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DEGRADATION ET POTENTIEL POLLUANT
D’UN PRODUIT PHYTOSANITAIRE
LATRAZINE

Richard Cherrier, David Lapole, Corinne Perrin-Ganier et Michel Schiavon
ENSAIA-INPL/INRA

L’étude de la dégradation d’un pesticide dans le sol est
essentielle pour déterminer son potentiel polluant
(dégradabilité et disponibilité) et de ce fait son impact
environnemental. Effectivement, apreés application, seul
un faible pourcentage du produit phytosanitaire pulvé-
risé sera utilisé a des fins biocides, le reste constituera
« les résidus », sorte de déchets agricoles ayant des
devenirs multiples dans I’environnement. Afin de
répondre a cette problématique, la dégradation de
I’atrazine a été étudiée pour deux sols représentant
des situations pédoclimatiques contrastées (climat océa-
nique et semi-continental) et des passés culturaux dis-
tincts : pas de traitement répété a P’atrazine pour 'un
et 17 ans de traitement du mais avec uniquement cet
herbicide, pour I'autre.

Cette étude nous a permis de constater une dégrada-
tion biologique de P’atrazine différente dans les deux
sols. Pour le sol habituellement traité avec ’atrazine, la
minéralisation de cette molécule est rapide et impor-
tante, allant jusque 70 % de la dose appliquée en 4 mois
(temps de 1/2 vie de I3 jours; hypothése d’adaptation
du sol a cet herbicide), tandis que pour le sol récemment
traité avec cet herbicide, la minéralisation est lente et
réguliére, représentant seulement 15 % de la dose appli-
quée en 4 mois. De ce fait la disponibilité des résidus a
I’égard du lessivage, donc de la pollution des eaux sou-
terraines par les résidus inutilisés, apparait plus impor-
tante, du moins en durée, pour le site présentant une
dégradation lente.

Ce type d’étude est a prendre en compte, d’une part,
pour estimer le potentiel polluant des produits phyto-
sanitaires, notamment par les différents résidus, d’autre
part, pour évaluer le potentiel agronomique de la molé-
cule considérée (temps d’efficacité du traitement) et
enfin pour observer P’évolution (adaptation) de la micro-
flore des sols a la biodégradation des pesticides.

Only a low percentage of the pesticide sprayed on a
culture has a direct biocide action. The major part
remains in the soil as extractable or non-extractable
residues, like the parent product form or as degra-
dation products. As a consequence, pesticide degra-

dation study in soil is of great interest to assess its
environmental impact. For example, concerning the
most famous pesticide, atrazine, degradation kine-
tics seem highly variable depending on climate and soil
characteristics. In order to clarify this point, atrazine
degradation has been studied in two opposite pedo-
climatical situations: oceanic or semi-continental cli-
mate, with different past treatments (no repeated
atrazine treatment or |17 years atrazine treatment).
Our data show biological degradation of atrazine in
both cases but significant differences appear between
the two cases. In the one hand (soil with repeated
treatments), a high mineralization of the molecule
occurs (up to 70 % of the applied amount in 4 months).
In the other hand, mineralization is lower with only
I5 % of the applied atrazine mineralized after
4 months. Consequently, less atrazine residues are
available to leach in the first case and this can limit the
underground water pollution. This situation shows
that repeated use of one pesticide on the same field
can lead to an adaptation phenomenon which reduces
water pollution potential. This case is favourable for
environment provided agricultural efficiency of the
pesticide remains.

INTRODUCTION

Parmi les produits phytosanitaires les plus employés en
France, se trouve I'atrazine, herbicide utilisé sur les cultures
de mais mais aussi sur vignes et vergers. La forte utilisation
de cette molécule est due a ses performances agronomiques
et a son faible colit. Du fait de son utilisation massive et pas
toujours bien raisonnée depuis les années 1960, actuel-
lement, sa présence et celle de ses métabolites sont men-
tionnées dans les eaux de drainage [- 2 3], et dans 70 %
des analyses des eaux de surface [l et souterraines [> ¢l en
France. Ces produits alors détournés de leur effet biocide pre-
mier peuvent étre considérés comme des déchets agri-
colesll.

L'utilisation répétée d’un pesticide sur des sols présentant des
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caractéristiques physico-chimiques précises peut, d’apres
certains auteurs, induire une adaptation de la flore micro-
bienne a la dégradation de ce produit [8l. L’étude de la dégra-
dation de I'atrazine par incubation en batch, permet, pour les
sols considérés, d’approcher le potentiel polluant de cette
molécule (dégradabilité et disponibilité) et son impact envi-
ronnemental dd aux résidus inutilisés. Deux sols issus de
situations pédoclimatiques contrastées et surtout de passés
culturaux distincts, ont été utilisés pour cette étude, donnant
ainsi la possibilité de mettre en relation la cinétique de dégra-
dation du produit avec les caractéristiques physico-chimiques
des sols et I'influence du passé cultural.

MATERIEL ET METHODES

Les sols

Deux sols évoluant sous des climats distincts ont été rete-
nus pour cette étude de dégradation de l'atrazine. Le premier
est un sol de Lorraine (Maconcourt, 88) qui n’a pas regu de
matiére organique depuis | | ans (utilisé comme témoin dans
des expérimentations relatives a I'étude des effets d’'amen-
dements organiques sur le stock de carbone) et avec un
passé cultural en monoculture de mais depuis |7 ans, traité
uniquement a 'atrazine. Le deuxiéme est un sol de Bretagne
(Kerlavic, 29), actuellement soumis a une rotation mais/blé/blé
avec apport de fumier en téte de rotation et désherbage du
mais a I'atrazine. Ce site a la particularité d’étre une ancien-
ne lande et de ce fait présente une teneur en matiére orga-
nique élevée, de 'ordre de 7,12 %.

Les deux sols (tableau |) ont été prélevés en mai 2001, au
niveau de la couche de labour (0-25 cm). Aprés séchage a tem-
pérature ambiante, ils ont été tamisés a 3,5 mm et stockés
a 'obscurité.

Tableau | : Caractéristiques physico-chimiques des sols

échantillon de terre a 80 % de I'humidité équivalente a la capa-
cité au champ.
Pour chaque date de prélévements de sol au cours de l'in-
cubation et pour chaque type de sol, sont réalisés 3 cristal-
lisoirs traités a I'atrazine et un cristallisoir témoin, non trai-
té, mais recevant le méme volume de méthanol, ceci afin de
permettre de comparer les cinétiques de minéralisation du
carbone entre les sols traités et non traités.

Dispositif expérimental
[l se compose d’'une enceinte hermétique de 2 |, contenant
un cristallisoir dans lequel est placé I'échantillon de 50 g de
terre traitée a l'atrazine ainsi que d’un piege a CO, (10 ml
de NaOH N/2) et d’'un flacon contenant 10 ml d’eau distil-
lée, destiné a limiter les pertes en eau du sol au cours de I'in-
cubation. L’ensemble est conservé a I'obscurité et a 20 °C
dans une chambre thermostatée.

Suivi de I'incubation et analyses

Le suivi de la minéralisation de la matiére organique du sol
se fait par dosage a pas de temps régulier du CO, total pro-
duit par I'activité microbienne et piégé par la soude. C’est un
dosage en retour par HCI (N/5) de la soude du piége.

Le suivi de la minéralisation de I'atrazine se fait par un comp-
tage de | ml de la soude du piege a CO, par scintillation liqui-
de (2 répétitions).

Pour réaliser le suivi de la dégradation de I'atrazine et I'état
de disponibilité des résidus, des échantillons de sol sont pré-
levés au cours du temps apres 0, 4, 8, 16, 32,44, 64 et | I3
jours d’incubation. Pour chaque date, 3 enceintes et un
témoin sont prélevés par type de sol. Sur la totalité de chaque
échantillon est alors entreprise une extraction exhaustive des
résidus et leur analyse qualitative et quantitative par HPLC,
équipé d’un détecteur a scintillation liquide (Flo-one B,
Packard) ; ainsi qu’une quantification des résidus non
extractibles par combustion du sol (Sample Oxidizer

Site Horizon Granulométrie (%)  Carbone Azote pH 307, Packard).

étudié (cm) Argile Limons Sables org. (%) (%) eau  Pour cela, la terre de chaque échantillon est transvasée
Maconcourt  0-30 161 188 65,1 072 0082 65 en totalité dans un flacon a centrifuger de 250 ml, la
Kerlavic 0-25 186 439 375 4,14 039 59  premiére extraction est réalisée avec 100 ml d’une solu-

Le traitement phytosanitaire

Des fractions de 50 g de terre placées dans des cristallisoirs
de 60 mm de diamétre et 40 mm de hauteur (soit 20 mm de
sol/cristallisoir) sont traitées avec de I'atrazine conformément
a la dose recommandée de 1000 g ha'!. La quantité d’atrazi-
ne apportée, compte tenu de la surface du cristallisoir est de
0,28 mg. Le traitement est réalisé avec de l'atrazine mar-
quée au '“C sur son cycle s-triazinique en solution dans le
méthanol (pureté : 99,9 % et radioactivité spécifique :
4,78 pC/mg). Un ml de cette solution est déposé au goutte
a goutte, uniformément, a la surface de chaque échantillon
puis sont ajoutés respectivement 7,2 et 8,7 ml d’eau distil-
Iée pour le sol de Maconcourt et de Kerlavic. L'ajout d’eau
permet, d’une part, la répartition du produit phytosanitaire
dans les 50 g de sol, et d’autre part, de ramener chaque

tion aqueuse de CaCl, 0,01 M pour 50 g de terre
(m/v; 1/2), puis quatre extractions sont effectuées successive-
ment a I'aide de 100 ml de méthanol (m/v ; 1/2). Les extractions
sont réalisées 4 20°C par agitation rotative (40 rpm) durant 16
heures. Les quatre extraits méthanoliques successifs sont ensui-
te regroupés, concentrés sous vide a |'aide d’un rotavapor et
repris dans | ml de méthanol en vue de leur analyse.

RESULTATS ET DISCUSSION

Cinétique de minéralisation de la matiére
organique
Les sols traités et témoins ayant recu les mémes volumes de
méthanol lors du traitement, les dégagements de carbone
mesurés sont de ce fait relativement importants. lls montrent

cependant que les microorganismes des sols sont actifs. A
I'analyse des résultats nous observons, d’aprés la figure |, que
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Figure | : Cinétique de minéralisation du carbone organique des
sols de Kerlavic et de Maconcourt par unité de carbone organique

des sols traités ou non a ’atrazine (quantités cumulées).

les sols traités avec de I'atrazine présentent un dégagement
de CO,, aprées | 13 jours d’incubation, supérieur a celui des
témoins. Ces variations peuvent s’expliquer soit par un réle
activateur de I'atrazine sur la microflore présente dans le sol
ou, plus vraisemblablement, par un effet toxique de I'atra-
zine ou du méthanol sur certaines souches qui pourraient,
a leur mort devenir des sources de carbone pour les autres
communautés microbiennes.

Cinétique de minéralisation de P’atrazine

Le dégagement journalier de '*CO, pour le sol de
Maconcourt (figure 2), traité a de multiples reprises par le
passé a I'atrazine, montre que I'essentiel de la minéralisation
de ce produit s’effectue entre le 4¢me et le 15¢me jour apres
le traitement. Pour le sol de Kerlavic (figure 2), peu traité
avec l'atrazine par le passé, il n’y a pas de pic de minérali-
sation, celle-ci reste faible et augmente réguliérement, notam-
ment a partir du 22¢me jour.

Pour le sol traité régulierement (Maconcourt), nous pouvons
observer un dégagement de '“CO, sous forme d’une
exponentielle durant les |5 premiers jours, atteignant 65 %

=)

—+—Kerlavic —#— Maconcourt

-—r———————————»

0 20 40 60 80 100 120

Temps depuis le traitement (jours)

© — NP W A U1 o8 N © 0

Quantité de CO, dégagé (% de la radioactivité initiale)

Figure 2 : Dégagement journalier de '“CO, issu de la
minéralisation de ’atrazine marquée au '“C pour le sol
de Kerlavic et de Maconcourt.

- = =A témoin
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Dégradation de I’atrazine

de la dose appliquée au bout de 30 jours (figu-
re 3). Ainsi le temps de demi-vie (DT50) déter-
miné est de |3 jours (dans la littérature, DT50
de l'atrazine : 10-77 jours[?). Pour le sol de
Kerlavic (figure 3), ayant subi des traitements a
I’atrazine moins fréquents, la dégradation de
cette molécule est plus lente. Nous pouvons
distinguer dans ce cas une phase de latence de
20 jours puis une augmentation réguliére de la
minéralisation, pour atteindre en fin d’incubation
I5 % de la dose appliquée.

traité

Résidus d’atrazine
extractibles

Nous avons mesuré les quantités de résidus
d’atrazine extractibles a I'eau puis au méthanol
pour ces deux sols, périodiquement aprés le
traitement (figure 5). Le sol de Maconcourt pré-
sente une forte proportion de résidus extractibles a I'eau
(CaCl, 0,01 M) jusqu’au 82mejour (50 a 20 % de la dose
appliquée est extractible), et devient quasiment nulle a par-
tir du 20%me jour. Pour le sol de Kerlavic, la quantité maxi-
male extractible a I'eau est de 25 % de la dose appliquée et
ceci le jour du traitement. Elle est de 'ordre de 10 % en fin
d’incubation (4 mois).

Les résidus extractibles au méthanol, pour le sol de
Maconcourt, varient de 50 % a 2,5 % en quatre mois. Par
contre, pour le sol de Kerlavic, comme pour les résidus
extractibles a I'eau, leur proportion diminue lentement,
allant respectivement de TOa T113 de 74 % a 45 %.

On estime que les résidus extractibles a I'eau, et dans une
certaine mesure les résidus extractibles avec un solvant
organique, permettent d'évaluer les quantités de résidus
susceptibles d’étre entrainées par I'eau qui circule a travers
le sol au cours du temps. En conséquence, I'alimentation en
résidus d’atrazine de I'eau circulant dans le sol de Maconcourt
serait intense et de courte durée, tandis que pour le sol de
Kerlavic il existe une possibilité de contamination des eaux
sur une plus longue période (50 % des résidus sont extra-
ctibles aprés quatre mois).

initiale)

——Kerlavic —=— Maconcourt

~
S

60

Quantité de “CO, dégagé cumulé (% de la radioactivité

0 20 40 60 80 100 120

Temps depuis le traitement (jours)

Figure 3 : Cinétique de minéralisation de I’atrazine
marquée au '4C (dégagement cumulé de '“CO,).
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Nature des résidus
extractibles

L’analyse HPLC des résidus
extractibles au méthanol (figure
4), nous a permis de définir la
nature des résidus présents dans
les extraits. Dans les deux cas,
nous observons une diminution
réguliére de la proportion d’atra-
zine, plus marquée pour le sol
de Maconcourt fréquemment
traité avec cette molécule. Ce 0-
sol présente également des
métabolites plus diversifiés (déé-
thyl-atrazine (DEA) et déiso-
propyl-atrazine (DIA)) que le sol
de Kerlavic (uniquement de la
dééthyl-atrazine).

Nous constatons ainsi que le sol de Maconcourt, fréquem-
ment traité a l'atrazine, présente une forte aptitude a la
minéralisation de cette derniére. Par ailleurs, les résidus qui
demeurent extractibles sont diversifiés, ce qui pourrait indi-
quer la participation d’'un pool de microorganismes a la
dégradation de la molécule avec des aptitudes et des vitesses
de dégradation variables.

100 % 4

80 %

60 %

40 %

% des résidus dans I'extrait

20 %

Résidus non extractibles et bilan

D’aprés la figure 5, nous observons pour le sol de Kerlavic
que la quantité de résidus non extractibles augmente régu-
lierement au cours des quatre mois d’incubation pour
atteindre 37 % a la fin de I'expérimentation. Par contre,
pour le sol de Maconcourt habituellement traité a l'atra-
zine, la part de résidus non extractibles reste faible. Elle est
de l'ordre de 9 % et ce niveau est atteint dés le 8™ jour d’in-
cubation. Ceci peut s’expliquer par le fort potentiel de miné-
ralisation du sol qui soustrait les résidus a leur stabilisation.
En définitive, méme si les résidus d’atrazine sont moins rete-

Kerlavic

B Atrazine = DIA

Maconcourt

32 44 64 113 0 4 8 16 32 44 64 113

Temps d’incubation (jours)

Figure 4 : Evolution de la répartition de P'atrazine marquée et de ses métabolites
au cours du temps dans les extraits méthanoliques des deux sols. (DEA : dééthyl-
atrazine ; DIA : déisopropyl-atrazine)

nus par le sol de Maconcourt que dans celui de Kerlavic,
ceux-ci sont rapidement dégradés et peu stockés dans le sol.
IIs sont ainsi rapidement soustrait a I'entrainement par I'eau
des précipitations qui interviennent au cours du temps.
Nous avons ici, d’'une part un sol qui présente un fort poten-
tiel polluant sur une courte durée : Maconcourt, et d’autre
part, un sol ayant un potentiel polluant moins intense, mais
sur une longue durée.

CONCLUSION

Cette étude nous a permis de comparer la dégradation de
l'atrazine dans deux types de sols, sous 'influence de diffé-
rents facteurs agronomiques et physico-chimiques des sols
et d’estimer dans ces situations, le potentiel polluant de la
molécule pour I'environnement via une disponibilité et un
transfert par 'eau des résidus non utilisés pour leur effet bio-
cide.

La dégradation extrémement rapide de I'atrazine pour le
sol fréquemment traité avec ce produit, permet de penser
a une adaptation des micro-

‘ Résidus : B Extractibles a I'eau (CaCl2)

O Extractibles au MeOH  ® 14CO2  BRNE |

Sol de Kerlavic
100 E= ] = — — .

[
S

o
o

S
S

% des différents résidus d’atrazine
(par rapport & la quantité initiale introduite)

[ 3
o

0 4 8 16 32 44 64 113 0 4

Temps d’incubation (jours)

Figure 5 : Bilan de la répartition des résidus d’atrazine dans les différents compartiments

des sols étudiés. (RNE : résidus non extractibles)

organismes a sa dégradation
(DT50 13 jours). Ce phé-
nomene, fréquent pour des
sols a pH proche de la neu-
tralité se traduit ici par un
potentiel polluant a I'atra-
zine de courte durée (en
limitant rapidement la pré-
sence des résidus inutilisés),
toutefois, I'efficacité agro-
nomique du produit reste
a vérifier.

Pour le sol ayant regu peu
de traitements, la situation
est différente, la faible
dégradation du produit et
sa disponibilité sur une

Sol de Maconcourt

64 113
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longue période (50 % du produit reste disponible au dela de
4 mois) font de lui un sol a risques avec un potentiel polluant
a l'atrazine durable (I'atrazine inutilisée par les plantes est
alors considérée comme déchet agricole a potentiel pol-
luant durable). Couplé a une pluviométrie réguliére, cette
situation peut engendrer des transferts non négligeables
vers les eaux de surfaces et profondes.

*Richard Cherrier, David Lapole, Corinne Perrin-Ganier

et Michel Schiavon

Laboratoire sols et environnement, ENSAIA-INPL/INRA, UMR 1120 - BP
172, 54505 Vandceuvre-lés-Nancy - Tél. : 03 83 59 57 68 ; Fax : 03 83 59
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E-mail : richard.cherrier@ensaia.inpl-nancy.fr
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doivent étre joints sur la disquette avec originaux papier.
L’article doit impérativement comporter les éléments suivants:
- Titre;

- Nom, qualité et coordonnées de I'auteur ou des auteurs;

- Résumés en francais et anglais;

- Mots clés;

- Texte principal;

- Références;

- Nomenclatures (symboles et unités).

4 - Larticle doit &tre accompagné d’une note précisant, la ou
les thématique(s) souhaitée(s) par I'auteur, selon la répartition
de larevue (de | 2 7).

5 - Les mises au point et revues bibliographiques sont accep-
tées dans les mémes conditions que les articles.

6 - La revue est également ouverte:

—aux résumés de these;

— aux résumés de mémoires de DEA et DESS;

— aux rapports de stage de Masteére;

—aux informations sur les colloques et séminaires relatifs aux
thématiques de la revue.
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