazine 

retrouvées dans les eaux (Muir et Baker, 1976; Schiavon, 1988 a; Adams et Thurman, 1991). 

En ce qui concerne la couche de labour (0-24 cm), dix mois après une application 

d'atrazine à 1,5 kg.ha-1 et des précipitations cumulées de 502 mm, on récupère 6,7%, 13,2% 

et 17,7% de l'atrazine initialement appliquée, respectivement dans le sol brun calcaire, le 

pélosol et le sol brun calcique (moyenne sur les colonnes ayant fonctionnées). La moindre 

persistance de l'atrazine dans le sol brun calcaire s'expliquerait par la migration plus importante 

des résidus s-triaziniques (figure 3-8), et par une dégradation plus rapide de l'atrazine (figure 3-

10). D'autre part, les incubations au laboratoire de sols traités à l'atrazine permettent d'obtenir 

des pourcentages d'atrazine (en pourcentage de la quantité initiale), extrapolées à 10 mois, de 

8,4%,4,2% et 3,9% dans le sol brun calcique, le sol brun calcaire et le pélosol respectivement. 

Par rapport à ces estimations de laboratoire, les résultats en conditions naturelles de terrain 

montrent que l'atrazine est deux fois plus persistante dans le sol brun calcique et le sol brun 

calcaire, et trois fois plus persistante dans le cas du pélosol. Ces résultats vont dans le même 

sens que ceux de Rüdel et al. (1993) qui montrent que la persistance de la simazine et du 

chlortoluron en Iysimètres, sous conditions naturelles, est 2,5 fois plus longue que lors 

d'incubation à 20°C au laboratoire. La moindre persistance de l'atrazine estimée à partir des 

données obtenues en laboratoire s'expliquerait par une température d'incubation de 20°C alors 

qu'au terrain la température moyenne est comprise entre 2°C (février 1993) et 20°C (août 1992) 

et serait un facteur limitant pour la dégradation (Roeth et al., 1969; Ortuiio et al., 1973). Par 

contre un facteur interviendrait dans le sens inverse; en effet, le mouvement vertical de 

l'herbicide dans les Iysimètres au terrain diminue la persistance de l'atrazine par rapport aux 

incubations au laboratoire où les pertes d'atrazine par lessivage n'interviennent pas. 

Si d'un point de vue agronomique, il ne reste effectivement plus que 6,7% de l'atrazine 

initialement appliquée dans la couche de labour du sol brun calcaire, d'un point de vue 

environnemental, une fraction non négligeable de résidus, atrazine et/ou ses dérivés a migré 

dans les couches plus profondes du sol. Une fraction de ces résidus est non extractible, et 

donc ne se déplace pas dans le sol. Une autre fraction extractible, comprenant l'atrazine et des 
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métabolites plus mobiles, dééthyl-atrazine et déisopropyl-atrazine, migre vers des zones plus 

profondes, avec sans aucun doute, des risques de contamination des nappes phréatiques. Le 

profil de distribution de la radioactivité extractible (figure 3-9) traduit une plus grande mobilité 

des résidus s-triaziniques dans le sol brun calcaire, dix mois après l'application de l'atrazine, pour 

les conditions climatiques rencontrées. Cette migration plus importante est confirmée par les 

quantités de résidus percolées plus élevées dans le sol brun calcaire 3,3% contre 1 % environ 

pour le pélosol et le sol brun calcique. Les risques de contamination de la nappe phréatique par 

l'atrazine et/ou ses produits de dégradation sont donc plus élevés dans le sol brun calcaire que 

dans les deux autres sols. 

4.3. Conclusion 

En conditions naturelles, la persistance de l'atrazine (dans la couche de labour : 

0-24 cm) est de deux à trois fois supérieure, suivant les sols, à la persistance mesurée au 

laboratoire. Ceci peut être attribué, en partie, à une température de 20 oC ± 1 au laboratoire, ce 

qui favoriserait la dégradation de l'herbicide, contre une température moyenne mensuelle au 

terrain allant de 2°C (février 1993) à 20°C (août 1992). 

Par ailleurs, les résultats obtenus à l'aide des Iysimètres indiquent une migration plus 

importante des résidus s-triaziniques dans le sol brun calcaire par rapport aux deux autres sols. 

Les quantités de radioactivité lessivées sont plus importantes dans les percolats du sol brun 

calcaire, 3,3% contre 1,1 % dans le pélosol et 0,9% dans le sol brun calcique. Ces résultats sont 

en désaccord avec ceux qui ont été obtenus à l'aide des colonnes de laboratoire qui ont montré 

des potentialités de lessivage de l'atrazine augmentant dans le sens: pélosol < sol brun calcaire 

< sol brun calcique. La différence de résultats obtenus entre les colonnes de sol et les 

Iysimètres peut s'expliquer par la présence de dérivés s-triaziniques dont les potentialités de 

lessivage diffèrent de celles de la molécule mère et varient d'un sol à l'autre. Cette différence 
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peut également provenir d'un mode de circulation de l'eau distinct, dans des sols à structure 

conservée ou peu perturbée (Iysimètres) et dans des sols remaniés (colonnes de laboratoire). 

Les expériences de dégradation au laboratoire ne permettent pas d'évaluer la 

persistance de l'atrazine en conditions naturelles (sous estimée 2 à 3 fois au laboratoire). Il faut 

souligner l'importance des expériences conduites au terrain. Les résultats obtenus à l'aide des 

Iysimètres donnent des valeurs proches de celles du terrain (sauf ruissellement) en ce qui 

concerne la persistance de l'atrazine et les quantités exportées de résidus s-triaziniques. 

Il apparaît difficile d'évaluer les potentialités de lessivage d'une molécule à partir de résultats 

d'expériences menées au laboratoire. 
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DISCUSSION GENERALE ET CONCLUSIONS 

Le transfert des s-triazines dans les sols, comme pour tous les pesticides, est 

déterminé principalement par les phénomènes de rétention (adsorption - désorption et 

immobilisation sous forme de résidus non extractibles), de dégradation et par la dynamique de 

l'eau. Les caractéristiques physico-chimiques des molécules et des sols ainsi que les 

conditions climatiques influent sur les phénomènes précédemment cités pour modifier le 

transport des pesticides. 

Afin d'évaluer les potentialités respectives de transfert de la terbuthylazine et de 

l'atrazine, des études concernant l'adsorption, la désorption, la dégradation et le lessivage des 

deux herbicides ont été menées au laboratoire. Parallèlement, le transfert de l'atrazine a été 

étudié en Iysimètres sous conditions naturelles. 

En vue de connaître l'influence de la nature du sol sur les risques de pollution de la 

nappe phréatique (située à 15 m de profondeur pour le site de Villamblain, et à 60 m pour le site 

de Chapelon) trois sols de la région Centre, dont les propriétés physico-chimiques diffèrent, 

ont été utilisés. 

1. Adsorption et désorption de la terbuthylazine et de l'atrazine dans 

les sols en conditions contrôlées au laboratoire. 

L'importance du phénomène d'adsorption et la réversibilité de la réaction (désorption) 

régUlent les quantités d'herbicide libres dans la solution du sol et susceptibles de migrer vers la 

nappe phréatique. 

Les résultats d'expériences en batch montrent que les trois sols possèdent une affinité 

plus élevée pour la terbuthylazine que pour l'atrazine. La différence de solubilité dans l'eau des 

deux molécules, 28 mg.I-1 pour l'atrazine et 8,5 mg.l-1 pour la terbuthylazine, expliquerait, en 

partie, la plus forte adsorption de cette dernière. 
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Pour les deux molécules, les capacités d'adsorption (Kt) diminuent dans le sens : sol 

brun calcaire::::: sol brun calcique> péloso!. Les résultats montrent que ni la teneur en argiles, ni 

la composition minéralogique de celles-ci ne jouent de rôle dans l'adsorption des deux 

s-triazines sur les sols étudiés. Par ailleurs la teneur en carbone organique seule ne permet pas 

d'expliquer les différences d'adsorption observées pour les trois sols. En effet, malgré la 

correction apportée par le taux de carbone, l'adsorption des deux herbicides (Koc) reste 

différente dans les trois sols. L'adsorption dépend, en plus de la teneur en carbone organique, 

des degrés d'humification et de polymérisation de la matière organique. En effet, pour des 

teneurs en carbone organique identiques, le sol brun calcique dont la matière organique est 

plus humifiée, adsorbe en plus grande quantité les deux s-triazines que le péloso!. Par ailleurs, 

pour des degrés d'humification et de polymérisation équivalents, les capacités d'adsorption du 

sol brun calcaire sont plus importantes que celles du pélosol, en raison d'une teneur en 

carbone organique plus élevée. 

La terbuthylazine et l'atrazine, en fonction de leurs caractéristiques physico-chimiques 

et de la nature du sol, établissent des liaisons plus ou moins fortes avec les constituants du sol 

et tout particulièrement avec la matière organique. Le mouvement de l'herbicide dans le sol 

dépend de la stabilité des liaisons pesticide-sol, et peut être également apprécié par 

l'estimation de la désorption. Les isothermes de désorption montrent que pour les trois sols, 

l'atrazine se désorbe en plus grande quantité (relativement à la quantité adsorbée à l'équilibre) 

que la terbuthylazine. Par ailleurs, les résultats mettent en évidence que les quantités 

d'herbicide non désorbées augmentent dans le sens: sol brun calcique> sol brun calcaire::::: 

péloso!. Les différences de comportement des deux s-triazines lors de la désorption 

proviendraient de l'existence de liaisons d'énergies différentes et/ou de sites d'adsorption dont 

l'accès serait plus ou moins facile pour les molécules d'eau. 

Une adsorption plus importante de la terbuthylazine a pour conséquence des quantités 

de produit immobilisées dans les sols plus grandes que pour l'atrazine. De plus, la désorption 

plus difficile dans le cas de la terbuthylazine met en évidence une plus forte rétention de 

l'herbicide sur la matière organique des sols. Ces résultats suggèrent un mouvement moindre 
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de la terbuthylazine dans les sols par rapport à l'atrazine. Par ailleurs les résultats d'adsorption et 

de désorption obtenus pour les trois sols laissent envisager que la migration des deux 

s-triazines sera plus intense dans l'ordre: sol brun calcique < sol brun calcaire < pélosol. 

En plus des phénomènes d'adsorption et de désorption, les molécules sont soumises 

dans le sol à l'action des microorganismes et à divers processus physico-chimiques provoquant 

une dégradation partielle ou totale de la molécule qui vont modifier le transfert des résidus. 

2. Dégradation des deux s-triazines en conditions contrôlées et estimation de 

leur persistance. 

Les résultats obtenus après 45 jours d'incubation à 20°C montrent que la dégradation 

de la terbuthylazine et de l'atrazine résulte en grande partie de l'activité microbienne. En effet, 

l'absence de dérivés hydroxylés atteste de la non-intervention de processus physico

chimiques dans les trois sols étudiés au cours de la période considérée. 

L'action des micro-organismes est rapide pUisque des traces de dééthyl-atrazine et de 

déisopropyl-atrazine sont détectées dès le troisième jour d'incubation dans le cas de l'atrazine, 

et que le dérivé dééthylé apparaît après 11 jours d'incubation dans le cas de la terbuthylazine. 

Le dééthyl-atrazine est formé en plus grande quantité que le déisopropyl-atrazine. Par 

ailleurs, le dérivé déterbutylé n'est pas détecté lors des 45 jours d'incubation de la 

terbuthylazine. Ces résultats indiquent que la rupture des chaînes alkyles par les 

microorganismes est d'autant plus difficile que celles-ci possèdent un encombrement stérique 

important. La coupure des chaînes aliphatiques est plus facilement réalisée dans le sens 

éthyl > isopropyl > tert-butyl. 

L'atrazine se dégrade plus rapidement que la terbuthylazine dans les trois sols. Ceci est 

confirmé par le fait que le dérivé dééthylé de l'atrazine est détecté plus tôt et se forme en plus 

grande quantité que le dééthyl-terbuthylazine. 
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Les demi-vies apparentes des deux molécules, calculées à partir de cinétiques d'ordre 

un, vont de 88 à 116 jours pour la terbuthylazine et de 66 à 87 jours pour l'atrazine. Ces demi

vies apparentes, qui correspondent au temps au bout duquel 50% de la molécule mère n'est 

plus extractible ne prennent pas en compte la formation dans le milieu de résidus non 

extractibles. Les résultats des incubations mettent en évidence qu'une partie importante du 

produit (molécule mère et/ou ses dérivés), 38% pour la terbuthylazine contre 22% pour 

l'atrazine, est immobilisée dans les trois sols après 45 jours d'incubation. Il serait intéressant de 

suivre au cours du temps, la localisation de ces résidus non extractibles au sein des différentes 

fractions de la matière organique. Ceci pourrait apporter des éléments de réponse concernant 

leur cinétique de formation. 

Ces résidus non extractibles entraînent une persistance effective des deux herbicides 

plus longue que celle estimée par les demi-vies apparentes. 

D'un point de vue environnemental, seule la minéralisation de la matière active et/ou de 

ses dérivés ne laisse pas de résidus de pesticides. Le dosage du 14C02 dégagé par les 

échantillons de sol traités à la terbuthylazine ou à l'atrazine renseigne sur la minéralisation 

globale du noyau s-triazinique, mais n'est qu'un indicateur de la minéralisation totale de la 

molécule. Les mesures de 14C02 montrent qu'environ 1 % des deux s-triazines est minéralisé 

en 45 jours. Un calcul approximatif permet d'estimer à une vingtaine d'années le temps 

nécessaire à la dégradation complète de ces molécules. 

Compte tenu des faibles pertes par volatilisation et de la lente dégradation des deux 

herbicides, des quantités importantes de produit demeurent dans le sol et sont susceptibles 

d'être entraînées par lessivage vers les eaux souterraines. 

3. Mouvement vertical des deux herbicides en colonnes de sol au laboratoire. 

Dans ces expériences en colonne de sol, le rôle joué par les phénomènes 

d'adsorption-désorption sur le transfert des pestiCides se superpose à celui joué par la 

dynamique de l'eau. Il est difficile d'attribuer à chacun de ces deux facteurs leur contribution 
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respective dans le mouvement vertical des herbicides. L'utilisation d'un traceur tel que les 

bromures permet de mettre en évidence que l'équilibre de l'herbicide entre les phases liquide 

et solide n'est pas maintenu lors du transfert du pesticide. En effet, les facteurs de retard réels 

mesurés de l'herbicide dans les sols sont différents des facteurs de retard calculés à l'équilibre. 

Les profils de distribution de l'atrazine dans les colonnes montrent que les quantités 

d'herbicide désorbées en surface se redistribuent plus profondément dans les sols que pour la 

terbuthylazine. Ce mouvement plus intense de l'atrazine peut s'expliquer par une moindre 

affinité des trois sols pour l'atrazine et par sa plus grande solubilité dans l'eau. Par contre, les 

quantités éluées de terbuthylazine sont plus élevées que celles de l'atrazine dans les trois sols. 

Une hypothèse explicative serait un transport d'une fraction de particules solides du sol (par 

destructuration partielle) qui entraîneraient avec elles les molécules adsorbées. La plus forte 

adsorption de la terbuthylazine sur les particules de sols par rapport à l'atrazine expliquerait alors 

les quantités plus élevées de terbuthylazine récupérées dans les éluats des trois sols. 

Les profils de distribution des herbicides dans les trois sols mettent en évidence une 

moindre redistribution dans les niveaux inférieurs du pélosol que dans les deux sols bruns, ce 

qui peut s'expliquer par un transfert plus difficile dans la porosité du pélosol. Par ailleurs, les 

quantités éluées des deux s-triazines sont plus élevées dans le sol brun calcique que dans le 

sol brun calcaire et le pélosol. La vitesse de migration des deux s-triazines est plus rapide dans 

le sens: pélosol < sol brun calcaire < sol brun calcique. 

Il semble donc que les risques de contamination par l'atrazine de la nappe phréatique 

soient plus importants que dans le cas de la terbuthylazine et que ceux-ci soient plus élevés 

dans le sens: pélosol < sol brun calcaire < sol brun calcique. 

4. Etude du mouvement vertical de l'atrazine en Iysimètres sous conditions 

naturelles. 

En conditions naturelles, la persistance de l'atrazine dans la couche de labour (0-24 cm) 

est de deux à trois fois supérieure, suivant les sols, à la persistance estimée au laboratoire. Des 

Discussion générale 



131 

résultats similaires ont été rapportés par Rüdel et al. (1993) pour la simazine et le chlortoluron. 

Cette différence de persistance entre les incubations au laboratoire (valeurs extrapolées) et les 

Iysimètres peut être attribuée à une température constante de 20°C au laboratoire, ce qui 

favoriserait la dégradation de l'herbicide, contre une température moyenne au champ comprise 

entre 2°C (février 1993) et 20°C (août 1992). D'autre part, les incubations en laboratoire 

surestiment la persistance de l'herbicide car elles ne prennent pas en compte son mouvement 

vertical vers des niveaux plus profonds. 

Par ailleurs, les résultats obtenus à l'aide des Iysimètres indiquent une migration plus 

importante des résidus s-triaziniques dans le sol brun calcaire par rapport aux deux autres sols. 

Les quantités de radioactivité lessivées sont plus importantes dans les percolats du sol brun 

calcaire, 3,3% contre 1,1 % dans le pélosol et 0,9% dans le sol brun calcique. Ces résultats sont 

en désaccord avec ceux qui ont été obtenus à l'aide des colonnes de laboratoire qui ont montré 

des potentialités de lessivage de l'atrazine augmentant dans le sens: pélosol < sol brun calcaire 

< sol brun calcique. 

La différence entre les résultats obtenus pour les colonnes de sol et pour les Iysimètres 

peut provenir d'un mode de transfert de l'eau différent dans des sols dont la structure a été 

préservée ou peu perturbée (Iysimètres) et dans des sols qui ont été remaniés (colonnes de 

laboratoire). L'étude du transfert de ces s-triazines sur des colonnes de sol à structure non 

perturbée et sur des colonnes de sol remanié, dans les mêmes conditions contrôlées ou 

naturelles, pourrait permettre de mieux apprécier le rôle de la structure du sol dans le 

mouvement de pesticides. 

Cette différence pourrait également s'expliquer par la présence de dérivés 

s-triaziniques dont les potentialités de migration diffèrent de celles de l'atrazine et varient d'un 

sol à l'autre. Il est donc essentiel d'étudier en plus du mouvement vertical de la molécule mère 

les potentialités de lessivage des produits de dégradation. 

Les potentialités de lessivage peuvent être estimées par un indice prenant en compte 

le Koc et la demi-vie de la molécule mesurée au laboratoire ou au terrain (Gustafson, 1989). Cet 
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indice est calculé de la manière suivante: GUS = 1091O (t1/2) x (4 - 10910 (Koc». Les différentes 

valeurs estimées pour les deux s-triazines et les trois sols ont été calculées à partir des mesures 

d'adsorption et de l'estimation de la persistance au laboratoire et sont données dans le tableau 

suivant. 

Sol brun calcique Sol brun calcaire Pélosol 

Atrazine Terbuthylazine Atrazine T erbuthylazine Atrazine Terbuthylazine 

Koc 109,9 207,2 80,0 155,3 88,9 174,1 

t1/2 Uours) 62-146 65-138 55-85 102-134 52-89 77-153 

GUS 3,5-4,2 3,0-3,6 3,6-4,0 3,6-3,8 3,5-4,0 3,3-3,8 

Les valeurs calculées de l'indice GUS sont similaires pour les trois sols et les deux herbicides, et 

sont supérieures à 2,8, ce qui correspond à des molécules présentant des risques de lessivage 

dans ces sols (Gustafson, 1989). Les valeurs des demi-vies utilisées sont celles estimées au 

laboratoire, or la persistance de l'atrazine est de 2 à 3 fois supérieure en conditions naturelles. 

Dans ce cas, pour l'atrazine, l'indice GUS est sensiblement plus élevé, de 4,2 à 4,7 suivant les 

sols. D'après ces estimations, il apparaît que les deux herbicides présentent, tout au moins 

dans les trois sols étudiés les mêmes aptitudes au lessivage. 

Pour compléter la comparaison du comportement des deux herbicides, il serait 

nécessaire d'une part d'effectuer des études de lessivage de la terbuthylazine sous conditions 

naturelles et d'autre part de mettre en place un dispositif expérimental permettant à des temps 

différents de sacrifier une colonne afin de suivre l'évolution des processus de transfert, de 

dégradation et d'immobilisation. 
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Annexe 1: Description des profils types du sol brun calcique (a), du sol brun calcaire (b) et du 
pélosol (c). 

= 0 = 
0 0 

:: 

Prof. 

cm eau 

0-10 8,0 
10-25 8,1 
25-30 8,1 
30-40 8,3 
40-55 8,4 
55-120 8,6 

Prof. 

cm 

0-10 
10-25 
25-30 
30-40 

c:> 

::. 

Prof. 

cm 

0-10 
10-25 
25-30 
30-40 
40-55 

55-120 

t:H 
Ka 

(a) Profil type du sol brun calcique 

R 

EG 

% 

1 
1 
2 

<1 
3 
8 

CsCOs 
actif% 

0-25130 cm : Ap 
Argilo-limoneux - calcaire 6% - brun foncé 10 YR 31.3 - quelques cailloux 
calcaires - assez organique - argiles 30% - ni taches, ni concrétions -

30-40150 cm : B 
Argilo- limoneux - calcaire 6% - brun 10 YR 41.3- quelques cailloux calcaires -
assez organique - argiles 30% - structure polyédrique fine bien développée -
ni taches, ni concrétions. 

40150-60A35 cm : C 
Limona-argileux - brun jaune 10 YR 5/4 - calcaire 18% - cailloux et granules 
calcaires 5% - structure polyédrique - argile 23% - horizon localement 
discontinu. 

CsCOs Granulométrie % après décarbonatation % 

total % A L S A L S 
2,2 29,6 67,2 3,5 28,3 66,7 2,2 
2,9 30,2 66,4 3,4 28,2 67,1 1,8 
2,6 30,0 66,7 3,3 28,0 67,4 2,0 
13,9 30,0 67,2 2,8 28,7 56,1 1,3 
63,1 38,4 51,7 9,9 16,4 19,9 0,6 
90,3 36,2 45,5 18,3 9,0 0,6 0,0 

Complexe adsorbant en m.e /100g AI Fer % 

CEe ca Mg K Na échan. total libre 

18,4 sat 0,7 0,8 0,07 
18,1 sat 0,6 0,4 0,08 
18,6 sat 0,6 0,4 0,07 
16,1 saI 0,5 0,3 0,06 1,30 
7,9 sat 0,3 0,2 0,04 0,51 
3,1 sat 0,2 0,1 0,03 0,10 

Matières organiques % p:ps ass.OOO OIigo-éléments ppm 

m.o. C N CoN J.H. Dyer B OJ m Mn 
1,89 1,11 
1,82 1,07 
2,40 1,41 
1,26 0,74 

Légende utilisée dans les profils de sol 

~ Horizon humifère grumeleux actif 

1 ... = = 1 Carbonate de calcium 

~ Argile 

~ Concrétions ferro-manganiques 

I.J.. Jo. .LI Roche mère en cours d'altération 

~ Roche mère calcaire non altérée 
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(b) Profil type du sol brun calcaire 

Ar 

0 -= <:> 
~ éI -

'::: " 
~ = e:,Ca 

= 0 = 
" = <:> 

Prof. EG C8OJ:! 
cm % total % 

0-26 22,2 
26-38 

38-64 

>64 86,7 

Pi C8OJ:! 
eau Ka actif% T 

8,2 12,8 

8,8 4,5 

Pral. Matières organiques % 
cm m.o. C N 

0-26 2,48 1,4 0,15 

0-26 cm :Ao 
Limona-sabla-argileux, calcaire - frais, brun, gris sombre, 10 YR 412 - 10% de 
graviers et cailloux de calcaire, de graviers de silex et de quartz - teneur en matière 
organique bien liée - structures micro grenue et polyédrique anguleuse fine, nettes, 
juxtaposées - très poreux - très fort enracinement; bonne activité biologique - limite 
régulière, sur 1 cm. 

26-38 cm :B 
Limono-sablo-argileux, calcaire - frais, brun 10 YR 513 - 15% de graviers de calcaire 
et de silex - teneur moyenne en matière organique - structure polyédrique 
subanguleuse peu nette (légèrement compactée) - bon enracinement -limite ondulée, 
sur 3 cm. 

38-55.154 cm : BCa 
Limono-argileux Il argllo-limoneux calcaire - frais, brun 10 YR 5/3 - 10-12% d'éléments 
grossiers calcaires - structure pOlyédrique fine peu nette - poreux - taches 
organiques et redistribution de calcaire poudreux - nombreuses racines et forte 
activité biologique - limite inférieure en festons, sur 2 cm. 

55.154-100 cm : R 
"Bouillie" de calcaire: toucher de limon avec éléments grossiers cohérents - frais, 
crème 10 YR 813 - structure continue - poreux - compact- nombreuses taches 
organiques - faible densité de racines, dans les chenaux; assez forte activité 
biologique. 

Granulométrie % après décarbonatation % 

A L S A L S 

54,0 18,1 27,8 44,4 10,8 22,6 

57,5 13.4 29,1 48,7 9,0 24,9 

COmplexe adsorbant en m.e 11 00g AI Fer % 

ca Mg K Na SIT% échan. total libre 

42,2 0,6 1,37 0,04 sat 

sat 

P:Ps ass.OOl Oligo-éléments ppm 
CoN J.H. Dyer B QI Zn Mn 

9,5 0,28 0,5 2,4 2,5 5,0 

Annexe 1 
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65 

Prof. 

cm 

0-35 
35-55"0 

70-BO 
80-100 
>100 

Prof. p-i 

cm eau Ka 
0-35 B.O 

35-55m 8.2 
70/80 8.3 

80-100 8.4 
>100 

Prof. 
cm m.o. 

0-35 1.84 
35-55"0 0,74 
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(c) Profil type du pélosol calcique 

Lca. 

ft. 

EG Cs.COa 
% total % 

41.0 
44.7 

Cacoa 
actif% T 

34.5 
32.1 
30.B 

17.0 19.7 
17.5 18.7 

Matières organiques % 

C N 

1.0B 
0.43 

0-20 cm : Apl 
Argileux lourd - humide, brun gris sombre 10 YR 4/2 - quelques graviers de 
calcaire et de quartz - teneur moyenne en matière organique - structure 
grumeleuse nelte - très poreux -limite régulière, sur 2 cm. 

20-35.'55 cm : Ail! 
Argileux lourd - humide, brun sombre 10 YR 4/2 - quelques graviers de 
calcaire - teneur moyenne en matière organique - structure polyédrique fine, 
nette; continue vers la base de l'horizon - poreux - très bon enracinement; 
forte activité biologique -limite ondulée, sur 1 cm. 

35.'55-70 cm : 81 
Argileux très lourd - frais, brun jaune 2,5 Y 6/4 - quelques graviers de calcaire 
- structure polyédrique moyenne peu nelte - peu poreux - quelques fentes -
très compact - assez nombreuses taches d'oxydation ocre rouille et petites 
concrétions de FeMn - bon enracinement entre les agrégats - limite 
irrégulière, sur 2 cm. 

70-BOcm :82 
Argileux très lourd - frais, gris olivAtre 5 Y 5/3 à taches brunes 10 YR 516 -
structure prismatique moyenne, nette. avec belles faces luisantes recoupant 
la structure - peu poreux - très compact - revétements organo-argileux épais 
sur certaines faces - nombreuses petites concrétions de FeMn - bon 
enracinement -limite ondulée. sur 1 cm. 

BO-loocm:Cca 
Argileux lourd. faiblement ca/caire - frais. gris clair 5 Y 7/2 et ocre - structure 
prismatique gauchie. nette. grossière. à sous-structure polyédrique fine peu 
nette. avec faces de glissement - peu poreux - très compact - revétements 
organiques épais associés aux vides - taches d'oxydation et petites 
concrétions de FeMn - nombreux gros amas de calcaire pulvérulent blanc -
enracinement moyen, racines fines entre les agrégats - limite ondulée. sur 
5 cm. 

> 100 cm : R. 
Argileux lourd. fortement calcaire - frais. gris et ocre - structure continue avec 
quelques faces luisantes verticales et obliques. peu nettes - très nombreux 
et gros amas de calcaire blanc poudreux - quelques racines fines sur les 
faces. 

Granulométrie % après décarbonatation % 

A L S A L S 

66.7 14.3 19.0 
70,4 10.7 18,4 
63.9 17.1 19.0 
46,4 46,8 6.8 
45,4 49,5 5.1 

Complexe adsorbant en m.e /1009 AI Fer % 

Ca Mg K Na SIf%· échan. total libre 

63.9 1.26 1.14 0.10 sat 
44.7 1.35 O.BO 0.15 sat 
49.B 1.42 0.78 0.21 sat 
53.5 1,14 0.65 0.23 saI 
52,0 1.22 0,52 0.36 sat 

p:ps ass.o.oo OIigo-éléments ppm 

CoN J.H. Dyer B CU 2h Mn 

0,35 0,23 

Annexe 1 
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1. Chromatogrammes du dosage de l'atrazine et de ses dérivés chlorés en 

Etalon à 2 ppm d'atrazine 
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2, Chromatogrammes du dosage de la terbuthylazine en CPG, et de la dééthyl
terbuthylazine en HPLC, 

Etalon à 5 mg.!" de terbuthylazine 
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Annexe 3: Chromatogrammes du dosage des dérivés chlorés de l'atrazine et de l'hydroxy
atrazine en HPLC_ 

Etalon à 2 mg.!-1 de délsopropyl-atrazlne 
et dééthyl-atrazlne 
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Annexe 4 : Courbes d'élution des bromures et de la radioactivité triazinique dans le sol brun 
calcique (a), le sol brun calcaire (b) et le pélosol. 

(a) Percolats du sol brun calcique 

150 5 150 5 

-0-- Bromure -0-- Bromure 

-<>- Atrazine -()- Atrazine 
125 Çl. 125 

····0···· Bromure (col. tér;roi~ 4 4 . . Colonne n02 ....... ....... ....... .... 
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(b) Percolats du sol brun calcaire 

150 2 150 2 

-0-- Bromure -0-- Bromure 

125 ---<>--- Atrazine 125 -<>- Atrazine 
•••• 0-••. 

1,5 1,5 - - - Colonne n09 .... 100 ::;: 100 -..!. Colonne n08 el14 ::;: .... 
ci> ..!. ci> Cl ci> .S- E" .S- E" a> 75 a> ~ 75 a> :.; c 
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(C) Percolats du pélosol 

150 3 150 3 

-0-- Bromure -0-- Bromure 

125 -<>- Atrazine 2,5 125 --"0--" Atrazine 2,5 
····0···· Bromure (col. témoin) 
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LI . L2 Cl C2 C3 
Dates de Volumes Br- Volumes Br- Voimnes Br- Vohunes Br- Volumes Br-

prélhemmb (ml) m:Il (ml) mgll (ml) mgII (ml) mgll (ml) mgll 

01/07/1992 0 0 0 0 0 
27/07/1992 0 14 0.17 0 0 26 0.00 
11/08/1992 4 0.00 6 0.00 0 4 0.00 4 0.00 
11/09/1992 0 21 0.10 20 0.00 38 0.00 52 0.001 
28/09/1992 8 0.00 53 0.13 44 0.00 43 0.00 66 0.00 
05/10/1992 11 0.00 90 0.11 84 0.00 23 0.00 51 0.00 
13/10/1992 16 0.16 47 0.22 32 0.00 o 0.00 74 0.00 
02/11/1992 39 0.18 166 0.22 75 0.00 82 0.00 113 0.00 
12/11/1992 27 0.25 123 0.22 136 0.09 46 0.09 90 0.00 
16/11/1992 0 91 0.20 150 0.11 73 0.09 53 0.07 
21/11/1992 27 0.26 125 0.16 196 0.10 190 0.00 56 0.07 
30/11/1992 18 0.36 225 0.16 103 0.07 29 0.00 500 0.00 
07/12/1992 21 0.28 99 0.12 153 0.00 138 0.00 119 0.00 
14/12/1992 13 0.30 93 0.10 10 0.00 0 118 0.00 
21/12/1992 15 0.30 35 0.12 0 0 110 0.00 
14/01/1993 49 0.32 70 0.08 25 0.00 76 0.00 294 0.00 . 

. 25/01/1993 0 66 0.13 29 0.00 10 0.00 154 0.00 
01/02/1993 15 0.26 64 0.07 6 0.00 0 64 0.00 
08/02/1993 8 0.28 54 0.06 0 0 0 
22/02/1993 0 0 0 0 0 
08/03/1993 321 0.33 73 0.07 0 16 0.00 86 0.00 
27/03/1993 0 0 0 0 0 
20/04/1993 16 0.21 24 0.06 12 0.00 11 0.00 71 0.00 
03/05/1993 15! 0.25 129 0.05 2231 0.00 67 0.00 268 0.001 

Les valeurs en italique sont inférieures au seuil de détection de l'HPIC. 

$' 
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Volmnes Br- Volmnes Br-

(ml) mgIl (ml) m:Il 
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Annexe 6: Chromatogrammes du dosage de l'atrazine et de ses dérivés chlorés en HPLC. 

..,. 
0-

o 

... c- ..... 

(1 

Etalon à ~ mg.!-1 de chacun des <:<imposés 

10 
VI 

<ri 
"'. co: 
ai; 

20 

Extrait méthanolique d'un échantillon du sol brun calcaire (6-12 cm) 

30 

... 
o 

'" ~ 

'" ~ 

-0 

o 

..,. 
. .................. ; ............••..•................ :- •.•........•...••••..••.••.•.... 0 

: : 

~ ~ . . 

1 
.... 
CJ 

l 
CL CI 

j 'B : 
oS: ................ 't ................................. : ... ............. ;,: ............... . 

~ : ~ 
~ : 

'" ~ 

a : 

'ft 
;; 

// 

::<. .............. ·"( .. ··· ........ · .... · ...... · .... r .... · ...... · .... · ........ · .. ··· CJ 

lU 20 30 

::J 
0( 

Ir. 
0 

ID 
0 
0 

::> 
( 

ID 
0 

1/) 

0 
0 

Annexe 6 



154 

Wa.ters 991 SPECTRUM 
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Annexe 8: Bilan de la radioactivité triazinique dosée par combustion et extractible dans les différentes 

couches de sol. 

Sol 

n° colonne 

Sol brun calcique 
n01 
0-6 cm 
6-12 cm 
12-18 cm 
18-24 cm 
24-30 cm 
30-36 cm 
36-42 cm 
42-48 cm 
48-54 cm 
54-60 cm 
Total 
C 1 4 dosé dans les 
eaux de percolation* 

n02 
0-6 cm 
6-12 cm 
12-18 cm 
18-24 cm 
24-30 cm 
30-36 cm 
36-42 cm 
42-48 cm 
48-54 cm 
54-60 cm 
Total 
C 1 4 dosé dans les 
eaux de percolation* 

n04 
0-6 cm 
6-12 cm 
12-18 cm 
18-24 cm 
24-30 cm 
30-36 cm 
36-42 cm 
42-48 cm 
48-54 cm 
Total 
C 1 4 dosé dans les 
eaux de percolation* 

Sol brun calcaire 
n01 
0-6 cm 
6-12 cm 
12-18 cm 
18-24 cm 
24-30 cm 
30-36 cm 
36-42 cm 

radioactivité dosée par radioactivité extractible 
combustion 

38,09 
15,04 
6,53 
5,8 
0,92 
4,1 
1,44 

1 
0,7 
0,3 

73,92 

0,69 

48,03 
10,27 
7,37 
5,46 
2,64 
0,82 
0,82 
0,57 
0,57 
0,19 

76,74 

0,96 

49,29 
11,14 
9,14 
6,53 
1,52 
1,17 
0,66 
0,5 
0,2 

80,15 

0,93 

40,56 
11,6 
6,46 

12,97 
5,83 
3,64 
4,21 

(% de la radioactivité appliquée) 

13,2 
7,74 
4,37 
2,33 
0,8 
0,27 
0,16 
0,11 
0,06 
0,04 

29,08 

12,59 
6,3 
5,06 
3,95 
2,01 
0,6 
0,28 
0,11 
0,12 
0,03 

31,05 

14,81 
7,09 
5,57 
3,32 
1,14 
0,38 
0,16 
0,09 
0,08 

32,64 

8,59 
5,95 
7,15 
6,21 
4,25 
2,79 
2,08 

• En pourcentage de la radioactivité appliquée 

radioactivité 
non extractible 

24,89 
7,3 
2,16 
3,47 
0,12 
3,83 
1,28 
0,89 
0,64 
0,26 

44,84 

35,44 
3,97 
2,31 
1,51 
0,63 
0,22 
0,54 
0,46 
0,45 
0,16 

45,69 

34,48 
4,05 
3,57 
3,21 
0,38 
0,79 
0,5 
0,41 
0,12 

47,51 

31,97 
5,65 

6,76 
1,58 
0,85 
2,13 
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42-48 cm 2,35 1,6 0,75 
48-54 cm 1,76 1,1 0,66 
54-60 cm 1,62 1,05 0,57 
Total 90,91 40,77 50,92 
C 1 4 dosé dans les 
eaux de percolation * 2,03 

n 0 2 
0-6 cm 37,46 7,33 30,13 
6-12 cm 13,81 6,76 7,05 
12-18 cm 9,68 5,55 4,13 
18-24 cm 7,68 4,7 2,98 
24-30 cm 7,28 3,23 4,05 
30-36 cm 4,32 3,09 1,23 
36-42 cm 4,15 2,81 1,34 
42-48 cm 3,25 2,35 0,9 
48-54 cm 2,14 1,61 0,53 
54-60 cm 1,5 0,97 0,53 
Total 91,27 38,4 52,87 
C 1 4 dosé dans les 
eaux de percolation * 1,52 

n 0 3 
0-6 cm 36,42 6,76 29,66 
6-12 cm 11,19 5,92 5,27 
12-18 cm 9,02 5,72 3,3 
18-24 cm 4,11 4,96 
24-30 cm 5;05 3,4 1,65 
30-36 cm 3,36 1,85 1,51 
36-42 cm 2,26 1,23 1,03 
42-48 cm 1,33 0,81 0,52 
48-54 cm 0,78 0,45 0,33 
Total 73,52 31,1 43,27 
C 1 4 dosé dans les 
eaux de percolation * 2,89 

n 0 4 
0-6 cm 39,72 7,88 31,84 
6-12 cm 11,97 5,74 6,23 
12-18 cm 9,35 7,07 2,28 
18-24 cm 12,07 5,34 6,73 
24-30 cm 6,02 4,33 1,69 
30-36 cm 4,03 2,98 1,05 
36-42 cm 4,14 2 2,14 
42-48 cm 1,79 1,35 0,44 
48-54 cm 1,63 1,2 0,43 
54-60 cm 0,68 0,37 0,31 
Total 91,4 38,26 53,14 
C 1 4 dosé dans les 
eaux de percolation * 3,70 

Pélosol 
n 0 1 

0-6 cm 64,79 22,99 41,80 
6-12 cm 11,70 7,70 4,00 
12-18 cm 1,58 1,08 0,50 
18-24 cm 0,50 0,28 0,22 
24-30 cm 1,53 0,14 1,39 
30-36 cm 1,24 0,12 1,12 
36-42 cm 1,18 0,08 1,10 
42-48 cm 0,80 0,02 0,78 

• En pourcentage de la radioactivité appliquée 
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48-54 cm 0,70 0,00 0,70 
54-60 cm 0,60 0,00 0,60 
Total 84,62 32,41 52,21 
C 1 4 dosé dans les 
eaux de percolation * 0,00 

n02 
0-6 cm 39,69 11,36 28,33 
6-12 cm 10,32 6,27 4,05 
12-18 cm 9,06 5,79 3,27 
18-24 cm 4,38 3,13 1,25 
24-30 cm 1,81 1,05 0,76 
30-36 cm 0,59 0,35 0,24 
36-42 cm 1,69 0,25 1,44 
42-48 cm 0,55 0,13 0,42 
48-54 cm 0,82 0,08 0,74 
54-60 cm 0,57 0,1 0,47 
Total 69,48 28,51 40,97 
C 1 4 dosé dans les 

de percolation * 1,06 eaux 

~ En pourcentage de la mdioactivité appliquée 
AnnexeS 



160 
Annexe 9: Pourcentage des résidus triaziniques extraits dans les couches de sol (en % des résidus 
extractibles du niveau). 

Sol atrazine dééthyl- déisopropyl- diamino- non identifiés 
n° colonne atrazine atrazine atrazine 

(% résidus extractibles du niveau) 

Sol brun calcique 
n01 
0-6 cm 73,30 7,69 11,58 nd (1) 7,42 
6-12 cm 62,87 13,79 20,00 nd 3,34 
12-18 cm 45,63 20,67 17,03 nd 16,67 
18-24 cm 49,90 28,34 29,15 nd 0,00 
24-30 cm 108,71 nd nd nd 0,00 
30-36 cm 72,83 nd nd nd 27,17 
36-42 cm nd nd nd nd 
42-48 cm nd nd nd nd 
48-54 cm nd nd nd nd 
54-60 cm nd nd nd nd 

n02 
0-6 cm 74,58 6,25 9,66 nd 9,50 
6-12 cm 36,02 8,10 9,54 nd 46,34 
12-18 cm 42,32 19,11 10,29 nd 28,28 
18-24 cm 43,53 31,12 17,35 nd 8,00 
24-30 cm 26,15 30,21 nd nd 43,64 
30-36 cm nd nd nd nd 
36-42 cm nd nd nd nd 
42-48 cm nd nd nd nd 
48-54 cm nd nd nd nd 
54-60 cm nd nd nd nd 

n04 
0-6 cm 76,37 6,12 7,23 nd 10,28 
6-12 cm 68,46 23,68 16,22 nd 0,00 
12-18 cm 54,60 28,55 14,57 2,59 0,00 
18-24 cm 22,06 27,87 12,25 nd 37,82 
24-30 cm 17,24 3,83 nd nd 78,93 
30-36 cm nd nd nd nd 
36-42 cm nd nd nd nd 
42-48 cm nd nd nd nd 
48-54 cm nd nd nd nd 

Sol brun calcaire 
n01 
0-6 cm 58,06 5,23 8,23 nd 28,48 
6-12 cm 32,60 10,79 14,01 nd 42,60 
12-18 cm 25,22 13,03 12,69 1,78 47,28 
18-24 cm 9,50 9,45 6,64 4,13 70,27 
24-30 cm 14,31 15,50 7,40 8,55 54,24 
30-36 cm 16,02 16,76 nd nd 67,22 
36-42 cm 16,20 19,15 nd nd 64,65 
42-48 cm nd 12,51 nd nd 87,49 
48-54 cm nd nd nd nd 
54-60 cm nd nd nd nd 

n02 
0-6 cm 45,50 2,37 4,82 nd 47,31 
6-12 cm 25,03 3,19 nd nd 71,78 
12-18 cm 14,72 12,85 11,64 nd 60,79 
18-24 cm 8,20 10,82 6,06 nd 74,92 

(1) nd : non détectable (valeur inférieure au seuil de détection de l'HPLC). 
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24-30 cm 7,20 9,44 7,76 nd (1) 75,61 
30-36 cm 9,99 9,94 5,92 nd 74,15 
36-42 cm 12,33 13,61 10,20 nd 63,87 
42-48 cm 9,15 15,48 9,55 nd 65,82 
48-54 cm 3,95 19,30 12,50 nd 64,25 
54-60 cm nd 12,12 14,39 nd 73,49 

n03 
0-6 cm 53,21 5,40 9,27 nd 32,12 
6-12 cm 25,61 7,11 12,50 6,93 47,85 
12-18 cm 16,12 12,59 13,07 2,66 55,55 
18-24 cm 13,77 14,33 8,93 5,78 57,18 
24-30 cm 11,95 9,76 7,73 nd 70,56 
30-36 cm 13,96 19,41 nd nd 66,63 
36-42 cm 12,48 28,21 nd nd 59,31 
42-48 cm 0,00 23,51 24,29 nd 52,20 
48-54 cm 0,00 nd nd nd 

n04 
0-6 cm 51,34 5,15 8,02 nd 35,49 
6-12 cm 31,38 11,54 13,02 nd 44,06 
12-18 cm 18,48 13,07 12,73 7,06 48,66 
18-24 cm 13,48 12,84 7,89 nd 65,78 
24-30 cm 12,72 14,83 8,66 6,05 57,75 
30-36 cm 13,25 16,12 6,60 nd 64,03 
36-42 cm 19,02 30,36 nd nd 50,62 
42-48 cm 15,29 20,72 16,53 nd 47,45 
48-54 cm nd 16,65 nd nd 83,35 
54-60 cm nd nd nd nd 

Pélosol 
n02 
0-6 cm 65,57 7,44 12,54 nd 14,46 
6-12 cm 44,73 14,28 23,27 nd 17,73 
12-18 cm 38,86 22,02 20,26 2,44 16,42 
18-24 cm 23,10 17,74 25,49 nd 33,68 
24-30 cm 51,13 nd nd nd 48,87 
30-36 cm 30,71 nd nd nd 69,29 
36-42 cm nd nd nd nd 
42-48 cm nd nd nd nd 
48-54 cm nd nd nd nd 
54-60 cm nd nd nd nd 

(1) nd : non détectable (valeur inférieure au seuil de détection de l'HPLC). 
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