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Les cultures subissent souvent d'importants dégétasionnés par divers organismes
nuisibles. En absence de toute mesure de protedtismertes de récolte dues aux agents
pathogenes, aux ravageurs et aux adventices vaeéon la zone géographique et la culture
entre 50 et 80% de la production potentielle, atprs la demande mondiale reste croissante
(Oerke et Dehne, 1997). Dans les pays en voie delajgpement dont I'économie est axée
principalement sur l'agriculture, I'impact sociat économique de ces pertes peut étre
particulierement lourd, sur les plans de l'autasafice alimentaire et de I'emploi (Lepoivre,
2003 ; Deguine et Ferron, 2004).

Ainsi, afin de limiter la baisse des rendementd’'&tcroitre la productivité des terres,
les agriculteurs ont recours a difféerentes mesu@sprotection des cultures telles que
lintroduction de variétés plus résistantes, l'aim@tion des pratiques culturales et
notamment l'utilisation des produits phytosanitaireu pesticides (Riba et Silvy, 1989 ;
Bonny, 1996). Parmi ces mesures, la lutte chimi@gWi@ide de pesticides de synthése s’est
imposée comme la solution la plus efficace et ls gimple a mettre en ceuvre, avec un co(t

économique supportable (Deguine et Ferron, 2004).

Apres la deuxieme guerre mondiale, 'usage desqidss a connu un grand essor en
profitant du développement de la chimie organigesedant la guerre. Au cours des décennies
passées, ces intrants sont devenus quasiment endeples a la plupart des systémes de
culture, en particulier les systemes intensifs.1945 a 1985, la consommation mondiale de
pesticides a doublé tous les dix ans (ORP, 200®jsiAdepuis plus d’un demi-siécle, des
guantités considérables de pesticides sont utligggtout dans le monde, les quantités
utilisées annuellement étant estimées a 2,5 mdlaa tonnes (Pimentel, 1995). Les derniers
chiffres classent la France comme le premier atiisr européen de pesticides et le quatrieme
au plan mondial derriere les Etats-Unis, le Brésile Japon, avec plus de 78 000 tonnes de

matieres actives commercialisées en 2008 (UIPF3)200

Malgré leur contribution reconnue a I'amélioratida la productivité agricole, I'usage
des pesticides souleve aujourd’hui de plus en grugjuestions et de craintes quant a leur
impact sur la santé humaine et I'environnement.risggies potentiels pour la santé humaine
sont pergus a travers la détection de résidus sticiples dans I'eau, les denrées alimentaires
et méme dans le lait maternel (Okonketal, 1999 ; Afssa, 2008). Selon une étude officielle

de la direction de la santé de la commission ewupe, publiée par le mouvement pour le
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droit et le respect des générations futures (MDGE&F2001, la moitié des fruits, légumes et
céréales consommés en France contient des résaymesticides, dont 8% a des doses
supérieures aux limites maximales de résidus fiyme les aliments (Veillerette, 2002 ;
Afssa, 2008). En plus de l'ingestion d’aliments teoninés par les pesticides, les expositions
professionnelles par contact ou par inhalation d@s traitements phytosanitaires, constituent
un facteur de risque pour la santé des agricult&n®ffet, de fortes présomptions de liens de
causalité entre les pesticides et plusieurs pagiedo(cancers, baisse de fertilité, anomalies
congénitales, troubles neurologiques) existent (geetal., 1998 ; Aperaet al, 2004 ; Choi

et al, 2006). Cependant, il reste difficile d’établiaicement ces liens en raison des fortes
incertitudes sur les effets a long terme d’une naigaiion réguliere ou d’'une exposition
répétée a de faibles doses de pesticides (Tra @001).

Par ailleurs, il est avéré que I'application detjpetes entraine la contamination des
eauxde surface et souterraines. Le dernier rapportlagtitut francais de I'environnement
(Ifen, 2007) fait état de la présence de pesticitless 90% des eaux de surface et 53% des
eaux souterraines analysées. De plus, 25% et 15peatvement des échantillons d’eaux
souterraines et superficielles présentent unetguakédiocre a mauvaise. Tandis que les eaux
de qualité médiocre nécessitent un traitement Bgéeid’élimination des pesticides avant de
servir a l'approvisionnement en eau de consommat&s eaux de mauvaise qualité sont
absolument impropres a la production d’eau potableosent des risques écotoxicologiques
en milieu aquatique. Ainsi, la dégradation de lali@ de I'eau causée par les pesticides est
devenue une question préoccupante aussi bien ppuribn publique que pour les décideurs
politiques. Dans ce contexte, le parlement européadopté en 2000 la Directive Cadre sur
'Eau (DCE) (Directive 2000/60/CE du 23 octobre @Pp@ui a fixé comme objectif aux
différents états membres d’atteindre un « bon étalogique » des eaux souterraines et
superficielles a I'horizon 2015. L'atteinte de addjectif passe dans un premier temps par
I'établissement d’'un état des lieux « des massesud» par grands bassins versants puis, dans
un deuxiéme temps, par la mise en ceuvre de difEsemesures de protection et de
restauration de la qualité de I'eau. En applicatlercette directive, le 20 novembre 2001, le
Parlement Européen a adopté la décision n° 245%/2@Dqui fixe une liste de 33 substances
prioritaires (dont des pesticides) dont il fautuiée progressivement et supprimer a terme les
rejets dans le milieu naturel. Préalablement, leedive n° 98/83/CE du 03/11/98, relative a
la qualité des eaux destinées & la consommationainem avait fixé a 0,1 pglla

concentration maximale pour chaque molécule phyitaiee, et & 0,5 ug:tla concentration
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totale en pesticides dans les eaux, soit brutas,apoés traitement, destinées a la

boisson, a la cuisson, a la préparation d'aliments, d'autres usages domestiques.

En plus des instances politiqués,communauté scientifique (chimistes, biologistes,
géologues, agronomes...) s'intéresse également auenidevdes pesticides dans
'environnement. De nombreuses recherches s’attéiche particulier a comprendre les
phénomenes de dispersion des produits phytosasitdans les différents compartiments de
'environnement (air, sol, eau), le sol constitusmtivent le réceptacle des pesticides. En effet,
suite a leur application, de nombreux pesticidasditent par les sols ou leur comportement
va conditionner la manifestation de leur caractpodluant. La réduction de l'impact
environnemental des pesticides nécessite doncmereadre les processus auxquels ils sont
soumis dans les sols, principalement, les processuétention, de dégradation et de transfert.

Pour la plupart des pesticides, la rétention rétpd@utres processus (Barriwetal, 1996).

Dans ce contexte, l'objectif de cette these estppbaer des éléments de
compréhension de la rétention et du transfert dex dpesticides (le terbuméton et
I'isoproturon) dans des sols du bassin versanadéekle (région Champagne-Ardenne). Le
choix du terbuméton a été guidé par sa présencenigiuie dans les eaux de captage
alimentant la ville de Reims, malgré l'arrét de amage dans le traitement du vignoble
champenois depuis le milieu des années 80 (AQUADGY. Quant a l'isoproturon, son choix
se justifie par son emploi massif en grandes cestessentiellement dans la partie amont de la
vallée de la Vesle. De plus, cet herbicide figuragla liste des molécules prioritaires adoptée
par la Communauté Européenne dont il faut rédeseadjets d’ici 2015.

Ces travaux de thése se sont déroulés dans le dadentrat d’Objectifs AQUAL,
qui est un programme de recherche pluridisciplen&isant & améliorer la qualité de I'eau
dans le bassin versant de la Vesle (affluent destié traversant la ville de Reims, Marne).
Cette amélioration passe par la lutte contre |dsifpans diffuses en milieu rural sur ce bassin
versant qui est une zone de grandes cultures egdebles en amont de I'agglomération de
Reims. Ainsi, différents programmes de recherchieétd mis en place dans le cadre de ce
contrat d’objectifs qui a débuté en 2003 : le pangme DYNAGRI est une étude socio-
economique de l'utilisation des produits phytosaires dans le bassin versant de la Vesle ; le
programme TRANSPOLL concerne le transfert des édsnéraces meétalligues dd au
ruissellement et I'érosion, et enfin le programniEROPHYTO vise a mieux comprendre les
interactions sol-pesticide au travers des phénomdiasorption-désorption et a réduire les
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transferts des pesticides vers les eaux soutesta® contrat d’objectifs AQUAL comprend
également depuis 2003 un volet modélisation dustesindes polluants dans le bassin de la
Vesle et s’est élargi depuis pour inclure de nouxearogrammes traitant d’écotoxicité, de

biosurveillance et de remédiation.

Les travaux présentés dans ce mémoire s'inscridans le cadre du programme
ZEROPHYTO. lls s’organisent en quatre chapitres.ptemier chapitre est une synthése
bibliographique qui permet de rassembler des cesaaces générales sur les sols et les
produits phytosanitaires et qui aborde les diffesefacteurs impliqués dans leur rétention
dans les sols et leur transfert vers les eaux saines. Les protocoles expérimentaux et les
techniques analytiques utilisés dans cette étude dcrits dans un deuxiéme chapitre. Le
troisieme chapitre porte sur la caractérisation stds étudiés, étape nécessaire avant toute
étude d’adsorption. Enfin, le dernier chapitreaestsacré a I'étude des propriétés de rétention
(adsorption-désorption) du terbuméton et de I'istymon ainsi qu’a leur transfert dans des
colonnes de sol reconstituées au laboratoire. tiesipaux facteurs gouvernant la rétention et
le transfert des molécules étudiées sont identdiédiscutés. L’ambition de ce travail est de
pouvoir évaluer, a partir de modeles simples, sgmcités de rétention et le risque de transfert

des pesticides a partir de la simple connaissamd¢a composition des sols.
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Afin de bien cerner les différents aspects congdrf& comportement des produits
phytosanitaires dans les sols, il est nécessaicemigaitre d’'une part, la composition du sol et
d’autre part, les caractéristiques des pesticilessi, cette synthése bibliographique rappelle
dans un premier temps des connaissances génétaldsesssols et les pesticides avant
d’aborder dans un deuxieme temps les différenttedias impliqués dans la rétention des

pesticides dans les sols et leur transfert veredes souterraines.
1. Le sol

Le sol est la couche superficielle meuble de laosphére terrestre, présentant une
épaisseur variable de quelques centimétres a phgsieétres. Il est constitué par un mélange
de matériaux minéraux et organiques, qui sert @gp@t et milieu naturel pour la croissance
des plantes (Glossary of Soil Science Terms, 19&fgros, 2007). Cette couche, dénommeée
encore couverture pédologique, est la résultantecaus du temps de plusieurs facteurs
génétiques - la roche-mére sur laquelle s’est d@pél le sol - et environnementaux tels que
le climat, le relief et la végétation (Duchaufol®84 ; Pedro, 1985 ; Boulaine, 1989).

Par ailleurs,le sol est considéré comme un systéeme hétérogeneuxpcet
polyphasique constitué de trois phases : solidejde et gazeuse. Aux interfaces entre ces
différentes phases, d’importants phénomenes datigted’ eau et de substances chimiques,

des échanges d’ions et de molécules peuvent agoi(Hiillel, 1982).

1.1. La phase liquide du sol

La phase liquide du sol est souvent désignée ptarhee « solution du sol ». Cette
derniere, occupant une partie plus ou moins imptetde la porosité du sast constituée
d’eau ou se trouvent diverses substances organgjuemerales dissoutes et des particules en
suspension. La composition de la solution du sdkevselon celle du sol mais également en
fonction du climat, des apports anthropiques (fsaints, produits de traitement
phytosanitaire...) et de I'activité biologique du $exudats racinaires, produits de synthese et

de dégradation microbienne ...).

La solution du sol joue un réle important dans U&rition végétale, car les plantes y
puisent les éléments nutritifs présents sous dewef® solubles dites « assimilables » ou

« biodisponibles ». Cette notion de biodisponiéiliconcerne également de nombreux
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xénobiotiques (pesticides, hydrocarbures aromagigpelycycliques (HAP) .). Leur

présence dans la solution du sol les rend accessbix microorganismes et aux plantes.

Une dynamique d’échange existe en permanence lestiens ou molécules retenus

par la phase solide du sol et ceux présents dawuton du sol.

1.2. La phase gazeuse du sol

Dans les sols, les gaz occupent 15 a 35% du votatak Dans un sol bien aéré, les
gaz qui regnent dans I'atmosphére du sol sontt#ag8 a 80%), 'oxygene (18 a 20%) et le
dioxyde de carbone (0,2 a 3%). Quoique faible uangjté de gaz carbonique présente dans le
sol est nettement supérieure a celle présentel'darstmosphérique (0,03%). Ceci est di a la

respiration des organismes vivants du sol et angmalisation de la matiere organique.

D’autres molécules gazeuses d’origine anthropiaiest que les pesticides ou les

HAP peuvent également étre détectées dans 'atreosplu sol.

Ces gaz peuvent exister dans le sol soit a I'étes koit dissous dans la solution du
sol. Cependant, dans certaines conditions (d’hydrphie par exemple), la phase gazeuse
peut étre absente ; tout I'espace poral du sahless occupé par I'eau et le sol est dit saturé
(Duchaufour, 1984 ; Robert, 1996 ; Calvet, 2003).

1.3. La phase solide du sol

La phase solide du sol est en général majoritaineménérale (90 a 99% de la masse
du sol) mais comprend toujours une fraction orgamidont le taux varie selon le type de sol
et les conditions de pédogenése. Les sols culpv@&sentent des taux de matiere organique

compris dans une gamme allant de moins de 1% ad20kbmasse du sol (Calvet, 2003).

1.3.1. La fraction minérale

La fraction minérale du sol est formée par I'enskemiles produits d’altération
physique, chimique et biochimique des minéraux ditprimaires » de la roche-mere
(Duchaufour, 1984). Les minéraux du sol sont iskuois différentes voies :

» [I'héritage : il s'agit d’'une simple microdivisionass transformation chimique des
minéraux primaires. C’est le cas de plusieurs namérsilicatés peu altérables tels que le

quartz et certains feldspaths (KAISIO l'orthose, la microline ...). L’héritage peut
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€galement concerner certains minéraux des rocki@neadtaires comme les carbonates de
calcium (calcite, CaCg) ou les carbonates mixtes de calcium et de magméglolomite,
CaMg(CQ)y).

* la transformation : la microdivision des minérgumaires peut s’accompagner de
transformations chimiques mineures, comme la pdres notamment. Les micas par
exemple s’altérent par perte de potassium pour elodles argiles de type illite et

vermiculite.

* la néoformation : suite a des phénomenes de dismolet de reprécipitation, de
nouveaux minéraux entierement transformes et réwotssapparaissent. C’est ainsi que

des minéraux argileux du type kaolinite et montifarite prennent naissance.

Par rapport a la roche-mere, la fraction minéralesal se distingue par la présence de

ces minéraux nouveaux (transformés et néoformés) sticondaires et qui constituent le

complexe d’altération du sol, formé principalemdr#rgiles, d’'oxydes et d’oxyhydroxydes

métalliques.

1.3.1.1. Les minéraux argileux

Les argiles sont des silicates d’aluminium appel&sore phyllosilicates en raison de

leur structure en feuillets. On distingue deux gsatypes de feuillets auxquels correspondent

les principaux types d’argiles (Robert, 1996) :

» les feuillets du type 1/1 (ou T-O): ce type deilfetiest constitué d’'une couche
tétraédrique (T) superposée a une couche octaédi@ju Dans la couche tétraédrique, la
cavité centrale de chaque tétraédre est occupéenpian St* encadré par quatre anions
O? (Figure 1-1). La couche octaédrique est forméetdédres occupés au centre par des

B

ions AP ou Md* et encadrés par six anion§ OOH (Figure 1-1).

* les feuillets du type (2/1) (ou T-O-T) : le feutlleomprend deux couches tétraédriques

encadrant une couche octaédrique.
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couche tétraédrigue couche octaédrique

octagdre
Alumninium- (== .
Oxygenef
Hydroxyle

tétragdre
Silicium-
Oxygéne

R

Owygéne o & Silicium > Hydroxyle @ Aluminium, Magnésium .

Figure 1-1. Structure des couches tétraédrique et octaédrgmstitutives des feuillets

argileux (Beauchamp, 2005)

Dans le sol, la plupart des minéraux argileux stmés de charges négatives : celles-
ci résultent de la substitution isomorphique d’atian de la maille cristalline par un cation
de rayon ionique proche mais de moindre valenceeRemple, Si* peut étre remplacé par
Al** dans la couche tétraédrique et"Apar Mg ou Fé* dans la couche octaédrique, ce qui
crée un déficit de charges positives au niveauedillét argileux. Afin de compenser ce
déficit et conserver la neutralité électrigue glebdu cristal, des cations tels que le
potassium K et le calcium C& viennent s'insérer dans I'espace interfoliaires @ations
peuvent étre échangés contre d’autres cationsmisadans la solution du sol. La quantité de
cations échangeables est donnée par la capactiadige cationique (CEC) qui dépend du
type d’argile (Duchaufour, 1984 ; Robert, 1996 |v&g 2003). Les minéraux argileux sont
egalement caractérisés par leur surface spécifique, déterminée par I'ensemble des
surfaces externes et/ou internes des feuilletsiboetavec la CEC a la réactivité des argiles
vis-a-vis des molécules présentes dans la soludiorsol. Le tableau 1-1 présente des

exemples de minéraux argileux ainsi que certaiedsuts propriétés.
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Tableau 1-1.Propriétés de quelques minéraux argiléDxichaufour, 1984 ; Morel, 1996 ;
Robert, 1996 ; Calvet, 2003)

Argile Substitution isomorphique CEC Surface spécifique
(Type, épaisseur d du feuillet) (méq/100g) (hg?)
Kaolinites

Absence de substitution 5-15 10-30
(1/2,d=0,7 A)
lllites

Substitution dans les couches 10 - 40 100 - 175
(@21, d =10 A) tétraédriques (81 par AP
Smectites

Substitution dans les couches 80 - 150 200 - 880

_ tétraédriques mais surtout - -

(2/1,d=14A) octaédriques (Al par Md¢f")
Vermiculites

Substitution dans les couches 100 - 150 760
(21, d =14 A) tétraédriques ($f par AP

1.3.1.2. Les oxydes et oxyhydroxydes métalliques

Les oxydes et oxyhydroxydes de fer et d’aluminiusseatiellement, mais aussi de
manganese, constituent avec les argiles une fragtiportante du complexe d’altération du
sol. Ces éléments sont libérés au cours de l'aibérade minéraux ferro-magnésiens et
argileux sous forme soluble FeFe&*, AlI**, Mn?") puis précipitent en minéraux amorphes ou
cristallisés. Leur structure (souvent hexagonal mact) est basée sur I'empilement
d’octaédres contenant dans la cavité octaédriqusation métallique (F&, Al**...) encadrés
d’'ions & ou OH (Robert, 1996). Les groupements OH présents arface des oxydes et
oxyhydroxydes métalliques peuvent s’ioniser conféensi & ces minéraux des charges de

surface variables en fonction du pH.

Dans les sols, les oxydes et oxyhydroxydes dedgrésentent sous trois principales
formes cristallines : la goethiteKeOOH, Figure 1-2), 'hnématiteKe,O3) et la ferrinydrite
(Fe&O;(OH), 4H0) qui est un oxyhydroxyde tres mal cristallisé.sLexyhydroxydes
d’aluminium peuvent exister sous forme amorphe kepallophane (gel mixte d’aluminium
et de silice) ou cristalline : la gibbsite (Al(OH)Figure 1-2) (Duchaufour, 1984). La
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birnessite ((Na,Ca)Mi®14, 2,8H0, Figure 1-2) représente I'oxyde de manganeseus p
abondant dans les sols.

Goethite Gibbsite

Birnessite

Figure 1-2. Exemples de structures d’oxydes et d’oxyhydroxyfésbmineral, 2009)

1.3.2. La fraction organique

La matiere organique du sol (MO) représente togscl@mposes organiques non
vivants particulaires et moléculaires, d’originenaale, végétale ou microbienne, présents
dans le sol (Calvet, 2003). Dans les sols cultil&s,quantités de matiere organique et de
carbone organique sont corrélées. Il est admidajteneur en MO est égale a 1,72 fois celle

en carbone organique (Duchaufour, 1984).

La matiere organique fraiche a l'origine de celle gbl est constituée de débris
végétaux ou animaux de différentes natures (feuitfertes, résidus de culture, cadavres

d’animaux...) dont les molécules subissent d’abore décomposition microbienne qui libére

10
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des composés plus ou moins simples (sucres, aecia@ses, cellulose), le plus souvent

solubles. Ces composés peuvent alors suivre daas (eigure 1-3)

* la minéralisation primaire : a lissue de laquelle, matiére organique fraiche se
transforme en composés minéraux solubles ou gaz&®, NH," ...). Cette

transformation est d’autant plus rapide que leesbbiologiquement actif.

e I'humification : il s’agit d’'une réorganisation deomposés simples qui génere de
nouvelles molécules plus complexes et plus stapl@sant le nom de substances
humiques ou d’humus. L’humus se minéralise a sam ioais plus lentement que la

matiere organique fraiche : c’est la minéralisaienondaire (Duchaufour, 1984).

. : N Décomposition o

Matiere organique fraiche| _ _ _ N > Composeés simples

microbienne _- |

” g 1

-

Humificatior Minéralisation primaire

” < 1

”
- I
-
P e \4
Humus

—————————————— - CO, SO%, PQ¥, NH,", NO;5...
Minéralisation secondaire

Figure 1-3. Evolution générale de la matiere organique fratinsol

La fraction organique des sols comprend également atganismes vivants : des
bactéries, des champignons, des vers de terreanass des racines qui constituent jusqu’a
50% de la biomasse des sols. Cette biomasse as¢ donsidérable importance dans le
fonctionnement du sol car elle assure la minéradisaet I'humification de la MO, la

structuration et I'aération du sol et contribuelégeent a la dégradation des xénobiotiques.

1.3.2.1. Classification

La matiére organique du sol comprend un grand nendbr constituants organiques
qui peuvent étre classés selon leur présence soumef de structures cellulaires

reconnaissables ou de molécules individualiséeslimgue:
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* la matiére organique particulaire : composée dgnients de tissus organiques non
décomposés ou partiellement décomposeés, idendBabplar leur structure cellulaire,
principalement présents dans la fraction du soégapre a 5qum. Ces fragments peuvent

étre ou non associés aux minéraux du sol.

* |a matiere organique moléculaire : elle est cométitde molécules de différentes
tailles issues des transformations biochimiquescdastituants tissulaires de la MO. Dans
cette catégorie, une importante distinction edefantre les substances humiques et les

substances non humiques (Stevenson, 1994).

Les substances non humiques appartiennent a desefachimiques bien définies :
hydrates de carbone, lipides, acides aminés, pesdgilignines ... Une fraction de ces
molécules, de masse moléculaire plus faible quedbstances humiques, peut étre dissoute
dans la solution du sol mais la majorité des madéscest associée aux minéraux argileux et

aux substances humiques (Stevenson, 1994).

Les substances humiques représentent la majeutie (@D a 70%) de la matiére
organique des sols (Griffith et Schnitzer, 19758 €bnt des macromolécules acides de
composition et structure chimique complexes ethégrogénes. Trois groupes de substances
humiques ont été définis selon un critere de shilék@n milieux acide et alcalin. Les acides
humiques sont solubles en milieu alcalin mais mislels en milieu acide, les acides fulviques
sont solubles aussi bien en milieux alcalin qu'acé 'humine est insoluble quelque soit le
pH (Pignatello, 1998 ; Huang el., 2003). Dans le sol, les substances humiques esont
général associées aux argiles, formant ainsi leptema argilo-humique qui joue un réle
essentiel dans la structuration du sol et dansétaraghination de ses propriétés physico-
chimiques. La liaison entre les composés organiggieargileux au niveau du complexe
argilo-humique est assurée par des ponts catiomigupliquant des cations tels que®Ca
Al** et Fé* (Oades, 1988).

Aujourd’hui encore, malgré le grand nombre de twavalloués a I'étude des
substances humiques, leur structure reste encotedéfimie car en plus de leur grande
hétérogénéite, il est difficile de les isoler etlde caractériser sans altérer leur structure et
composition chimique. Une large palette de techesgest utilisée pour la caractérisation des
substances humiques. Citons par exemple I'anali@eaeataire qui donne la composition

élémentaire des substances humiques (C, H, N, @esS)echniques spectroscopiques telles
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gue la fluorescence, l'infrarouge, I'UV-visible ket résonance magnétique nucléaire (RMN),
ou encore les techniques pyrolytiques (Derestrad., 1997 ; Abbt-Brauretal., 2004 ; Ndira,
2006). La plupart des connaissances concernantaBposes provient néanmoins d’études

en solution des acides humiques et fulviques (Pédina1998).

La complexité des substances humiques est biestrélel dans la figure 1-4 qui montre
une structure hypothétique proposée par Steven$884) pour un acide humique. Ce
composeé est un mélange de macromolécules aromsiiyee des acides aminés, des sucres,
des peptides liés par des composés aliphatigues¢ awe richesse particuliere en
groupements OH phénolique et carboxylique. Ainsi,n@ parle pas pour les substances
humiques de structure moléculaire compléte et Higfinie mais plutét de pseudo-structure
(MacCarthy, 2001). Notons de plus qu’en raisoneted nombreux groupements fonctionnels
COOH et OH, les substances humiques ont une cep#éithange cationique élevée (200 a
500 méq/100) (Duchaufour, 1984).

HC=0
COCH (HC—OH)4 (sugar)

Q %}

(IZ O (peptide)
MH

COOH

Figure 1-4. Structure hypothétique d’'un acide humique (Steven$994)

1.3.2.2. Roles

La matiere organique joue un rble fondamental danfonctionnement physique,
chimique et biologique des sols et dans le mairdiefeur qualité. En effet, la MO constitue
une niche écologique et un substrat énergétique lpsumicroorganismes telluriques et est
donc indirectement impliquée dans la biodégradadierdifférents polluants organiques (les
hydrocarbures aliphatiques polycycliques, les peEs ...) (Balesdent, 1996). De par sa
capacité d'échange cationique et son pouvoir absbriimportants, la MO constitue
€galement une réserve minérale et hydrique coraitéédu sol. En outre, elle joue le rble

d’'un ciment qui lie les agrégats du sol et contilinsi a sa stabilité structurale. Il en découle
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une amélioration de l'aération, de la perméabéitéle la résistance a I'érosion (Dutartre et
al., 1993 ; Le Bissonnaigt al, 2002 ; Annabi, 2005). Par ailleurs, la MO conigba
'amélioration de la qualité de I'eau des napmpés la rétention de nombreux polluants

inorganiques et organiques (Stevenson, 1994 ; igaret al, 1996).

2. Les pesticides
2.1. Définition

Le mot « pesticide », emprunté a la terminologigyl@ise, englobe toutes les
substances chimiques utilisées pour lutter comseofganismes vivants (microbes, animaux
ou veégetaux) considérés comme nuisibles aux cslteterécoltes, a la santé humaine et
vétérinaire, ainsi qu’aux béatiments et surfaces mgmnicoles (routes, voies ferrées ...)
(Fournier, 1988 ; Calvedt al, 2005).

Dans le langage courant, le terme pesticide esérglament associé a un usage
agricole de ces substances, or le terme généritglel® également les usages domestiques et
urbains. D’un point de vue réglementaire, on dggim les produits utilisés principalement
pour la protection des végétaux, que I'on appeleouits phytopharmaceutiques » ou plus

communément « produits phytosanitaires » (Direcil/#14/CE).

En général, un produit phytosanitaire est une pedjom constituée d’une ou plusieurs
matieres actives responsables de l'effet du pdsticauxquelles sont ajoutées d'autres
substances n’'ayant pas d'activité biologique tetiee des solvants, des tensioactifs, des
antimoussants. Ces adjuvants servent a améliaféicéicité des pesticides et a faciliter leur
emploi (Fournier, 1988). L'ensemble des opératimmduisant a I'obtention d'une
préparation commerciale a partir d’'une matierevagborte le nom de formulation. En France,
il existe aujourd’hui pres de 8000 formulations coenciales dérivées a partir de 500
substances actives différentes. Préalablementrarise sur le marché, ces formulations sont
soumises a une procedure d’évaluation de leuragitie sur leurs cibles supposées et des
risques que leur emploi peut présenter pour lagtkeur, le consommateur et I'environnement
(INRA et Cemagref, 2005 ; Ifen, 2007).

2.2. Classification

Les produits phytosanitaires peuvent étre clasaé®mction des organismes-cibles

gu’ils visent. Les principales catégories de pédi sont les herbicides, les insecticides, et
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les fongicides. Selon les derniers chiffres dorpeasl’Union des Industries de la Protection

des Plantes (UIPP), plus de 78 000 tonnes de suestactives ont été commercialisées en
France en 2008. Les fongicides représentent 48% tdesages de matiéres actives

commercialisées en France, suivis par les herlscaec 40% du volume total des ventes
(UIPP, 2009).

Les pesticides peuvent étre également classésnetidio de leur nature chimique en
molécules inorganiques, organométalliques et oqges. Les pesticides organiques, de loin
les plus nombreux, appartiennent a plus de 80 lesnthimiques. Ces familles sont définies
par un groupe d’atomes qui constituent une stractle base. Le tableau 1-2 qui présente
guelques exemples choisis de pesticides rend comeplie grande diversité des molécules. La
présence de certains groupements fonctionnels at@ues confere aux pesticides certaines
propriétés physico-chimiques (ionisabilité, hydropie, solubilité, persistance). Par exemple,
un pesticide possédant un groupement donneur cepi@eo de proton est susceptible de
s’ioniser. Un pesticide comprenant des atomes dareclest généralement récalcitrant a la
dégradation. Toutefois, il est important de sowdigmue la connaissance de la famille
chimique a laquelle un pesticide appartient neitspés a elle seule a la définition de ses

propriétés ni a la prédiction de son comportemansd’environnement.

Parmi les familles qui suscitent le plus d’intéeétFrance et dans le monde, citons les
triazines et les organochlorés. Les triazines centpparmi les plus anciens herbicides, les
recherches sur ces composés ayant commencé damnhées 50. Dans cette classe, on trouve
I'atrazine, I'un des herbicides les plus employéagdle monde. L'utilisation de I'atrazine est
interdite en France depuis 2003 et dans I'Unioroggenne depuis 2007 avec la décision
2004/141/CE a cause des risques écotoxicologiqués pollution des eaux souterraines que
présente cet herbicide. Selon une étude de I'IB807), I'atrazine et ses trois métabolites
('atrazine déséthyl, l'atrazine déisopropyl et Zahydroxyatrazine) figurent parmi les
substances les plus quantifiees en 2005 dans Uesseaiterraines en France. Le terbuméton
(molécule étudiée dans ce mémoire), un herbicidqerdnant a cette méme famille des
triazines a été détecté dans les eaux de captagengnt la ville de Reims a des teneurs
voisines ou parfois supérieures & la limite dey@1™ fixée par la Communauté Européenne

pour les eaux destinées a la consommation humaine.
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Tableau 1-2.Exemples de pesticides

Famille chimique Exemples de pesticides
Cl

N)%N CI\Nr/\N\lNrH\’<
Triazines )\ )l\ /)\N/\ * \r

H N H ~._NH
atrazine terbutylazin
cl
cl cl
cl cl al al
cH g
Organochlorés | q
cl
c c cl

O Chlordécone

DDT
P
) o cl NHCON(CH3)OCH3 \n/ ~
Urées substituées o
cl

linuron Chlorotoluron
N
N,
CIQOCHZCOZH , EOZ
Acides et amines | “CH(CHy),
C
o]
acide 2,4-dichloro bentazone
phénoxyacétique
HO.
. Ho>ﬁ/\H/\CO2H
Amino-phosphonates o
glyphosate
Br'N/ \I\T Br c — — cl
. C g - +
Bipyridinium 7\ , Me’f\J\ Pan WL
Ammoniums quaternaires W/ —
diquat paraquat
O\fo
NO,
S
W el
Organophosphorés >P\/0Et ' Me0 10
I S/ OEt OMe
phosalone parathione

Les organochlorés sont représentés par un grandreode composés chimiques
contenant plusieurs atomes de chlore. Deux insgeticconnus de cette famille sont le
dichlorodiphényltrichloroéthane, plus connu sousnlem de DDT, et le chlordécone.
Présentant des effets néfastes pour la vie anif@age du DDT en agriculture a été interdit
dans la plupart des pays développés au cours aeée®i970 et 1980 mais reste aujourd’hui
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encore toléré dans les pays tropicaux pour la adtere les épidémies telles que le paludisme
et le typhus. Quant au chlordécone, ce composé poteellement le probleme d'une
contamination généralisée des écosystemes antillai$ n'a été interdit qu’en 1993, alors
gu’il est interdit en France métropolitaine depudi890 et aux Etats-Unis depuis 1976
(Bocquene et Franco, 2005 ; Coastal, 2006). Toxiques, bioaccumulés dans les tissus
vivants et lentement dégradés dans les sols, ceés demposés organochlorés (DDT et
chlordécone) réunissent les criteres qui permetientes considérer comme des polluants

organiques persistants.

2.3. Modes d’action

Selon la nature de leur cible, les pesticides petu@&e classés en trois principales
catégories : les herbicides (contre les mauvaiedeB), les insecticides (contre les insectes)
et les fongicides (contre les champignons). L’acties pesticides sur les organismes vivants

gu’ils visent se fait suivant différents modes.

Les herbicides peuvent agir sur les adventicesce/dnt en concurrence avec une
culture donnée en inhibant la photosynthése otelegtions enzymatiques impliqguées dans la
synthese des lipides et des acides aminés chemdesaises herbes. D’autres herbicides
agissent en perturbant la division cellulaire etctaissance des adventices. La notion de
sélectivité est également importante : dans deslitons d’emploi bien définies, certains
herbicides sont sélectifs et ne contrélent queaoess plantes parmi celles qui sont traitées,
d’autres sont non sélectifs (dits encore totawadarge spectre) et leur action touche toutes

les especes végétales traitées.

Concernant les insecticides, leurs effets toxicglesercent sur des fonctions vitales
de l'insecte telles que la transmission de linflugrveux et la respiration. Les insecticides

agissent par contact, ou par inhalation ou ingestas molécules par l'insecte.

Les fongicides peuvent contréler les champignonaffattant leur respiration ou leur

division cellulaire ou en inhibant la biosynthess @cides aminés et des stérols.

Une autre distinction est faite selon le mode dactdes produits phytosanitaires.
Certains pesticides peuvent agir sur la parti€atgdnisme vivant (plante, insecte ...) avec

laguelle ils entrent en contact et sont alors €itke contact » ou peuvent étre absorbés par la
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plante et circuler dans les vaisseaux conductexgrs la seve et sont qualifiés dans ce cas de

« systémiques ».

3. Rétention des pesticides dans le sol

Des leur application, les produits phytosanitaises dissipent dans les différents
compartiments du milieu naturel en suivant difféesnvoies : la volatilisation, I'entrainement
vers les eaux de surface par ruissellement, |sfiegnvertical a travers les sols, la photolyse,

I'absorption par les organismes vivants ...

Au niveau du sol, deux processus majeurs condiéonie devenir des pesticides : la
dégradation (biotique et abiotique) et la rétengiam la matrice solide du sol (phénomeénes
d’adsorption-désorption). Une fraction du pestigiéait rester mobile dans la solution du sol
et constitue la fraction dite disponible. En effiet,pesticide va étre disponible (i) pour les
organismes vivants (plantes, microorganismes),aste glans ce cas de biodisponibilité mais
également (ii) pour I'entrainement en profondeus\es eaux souterraines, engendrant ainsi

leur contamination (Barriuset al, 1996) (Figure 1-5).

Herbicide
formulé

VOLATILISATION ; % L ¢
T M R :..-‘\il"*:'il'll.l-..H:r..\J

ABSORPTION

; DEGRADATION Eaux de surface
7 Herbicide
dissous
ENTRAINEMENT
EN PROFONDEUR

Eaux profondes

Figure 1-5. Principaux processus de dissipation des herbicdi®ss [I'environnement
(Barriuso efal., 1996)
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La rétention des produits phytosanitaires dansdésest un processus important car il
régule la persistance des pesticides, leur biodibpié et leur transfert vers les eaux de
surface et souterraines. D’une maniere généraletéamtion des pesticides au niveau du sol
limite leur dégradation et réduit leur transfertsvées nappe$Gajbhiye et Gupta, 2001 ;
Koskinenet al, 2002 ; Cookeet al, 2004 ; Ariaz-Esteveet al, 2008).

3.1. Définition des phénomenes d’adsorption-désorption

La rétention est I'un des processus majeurs augqoglt soumis les pesticides dans le
sol. Le terme «rétention » englobe I'ensemble gegnoménes physico-chimiques et
biologiques qui conduisent a une immobilisationsplou moins longue des pesticides :

absorption par les végétaux ou par la microflorsalyuprécipitation, adsorption.

L’adsorption des pesticides par le sol est le msae de rétention le plus étudié et le
mieux connu. L’adsorptiosensu strictoest définie comme un phénomeéne interfacial qui
correspond au transfert d’ions ou de molécules fkesticides) depuis une phase fluide (la
solution du sol) et a leur accumulation sur la pheside du sol constituée par les minéraux et
la matiere organique (Sposito, 1989 ; Cabfeal, 2005).

Le phénomeéne inverse de l'adsorption est appelérpiésn. |l correspond a la
libération dans la solution du sol de moléculesalatiiement adsorbées sur la phase solide.
L’étude de la désorption permet de renseigner aurélersibilité de I'adsorption des
pesticides et éventuellement de fournir des inféiona sur la nature des interactions sol-
pesticides mises en jeu. La désorption peut népascompletement réversible, on est alors
en présence d’'un phénomeéne d’hystérésis. L’hyssépésit avoir plusieurs explications dont
la diffusion lente des molécules hors de la micropibé, la rétention irréversible des
pesticides due a des interactions spécifiques lagesurfaces adsorbantes du sol, le piégeage
physique des molécules dans les agrégats du sdhmal la matiere organique, les pertes de
pesticide par dégradation et/ou volatilisation (Rigllo et Huang, 1991 ; Beullet al, 2004 ;
Calvetet al, 2005).

3.2. Facteurs influencant la rétention des pesticides dans le sol

L’intérét porté a la rétention des produits phytosares dans les sols a débuté dans
les années 60 (Bailey et White, 1964 ; Werslavel, 1969 ; Goring et Hamaker, 1972).
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Depuis, les données cumulées ont permis de miempremdre le comportement des

pesticides dans les sols et de cerner de nombspect relatifs a leur adsorption et transfert.

Cependant, malgré des centaines d’études consaciEesujet depuis plus de quatre
décennies, il reste trés difficile de connaitre capeécision la contribution relative des
différents constituants du sol a la sorption d'@stiride donné. En effet, les constituants du
sol sont nombreux, de nature complexe et hétérogiedes interactions organo-minérales ont
souvent lieu (Edwards et Bremner, 1967 ; Chenal, 2002 ; Gautreét al, 2006 ; Ahangar
et al, 2008a). De plus, les pesticides sont tres difiésset couvrent une large gamme de

propriétés physico-chimiques.

Dans la littérature, la rétention des pesticideslg® sols est considérée comme étant
la résultante, a la fois, des propriétés physidoiitfues des pesticides et de celles du sol.
Nous avons donc fait le choix dans cette synthésdegraphique de présenter les différents
facteurs influant sur la rétention des pesticidedes classant en deux types : ceux liés aux

caractéristiques des sols et ceux liés aux pra@sriges pesticides.

3.2 1. Facteurs liés aux propriétés du sol
3.2.1.1. La matiere organique

La matiere organique est souvent décrite comme olestituant majoritairement
responsable de la rétention des pesticides pasdis Ce rble prépondérant est surtout
observé dans le cas des pesticides non ionisédb(®\aaet Thomas, 1968 ; Chietial, 1983;
Kile et al, 1995). En effet, la littérature abonde en travauXa matiere organique apparait
comme le parametre le mieux corrélé a I'adsorpties pesticides sur la phase solide du sol.
Parmi les travaux s’y rapportant, citons I'exemghdel’isoproturon. De nombreuses études ont
montré que la rétention de cet herbicide est unetiioan croissante de la teneur en MO des
sols (Spark et Swift, 2002 ; Cookéal, 2004 ; Boivinet al, 2005a). C’est ainsi que certaines
pratiqgues culturales visant a enrichir les solstictd en carbone organique ont pour
conséquence l'accroissement de leurs capacités étlention vis-a-vis des produits
phytosanitaires. Majumdar et Singh (2007) ont cbéspour un sol ayant recu des doses
croissantes de fumier, que les quantités adsodeéesetribuzine augmentent avec la dose de
fumier apportée. L'observation de Kumar et Singb0@ concernant I'accroissement de la
capacité de rétention de I'azoxystrobine suiteapdort de compost au niveau du sol va dans

le méme sens. Par ailleurs, un sol ayant sulg destruction partielle de sa MO, voit sa
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capacité de rétention décroitre par rapport a allenéme sol ayant conservé sa teneur
initiale en carbone organique (Saltzmetnal, 1972 ; Pusincet al, 1994 ; Beck et Jones,
1996; Gacet al, 1998 ; Clausent al, 2004). Les données d’adsorption compilées pau€oq
(2002) pour trois herbicides (I'isoproturon, le an@itrone et I'atrazine) et 14 sols montrent
une grande variabilité de la rétention expliqugeus de 97 % par les variations de la teneur

en carbone organique des sols.

Par ailleurs, plus réecemment, de nombreuses éqaipgsrté leur intérét sur la nature
de la matiere organique du sol car I'adsorption gkesticides par les sols est influencée non
seulement par la quantité de MO mais égalemengégmpropriétés physico-chimiques. Ainsi,
une multitude de travaux ayant pour objet la cérigdtion de la matiere organique du sol ont
été publiés en vue d’établir des relations entredi@position de la MO et les capacités de
rétention des polluants organiques (Cook et Langf®®98 ; Goldinget al, 2005 ; Bonin et
Simpson, 2007). A cet égard, la résonance magreétiqaléaire a I'état solide s’avére étre un
outil fréiquemment utilisé en vue d'une meilleuranguéhension des interactions pesticide-
MO a I'échelle moléculaire (Ahmaet al. 2001 ; Madrigal-Monarrez, 2004 ; Smernik, 2005 ;
Simpson, 2006 ; Ahangat al, 2008b). Par exemple, Ahmadt al. (2001) ont montré que la
rétention de deux pesticides non ioniques (le cgtbat le phosalone) est corrélée
positivement a I'aromaticité de la MO et négativeia la teneur en carbone aliphatique.
Une étude analogue conduite par Aharegal. (2008b) a abouti aux mémes conclusions pour
le diuron. De méme, Benoiet al. (2007) ont mis en évidence que l'adsorption de
l'isoproturon et du diflufénicanibugmente avec les caractéres hydrophobe et araraatis
la matiere organique particulaire du sol. Néanmoaestaines études ont démontré que la
contribution du carbone aliphatique ne peut étr®ige pour un grand nombre de polluants
organiques (HAP, pesticides) (Salloetnal, 2002 ; Chefetz et Xing, 2009).

Le degré d’humification de la matiére organique stds est également un des facteurs
qui déterminent sa composition chimique (Krosshawal, 1992 ; Chefetzt al, 2002). La
décomposition de la MO s’accompagne en généraledaugmentation des C-alkyl et d’'une
diminution des O-alkyl (Baldockt al, 1997 ; Websteet al, 2001). Ces changements ne sont
pas sans conséquences sur l'affinité des matiegamigues pour les pesticides. En effet,
plusieurs travaux ont montré que la MO peu décoépmsésente des capacités d’adsorption
plus importantes que celles de la MO humifiée (Bao et Koskinen, 1996 ; Benaat al,

2000 ; Hanget al, 2003). L'origine de la MO affecte également smposition chimique. Par
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exemple, selon Cheet al. (2004), la conversion de la forét naturelle erétfgslantée par
’homme a engendré une augmentation de la fracliealkkyl de la MO, au détriment de la
fraction O-alkyl.

3.2.1.2. Les argiles

Comme indiqué dans les paragraphes précédenst,dbavent admis que la rétention
des polluants organigques non ionisés est forternemélée a la matiére organique du sol.
Cependant, dans le cas des pesticides polairesisés$ et dans les sols a faible teneur en MO,
le role des argiles peut devenir important, voioenther le processus d’adsorption (Laet
al., 1994 ; Coxet al, 1996 ; Shenget al, 2001). En revanche, pour les pesticides non
polaires, la contribution des argiles est moinsartgnte ; ce qui est di a la présence de
molécules d’eau beaucoup plus polaires, qui ontcdame grande affinité pour les sites

d’adsorption des surfaces argileuses.

Plusieurs études ont été menées dans le but denitéde la contribution des argiles a
la rétention des pesticides. Par exemple, dansadlssdont les teneurs en carbone organique
excedent 2,7%, l'adsorption de l'isoproturest contrélée principalement par la matiére
organique. En revanche, en deca de cette tenesontées minéraux argileux qui gouvernent
la rétention de cet herbicide (Worraell al, 1996). Dans le méme sens, Green et Karickhoff
(1990) ont suggéré que le taux d’argiles dans &s doit étre au moins 40 fois celui de la
MO pour que la sorption du métolachlor soit domipéeles minéraux argileux. Récemment,
Liu et al. (2008) ont montré que la contribution de la fractargileuse a la rétention du

butachlor devient significative a partir d’un ratiggiles sur carbone organique égal a 60.

Par ailleurs, la rétention des pesticides par l@seraux argileux dépend du type
d’argile et de la nature des cations échangeablegffet, une adsorption plus importante sur
les smectites que sur la kaolinite a été obseruée Ipjsoproturon et I'atrazine (Worradit al,
1996 ; Moreau-Kervevan et Mouvet, 1998). De ménes dapacités de rétention de la
montmorillonite (argile de la famille des smectjtesettement supérieures a celles de la
kaolinite ont été déterminées par Fushiwaki et Or§p001) pour une large gamme de
pesticides. Ces différences s’expliquent par umtase spécifique et une capacité d’échange
cationique plus grandes dans le cas des smedfitesdll et al, 1996 ; Moreau-Kervévan et
Mouvet, 1998). Dans une étude comparative de kntiéh de l'atrazine par 14 types de

smectites, Laircet al. (1992) ont rapporté des taux d’adsorption var@datO a 100%. Les
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auteurs attribuent cette variabilité a deux priagkp parametres : les quantités d’atrazine
retenues augmentent avec la surface spécifiguendedraux argileux et diminuent au

contraire avec la densité de charge de surfaceréSaffats indiquent que la connaissance du
taux global des argiles au niveau d’'un sol n'es gaffisante pour prédire la rétention des
pesticides et qu’il est nécessaire de prendre enptm la nature des minéraux argileux

constitutifs ainsi que leurs caractéristiques ptossihimiques.

La nature des cations échangeables conditionnerégat le potentiel d’adsorption
des argiles. En effet, I'étude de l'adsorption diéécents herbicides par des smectites en
présence des cations Kt C&" a révélé que les smectites saturées erdft plus efficaces
que les smectites saturées erf'Ga terme d'adsorption (lét al, 2003 ; Liet al, 2004).
Shenget al. (2001) ont trouvé des résultats similaires poaddorption de I'atrazine, 7 fois
plus importante sur lesKsmectites que sur les €a@mectites. Ce comportement serait lié &
la sphére d’hydratation du cation, plus grande peutalcium que pour le potassium. Les
molécules d'eau de la sphere d’hydratation agissamtaffaiblissant d'une part, les
interactions entre le cation et le pesticide eliraitant d’autre part, 'acces des molécules de

pesticide aux sites d’adsorption sur les surfacgiteases.

Par ailleurs, si le cation compensateur est unoratnétallique, ce dernier peut
interagir avec les pesticides pour former des cergd. En effet, lors de I'étude de
I'adsorption de I'atrazine sur des montmorillonitesturées avec différents cations {Ca
CU', Ni** et F€"), Herwig etal. (2001) ont constaté en comparaison avec le§-Ca
montmorillonites, des capacités de rétention deglear nettement plus importantes en
présence des cations métalliques. Les auteursroist l&nypothese d’'une complexation du
pesticide avec les cations métalliques. Une tellapiexation a été mise en évidence pour de
nombreux pesticides, tels que le 3-aminotriazolecde cuivre (Russat al. 1968 ; Flogeac
et al.2005a), ou le glyphosate avec le cadmium (Rarhstead, 2005) et le cuivre (Sheads$
al., 2000).

3.2.1.3. Le pH

Le pH du sol est une caractéristique importante peut affecter de maniére
significative I'adsorption des pesticides. En effet pH conditionne les charges portées par
les pesticides ionisables et les surfaces ads@®baiut sol (Webeet al, 2004 ; Calvekt al,
2005 ; Kah et Brown, 2007).
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D’'une maniére générale, une diminution des quantitétenues de pesticides
ionisables est observée quand le pH augmente (KaBrawvn, 2007). Ainsi, pour les
pesticides a caractere acide, leur dissociatioangmms avec I'augmentation du pH résulte en
une réduction de leur rétention par les sols. @eté constaté pour différentes molécules : le
glyphosate (De Jonge et De Jonge, 1999), le bemtagihorstensept al., 2001 ; Boivinet
al., 2005b), le clofencet (Dubwt al., 2001), le 2,4-D (Spadotto et Hornsby, 2003). EHete
les espéces anioniques sont faiblement adsorbéesisem de la répulsion électrostatique
avec les surfaces adsorbantes du sol qui portemesbdes charges négatives. Par ailleurs, en
conditions acides, certains pesticides (des adaibies) existent majoritairement sous leur
forme neutre, moins soluble que la forme anionigiiesont donc plus retenus (Thorstensen
al., 2001).

Une corrélation négative de I'adsorption avec legegalement été rapportée dans le
cas de pesticides basiques tels que le prochl@@z¢nge et De Jonge, 1999), I'atrazine, le
terbutylazine ou encore le fluoroxypyr (famille deszines) (Gacet al, 1998a) . Pour ces
molécules, la diminution du pH du sol résulte ee angmentation de la fraction cationique
des pesticides étudiés, ce qui favorise leur néenpar la MO et les argiles chargées

négativement.

D’autres études ont montré que le pH peut influeraerétention des pesticides
autrement que par des effets de charges. En d#es§ certains cas, une augmentation du pH
peut induire une dissolution partielle de la MCcehduire a la formation de complexe MO
dissoute-pesticide en solution, ce qui serait agine de la réduction des quantités adsorbées
(De Jonge et De Jonge, 1999).

3.2.1.4. Autres facteurs

Dans les sols, certains constituants jouent ungolezent moins important que celui
des argiles et de la matiere organique, mais péwndganmoins étre des facteurs susceptibles
de modifier les phénomeénes de rétention des passicC’est le cas notamment des oxydes de
fer et d’aluminium qui retiennent de facon sigrative les pesticides polaires et ionisés
(bentazone, 2,4-D, mécoprop, clofencet), mais faddement les molécules non ionisées au
pH de I'étude telles que I'atrazine et 'isoprotmrCeliset al, 1997 ; Clausen et Fabricius,

2001 ; Clauseret al, 2001 ; Dubuset al, 2001). Par ailleurs, dans les sols calcaires, la
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présence de calcite en grandes quantités affegatimément la rétention des pesticides
(Gulut et Sayin, 1998 ; Boudesocque, 2006 ; Nkade&et al, 2006).

D’autre part, la présence de cations métalliques ¢tk sol peut influencer la rétention
des pesticides. En effet, lors de I'étude de ladsoerption de l'isoproturon et de différents
cations métalligues dans notre laboratoire, il @ @ontré que les quantités d’herbicide
retenues par le sol sont significativement redwteprésence de cuivre et de chrome, mais en
revanche augmentées en présence du fer (Flogead, 2005b). Les auteurs émettent
I'hypothése d’une compétition entre les moléculegniques et les cations €wet CP* sur
les sites d’adsorption présents au niveau du seffet promoteur du fer a été attribué a des
interactions spécifiques de ce cation avec l'isopan. Dans un travail analogue au sein de
notre laboratoire, Abiveret al. (2006) ont constaté une diminution de la rétentin
terbuméton en présence de fortes concentrationsukee dans le sol. Ce comportement
pourrait s’expliquer par une modification de la jgade surface du sol aprés adsorption du
cuivre. D’autres études ont mis en évidence la &ion de complexes métal-glyphosate en
solution, ce qui engendre une diminution de latsmmpde cette molécule par le sol (Maqueda
et al, 1998 ; Morilloet al, 2002 ; Undabeytiat al, 2002).

En plus des constituants du sol, d'autres factg@dédoclimatiques, comme [I'état
d’humidité du sol, peuvent influencer de différentemanieres l'adsorption des produits
phytosanitaires (Bailey et White, 1964 ; GaillardzdrDur, 1995 ; Urena-Amatt al, 2005).
D’une part, la rétention d'un pesticide peut é&duite quand celui-ci est appliqué sur un sol
humide surtout si ce dernier est peu polaire (BakeWhite, 1964). D’autre part, la présence
d’eau peut favoriser la diffusion des moléculessdianmatrice solide du sol et conduire par

conséguent a un accroissement des quantités adsdqfbaimont, 2005).

La température est également un parameétre pouvahitectement influencer
'adsorption en agissant sur la solubilité du medé. En général, lorsque la température
augmente, le pesticide devient plus soluble estilpar conséquent moins retenu par le sol
(Bailey et White, 1964 ; Yaron at., 1996).

3.2.2. Facteurs liés aux propriétés des pesticides

Au méme titre que les caractéristiques physico-ajues du sol, les propriétés des

pesticides revétent une grande importance dangresessus d’'adsorption. La structure
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moléculaire, le caractere ionisable, la solubilge les caractéristiques de partition des
pesticides sont les propriétés les plus discutées th littérature (Bailey et White, 1970 ;
Calvetet al, 2005).

La structure moléculairdu pesticide joue un réle important dans la déteaton de
sa réactivité chimique et de ses interactions &®surfaces adsorbantes du sol. La présence
de groupements chimiques fonctionnels donnés sduitrgpar des propriétés comme
lionisabilité, la polarité ou encore la solubilitPar exemple, les pesticides possédant des
groupements carboxyliques ou phénoliques vont saepoder comme des acides. En
revanche, les molécules présentant des noyaux e ttyazine, pyridine et pyrimidine
présenteront plutét un caractére basique. Le @&mabtydrophobe, lui, est conditionné par la

présence de groupements aliphatiques et aromatiGadgetet al, 2005).

L’ionisation des pesticides est un facteur impdrtar elle détermine la charge portée
par les molécules. Comme indiqué précédemmenst €ddent qu’au niveau du sol, anions,
cations ou molécules neutres ne sont pas adsodda théme maniére. Les pesticides
ionisables sont caractérisés par une (ou plusiecosistante(s) d’ionisation (pKa) qui
détermine(nt) leur spéciation a un pH donné. Derfagénérale, la plupart des sols présentent
une affinité plus grande pour les pesticides cajioes que pour les pesticides anioniques,
étant donné que les surfaces adsorbantes (ardilddOg sont généralement chargées
négativement (Calvedt al, 2005 ; Pateiro-Mouret al, 2007).

En plus du caractere ionique, deux caractéristigias pesticide sont généralement
corrélées a son adsorption par le sol : la sotébilans I'eau (9 et le coefficient de partage
octanol/eau (K) qui traduit le caractére hydrophobe ou hydropldée la molécule. De
nombreuses études visent, a des fins prédictivésaldir des relations entre la capacité de
rétention du sol et ces deux caracteéristiques.éiéamontré que I'adsorption des pesticides
non polaires est une fonction croissante dg &€ décroissante de,Sautrement dit, plus le
pesticide est hydrophobe, plus il est retenu paolet plus il est soluble, moins il est adsorbé
(Karickhoff et al, 1979 ; Briggs, 1981 ; Chioat al, 1983 ; Mingelgrin et Gerstl, 1983 ;
Kanazawa, 1989 ; Razzaque et Grathwohl, 2008). &’faton générale, les corrélations
établies entre les propriétés physico-chimiquespasticides et les capacités de rétention des
sols définissent les relations structure-activitétype QSAR (Quantitative Structure Activity

Relationship).
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3.2.3. Temps de contact sol-pesticide

Le temps de résidence des produits phytosanit@iees les sols peut affecter de
maniere significative leur rétention. Le terme deieidlissement » est généralement utilisé
pour faire référence a l'augmentation du temps detact sol-pesticide. De nombreuses
études ont montré que le vieillissement engendecamgmentation des quantités adsorbées et
une diminution de la fraction désorbée du pestidid€en suit une réduction du transfert vers
les eaux souterraines (Gevebal, 2000 ; Shareet al, 2003 ; Parlet al, 2004 ; Walkeret
al., 2005). Par exemple, Pagk al. (2004) ont constaté que les capacités de rétedgaring
sols différents pour I'atrazine ont augmenté respement de 36 et 70% suite a un
vieillissement de deux et huit mois. Les auteutsbatent ces résultats a un déplacement de
I'atrazine, au cours du temps, depuis des sitesrdébles de la matiere organique du sol vers
des sites non désorbables également associés @.lDahs le méme sens, Lesan et Bhandari
(2004) ont constaté une baisse des quantités diigesextractibles a partir du sol et un
accroissement simultané des résidus non extrastigleand le temps de résidence de
I'atrazine dans le sol augmente. Le vieillissenmesitresponsable de la formation, au cours du
temps, de liaisons énergétiquement plus fortes ektigide avec les constituants du sol.
L'occlusion des molécules dans les minéraux, ldusibn vers la microporosité et la
séquestration par la matiere organique sont desegsaos é€galement impliqués dans la

rétention accrue des pesticides au cours du g&glinent (Gevaet al, 2000).

3.3. Mécanismes d’adsorption des pesticides

La littérature fait état de différents types d’'imatetions intervenant dans I'adsorption
des pesticides dans les sols. Deux types d’adsarptint distingués : I'adsorption physique et
chimique (Bailey et White, 1964).

L’adsorption physique est due a des interactioestegdstatiques de faible énergie
régies par les forces de Van der Waals. Ces demaont impliquées dans la rétention d’'un
grand nombre de molécules organiques. L’adsorpftrysique est assurée par des
interactions polaires et hydrophobes. Les intevastipolaires mettent en jeu les régions
polaires des surfaces minérales et organiquessegrimupements fonctionnels polaires des
pesticides. Les interactions hydrophobes, quaritea, empliquent des interactions de type
dipole induit/ dipole induit (forces de London). @ge d’interaction est impliqué dans la

rétention des pesticides peu ou pas polaires &teagahydrophobe tels que les insecticides
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organochlorés. La liaison hydrogene est égalemeatiaison de faible énergie. Elle joue un
réle important dans la rétention de nombreux pielstic polaires non ioniques comme les
urées substituées et les phénylcarbamates (Gatvalg 2000 ; Lagaly, 2001 ; Calvet al,
2005).

Quand l'adsorption est due a la formation de liassohimiques entre un pesticide et
les surfaces adsorbantes, on parle alors d’adsarpkimique. Cette derniere, contrairement a
'adsorption physique, met en jeu des énergiesialsoh importantes. Parmi ces liaisons,
citons la liaison ionique et la liaison de coordima. La liaison de coordination peut par
exemple avoir lieu avec les argiles quand le catmmpensateur a la surface des minéraux
argileux est un cation métallique. Ce dernier peteragir avec les pesticides pour former des
complexes de surface. La liaison ionique concegse pesticides chargés (cationiques et
anioniques) qui s’adsorbent sur les surfaces dwlsalgées négativement ou positivement
(Lagaly, 2001 ; Calvett al, 2005). Ce type de liaison est majoritairementligygé dans
I'adsorption des triazines et des pesticides bayium (tels que le paraquat et le diquat) sur
les acides humiques. La liaison ionique est forragtre les groupes carboxyliques des
composés humiques et les atomes d’'azote présentslda amines des triazines ou les
bipyridylium (Seneset al, 1995 ; Gevaet al, 2000).

Ces differents mécanismes peuvent intervenir sanaélnent mais avec des
importances relatives différentes selon I'état nisation des molécules, leur polarité et la
nature des surfaces adsorbantes (Koskinen et Hai9@0 ; Senesi, 1992 ; Caltal, 2005;
Shirzadiet al, 2008).

4. Le transfert des pesticides vers les eaux souterraines

4.1. Phénomenes de transport des pesticides dans le sol

L’eau est le principal vecteur des produits phyhisires dans le sol. En effet, le
transport des pesticides dans la phase liquideoda 8euvia trois principaux phénomenes
(Calvetet al, 2005) :

» La diffusion moléculaire : c’est le mouvement deslénules dissoutes, créé par un
gradient de concentration existant dans I'espacal po sol. Ce phénomene correspond a
un déplacement du pesticide de la zone ou sa ctyatien est élevée vers la zone ou elle

est moins élevée.
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» La convection : le transport du pesticide se faim@yen du seul déplacement d’'une
phase liquide : I'eau du sol. Ce type de transpbéit aux lois qui régissent I'écoulement

de I'eau dans le sol.

e La dispersion hydrodynamique est la résultante adedmbinaison de la diffusion
moléculaire dans la phase liquide en déplacem@@atu(ldu sol) et de la variation spatiale
de la vitesse d’écoulement de I'eau dans I'espawal pAinsi, la dispersion traduit la

répartition des molécules dans le milieu poreuaatonvection a eu lieu.

Le transport des pesticides concerne généralensenédpeces dissoutes mais peut
également avoir lieu quand les molécules sont a&ssHaux colloides du sol (particules de 1
nm a 1um de taille comprenant les argiles, la MO et lariagse microbienne). On parle dans
ce cas de transport particulaire. Les particuldbiclales se comportent comme une phase
solide mobile qui adsorbe les polluants organicetequi peut migrer dans le sol de fagon
similaire ou parfois supérieure a la phase aquglesmbseret al, 1997 ; Hesterberg, 1998 ;
MacGehan et Lewis, 2002 ; Patal, 2005).

4.2. Facteurs influencgant le transfert des pesticides vers les eaux souterraines

Les quantités de pesticide transférées vers les sauterraines dépendent de divers
facteurs relatifs aux propriétés physico-chimiqdes produits phytosanitaires et des sols,

ainsi que des pratiques culturales et des condittbmatiques (Beigel et Di Pietro, 1999).

4.2.1. Propriétés des sols

De facon générale, plus un pesticide est adsorlmvaau du sol, moins son transport
est important. Ainsi, la matiere organique, priadg phase adsorbante dans les sols est
considérée comme l'un des facteurs-clefs influen@mobilité des pesticides. En effet, de
nombreux travaux ont montré que la MO réduit edro la migration des pesticides vers les
eaux souterraines (Webet al, 2007 ; Ariaz-Esteveet al, 2008). Des études sur l'atrazine
ont montré que les quantités lessivées sont plpsri@ntes dans les sols pauvres en MO. Les
auteurs ont attribué ces transferts a une plusdgraonductivité hydraulique et une plus
faible adsorption de I'atrazine au niveau de cds @dieterseret al, 1993 ; Montoyeet al,
2006). Conrackt al. (2006) ont conclu a un comportement similaire dewerbuméton, dont
le lessivage est moindre dans le sol présentatatube le plus élevé de MO. Dans le méme

sens, Fouqué-Brouard et Fournier (1996) ont tropwar différentes phénylurées (dont
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l'isoproturon) que les sols les plus riches en M@spntent les capacités de rétention les plus

élevées et par conséquent les mobilités les pthstes.

C’est ainsi que de nombreuses études ont montré I'gpport d’amendements
organiques au sol augmente la rétention des psoghittosanitaires et réduit par conséquent
le lessivage des pesticides. En effet, 'apportmdegines d’olives ou de compost d’ordures
meénageres dans le sol enrichit le sol en MO, ceeggendre une réduction de la porosité du
sol et une augmentation de sa rétention deau, diog réduction du lessivage du
meétamitrone, du clopyralid et du simazine (Getxal, 1997 ; Coxet al, 2001). Siet al.
(2006) ont fait une observation similaire dans &s ce I'éthametsulfuron-méthglont la
capacité de rétention a été doublée et le lessigagmlonne réduit de 20 % suite a I'addition

de tourbe au niveau du sol.

Par ailleurs, une multitude de travaux ont moqtré I'addition de matiére organique
dissoute (MOD) ou son abondance naturelle dansollepsurrait étre a l'origine d’'une
augmentation des quantités transférées de prophijtsanitaires. Ceci a pu étre observe
pour de nombreux pesticides : le chlorpyrifos eR D (Li et al, 2005), le chlorotoluron
(Songet al, 2008), le MCPA (Haberhauet al, 2002), I'imidacloprid (Flores-Cespedes
al., 2002). Différentes explications ont été avancéémugmentation de la solubilité des
molécules en présence de la MOD (Chebal, 1986 ; Thorntoret al, 2000 ; Liet al, 2005),
la compétition entre les pesticides et la MOD g $ites d’adsorption, ce qui réduit la
rétention et favorise le lessivage, la formationcdeplexe MOD-pesticide en solution puis
co-transport du pesticide parMOD (Haberhaueet al, 2002 ; Mulleret al, 2007).

La texture des sols est également I'un des factdorg dépend le transport des
pesticides dans le sol. Par exemple, Metaal. (1997) ont trouvé que le terbacil est trés
mobile dans les sols a texture sableuse et modétémebile dans les sols argileux. La
mobilité de cet herbicide évolue inversement ametes en argile dans les sols. Récemment,
Sakalieneet al. (2007) ont constaté pour une large gamme d’hehbiciet de sols que le
lessivage se produit plus rapidement dans lespséfgentant une texture grossiére (sableuse).
Ces difféerences s’expliquent notamment par undetalles pores et une conductivité

hydraulique plus importantes dans les sols saljeexdans les sols argileux.

Le transport des produits phytosanitaires déperssiade la structure du sol, en

particulier de la présence de chemins préférenttgiseffet, les canaux créés au cours de la
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croissance racinaire, les trous résultant de Vaétides vers de terre, ainsi que les fentes de
retrait dans les sols argileux desséchés peuventialu développement de macropores dans
les sols. Dans les régions calcaires et crayelsgmésence de fissures de type karstique
favorise les transferts préférentiels d’eau etatipnts (Brouyeret al, 2004 ; Roulieet al,
2006). Cette macroporosité constitue des voiesrdalation privilégiées pour I'eau et donc
les pesticides. Ce type de transport convectif depieprésente un risque potentiel de
contamination des nappes du fait que les produltgtopanitaires peuvent atteindre
rapidement les eaux souterraines, limitant airssplecessus de dégradation et/ou de rétention
(Aderhold et Nordmeyer, 1995 ; Flury, 1996 ; Hdsteg, 1998 ; Poet al, 2005). De
multiples études ont souligné I'importance de latabution des transferts préférentiels dans
la lixiviation d’'un grand nombre produits phytodaies (Brownet al, 2000 ; De Jonget

al., 2000 ; Maloneet al, 2004 ; Kjaeret al, 2005 ; Siczeet al, 2008).

4.2.2. Propriétés des pesticides

La prise en compte des caractéristigues des pigiciest nécessaire pour
l'identification des molécules qui peuvent con&itun risque potentiel de contamination des
ressources en eau. La plupart des approches d&stimdu risque de transfert des produits
phytosanitaires vers les eaux souterraines utilisks parameétres qui caractérisent les

propriétés physico-chimiques des molécules, lesorudion et leur persistance dans le sol.

Par exemple, le parametre de demi-vigd8Est couramment employé pour représenter
le temps nécessaire pour réduire de moitié unetig@anitiale donnée de pesticide dans des
conditions données (laboratoire, plein-champ). @amétre caractérise donc la persistance
du pesticide, facteur impliqué dans la détermimatitu caractere polluant potentiel d'un
pesticide. En effet, plus le pesticide est pemststians les sols, plus il a de chances de subir

des transferts vers les eaux souterraines ou stiphes.

La rétention des pesticides par les sols est gassient caractérisée a l'aide du
coefficient Ky dit de partage ou de distribution du pesticideestds phases liquide et solide.
Ce coefficient déterminé a I'équilibre traduit fiaité du sol pour le pesticide. Comme la
matiére organique est considérée comme le constitlitasol majoritairement responsable de
'adsorption des pesticides, le coefficient KEst fréquemment normalisé par rapport a la
teneur en carbone organique du sol, pour donner lairtoefficient K, traduisant le partage

du pesticide entre la solution et le carbone ogaadu sol.
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Les parametres B et K,c sont souvent pris en compte pour estimer le risdpie
transfert des pesticides vers les eaux soutesaPa exemple, l'indice de mobilité GUS
(Groundwater Ubiquity Score) proposé par Gustafd®89) se base sur ces deux parametres

pour classer les pesticides selon le risque déditon qu’ils présentent.

Un autre exemple d’indice de mobilité utilisé est kaching Index (LEACH) utilisant
en plus de ces parametres la solubilité et la preste vapeur des molécules (Chetnal,
2002 ; Papat al, 2004).

4.2.3. Pratiques culturales

Les pratiques culturales sont susceptibles d'imitee les propriétés structurales du sol
et par conséquent le transport des pesticideseRample, selon Elliotet al. (2000) les
techniques de labour conventionnelles réduisemtderoporosité et limitent donc le transport
des produits phytosanitaires par flux préférentednsee et Sadeghi (1996) ont constaté en
comparaison avec le labour conventionnel, une aaotatien de la lixiviation de l'atrazine
dans le systeme de non-labour. De nombreux trasaggerent en effet que le non-labour du
sol favorise la formation de macroporaa les racines des plantes, d’ou le risque de transfe
a travers ces chemins préférentiels (Isensee etgBadl996 ; Cullum, 2009). Récemment,
Siczecet al. (2008) ont démontré qu’au contraire, le non-labestrune technique bénéfique
qui, en engendrant I'accumulation de MO dans le gotroit la rétention des pesticides et
limite par conséquent leur transfert vers la nagpevu des précédents travaux, il est évident
gu’'aujourd’hui encore, I'impact des différentesheijues de travail du sol sur le transfert des

pesticides n’est pas completement clarifié.

4.2.4. Temps de contact sol-pesticide

Le temps de résidence des produits phytosanitdaes le sol influence leur rétention
et est susceptible par conséquent d’affecter laumstert vers les eaux souterraines. En effet,
Beck et al. (1996) ont montré dans une étude en cases lysiués que les concentrations
d’atrazine et d'isoproturon dans les volumes p&zoint été réduites d’un facteur 30 aprés 21
mois de vieillissement. Conrad &t (2006) ont constaté lors d’expériences d’élutiondes
colonnes de sols reconstituées au laboratoire,7§%e de I'apport initial de terbuméton sont
lixiviés quand I'élution commence 15 heures aptagplication de cet herbicide, alors que
cette proportion n'est que de 26% quand I'élutienfait six jours apres I'application du

terbuméton.
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Ce comportement a été observé pour de nombreuxcigest dont les quantités
lessivées ont été réduites en augmentant le terdparant I'épandage du produit et
lirrigation. La dégradation des pesticides au sodu vieillissement n’étant pas dans la
plupart des cas suffisante pour expliquer la dimamudes quantités transférées, il est possible
gue la diffusion a I'intérieur des agrégats duablendu les molécules moins disponibles au
transfert (Beulkeet al, 2004 ; Renauet al, 2004 ; Walkeret al, 2005). Van Beinunet al.
(2006) adherent a cette hypothése, en expliquaniaydiffusion intra-agrégats augmente de

facon significative au cours des premiers joursaguii I'application du pesticide.

4.2.5. Facteurs climatiques

Les caractéristiques climatiques telles que la &¥atpre, I'intensité des précipitations
et la saison ou elles surviennent ainsi que le sesgparant les pluies et I'application du
pesticide jouent un réle important dans la déteatom des transferts des produits

phytosanitaires vers les eaux souterraines (Netah, 2008).
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Chapitre 2.Matériel et méthodes

1. Présentation du bassin versant de la Vesle

Le bassin versant de la Vesle est situé en Charspagienne a environ 150
kilométres au nord-est de Paris. Il s'étend su214®& et sa principale zone urbaine est la
ville de Reims (185 000 habitants). La Vesle est dmiere qui prend naissance dans la
commune de Somme-Vesle située en Champagne cray@a¥eet qui parcourt 140
kilometres dans la direction du nord ouagant de se jeter dans I'Aisne qui se jette a@an t

dans I'Oise avant de rejoindre la Seine.

1.1. Géologie

Dans sa partie qui nous intéresse, en amont diéddade Reims, le bassin versant de
la Vesle repose majoritairement sur la craie du @anien (Crétacé supérieur) (Figure 2-1).
Grace a la forte porosité de la craie (porositél@d¥) et a sa perméabilite, la nappe de la
craie constitue en Champagne-Ardenneaquifere majeur dont dépelalimentation en eau
potable, I'activité économique, et les milieux mats aquatiques de nombreuses communes.

Les aquiféres sont situés a des profondeurs tresbles (de moins d’un métre a 100 metres).

Communes

U.

Limites de hassins versants

Réseal hytrographigue

Pliocéne
Bathonlen-Ludien
Lutétien

Cuisien

Sparnacien
Thanetien
Crétace supérieur
Crétace Inférieur

Jurassigue Supérieur
0 15 30 60

N sursssique Ineneur ket Sources: Insee, BRGU, PIREN Seine

e

Figure 2-1. Carte géologique du bassin versant de la Vesle
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1.2. Pédologie

Les sols du bassin versant de la Vesle ne sontagésgraphiés dans leur intégralite.
Seuls les sols sous vignes ont été répertoriedep@omité Interprofessionnel des Vins de
Champagne (CIVC).

La carte pédologique du vignoble (Figure 2-2) nregéeidence la dominance de sols
typiques se développant sur des matériaux cart®n@eaie, marne, calcaire...). On

distingue :

(i) les rendzines, sols peu épais, riches en calgaiésentant en général un horizon de surface

trés humifere et caillouteux ;

(ii) les sols bruns calcaires qui évoluent a patés rendzines. Ces derniéres subissent une
décarbonatation progressive au cours du temps ieermgabsence d’apport de carbonates
donnent naissance aux sols bruns calcaires, mairmmatés et moins humiferes que les

rendzines mais plus évolués donc plus profondstiBufour, 1984).

Légende

Rendzine et sol brun calcaire et sur craie

Rendzine et sol brun calcaire sur graviers de craie
Rendzine et sol brun calcaire sur matériau crayeux
Rendzine et sol brun calcaire sur craie en profonde
Sol brun calcaire sur marne blanche

Sol brun sur argile lourde

Sol brun calcaire sur sable calcaire

Sol brun sur sable non calcaire

Sol brun calcaire sur marnes et calcaires

Sol brun calcaire sur calcaire dur

Sol brun sur argile & meuliére

Sol brun sur limon non calcaire

Sol brun calcaire sur limon calcaire

Sol brun calcaire sur produits de recouvrementarates
Sol brun calcaire sur produits de recouvrementgagbonatés
Colluvions

Limites du bassin versant

Figure 2-2. Carte des sols du vignoble du bassin versant desée
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1.3. Occupation du sol

L’analyse de la carte d’occupation des sols duibasgsant de la Vesle (Figure 2-3)
montre que le bassin versant est a dominante #grices terres arables occupent 70% de la
superficie totale du bassin avec des culturesstejlee les céréales (blé, orge), les fourrages
(luzerne, mais), la betterave sucriére, la pomméede. Les vignobles représentent 5,5%
seulement de la superficie du bassin versant raaétant une grande importance économique

et sociale pour la région.

I Territoires batis
[ Prairies

I Terres arables

[ vignes

M Forét

[ véqgétation éparse

Figure 2-3. Carte d’occupation des sols du bassin versana déesle (Corine Land Cover :

base de donnée européenne d’occupation des sols)

1.4. Données climatiques

Le climat de la région est océanique doux aveaénite continentale. Les températures
sont relativement douces : il fait en moyenne 2&@dant le mois de janvier et 18°C au mois
de juillet avec une température moyenne annuell@0d€. Les précipitations sont réparties

tout au long de I'année avec une moyenne annuel&O@ mm.
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2. Choix, échantillonnage et préparation des sols

Neuf sols sous vignobles et deux sols sous graodésres ont été étudiés dans ce
travail. Pour les sols sous vignes, le choix désssi’échantillonnage a été fait en tenant
compte de la variabilité décrite par la carte d#s du vignoble éditée par le CIVC. Les deux
sols de grandes cultures ont été choisis en ralsdeur proximité de la Vesle. Les sols de
vignes ont été échantillonnés en plus grand noméréa pression phytosanitaire exercée sur
les vignobles champardennais est plus importargecqglle des grandes cultures (Ministére de
I’Alimentation, de I'Agriculture et de la Péche,4).

Les différents sols ont été prélevés dans des lpgs@ppartenant aux communes de
Nogent I'Abbesse, Mailly-Champagne, Verzenay ets$wien amont de I'agglomération

urbaine de Reims, selon le transect représent@sn sur la carte du bassin versant de la
Vesle (Figure 2-4).

Nogent
I'’Abbesse

Camp de

Moronvillers

Mailly Verzenay

Champagne

Figure 2-4. Localisation des communes de prélevements desssmlda carte du bassin
versant de la Vesle

Les caractéristiques des parcelles ou ont étéva®lees échantillons de sols sont
résumees dans le tableau 2-1.
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Tableau 2-1.Caractéristiques des parcelles échantillonnées

Parcelle Commune Classe pédologique Culture Enherbement %

o _ Rendzine et sol brun calcaire _
Huit jours Mailly-Champagne , _ Vignes Oui
sur graviers de craie

, Rendzine et sol brun calcaire _
Robeaux Mailly-Champagne - Vignes Oui
sur matériau crayeux

Rendzine et sol brun calcaire
Correttes Verzenay . Vignes Non
sur matériau crayeux

, , Rendzine et sol brun calcaire _
Vignes Goisses  Verzenay ) ) Vignes Oui
sur graviers de craie

Sol brun calcaire sur produits
Bussets Verzenay ~ Vignes Non
de recouvrement carbonatés

Rendzine et sol brun calcaire

Nogent 1 Nogent 'Abbesse _ Vignes Oui
sur craie
Rendzine et sol brun calcaire
Nogent 2 Nogent ’Abbesse _ Vignes Non
sur craie
Sobinette Taissy Non renseignée ett@rave Non
Moussets Taissy Non renseignée Blé T Non

T Derniere culture avant le prélevement du sol
T On entend par enherbement I'alternance de bandeslees et de bandes non enherbées au niveau d’une
méme parcelle.

Dans les parcelles Robeaux et Nogent 1 comportatune des bandes enherbées et
des bandes non enherbées, un échantillonnage @eé&iélfait dans chaque type de bandes.
Dans chaque parcelle, la méme méthodologie d’étlommiage a été appliquée : 5 sous-
échantillons ont été prélevés de maniére systéowtians I'horizon 5-20 cm, puis mélangés
afin d’obtenir un échantillon composite final. Eitsules sols ont été séchés a 40°C, puis

tamisés a 2 mm et conservés a 4°C.

38



Chapitre 2.Matériel et méthodes

3. Techniques de caractérisation des sols

Apres échantillonnage, les caractéristiques phyditmiques des sols ont été

déterminées en combinant diverses méthodes d’'analys
3.1. Analyses usuelles

L’'analyse texturale des sols effectuée par la GhalAnalyse Marne Ardennes
(CAMA, Reims) renseigne sur la composition granudtnque des sols (taux d’argiles, de
limons et de sables). D’autres caractéristiquésstgjue le taux de carbone organique (CO) et
de calcaire, le pH et la capacité d’échange cajimi(CEC) ont été également obtenues.
Toutes ces analyses ont été faites conformémennaumes de I'’Association Francaise de
Normalisation (AFNOR) (Tableau 2-2).

Tableau 2-2.Analyses usuelles des sols et normes AFNOR caneismtes

Analyse Norme

Granulométrie sans décarbonatation NF X 31-107 (AFNOR, 2003)
PHeau NF ISO 10390 (AFNOR, 2005)
Carbone organique NF ISO 14235 (AFNOR, 1998)
Capacité d’échange cationique NF X 31-130 (AFNOR, 1999)
Calcaire total NF ISO 10 693 (AFNOR, 1995)

L’analyse granulométrique donne la répartition gagicules minérales du sol selon
leur taille (argiles, limons, sables) et permetderminer la texture du sol. Préalablement a
cette analyse, les sols subissent une oxydatio@aa bxygénée dans le but de détruire la
matiére organique (MO) qui joue le rbéle de cimanitezles agrégats. Précisons en plus que la
granulométrie est déterminée sans décarbonatatiatable du sol.

Le carbone organique est dosé apres traitemenbldpas un oxydant puissant : le
dichromate de potassium en milieu sulfurique. logs ibichromates (€7 de couleur orange
au départ, deviennent vert-bleu {grsuite & I'oxydation de la fraction organique.riténsité
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de cette coloration, proportionnelle a la quantk& carbone oxydé, est mesurée par
spectrophotométrié.(= 585 nm). La teneur en MO est ensuite calculgartir de la teneur en
carbone organique (CO) selon la formule : % MOZ&1% CO.

Le taux de calcaire total est déterminé par attatusol a I'acide chlorhydrique. La
réaction provoquée entraine un dégagement de diorgdcarbone (CLp provenant de la
dissolution des carbonates de calcium (CgCOne masse connue de carbonates de calcium
purs est traitée de la méme maniere. Le taux dmicaldu sol est calculé en comparant les

volumes de C@dégageés par les carbonates de calcium purs eééphaitillon de sol.

Concernant la capacité d’échange cationique (CEQ)rincipe de mesure consiste a
déplacer tous les cations adsorbés sur les sigehahge et de saturer ces sites par un cation
unique, qui est 'ammonium (Nf). L'ammonium est & son tour deplacé, puis dosé par
spectrophotocolorimétrie. Le nombre de site d’égeafCEC) correspond au nombre d’ions
ammonium dosés et est généralement exprimé en eoddrcharges pour 100g de sol
(méq/100g).

3.2. Analyse structurale par diffraction des rayons X et affinement Rietveld

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique permet de déterminer la
composition minéralogique des sols. Ce travail & #alisé en collaboration avec le
Laboratoire de Reéactivité de Surface (UMR CNRS 7J6&d® I'Université Pierre et Marie
Curie (Paris VI). Les mesures ont été effectuéesless échantillons de sol préalablement
broyés et tamisés a 1Q0n. Les données ont été enregistrées a l'aide diffractometre
Siemens D500 en utilisant la radiation Cg-#U cuivre (1,5418 A) dans une gamme d’angle
20 comprise entre 5 et 70° avec un pas de 0,02° &raps d’acquisition de 10 secondes. Les
mesures de diffraction ont été ensuite analyséegiksant un affinement Rietveld, méthode
employant le code de calcul MAUD qui permet I'id&oation et la quantification des phases
minérales cristallines (Lutterott al, 1999).

3.3. Analyse élémentaire

L’analyse élémentaire des différents échantilloesals, effectuée au Service Central
d’Analyse du CNRS (Vernaison), a permis de déteemiles proportions des éléments
constitutifs des sols étudiés. Ensuite, une détetiain quantitative des constituants du sol a
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partir de l'analyse élémentaire des sols a étécwffe en prenant en compte les

approximations suivantes :

* le calcium est affecté a la calcite (Cafl,Qe fer a la goehtiteafFeOOH), et le titane
au rutile et a l'anatase (TH#D

» les alcalins et le magnésium sont affectés auxeargie type illite et smectite que I'on
suppose dérivées de la muscovite (MJ8isAlO19(OH),].xH20), ou M correspond aux
cations N4, K* et C&" présents dans I'espace interfoliaire. A chaquegehaositive
apportée par ces cations correspond une chargéveegdaquelle est associé un Al dans

I3* est substitué par Ee Fe?" et M¢f* dans

la structure de I'argile (I'illite). Dans [l'illiteA
la couche octaédrique, et'Sest substitué par Aldans la couche tétraédrique.

* le reste de I'aluminium est affecté a la kaolirfa¢,Si;Os(OH),).

e la quantité de silicium (Si) présente dans leslesdfillite/smectite et kaolinite) est
retranchée de la quantité totale de silicium dorpard’analyse élémentaire ; le reste est

affecté au quartz (SKp

3.4. Résonance Magnétique Nucléaire *C CP-MAS

La RMN 13C du solide est une technique trés utilisée poétudle des matieres
organiques naturelles, notamment celles des sdle. [iermet une évaluation semi-
guantitative des différentes espéces de carboria WD des sols. De plus, cette technique
présente l'avantage d'étre non destructive, ellaltére pas la structure des substances

organiques.

Les spectres RMNISC a l'état solidedes sols on été enregistrés a I'Institut des
Matériaux Jean Rouxel a Nantdsacquisition des spectres a été réalisée a terhpéra
ambiante a 'aide d’'un spectrométre Bruker Avan@@ BIHz avec une sonde de mesure CP-
MAS (bobine de diametre 4 mm). La technique de diansation croisée avec rotation a
I'angle magique (CP-MAS : Cross Polarisation Magitgle Spinning) avec découpladd
pendant l'acquisition a été appliquée avec unessatale rotation de 10 kHz, un temps de
contact de 2 millisecondes et un temps de répeétite 1 s. Pour chaque spectre, entre 63 000
a 980 0000 scans ont été accumulés en fonctioa tEnéur en carbone de I'échantillon. De
longs temps d’acquisition (de 15 a 43 heures) tdtnécessaires a I'obtention de spectres

présentant un bon rapport signal/bruit.

41



Chapitre 2.Matériel et méthodes

Préalablement a I'enregistrement des spectregclemntillons de sols ont été broyeés et

tamisés a 10Qm.

3.5. Microscopie Electronique a Balayage couplée a une analyse EDX

La microscopie électronique a balayage est unenigeb non destructive dans
laquelle on se sert d'un faisceau électroniquelifgcgour I'imagerie et la microanalyse.
L'appareil utilisé (JEOL JSM 646@st doté d'un détecteur d'électrons secondaires|psu
études morphologiques et d'un détecteur a électagradiffusés pour étudier la composition
chimique en fonction de la densité atomique moyehas échantillons de sol sec (@ < 2mm)
métallisés avec de I'or sont montés sur un plateanuel a résolution de position de 0,25 um.
Les échantillons peuvent étre tournés sur 360fingx de 90°, et déplacés de 50 mm (X), 70
mm (Y), et 40 mm (2).

Suite a I'enregistrement d’'une image du sol, caiderfait I'objet d’'une analyse EDX
(Energy Dispersive X-Ray) qui permet de donnerliagosition €élémentaire de I'échantillon.
Les éléments pris en compte lors de cette analgst ls carbone, I'azote, I'oxygéne, le
phosphore, le calcium, I'aluminium, le fer et Idiciim. La précision de cette analyse
quantitative a été assurée en permettant des tdiapguisition suffisamment longs. Il y a

donc correspondance point par point entre la sadaalysée et I'image.

4. Pesticides étudiés

Deux produits phytosanitaires ont été utilisés damite étude. Il s’agit du terbuméton
(TER) et de l'isoproturon (IPU) (Tableau 2-3).

Le terbuméton (N-(1,1-diméthyl)-N’-éthyl-6-méthosy3,5-triazine-2,4-diamine) est
un herbicide sélectif systémique de la famille déaszines (Worthing et Hance, 1991).
Appliqué a la dose de 3,3 kgthgpar an, cet herbicide agit comme inhibiteur de la
photosynthese par blocage de la protéine D1 duopisteme Il. Les derniers usages de ce
pesticide dans le vignoble champenois, avant stndiction en France en 1998, remontent
au milieu des années 80. Cependant, cette moléstiletrouvée encore aujourd’hui dans les
eaux de captage alimentant la ville de Reims aate=urs voisines ou parfois supérieures a la
limite de 0,1ug.L™ fixée par I'Union Européenne pour les eaux pogblee qui justifie

I'intérét porté a cet herbicide.
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L’isoproturon (N,N-diméthy-N'-[4-(1-méthyléthyl) phényl]-uréegst un herbicide
sélectif systémique de la famille des phénylurdlesst absorbé par les racines et agit au
niveau des feuilles en inhibant la photosynthédsoproturon appliqué a raison de 1,2 kg.
ha' par an est utilisé en pré- et post-levée pour teréte des graminées annuelles (folle-
avoine, vulpin, ray-grass...) sur cultures de bld’etge de printemps et d’hiver et sur seigle
d’hiver (Tomlin, 2000). Cet herbicide est massivam&mployé en grandes cultures
essentiellement dans la partie amont de la vakéa d/esle. En 2007, suite au Grenelle de
'Environnement, il a été préconisé de réduire deitid les quantités de nombreuses
molécules jugées prioritaires en France (dont piieturon) avant la fin de I'année 2012
(Ministere de I'Ecologie, de I'Energie, du Dével@ppent Durable et de '’Aménagement du
Territoire, 2007).

Dans ce travail, le terbuméton et l'isoproturonisgs sont des produits techniques
fournis par Dr. Ehrenstorfer (Allemagne) sous fordeepoudre avec des puretés respectives
de 98% et 99,5%. Une solution-meére de chacun des lderbicides a été préparée dans I'eau
distillée (eau ultra pure, ALPHA Q, 18 cmi?). Les concentrations de ces solutions sont
respectivement de 5.f0mol.L" et 2.10* mol.L"* pour le TER et I'lPU. Les principales

propriétés physico-chimiques de ces deux moléadatsdonnées dans le tableau 2-3.

Le tableau 2-3 montre que le terbuméton possedesolubilité dans I'eau environ
deux fois plus importante que celle de lisoproturden revanche, les deux herbicides
présentent une hydrophobicité similaire traduite ges valeurs de logdg voisines. Notons
de plus que le TER est une molécule ionisable actare basique tandis que I'lPU est non

ionisable dans I'eau.
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Tableau 2-3.Caractéristiques physico-chimiques des pesti@tadiés (Worthing et Hance,
1991; Tomlin, 2000 ; Kaunetal., 1998 ; Agritox, 2007 ; FOOTPRINT PPDB, 2009)

Terbuméton Isoproturon
(TER) (IPV)
OCH3 CHs
o
N \N H3C/
T T
C,Hs—— HN N NH ——C(CHa); CH(CH3);
Formule brute HioNsO CioH1gs N, O
Masse molaire (g.md) 225,3 206,3
Solubilité dans I'eau (mg:La 20 °C) 130 55

log Kow 2,7 (2 25°C, pH 7,5) 25(@22°C,pH7)
pKa 4,6 -
Demi-vie dans le sol DF(jours) 300 12-29

5. Etude de la rétention des pesticides par les sols

5.1. Détermination du temps d’hydratation des sols

Le temps d’hydratation d'un sol correspond au tempgsessaire pour atteindre

I’équilibre entre le solide et la solution. Il dégkde la nature du solide, de sa granulométrie

et de sa porosité. Ce temps est déterminé au nubgditrages potentiométriques effectués

comme suit : des suspensions de sol (1g de sol2famd. de KNQ 0,1 mol.L'}) sont agitées

a 20°C pendant des durées variables allant de ugeeljeures a plusieurs jours, avant leur

titrage par de la potasse 0,1 mdl.IL’équilibre d’hydratation est atteint lorsque déitrages

effectués aprés des temps d’agitation différentendot des courbes superposées. Le temps

d’hydratation est une donnée importante qui doé é&tspectée lors de chaque expérience de

sorption.
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5.2. Cinétiques d’adsorption

Les cinétiques de sorption ont été déterminées lesudifférents échantillons de sol
préalablement séchés a 40°C et tamisés a 2 mmsdlesons meres de terbuméton et
d’isoproturon utilisées ont des concentrations eespes de 5.16mol.L* (112,5 mg.[*) et
2.10°mol.L™* (41,2 mg. ).

Le protocole expérimental suivi est le suivantngan premier temps, 20 mL d’eau
distillée sont ajoutés a 1g de sol sec dans uwrilan polystyréne de 60 mL de volume. La
suspension obtenue est agitée pendant une durésmomdant au temps d’hydratation du sol,
préalablement déterminé. L’herbicide est ensuitedhuit et le volume total ajusté a 25 mL
par ajout d’eau distillée, de maniere a obtenir corecentration finale de pesticide (TER ou
IPU) égale & 1®mol.L™* et une charge en solide dans I'eau de 4d.cRlusieurs flacons sont
ainsi préparés et les suspensions sont agitée3CGaa@0pH naturel du sol pendant des temps
variables allant de 10 minutes a 72 heures (ungedepontact par flacon). Apres agitation, la

suspension est filtrée a I'aide de membranes esnryaille des pores = 0,22 um).

Les filtrats sont ensuite analysés par chromatdgeatiquide haute performance
(HPLC) afin de déterminer la quantité résiduellgdsticide en solution. La concentration de
pesticide adsorbée par le sol est obtenue parrefiit@ entre la concentration initiale
introduite et la concentration résiduelle en soklutiDeux répétitions ont été réalisées pour
chaque échantillon de sol, herbicide et durée tHtHgn. Des témoins a la méme
concentration en pesticide (10nol.LY) mais sans sol ont également été réalisés afin de

vérifier 'absence de rétention des deux herbicglgdes parois des flacons et sur les filtres.

5.3. Isothermes d’adsorption

Différents volumes de solution mére de terbumésnd’ mol.L™ soit 112,5 mg.L)
ou d'isoproturon (2.1dmol.L™ soit 41,2 mg.L) sont ajoutés & 1 g des différents échantillons
de sol préalablement hydratés dans 20 mL d’eail&ispendant 24 heures. Le volume total
est ensuite ajusté a 25 mL par ajout d’eau distiltle fagcon a obtenir des concentrations en
pesticide comprises entre ‘10nol.L* (0,22 mg.%) et 10* mol.L* (22,5 mg.I") pour le
terbuméton et entre fOomol.L* (0,20 mg.[}) et 8.10° mol.L* (16,5 mg.[') pour
I'isoproturon. Les suspensions obtenues sont agaé)°C au pH naturel du sol pendame

durée de temps fixe égale au temps d’équilibre lgioéament déterminé lors de I'étude
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cinétique. Aprées agitation, les suspensions deadi filtrées a I'aide de membranes en nylon
(0,22 um) et les filtrats analysés par HPLC afinddégerminer la quantité résiduelle de
pesticide dans la solution. Deux répétitions ogtréalisées pour chaque échantillon de sol,
herbicide et concentration initiale introduite. tancentration de pesticide retenu par le sol
(Cs) est calculée par différence entre la concentnatidgiale introduite et la concentration en
solution a [I'équilibre (Q. Les isothermes de sorption représentent ['évoluties
concentrations £en fonction de €

Modélisation des isothermes

Deux modéles sont fréequemment utilisés dans kérdittire pour décrire I'adsorption
de molécules a l'interface solide-solution : lesd@les de Langmuir et de Freundlich. C’est
pourquoi, les données expérimentales des isothadfadsorption ont été décrites a I'aide de

ces deux modéles afin de pouvoir comparer nostegsiux données de la littérature.

Le modele de Langmuir

Cs max K. Ce 1 _ 1 + 1 ) 1 Equation 1

=
1+ K. G Cs Cs max Cs max KL Ce

Avec G la concentration de pesticide adsorbée par untémdisse du sol, sGhax la
concentration adsorbée maximale par unité de ntassel, G la concentration en solution a

I’équilibre et K_un coefficient appelé coefficient de Langmuir.

Ce formalisme suppose que lI'adsorption se fait &’omaniére homogene au niveau de
la surface adsorbante et que tous les sites dijgiiisorpossedent la méme affinité pour les

molécules d’adsorbat, c'est-a-dire la méme énefgasorption.

Dans la pratique, la droite /€ f (1/C) est tracée a partir des points expéerimentaux
de lisotherme (Get G), et les paramétressGax et K. sont déduits a partir de la pente de la

droite et de son ordonnée a l'origine.

Le modéle de Freundlich

Cs=Ki. G" ———==  log<€log K + n. log G Equation 2
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avec G la concentration de pesticide adsorbée par ueitdhasse du sol,.da concentration

en solution a I'équilibre et Ket n des coefficients empiriques caractéristiquescauple
adsorbat-adsorbant et des conditions expérimentate$ormalisme de Freundlich suggére
que l'adsorption des molécules organiques se taidss sites hétérogenes avec difféerentes

énergies d’adsorption.

Les paramétres ket n sont déterminés en tracant la fonction lgg=C (log &) a
partir des points expérimentaux de I'isotherme ¢CCG). La droite obtenue présente une

pente égale a n et une ordonnée a l'origine églalg K.
Lorsque n est €gal a 1, I'isotherme de sorptiorsiesplifiee en relation linéaire :
sEKy Co Equation 3

Avec Ky le coefficient de distribution (ou coefficient gartage) du pesticide entre la phase
liquide et la phase solide. La matiére organiquatétonsidérée comme la phase majeure
impliquée dans la rétention des pesticides, unmalisation du k en fonction de la teneur en
carbone organique (% CO) du sol est fréquemmeligai:

Kg. 10C .
Ke= —————— Equation 4
% CO

5.4. Isothermes de désorption

La désorption est étudiée pour des échantillonsalenitialement traités avec la
concentration 10 mol.L* (22,5 mg.L*) de TER ou 8.18 mol.L™* (16,5 mg.L*) d’IPU. Pour
des raisons pratiques, la sorption des herbicideg aalisée dans des tubes a centrifuger en
polypropylene de 50 mL de volume. Nous avons \&ujiie les quantités retenues dans les

flacons de polystyréne et dans les tubes a cegevifsiont identiques.

Une fois I'équilibre d’adsorption atteint, le sugeant est immédiatement retiré et est
remplacé par 25 mL d'eau distillée. Les tubes dotsaété placés en agitation pendant 24
heures. Les tubes ont ensuite été centrifugés @ddarant 10 minutes et le surnageant est a
nouveau remplacé par de I'eau distillée. Quatremniésns successives ont ainsi été réalisées
pour I'ensemble des échantillons de sols. Les gaanats récupérés apres chaque désorption

sont filtrés a I'aide de membranes en nylon (0,89 gt les filtrats dosés par HPLC afin de
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déterminer les quantités d’herbicides désorbéesix Diépétitions ont été realisées pour

chaque échantillon de sol, herbicide et désorption
Les isothermes de désorption ont été modéliséeslavermalisme de Freundlich :
Cs=KigCe™ —co—— logs€ log K¢ ¢+ ng. log G Equation 5

avec G la concentration de pesticide qui reste adsoripéesachaque désorption, exprimée
par unité de masse du sol I& concentration en solution a I'équilibre aprésatption et Ky
et ny des coefficients empiriques.

5.5. Influence des cations Ca? et K*sur 1’adsorption

Dans ce travail, on entend par systeme ternainsdble constitué par le sol étudié,
le pesticide (TER ou IPU) et le cation {Cau K'). Pour les systémes ternaires, I'adsorption
du terbuméton et de lisoproturon a été étudiéepmsence du cation €aou K'. Deux
solutions de CaGlet KCI & 0,1 mol.I* chacune ont été préparées dans I'eau distill@edafi

réaliser les ajouts de €zt de K.

Deux modes d'ajout du cation {Kou C&") ont été testés : le premier consiste a
ajouter simultanément le cation et le pesticidéestcle systéme ternaire simultané. Le
deuxieme consiste a ajouter dans un premier tempsation avant d’introduire dans un
second temps le pesticide : c’est le systéme tersaiccessif. L'influence des ionsCat K
sur I'adsorption des pesticides a été étudiée & dencentrations pour chacun des cations
(10'et 10°mol.LY).

Concernant les systemes ternaires simultanéspteqmie employé est le suivant: 1 g
de sol est mis a hydrater dans 20 mL d'eau distij@ndant 24 heures. Ensuite, sont
introduits simultanément le cation et le pesticelde volume total est ajusté a 25 mL de
maniére a obtenir une concentration finale de bluide (TER ou IPU) égale & 2onol.L ™ et
du cation (K ou C&") égale & 1®mol.L"* ou 10°mol.L™.

Dans le cas des systémes ternaires successifspiegntrations en pesticides et en
cations sont identiques a celles utilisées pousystemes ternaires simultanés. Le catioh (K
ou C&") est introduit dans ce cas avant le pesticideéalisant I'hydratation du sol en milieu
KCI ou CaC} avant d’ajouter le terbuméton ou I'isoproturon.
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Dans les deux cas, les suspensions de sol soriteensses a agiter pendant un temps

fixé a 72 heures. Apres agitation, deux filtratiomdépendantes sont effectuées:

e une filtration a I'aide de membranes en nylon (Q,22) pour le dosage du pesticide
par HPLC.

» une filtration utilisant des membranes en acétatecallulose (0,20 um). Le filtrat
obtenu est ensuite analysé par spectrométrie ds@misatomique par couplage a plasma

induit (ICP-AES) afin de déterminer la concentratées cations Gaou K en solution.

6. Etude du transfert vertical des pesticides dans des colonnes de sol reconstituées

au laboratoire

Les expériences de percolation sur des colonnesoldesconstituées au laboratoire
sont réalisées dans le but d’évaluer la dispoitgbilu produit phytosanitaire a I'entrainement
vertical par I'eau. Ces expériences sont réaligé2@°C sur des colonnes constituées par des
seringues en polypropylene de 20 mL de volume. $\prir recouvert son fond avec de la
laine de quartz afin d’éviter la perte de partisute sol, la seringue a été remplie avec 10 g
d’agrégats de sol sec (@ < 2mm). Les colonnes ldairssi obtenues ont une hauteur de 3 cm,
un diamétre de 2 cet une densité de 1,07 + 0,12 gtm

Une fois la colonne de sol constituée, un faibleive de solution mere de pesticide
(0,919 mL & 5.10 mol.L* pour le terbuméton et 0,913 mL & 2*6nol.L* pour
I'isoproturon) est appligué goutte a goutte sur &&gégats de surface a l'aide d'une
micropipette. Rapportés a la surface des color®dd cnf), ces apports correspondent aux
doses agronomiques préconisées au champ pourugsheebicides, soit 33g.crm? pour le
TER (équivalent a 3,3 kg.Hpet 12ug.cni® pour I'lPU (équivalent & 1,2 kg.Ha

Suite au traitement par I'herbicide, les colonnedeaire sont recouvertes de parafilm
et conservées a température ambiante (20°C) ped@aheures. Au bout de ce temps, les
colonnes sont soumises a une percolation d’ealliébst_'apport d’eau en téte de colonne est
assuré par une pompe péristaltique (MastefAléS®) dont le débit a été fixé & 0,3 mL.rin
Un volume total de 100 mL d’eau est ajouté sur akacplonne et est récolté en sortie de

colonne par fractions de 5 mL dans des fioles jasgées quantités de terbuméton ou
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d’isoproturon entrainées par percolation sont éasdéterminées par HPLC. L'absence de

rétention par la laine de quartz a été vérifiéer pesideux herbicides.

7. Méthodes d’analyse des pesticides et des cations Ca** et K* en solution
7.1. Chromatographie Liquide Haute Performance

La chaine chromatographique utilisée (VARIAN Propgtpour le dosage du
terbuméton et de l'isoproturon est équipée d'urectéur UV-visible a barrette de diodes et
d'une colonne apolaire ;¢ Kromasi’ & base de silice (longueur = 100 mm, taille des
particules = 5um). Les longueurs d'onde de détection du TER etl'tRU sont
respectivement 219 nm et 242 nm, le débit est @lenl, min* et le volume d'injection est de

20 uL pour les deux herbicides.

Pour les échantillons issus des expériences d’ptigoret de désorption, la phase
mobile est un mélange acétonitrile/eau a 70/30 (9% Ves temps de rétention sont de 2,5

minutes pour le terbuméton et 2 minutes dans leledssoproturon.

Pour les échantillons issus des expériences delpgon en colonnes, la phase mobile
est un mélange acétonitrile/eau 50/50 (% v/v)téesps de rétention sont de 4,5 minutes et
3,8 minutes respectivement pour le terbumétonisvdroturon. Ces conditions permettent
une meilleure séparation chromatographique entpiclele pesticide (TER et IPU) et un pic
trés intense correspondant a la matiére organiggsaute présente en grande quantité dans

les percolats des colonnes de sols.

Les limites de détection (LOD) et de quantificatiicOQ) du terbuméton et de
I'isoproturon ont été déterminées dans les diff@@gionditions d’élution (Tableau 2-4).

Tableau 2-4.Limites de détection et de quantification du terléton et de I'isoproturon

Eluant Terbuméton Isoproturon
acétonitrile/eau | LOD (ug.L?) LOQ (ug.Lh LOD (pg.Lh) LOQ (ug.Lh
70/30 2,0 13,2 8,8 37,9
50/50 7,7 21,3 8,4 24,7

La limite de détection (LOD) correspond a un ratgnal/bruit égal a 3

La limite de quantification (LOQ) correspond & atia signal/bruit égal & 10

50



Chapitre 2.Matériel et méthodes

7.2. Spectrométrie d’émission atomique par couplage a plasma induit

Le spectrométre d’émission a plasma induit (ICRettp Series II, Varian) utilisé pour
le dosage des cations Kt C&" en solution est équipé d’une torche a plasma digrd’un
générateur de radiofréquences, d'un spectrométiguapet d'un détecteur. Les longueurs
d’onde utilisées pour le dosage du calcium et dagsium en solution sont respectivement de
422,6 nm et 766,5 nm. L'incertitude sur les mesu@R-AES est inférieure a 1% pour les

deux cations.
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La compréhension des phénomeénes de rétention teartdert des polluants dans les
sols nécessite une connaissance précise de la siimpales sols. Cette connaissance devrait
permettre a terme d’établir des relations entreolaposition des sols et leur comportement
vis-a-vis des produits phytosanitaires. Ainsi, daestravail, diverses méthodes physico-
chimiques ont été employées dans le but d’assmeercaractérisation la plus fine possible des

sols etudiés.
1. Analyses usuelles

Le terme d’analyses usuelles sous-entend les asabmiramment effectuées pour la
caractérisation des sols, a savoir I'analyse gmanétrique effectuée sans décarbonatation, la
détermination des teneurs en matiere organique (@@ calcaire total ainsi que le pH et la

capacité d’échange cationique (CEC).

Dans un souci de simplicité, les différents échiants de sols portent le nom de la
parcelle dont ils sont issus. Comme indiqué au ittea, les parcelles Robeaux et Nogent
comportent chacune des bandes enherbées et dessbamd enherbées. Un échantillonnage
de sol a donc été fait dans chaque type de bahdessols issus de ces parcelles portent le
nom de Robeaux ou Nogent suivi du qualificatif kené » ou « non enherbé » pour faire

référence au type d’inter-rang ou le sol a étéepegl

Le tableau 3-1 présente quelques caractéristighgsiqgn-chimiques des onze sols
étudiés. L'analyse granulométrique révele une textyrossiere (majoritairement sableuse)
pour la majorité des sols. Seuls les sols MoussetSobinette présentent une fraction
limoneuse prédominante. L’ensemble des onze sot®sent un pH basique en solution

compris entre 7,4 et 8,3, et caractéristique disscadcaires.

Par ailleurs, I'analyse des données du tableauritlen évidence des compositions
tres difféerentes des sols étudiés. Les taux deémeatbrganique (MO) et de calcaire en
particulier présentent une grande variabilité elgsecchantillons. En effet, les teneurs en MO
varient de 3,2% a 22,2% selon les sols, soit ufficant de variation (cv) de 72,4%. D’'une
maniere générale, les sols étudiés peuvent Eétrsidgygs comme riches en matiere
organique : un seul sol sur onze présente moid8adde MO. En France, sur plus de 270 000
sols analysés, 75% des échantillons ont une teareMO inférieure a 4%, et 50% présentent
des taux de MO inférieurs a 2,6% (Schvattal, 1997).
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Tableau 3-1.Caractéristiques physico-chimiques des sols &u@iépriméees en % en masse

du sol sec (sauf CEC et pH) ; cv = coefficient dgation = écart-type x 100/moyenne)

Sols Argiles  Limons Sables CO MO* Calcaire QEC PHeau
<2pm 2-50pm  50-2000pum total (méq/1009)
Huit jours 21,3 24,0 54,7 129 22,2 7,6 49,4 7,4
Robeaux enherbé 26,1 18,8 55,1 57 9,8 6,2 33,0 7,6
Robeaux non enherbé 20,0 19,2 60,2 3,0 5,2 5p 19,3 7,9
Correttes 15,3 14,0 70,7 3,2 5,6 13,6 15,6 8,1
Bussets 20,3 24,4 55,3 3,0 5,3 16,0 17,2 8,1
Vignes Goisses 25,0 12,6 445 4,0 6,8 26,0 18,3 8,1
Nogent 2 22,0 26,0 52,0 3,6 6,1 24,8 15,0 8,0
Nogent enherbé 22,4 24,5 53,1 2,8 4,9 57,6 12,5 8,2
Nogent non enherbé 25,2 27,2 47,6 3,6 6,3 53,6 146 8,1
Moussets 22,7 41,2 36,1 19 3,2 49,6 8,8 8,3
Sobinette 31,9 42,2 25,5 24 4.2 70,4 9,9 8,3
cv (%) 18,4 51,5 62,3 72,4 724 80,0 60,3 3,5

Les sols Huit jours et Robeaux enherbé se distimgo@r leur richesse particuliére en
MO (% MO de 22,2% et 9,8% respectivement). Pourdeex sols, ces fortes teneurs en MO
se traduisent assez logiquement par des capatitesadge cationique (CEC) élevées (49,4
méq/100g pour Huit jours et 33,0 még/100g pour Rakeenherbé). Les taux de MO des
neuf autres sols, moins élevés (compris entre 82618%), restent tout de méme importants.

Avec un coefficient de variation de 80%, les tawex ahlcaire sont également tres
variables selon les sols : les sols Nogent enh&bgent non enherbé, Moussets et Sobinette
sont tres riches en calcaire (> 49%). Huit joursb&ux enherbé et Robeaux non enherbé, au
contraire, présentent une teneur en calcaire velagnt faible (comprise entre 5% et 8%).
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Quant au reste des sols, leur taux de calcaire Gsraptre 13% et 26% permet de les classer
dans un groupe intermédiaire. Ces premiers résultattent en évidence d’importantes
différences en terme de composition des sols stdat envisager des propriétés de rétention

des pesticides tout aussi différentes.

Afin de compléter ces données et d’affiner notrenaissance de la composition de la
fraction minérale du sol, une analyse par diffiactdes rayons X (suivie d’'un affinement
Rietveld), combinée a une analyse élémentaire arégtéprise pour les différents échantillons

de sols.

2. Diffraction des Rayons X

Une analyse minéralogique des onze échantillorsotla été réalisée par diffraction
des rayons X (DRX) dans le but d’identifier lesngipales phases constitutives de la fraction

minérale du sol. Les diffractogrammes obtenus sgpresentés sur la figure 3-1.

Q ¢
I K Q+GCAR+J c c Cc CccCQq Q Q Q
Moussets
A l.. A A A _;Aj N N VY S W Sobinette
" . JA ST I A Nogent non enherbé

g—#@—JJW Nogent enherbé

Nogent 2
www Vignes Goisses

Bussets

Y LJL_._N_A._M_,W_A — A ~_ Correttes

Robeaux non enherbé

x——ﬂww Robeaux enherbé
\_—JA‘JW A HUithUI‘S

2 theta (9

Figure 3-1. Diffractogrammes de rayons X des sols étudiés :c@icite, Q : quartz, K:

kaolinite, 1 : illite, G : goethite, R : rutile, Aanatase
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L’analyse de ces diffractogrammes montre que les gominants correspondent a la
calcite (B = 29,5°) et au quartz §2= 20,8°; 26,7°; 50,3°; 60,1°). D’autres picspins
intenses, témoignent de la présence de goetlite @1,2°) et d’argiles minéralogiques, plus
précisément de kaolinite §2= 12,4°) et d'illite (B = 8,9°). Les oxydes de titane Ti®ous la

forme rutile (B = 27,5°) et anatase (25,3°) sont présents maigiantité négligeable.

Dans un deuxieme temps, une analyse de ces difffachmes par affinement
Rietveld a conduit a une détermination quantitates différents constituants de la fraction
minérale des sols. Ces données quantitatives spattées dans le tableau 3-2.

Tableau 3-2.Analyses quantitatives de la fraction minérale stds obtenues par affinement

Rietveld (les résultats sont exprimés en % en n@eas$a fraction minérale)

Sols Calcite Quartz Argiles + goethite Oxydes de titane
(rutile+anatase)

Huit jours 10,9 52,0 36,3 0,8
Robeaux enherbé 8,2 55,5 35,2 1,1
Robeaux non enherbé 8,7 48,3 41,9 1,1
Correttes 22,2 449 32,3 0,6
Bussets 19,7 49,2 30,5 0,6
Vignes Goisses 29,7 40,6 28,5 11
Nogent 2 41,8 40,4 16,3 1,5
Nogent enherbé 71,5 15,3 12,4 0,8
Nogent non enherbé 60,5 24,9 13,9 0,8
Moussets 51,7 31,0 15,8 15
Sobinette 74,8 11,9 11,5 1,9
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Notons que lors de cette analyse quantitative deealstion minérale, les minéraux
argileux (kaolinite et illite) et la goethite ontééregroupés car ils sont sont souvent moins
bien cristallisés que la calcite et le quartzsti @onc difficile de les quantifier avec précision,

méme s’ils sont identifiés par I'analyse DRX.

L’analyse des données du tableau 3-2 montre qudedsion minérale des sols est
constituée majoritairement de trois phases : lertguda calcite et les minéraux argileux
associés a la goethite. La classification des selen leur richesse en calcaire total, se
confirme par 'analyse DRX. En effet, on retroues imémes trois groupes de sols, classés
cette fois en fonction de la richesse de leur ibaciminérale en calcite. Dans les sols
faiblement calcaires (Huit jours, Robeaux enherbéRebeaux non enherbé), la calcite
constitue moins de 11% de la fraction minérale.aas sols, le quartz est le minéral le plus
abondant (> 48%), suivi par la fraction argileu32,%% en moyenne). En revanche, dans les
sols Nogent enherbé, Nogent non enherbé, Mouss&ebénette, la calcite est majoritaire,
elle peut représenter jusqu’a 75% de la fractionémzle (sol de Sobinette). Les quatre autres

sols présentent des taux de calcite intermédiéarese 19,7 et 41,8% de la fraction minérale).

Enfin, les oxydes de titane, négligeables, ne sgmi&nt qu’une partie infime de la

fraction minérale (< 2%).

3. Analyse élémentaire

L’analyse élémentaire donne les proportions précisies différents éléments

constitutifs des sols. Les résultats de cette apadpnt reportés dans le tableau 3-3.

L’élément calcium peut étre corrélé a la préserecealcaire dans les sols. En effet, la
comparaison de sa teneur dans les différents ébbasifpermet de retrouver globalement les
différents groupes de sols précédemment définidelr richesse en calcaire. Ainsi, les sols
Huit jours, Robeaux enherbé et Robeaux non enhé&aldement calcaires, présentent les
taux les plus faibles de calcium (3:86 Ca< 5,3), tandis que les sols Moussets et Sobinette,
fortement calcaires, ont des teneurs beaucoupégkvees en Ca (respectivement 18,7% et
27,5%). Les sols « moyennement » calcaires (CeseBussets, Vignes Goisses et Nogent 2)
présentent des taux de Ca intermédiaires comptie &M% et 14,4%. Seuls les sols Nogent

enherbé et Nogent non enherbé présentent un tacalckre plus important (> 50%) que ne
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laisserait prédire leur teneur en calcium donnée goalyse élémentaire (12% de Ca en

moyenne).

Tableau 3-3.Composition élémentaire des échantillons de sa%nasse du sol sec)

Sols Ca Si Al Fe Ti Na K Mg C H N O
Huit jours 5,3 21,1 2.9 1,7 0,2 <0,1 0,5 0,4 14,2 2,0 0,8 950,
Robeaux enherbé 4,2 24,4 3,3 2,2 0,4 <0,1 1,1 0,8,6 1,4 0,4 53,7

Robeaux non enherbé 3,8 26,5 4.7 2,8 0,3 0,1 0,8 0,3 5,3 1,1 0,3 54,0

Correttes 8,1 22,5 2,8 1,9 0,3 <0,1 0,5 0,2 812 1,04 540
Bussets 7,4 22,6 31 2,2 04 <01 108 04 6,0 10,1 56,1

Vignes Goisses 10,7 21,0 3.1 1,8 0,3 <0,1 0,6 0,38,0 1,0 0,3 529
Nogent 2 14,4 16,1 2,5 0,4 0,1 0,1 0,6 0,2 9,0 0,8,3 555
Nogent enherbé 11,3 19,6 1,7 1,0 0,1 <0,1 0,4 0,20,8 0,7 0,3 53,9

Nogent non enherbé 12,8 19,4 1,7 1,0 0,2 <0,1 0,9,2 10,2 0,8 0,3 52,9
Moussets 18,7 14,3 2,5 1.4 0,1 0,3 0,9 0,2 7,7 0,9,2 53,2

Sobinette 27,5 7,3 1,7 0,8 0,1 0,1 0,5 02 108 0®,3 50,2

Il en ressort que les principaux éléments présdats le sol sont le silicium, le

carbone, le calcium, I'aluminium et le fer.

Les teneurs en éléments silicium, aluminium epfarvent étre corrélées aux quantités
de quartz, d’argiles et d’'oxydes de fer présents des sols. Le silicium et le fer proviennent
respectivement du quartz et des oxydes de fer, prdient également (dans une moindre
mesure pour le fer) dans la composition des minéagileux. L’'aluminium, quant a lui,
provient exclusivement des argiles. Ainsi, a tdiexemple, la présence de ces éléments (Si,
Al et Fe) dans les proportions les plus faiblessdiensol Sobinette est en accord avec les

faibles quantités des phases quartz, argiles etesxgie fer déterminées par DRX dans ce sol.
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En revanche, pour le sol Robeaux non enherbé, rggepte les plus grandes proportions de

Si, Al et Fe, on retrouve les mémes phases mirgesgrandes quantités.

Cette analyse élémentaire a permis une détermmajimantitative des différents
constituants de la fraction minérale pour les csws étudiés, selon les hypotheses de calcul
détaillées dans le chapitre &f.(chapitre 2, § 3.3). Les six phases minérales prtsateent
identifiées par diffraction des rayons X ont étésgs en compte : le quartz, la calcite, la
kaolinite, I'illite, la goethite et les oxydes deahe. Les résultats de cette analyse sont donnés
dans le tableau 3-4 ou ils sont comparés a cewxléal a partir de I'analyse minéralogique

par DRX apres affinement Rietveld.

La comparaison des données obtenues d’apres lsn&lmentaire et I'affinement
Rietveld (Tableau 3-4) montre globalement une koroncordance entre les résultats de ces
deux meéthodes. En effet, pour neuf sols étudiés (gize échantillons au total), les
proportions des différentes phases minérales @idsud partir de I'analyse élémentaire et
celles obtenues par affinement Rietveld sont assezines. En revanche, pour les sols
Nogent enherbé et Nogent non enherbé, I'affinerReetveld a conduit a une surestimation
de la quantité de calcite (respectivement 71,580¢8% pour Nogent enherbé et Nogent non
enherbé). En effet, les teneurs en calcium mesutéas ces deux échantillons (12% en
moyenne) laisseraient attendre des taux de calwias importants. Il est tres probable que
des composeés siliciques et des aluminosilicates@me ou mal cristallisés soient présents
en proportion relativement importante dans ces dsolbs, ce qui ne permet pas leur
identification par DRX et engendre une surestinmatie la teneur en calcite dans la fraction

minérale des sols Nogent enherbé et Nogent norrtedhe
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Tableau 3-4. Analyses quantitatives de la fraction minérale dets, d’apres I'analyse
élémentaire (premiere ligne) et I'affinement Riddvéseconde ligne) (les résultats sont

exprimés en % en masse de la fraction minérale)

i Argiles + goethite Oxydes de titane

Sols Calcte  Quartz qaoliniteilite/ goethite) (rutile+anatase)
Huit jours 18,8 51,2 29,4 (18,3/7,3/3,8) 0,6
10,9 52,0 36,3 0,8
Robeaux enherbé 13,7 55,7 29,7 (9,7/15,5/4,5) 0,9
8,2 55,5 35,2 1,1
Robeaux non enherbé 11,1 51,8 36,4 (19,9/11,2/5,3) 0,7
8,7 48,3 41,9 11
Correttes 25,4 50,3 23,7 (12,9/6,9/3,9) 0,6
22,2 44,9 32,3 0,6
Bussets 23,0 48,0 28,1(14,4/19,3/4,4) 0,9
19,7 49,2 30,5 0,6
Vignes Goisses 31,8 42.6 24,9 (13,0/8,5/3,4) 0,7
29,7 40,6 28,5 1,1
Nogent 2 44,2 35,1 21,3 (8,2/10,3/2,8) 0,4
g 41,8 40,4 16,3 1,5
Nogent enherbé 36,7 47,6 15,3 (8,2/5,1/2,0) 0,4
71, 15,2 12,4 0,8
Nogent non enherbé 39,6 44,8 15,2 (5,9/7,3/2,0) 0,4
60,5 24.¢ 13,9 0,€
Moussets 53,3 26,4 19,8 (0,7/16,5/2,6) 0,4
51,7 31,0 15,8 1,5
Sobinette 75,5 11,4 12,9 (2,8/8,6/1,5) 0,2
74,8 11,9 11,5 1,9

4. Composition globale des sols

L'utilisation de différentes techniques complémé@etapour la caractérisation des sols
assure une connaissance plus fine de la compogitignsols étudiés. Dans ce travail, la
composition globale des sols est déterminée en icamb les résultats de la DRX aux

données de l'analyse élémentaire et des analysefiass(taux de MO et de calcaire).

59



Chapitre 3. @ractérisation des sols

Les proportions des phases minérales calcite, fjuargiles et goethite ont été
exprimées en pourcentages en masse de la fractiérale des sols aussi bien pour
I'affinement Rietveld que pour 'analyse élémergaiAfin de rapporter les quantités de ces
minéraux a la masse totale du sol (fractions mlaétorganique), leurs proportions ont éte
recalculées en prenant en compte les taux de M@mdigtes lors des analyses usuelles (

tableau 3-1), selon le calcul suivant :

Xi* (100 - %MO)
Xi' = Equation 6
100

avec X le pourcentage de la phase minérale i par ragptartmasse totale du sol,

Xi le pourcentage de la phase minérale i par ragptatmasse de la fraction minérale,
Xi la moyenne des pourcentages de la phase minétaienus par affinement Rietveld

et analyse élémentaire

Par ailleurs, comme la diffraction des rayons X p&mis d’identifier que la calcite
comme carbonates (pas de dolomite), il a été séppos le calcaire déterminé lors des
analyses usuelles est constitué dans sa totalitdepka calcite. Dans la suite de la these, on
confondra donc les termes calcaire et calcite.d@aséquent, les pourcentages de calcaire
rapportés a la masse de sol sont calculés en fagsaroyenne avec le taux de calcaire donné
par les analyses usuelles (Tableau 3-1). La cormposilobale des sols est donnée dans le
tableau 3-5.
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Tableau 3-5.Composition globale des sols (en % en masse dses)l

Sols MO Calcaire Quartz Argiles + goethite
Huit jours 22,2 9,6 40,1 25,5
Robeaux enherbé 9,8 8,0 50,1 29,3
Robeaux non enherbé 52 7.5 47 .4 371
Correttes 5,6 18,0 44,9 26,5
Bussets 53 18,1 46,0 27,7
Vignes Goisses 6,8 27,3 38,8 24,9
Nogent 2 6,1 32,6 35,4 17,6
Nogent enherbé 49 54,5 29,9 13,2
Nogent non enherbé 6,3 50,2 32,6 13,6
Moussets 3,2 50,2 27,8 17,1
Sobinette 4,2 71,2 11,2 11,6

Ainsi, a l'issue de cette caractérisation, troisugres de sols ont été identifiés en

fonction de leur richesse en calcaire :

e Huit jours, Robeaux enherbé et Robeaux non enhprbgrésentent un faible taux de

calcaire (< 10%).

* Nogent enherbé, Nogent non enherbé, Moussets etineéd@ composés

majoritairement de calcaire (plus de 50%).

» Correttes, Bussets, Vignes Goisses et Nogent Zpgssedent des taux de calcaire

intermédiaires compris entre 18% et 33%.

En plus de la composition globale des sols énodeés le tableau 3-5, la capacité

d’échange cationique (CEC) et le pH seront utilidéss la suite de cette thése dans le but
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d’établir des relations entre les caractéristigges sols (composition, propriétés) des sols et

la rétention des deux pesticides étudiés.

5. Caractérisation de la matiére organique du sol par Résonance Magnétique

Nucléaire 3C CP-MAS

La matiére organique des sols étant connue poer W@&te fraction trés largement
impliquée dans les phénomenes de rétention desiiggehytosanitaires, nous avons donc

cherché a obtenir une caractérisation plus prégseelle-ci.

La RMN 3C du solideest une technique spectroscopique de plus en flisse pour
la caractérisation des structures moléculairesadedtiere organique du sol. L’'emploi de la
RMN *3C avec polarisation croisée et rotation & l'anglagimue (RMN CP-MAS) en
particulier permet d’acquérir des spectres a hatgelution et d’obtenir des données semi-
guantitatives pouvant étre utilisées a des fins cdemparaison de différents substrats
organiques (Preston, 1996 ; Kdeal, 1999 ; Bonin et Simpson, 2007).

L'application de la RMN"C du solidea I'étude des matiéres organiques des sols
présente cependant deux limites. La premiére listela faible abondance de l'isotolfe
qui ne représente pas plus de 1,1% du carboneiqugades échantillons naturels. Ajoutons a
cela que les faibles teneurs en carbone organigos lés sols rendent difficile I'acquisition
de spectres bien résolus. Le second facteur liméanla présence dans les sols d’espéces
paramagnétiques (le fer notamment) qui réduiseffidience de cette technique (Baldaosk
al., 1992).

bY

Ainsi, afin de pallier a ces problemes, il est réat lors de la préparation
d’échantillons de sol pour I'analyse RMRC du solidede faire subir au sol des traitements
chimiques permettant d’éliminer la fraction minéralu sol (les éléments paramagnétiques
entre autres) et de concentrer en méme temps lad®M®@ I'échantillon (Skjemstaet al,
1994). Ces traitements chimiques sont toutefoiseqithles d’altérer la composition et la
structure de la MO. Dans certains cas, la MO edéésaprés une succession d’opérations de

fractionnement physique du sol (Chefetal., 2002 ; Madrigal-Monarrez, 2004).

Dans ce travail, nous avons choisi de travaillerdes sols « entiers » n'ayant subi

aucun traitement. En effet, selon Kig al. (1999), I'analyse RMN peut étre faite sans
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traitement préalable sur des échantillons présentaa teneur en carbone organique (CO)
d’au moins 1,5%. Les sols utilisés dans cette tlo¥gedes teneurs en carbone organique
comprises entre 1,8% et 12,9%, il n'a donc pagugfé nécessaire de concentrer la fraction
organique par des procédés chimiques ou physidqes. permet en plus d'éviter toute
modification éventuelle de la composition de la M sol. De méme, lactivité
paramagnétique du fer est atténuée quand le ratib@@/%wt Fe est supérieur a 0,4, ce qui
est le cas pour nos sols (Yowt CO/%wt Fe >1) (Kilal, 1999).

Par ailleurs, comme les sols étudiés présententedesirs élevées en calcite (Caf;O
il est important de signaler que le carbone minéoatenu dans les carbonates de calcium
n'est pas comptabilisé dans les spectre§’@uEn effet, la technique de polarisation croisée
consiste & transférer I'aimantation du protbinvers les noyaux de carbone adjacents, or il n'y

a pas d’atomes d’hydrogene dans la calcite.

Les spectres RMN’C CP-MAS obtenus pour les onze sols sont représeutéla
figure 3-2. En premiere approximation, les spect@sespondant aux onze sols présentent
des allures tres similaires. Une comparaison phesdonsiste a diviser les spectres en quatre
régions de déplacements chimiques correspondantuatreq types de carbone. La
dénomination des différentes régions est indicatiwda forme dominante de carbone qui la

constitue (Tableau 3-6).
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Huit jours

Robeaux enherbé
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— — —r
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[ o o | | o o o o |
ppm 200 150 100 50 0 ppm 200 150 100 50 0
Bussets Vignes Goisses
[ o o | | -_—_——— 77—
ppm 200 150 100 50 0 ppm 200 150 100 50 0
Nogent 2 Nogent enherbé
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BNV,

— —
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0
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Moussets

Figure 3-2.Spectres RMN®C CP-MAS des sols étudiés
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Tableau 3-6.Assignation des principales régions des specthd BC CP-MAS (Chefetzt
al., 2002 ; Madrigal-Monarrez, 2004 ; Abelmaginal, 2005)

Région (ppm) Forme dominante du carbone Composants

0-50 C-alkyl Méthyle, lipides, cires, cutines, stbé,
longues chaines aliphatiques

50-120 C-alkoxy Méthoxy, acides aminés, hydrates de
carbone, cellulose, alcools

120-160 C aromatiques Phénols, unités de ligrimains, carbones
oléfiniques

160-220 C carboxyliques Acides carboxyliqgues, @&mid esters,

cétones, aldéhydes

Les différentes régions spectrales ont été intégagec le logiciel MestReC (Cobas et
Sardina, 2003) afin de déterminer les proportiatatives des quatre types de carbone dans
les douze sols étudiés. Ces dernieres sont obtenuegpportant I'aire des différentes régions

intégrées a l'aire du spectre total. Les résutibtenus sont reportés dans le tableau 3-7.

Tableau 3-7.Proportions relatives (en %) des quatre principgwes de carbone organique

dans les sols étudiés

régions (ppm) C-alkyl C-alkoxy = C aromatiques C carboxyliques % CO*
(0-50) (50-120) (120-160) (160-220)
Huit jours 25 51 14 9 12,9
Robeaux enherbé 21 54 14 11 57
Robeaux non enherbé 28 44 16 12 3,0
Correttes 24 48 17 12 3,2
Bussets 25 48 14 12 3,0
Vignes Goisses 22 53 14 11 4,0
Nogent 2 24 49 15 11 3,6
Nogent enherbé 24 53 12 10 2,8
Nogent non enherbé 24 52 14 16 3,6
Moussets 24 50 13 11 19
Sobinette 24 53 11 12 2,4
Moyenne(écart-type) 24,1(1,8) 50,5(3,0) 14,0(1,7) 11,5(1,8)

*Teneur en carbone organigue exprimée en pourcemagnasse du sol
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Les données du tableau 3-7 confirment la granddasith dans la distribution du
carbone organique des sols étudiés. En effet, le@goptions relatives de chaque type de
carbone sont tres voisines pour les différents d@sarbone organique est distribué comme

suit ;

* Dans I'ensemble des sols, les carbones de typeya(s®-120 ppm) sont majoritaires
(environ 50% de laire du spectre). Cette régiors &¢pectres présente quatre signaux
remarguables correspondant a des déplacementsqciesnde 56 ppm, 62 ppm, 74 ppm et
105 ppm. Le signal & 56 ppm est caractéristique gieapements méthoxy (-OGH La
résonnance a 74 ppm est attribuée aux carbonaqusgldes hydrates de carbone tandis que
les deux signaux a 62 et 105 ppm correspondenectégpment au carbone; €t au carbone
anomérique des hydrates de carbone (Bal@bek, 1992). Le signal le plus intense a 74 ppm
suggere que des biopolymeres tels que les polyaadek et la cellulose sont prépondérants
dans la fraction organique du sol (Huaatgl, 2003).

* Aprés les carbones alkoxy, les carbones de typgl &k50 ppm) présentent la
deuxieme contribution la plus importante avec ungyenne de 24% de l'aire totale des
spectres. Cette région est dominée par un signauawe 30 ppm qui indique une
prédominance des groupes méthyléne gLhHbrobablement due a l'accumulation des
cuticules des plantes riches en longues chainesd€Htutine, subérine et cires végétales
(Ahmadet al, 2001; Salloumet al, 2002 ; Bonin et Simpson, 2007). La mise en éideaie
groupement méthylene conjointement a des groupdsoxdiques peut aussi révéler la

présence d’acides gras saturés (Gauttiat, 2002).

» Les carbones aromatiques (120-160 ppm) représeiéntdu carbone organique du
sol. Les signaux autour de 130 ppm sont assignésabones aromatiques ne possédant pas
d’hétéroatomes comme substituant, alors que ce@®0appm sont plutét attribués a des
carbones aromatiques substitués par des atomeggéioa surtout présents dans la lignine
(Baldocket al, 1992 ; Sallounet al, 2002).

e Enfin, la contribution des carbones carboxyliqued0¢220 ppm) est la plus faible, de
I'ordre de 11%. Dans cette région spectrale, lanmasce a 175 ppm correspond aux carbones

de type carboxylique, amide ou ester. Les cétonkes e@ldéhydes présentent des signaux vers
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200 ppm mais les spectres acquis dans cette étudwntrent que de trés faibles signaux mal
résolus dans cette région (Baldatlal, 1992).

En résumé, la RMN’C & I'état solide a révélé une composition similau carbone
organique dans les différents sols étudiés. Le orerborganique est distribué selon les

proportions suivantes :
C-alkoxy £50%) > C-alkyl £€24%) > C aromatique=(4%) > C carboxyliquex(11%).

Nos résultats sont en accord avec ceux de Madtiaal. (1999). Les auteurs, ayant
collecté les données RMN de plus de 300 sols, amitr@ que les carbones de type alkoxy
sont les plus abondants dans les sols (45%), suavites carbones de type alkyl (25%) et les
carbone aromatiques (20%), les carbones carboxdiditant toujours les moins abondant
(10%). Ainsi, la distribution du carbone organigdiens les sols observée par Mahatu
al. (1999) est similaire a celle mise en évidence daitie eétude, et ce malgré les différences
de climat, de couverture végétale et de pratiquitarales des sites échantillonnés. Ahread
al. (2001) ont également retrouvé la méme répartities quatre types de carbone lors de la
caractérisation par RMN de matiéres organiquesessie 25 sols présentant des teneurs en
CO comprises entre 1,7% et 12% comparables a cedenos sols (Tableau 3-7). Plus
récemment, I'étude conduite par Chen et Chiu (206®) quatre sols différents n’ayant subi
aucun traitement chimique préalable & leur anabgseRMN du'®C & I'état solide, a donné
des résultats comparables aux notres concernaptdesrtions relatives des quatre types de

carbone.

En conclusion, les différentes analyses effectpées les onze sols étudiés ont mis en
évidence une grande variabilité en terme de cortippsinotamment les taux de matiere
organique et de calcaire. Cette variabilité lamssendre des affinités différentes vis-a-vis des
produits phytosanitaires. Ces affinités serontiéeglet caractérisées dans le chapitre suivant

par I'intermédiaire du tracé d’isothermes de sorpti
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Chapitre 4. Rétention des pesticides

L’adsorption des pesticides est le plus souverdiéuen mettant la phase solide (le
sol dans notre cas) en contact avec une solutioausg contenant une concentration connue
de pesticide. Aprés un temps de contact bien détérnte pesticide restant en solution est
dosé et les quantités adsorbées sur le sol sontiteéedpar différence par rapport a la
concentration initiale. Lors d'une méme étude ddagson, le ratio solide/solution est
maintenu constant. Néanmoins, d'une étude a l'autee ratio peut varier de facon
importante : de 2,5 g:ta 640 g.[* (Pignatello et Huang, 1991 ; Cox et Walker, 199®ate
et Masini, 2005 ; Nkedi-Kizzatal., 2006 ; Liuet al, 2008 ; Pinnat al, 2008).

1. Choix du ratio solide/solution pour les expériences d’adsorption

Des essais préliminaires ont été effectués afinhaésir le ratio sol/solution le mieux
adapté a notre étude. Ce ratio doit permettre depacer les capacités de rétention des

différents sols. Trois ratios sol/solution ont &istés :

a) le ratio 1/5 (200 g.1) : soit 5 g de sol dans un volume de solution Bem2.. Cette
proportion recommandée par I'Organisation de Caatpsr et de Développement
Economiques pour I'étude de I'adsorption de poltsarganiques (OECD, 2000) est tres
souvent utilisée. L'emploi de ce ratio faciliteréat comparaison avec les données de la
littérature et les bases de données européennes.

b) le ratio 1/25(40 g.L'™") : soit 1 g de sol dans un volume de solutionSen2.

c) le ratio 1/200 (5 g.1) : soit 0,125 g de sol dans un volume de solufi®25 mL.

Quatre sols représentatifs des trois groupes geéodent identifies lors de la
caractérisation des solsf(Chapitre 3, 8 6) ont été choisis pour cette éprédéminaire : Huit
jours et Robeaux enherbé (groupe 1) Vignes Goigpesipe 2) et Nogent enherbé (groupe
3). Dans un premier temps, le sol est pré-hydratés 20 mL d’eau distillée pendant 48
heures. Ce temps d’hydratation suffisamment longté choisi en fonction de résultats
antérieurs obtenus dans notre laboratoire (Boude®pc2006). Ensuite, le pesticide est
introduit et le volume complété par de I'eau di&él pour obtenir une concentration de
pesticide de 10 mol.L'* (corresspondant respectivement a 2,25 et de 2,06 mgt
pour le terbuméton et I'isoproturon) dans un volumal de 25 mL. Les suspensions de sol
sont mises en agitation pendant des durées vasiables quantités adsorbées déterminées au
cours du temps pour chacun des ratios et des satiég Les cinétiques d’adsorption
obtenues sont présentées sur la figure 4-1.
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Figure 4-1. Cinétiques d’adsorption & 20°C du terbuméton dtisteproturon ([TER} = 10°
mol.L™? (2,25 mg.[%), ([IPU], = 10° mol.L™* (2,06 mg.LY) pour les ratios sol/solution: 5 'L

40 g.L* et 200 g.r%, pH naturel du sol)
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Ces essais préliminaires montrent que pour leo raf200 (5 g.[}), les taux
d’adsorption des deux pesticides sont faibles (%)12a masse de sol utilisée dans ce cas
(0,125 g) étant faible par rapport a la concemragn pesticide introduite. Les quantités

adsorbées sont infimes et rendent les comparadsfiitdes.

En revanche, pour le ratio 1/5 (200 §)Lplus de 80% de la quantité introduite de
pesticide est retenue dés la premiére heure deatpet ce pour les quatre sols étudiés. Dans
ces conditions, il n’est donc pas possible de coarpgas capacités d’adsorption des différents

échantillons de sols.

Par contre, l'utilisation du ratio sol/solution $/Z40 g.L'") permet d'observer une
variabilité des taux d'adsorption du TER et de UIpour les difféerents sols. Ce ratio
correspondant & une charge en solide de 40 seka donc utilisé dans la suite de cette thése

pour toutes les expériences de sorption.

2. Cinétiques d’hydratation des sols

L’étude de la cinétique d’hydratation permet deed@éiner le temps nécessaire pour
que le solide (le sol) soit en équilibre avec llugon. Une fois déterminé, ce temps doit étre
respecté avant toute expérience d’adsorption. bgpsed’hydratation a été déterminé en
effectuant plusieurs titrages potentiométriquesne’suspension de sol (40 d)Len milieu
KNO;z 0,1 mol.L* (sel de fond) par de la potasse 0,1 mibl.laprés différents temps
d’agitation variant de quelques heures a plusigurss. L’équilibre d’hydratation est atteint
lorsque deux courbes de titrage se superposenitréAdexemple, les courbes de titrage

obtenues dans le cas du sol Vignes Goisses sa@dmées sur la figure 4-2.

Les courbes a 24 h, 48 h, 72 h et 96 h se superpom@si, on peut considérer
gu’'apres 24 heures de temps de contact sol-sojutéuilibre d’hydratation du sol Vignes
Goisses est atteint.

La détermination du temps d’hydratation des awods a été réalisée dans les mémes
conditions et les courbes de titrage présententtii@es similaires. Un temps d’hydratation
de 24 heures a été retenu pour I'ensemble des Geldemps sera donc respecté lors de
chaque expérience de sorption, afin que les différesystemes sol-solution soient a

I'équilibre.
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O Sel de fond
o 5h
O 24h
48 h
O 72h
A 96h

0 15 2,0
V. __ (mL)

KOH
Figure 4-2. Cinétiques d’hydratation a 20 °C du sol Vignes $ses (milieu KN@, 0,1
mol.L™ ; charge solide = 40 g)

3. Cinétiques d’adsorption

L'étude cinétique de l'adsorption est indispensgtberr la détermination du temps
nécessaire pour atteindre I'équilibre d’adsorptiBfie permet également de déterminer, de
facon comparative, les quantités de pesticidesrbdss en fonction du temps pour une
concentration initiale donnée. Enfin, elle fourdés informations relatives aux mécanismes
d’adsorption et sur le transfert des solutés deghkese liquide a la phase solide. Cette étude
passe par le tracé des quantités de pesticideustesur chaque sol en fonction du temps de

contact sol-pesticide.

3.1. Cinétiques d’adsorption du terbuméton

La figure 4-3 présente les cinétiques d’'adsorptianterbuméton obtenues pour les
onze sols étudiés, pour une concentration intreddét pesticide égale a 1@nol.L* (2,25
mg.L™).
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L'allure de ces courbes indique des cinétiques sigation pouvant étre
décomposées en deux étapes. La premiere étapst (@lativement rapide : en moins de
deux heures, de fortes proportions de terbumétoh retenues. Cette étape correspond a
I'adsorption du pesticide sur les sites les pluseasibles, probablement localisés sur les
surfaces externes des particules de sol (Gilchtisd, 1993 ; Gacet al, 1998a ; Singlet
al., 2001).

Ensuite, au cours de la deuxieme étape (Il), I'gatgan du terbuméton se poursuit
mais plus lentement. Cette limitation de la vitedsssorption pendant la deuxieme étape
est souvent attribuée, dans les milieux poreux certarsol, a la diffusion moléculaire du
pesticide vers des sites moins accessibles telslepianicropores du sol, les espaces
interfoliaires des argiles, ou a I'intérieur dematiere organique (Pignatello et Xing, 1996 ;
Moreau et Mouvet, 1997 ; Lesan et Bhandari, 2000).

A lissue de ces deux étapes (I et Il), les quastietenues de terbuméton cessent
d’évoluer et la présence d’un palier sur la cingigndique que I'équilibre d’adsorption est
atteint. Le temps d’équilibre() est différent selon les sols. Il est d’environtures pour
les sols Huit jours et Robeaux enherbé et d’envi#®reures pour Robeaux non enherbé.
Pour les autres sols, I'équilibre d’adsorption aieint plus rapidement (au bout de 24
heures). Dans tous les cas, le temps d’équilibreraéné lors de cette étude cinétique sera
respecté pour chaque sol lors de I'étude de I'sudgor en fonction de la concentration du

terbuméton.

Par ailleurs, I'examen des cinétiques d’adsorpfi@mmet d’'identifier différents
groupes de sols selon I'importance des quantitéBEdR adsorbées a I'équilibre (Figure 4-
4).
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Figure 4-4. Cinétiques d’adsorption & 20°C du terbuméton ([TER]L0° mol.L* (2,25
mg.L™), charge solide = 40 g1, pH naturel du sol)

Les sols peuvent étre classés comme suit :

* les sols Huit jours, Robeaux enherbé et Robeauxembrerbé retiennent les plus
grandes quantités d’herbicide (quantités adsorisépgrieures a 30% de la quantité de
terbuméton initialement apportée au niveau du golljéquilibre, pour ces trois sols, les
taux de rétention sont dans I'ordre suivant : Haitrs (60%) > Robeaux enherbé (45%) >
Robeaux non enherbé (35%). Pour ce groupe delsslgjuantités retenues sont d’autant
plus importantes que la teneur en MO du sol estééle les sols Huit jours, Robeaux
enherbé et Robeaux non enherbé présentent desléaM¥O respectifs de 22,2%, 9,8% et
5,2%.

* les sols Nogent enherbé, Nogent non enherbé, MisugteSobinette retiennent

faiblement le terbuméton, avec des taux de rétedtikequilibre inférieurs a 12%.

* les sols Correttes, Bussets, Vignes Goisses etriti@présentent des capacités de
rétention intermédiaires comprises entre 17% et.23&hs ce groupe, les différences des
teneurs en MO ne se traduisent pas nettement aawides quantités retenues. Par

exemple, les sols Bussets et Vignes Goisses peggarispectivement des taux de MO de
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5,3% et 6,8% fixent la méme proportion de TER7T%). Dans ce cas, la MO ne semble pas

étre le seul facteur intervenant dans la réterdioterbuméton.

Cette classification des sols selon I'importance deantités de TER adsorbées
permet de retrouver les mémes groupes précédengtadis en fonction de la richesse des
sols en calcairec{. Chapitre 3, § 4) :

* Les sols Huit jours, Robeaux enherbé et Robeauxenberbé qui ont les capacités
de rétention les plus élevées sont les moins riehasalcaire (< 10%). Au sein de ce groupe
de sols, plus le sol est riche en MO, plus la primo de terbuméton retenue est

importante.

* En revanche, les sols Nogent enherbé, Nogent noerled, Moussets et Sobinette
qui retiennent faiblement le pesticide sont maginétment composés de calcaire (> 50%).

* Enfin, les sols Bussets, Correttes, Vignes Goiss&ogent 2, retenant modérément

le terbuméton, présentent des taux de calcaireméiaires compris entre 18% et 33%.

Cette correspondance entre les quantités adsodbdasteneur en calcaire du sol

suggere que sa présence influe sur la rétentidgarduméton.

3.2. Cinétiques d’adsorption de I'isoproturon

Les cinétiques d’adsorption de I'isoproturon pa d@ze sols sont présentées sur la
figure 4-5. Ces cinétiqgues ont été obtenues poaraamcentration introduite de pesticide
égale & 10 mol.L* (2,06 mg.L%). Pour la plupart des sols, I'analyse de ces @surbontre,
comme dans le cas du TER, des cinétiques d’adsarplé I'isoproturon se déroulant en
deux étapes : une étape rapide durant laquellgroportion importante de la quantité de
pesticide retenue a I'équilibre est adsorbée, suiuine étape plus lente. Pour I'ensemble
des sols, 24 heures de contact sol-pesticide adffisagtes pour atteindre I'équilibre
d’adsorption.
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La comparaison des quantités d’isoproturon reteaulésquilibre par les différents
sols (Figure 4-6) a permis de confirmer les tendangénérales observées avec le
terbuméton, méme si les groupes de sols ne sepssntistingués aussi nettement. On
constate que les sols Huit jours et Robeaux enhealactérisés par leur faible teneur en
calcaire et leur taux élevé de MO (22,2% et 9,8%paetivement) présentent les capacités
de rétention les plus importantes. A I'équilibre,sbol Huit jours retient 55% de la quantité
d’'IPU initialement introduite et le sol Robeaux ert® en retient 40%. En revanche, les
sols Moussets et Sobinette composés a plus de ®0%aldaire et ayant les plus faibles
teneurs en MO (respectivement 3,2% et 4,2%) nemeént que tres faiblement I'PU
(moins de 10% de I'apport initial). Les sept autssds, dont les teneurs en M&ont
comprises entre 4,9% et 6,8% retiennent entre 18%3% des quantités d’isoproturon

initialement introduites. A nouveau, I'adsorpticgntble étre liée aux teneurs en MO et en

calcaire.
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Figure 4-6. Cinétiques d’adsorption & 20°C de I'isoproturoiP{(J]Jo = 10°> mol.L™ (2,06
mg.L™), charge solide = 40 g1, pH naturel du sol)
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4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption permettent d’étudierl’éguilibre, I'évolution de
I'adsorption en fonction de la concentration entipgke. Ces courbes représentent la
guantité de pesticide adsorbée)(én fonction de la concentration en solution guiébre
(Ce).

4.1. Isothermes d’adsorption du terbuméton

Les isothermes d’adsorption du terbuméton sontnolete pour des concentrations
introduites de TER comprises entre®1®ol.L™* et 10 mol.L* (0,22 & 22,50 mgl). Le
temps de contact entre le sol et I'herbicide cques au temps d’équilibre déterminé lors
de I'étude cinétigue. Deux modes de représentatimrété utilisés : (i) la représentation des
concentrations de pesticide adsorbg @D fonction des concentrations initiales) (@rmet
de connalitre, pour une quantité de pesticide appdigla quantité retenue au niveau du sol ;
(ii) la représentation des concentrations adsorbadenction des concentrations résiduelles
du pesticide a I'équilibre (gtraduit le partage de la molécule entre le std eblution. Ces
isothermes d’adsorption du TER, tracées pour lege osols, sont présentées sur la
figure 4-7. Afin de faciliter la comparaison, le®ihermes sont également reportées sur un

méme graphique (Figure 4-8).

L’analyse des isothermes montre tout d’abord quer flensemble des sols, les
isothermes ne présentent pas de plateau, ce gguendiue les sites d’adsorption ne sont

pas saturés dans la gamme de concentrations dénfiBBuites (0,22 & 22,50 mg).

Des différences importantes au niveau des capad#ésitention des sols étudiés sont
néanmoins observées. Les sols Huit jours et Robeaulmerbé se distinguent a nouveau par
l'importance des quantités adsorbées. lls retienrespectivement 0,20 et 0,14 mg de terbuméton
par gramme de sol, pour une concentration intredist 22,50 mg.. Pour la méme concentration
de pesticide introduite, de trés faibles quanti@IER sont adsorbées (0,03 £<,05 mg.d) sur
les sols Nogent enherbé, Nogent non enherbé, MBusseSobinette. Quant aux autres sols, les
quantités retenues sont comprises entre 0,06 8triglg'. Ces résultats sont en accord avec les
premiéres observations faites lors de I'étude detiques d’adsorption du terbuméton au cours de

laguelle trois groupes de sols ont été mis en écigle
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4.1.1. Modélisation des isothermes d’adsorption du terbuméton

4.1.1.1. Modeles de Langmuir et de Freundlich

Les formalismes de Langmuir et Freundlich, largegmemployés pour la
modélisation des isothermes d’adsorption, ont &liéés dans ce travail pour décrire celles
du terbuméton. Les parameétres de Langmuir €K G may) et de Freundlich (Ket n),
obtenus par linéarisation des équations des deuwdtele® (Figures 4-9 et 4-10), sont

reportés dans le tableau 4-1.

La comparaison des coefficients de régressinngontre que pour la plupart des
sols, les isothermes d’adsorption du terbumétort saeux décrites par le modele de
Freundlich que par celui de LangmuifefSundich > rZLangmuir). En effet, le modele de
Freundlich suppose que I'adsorption des moléculkisitarface solide-solution se fait sur
des surfaces hétérogenes comportant différents typesites d’adsorption, tandis que celui
de Langmuir décrit une adsorption ayant lieu s sites homogénes (Huaagal, 2003 ;
Limousinet al, 2007). Dans un milieu aussi hétérogene que ld'approche de Langmuir
stipulant une adsorption uniforme parait moinsiséal Néanmoins, dans certains cas, le
modele de Langmuir peut convenir a la descripties idothermes d’adsorption, notamment
dans le cas ou de tres faibles concentrations siécigee sont introduites. Dans ce cas, la
faible quantité de pesticide introduite peut éstemue sur une surface limitée présentant
des sites d’adsorption homogenes (Kumar et Pa0ps6).
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Tableau 4-1. Paramétres de Langmuir et de Freundlich obtenuslip@arisation des
isothermes d’adsorption du terbuméton (nc : noautable)

Langmuir Freundlich
Sols KL (L.mg™)  Csma(mg.gh) r? K (10°L".mg"".g"% n r2

Huit jours 0,53 0,08 0,927 26,3 0,77 0,994
Robeaux enherbé 0,35 0,06 0,988 15,4 0,80 0,996
Robeaux non enherbé 0,53 0,03 0,996 10,0 0,74 0,994
Correttes nc nc 0,921 4,2 0,97 0,980
Bussets 0,19 0,02 0,969 3,6 0,94 0,989
Vignes Goisses 0,09 0,05 0,989 4.4 0,89 0,994
Nogent 2 0,06 0,08 0,991 5,0 0,81 0,989
Nogent enherbé 0,11 0,02 0,978 2,4 0,83 0,987
Nogent non enherbé 0,24 0,02 0,98B 3,8 0,80 0,995
Moussets nc nc 0,966 2,3 1,02 0,990
Sobinette 0,30 0,02 0,955 4,1 0,64 0,989

Modéle de Langmuir ;: 1/G 1/C maxt (1/GCs max- K1) 1/IG
Modeéle de Freundlichlog G, = log K; + n. log G

La linéarisation des isothermes d’adsorption pandelele de Langmuir génére deux
parametres : le coefficient Ket G max qQui traduit la quantité maximale de pesticide
adsorbée sur le sol. Ces parametres ont pu étemwbipour tous les sols sauf ceux de
Correttes et Moussets. En effet, pour ces deux koldroite 1/G = f (1/C) présente une
ordonnée a l'origine négative. Cette valeur négadist tres probablement due au poids des
points de l'isotherme correspondant aux tres faildencentrations de pesticide. Dans ce
cas, la détermination de; Gaxn’est pas possible car la capacité maximale d’gqudisor (C
max) N€ peut pas prendre des valeurs négatives. De n@masametre Kdéduit en utilisant
Cs max '@ pas pu étre déterminé. Il est important égafgnue souligner que pour
'ensemble des sols, les concentrationsméx prédites par le modele de Langmuir sont
systématiquement inférieures aux quantités adssr@eespondant a une concentration de
terbuméton introduite de 22,50 md.(cf. Figure 4-8). Or, les concentrationsaxdoivent

logiqguement étre supérieures ou égales aux quarddsorbées déterminées lors du tracé
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des isothermes. Ainsi, les valeurs dg,&déterminées pour le terbuméton sont dépourvues
de sens, méme si les coefficients de régresdisont satisfaisantsZ(Elgmg.fnuir > 0,920). Le
modele de Langmuir ne permet donc pas de décrseidethermes d’adsorption du
terbuméton. Ce constat appelle donc a la prudemrse de I'emploi des modeles pour

décrire les isothermes d’adsorption.

Par ailleurs, le modéle de Freundlich caractéleseisothermes d’adsorption par
deux parametres ¢kt n. Bien que ces parametres soient empiriquesskgénéralement
associé a la capacité d'adsorption, tandis que nasidéré comme une mesure du degré
d’hétérogénéité des sites d’adsorption. Plus laurade n est faible, plus I'hétérogénéité des
sites est grande (Xing et Pignatello, 1997). Pesiisothermes d’adsorption du terbuméton,
la variabilitt des valeurs de n obtenues (064 < 1,02) peut refleter différentes
distributions des sites d’adsorption et ainsi ddfés processus mis en jeu dans la rétention
de ce pesticide dans les sols (Webktal, 2001 ; Coquet, 2002). De plus, comme n est
différent de I'unité, les isothermes sont considéréomme non linéaires dans la gamme de
concentrations étudiées (concentrations introduieed@® & 10* mol.L?, soit 0,22 & 22,50
mg.LY). Cette non-linéarité a déja été observée pouerdeuméton dans une gamme de
concentrations comparable a celle utilisée darte éttide (0,63 n < 0,89, Abivenet al,
2006). La non-linéarité peut étre attribuée a Espnce, au niveau du sol, de deux types de
matiere organique présentant différentes structetesffinités pour le pesticide : des
structures denses et rigides dites « glassy »ssulectures déformables dites « rubbery »
(Luthy et al, 1997 ; Chiou et Kile, 1998 ; Webet al, 1998 ; Webeket al, 2001 ;Xia et
Pignatello 2001). Selon l'importance relative ds deux types de MO, I'adsorption peut
étre plus ou moins linéaire. En effet, alors quaddorption par la MO « rubbery » est
linéaire, elle est non linéaire dans le cas de @ Mglassy ». La non-linéarité de
I'adsorption sur la MO « glassy » est le résultaind grande hétérogénéité de ses sites
d’adsorption. Toutefois, il est important de sonég que ces travaux qui attribuent la non-
linéarité de I'adsorption a I'existence de ces degpes de MO considerent que seule la
fraction organique du sol est responsable de kntiéh des polluants, ce qui n'est pas
toujours le cas dans les sols. Dans ce travaitatactérisation des sols pac RMN a
montré que le carbone organique est distribué dearesimilaire dans les différents sols.
Toutefois, cela n’exclut pas un arrangement spdifédrent (« glassy ws « rubbery ») au

sein du sol, qui pourrait expliquer la variabilités valeurs de n obtenues. Cependant, dans
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les sols, d’autres constituants que la MO (phadagmales) peuvent étre impliqués dans la

rétention.

Enfin, comme les valeurs de n different fortempotr les sols étudiés et que la
dimension de Kdépend de cette valeur, il n’est pas possible etetogueur de comparer
les valeurs de Kcaractérisant I'adsorption du TER sur les diffésedichantillons de sol
(Chenet al, 1999).

4.1.1.2. Modeéle linéaire : coefficient de distribution Ka

Afin de pouvoir comparer l'adsorption du terbumétpar les sols étudiés, les
isothermes ont été considérées uniquement dangpdetie linéaire (Figure 4-11), c'est-a-
dire aux faibles concentrations. (Ce < 2,25 mg.[*, correspondant & des concentrations
introduites< 10° mol.L?, i.e. 56,25 pg.f). Cette gamme de faibles concentrations inclut la
dose agronomique de terbuméten pg.g* correspondant & 3,3 kg:haen considérant
gu’un hectare de sol représente une masse de 4BOES).

Dans ces conditions, I'évolution des concentratiadsorbées Cen fonction des
concentrations Ca I'équilibre est correctement décrite par uneregsjon linéaire fr>
0,983). L'observation d’une relation linéaire nquermet de déterminer le coefficient de
distribution Ky = CJC,, donné par la pente de la régression linéaireaktble dans cette
gamme de concentration. Ce coefficienttiaduit le partage du pesticide entre la phase
solide (le sol) et la phase liquide du sol. Plugdéeur du K est élevée, plus I'affinité du

pesticide pour le sol est grande.
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Dans le tableau 4-2 sont reportées les valeursaidficients kK et K,. des onze sols
étudiés. Le K est I'expression normalisée dy Bbtenue en le rapportant a la teneur du sol

en carbone organique (% CO).

Tableau 4-2. Coefficients de distribution Ket K, du terbuméton déterminés dans la

gamme de concentrations 0 < [TER]10° mol.L* (2,25 mg.L")

Sols Ka (Lkg™) re *Koe(L-kg™)
Huit jours 26,3 0,990 203,7
Robeaux enherbé 16,8 0,998 294.8
Robeaux non enherbé 9,8 0,991 3241
Correttes 4,3 0,988 132,0
Bussets 3,3 0,996 107,0
Vignes Goisses 4.0 0,996 101,1
Nogent 2 5,3 0,990 147,2
Nogent enherbé 2,6 0,993 92,8
Nogent non enherbé 3,8 0,983 103,7
Moussets 2,7 0,985 142,1
Sobinette 4,1 0,987 170,8

*Koec = 100.K/% CO

Les valeurs de obtenues permettent de classer les sols en deupagaelon leur

affinité pour le terbuméton.

* D’une part, les sols Huit jours, Robeaux enherbi@ateaux non enherbé présentent
une affinité relativement importante pour le TER@Ves valeurs de fes plus élevées.
Dans ce groupe, I'adsorption décroit significatiemtdans I'ordre suivant : Huit jours >
Robeaux enherbé > Robeaux non enherbé, ce quneatamrd avec la diminution des
teneurs en MO dans ces sols (22,2%, 9,8% et 5¢8@ectivement). Rappelons que ces

trois sols ont été classés comme pauvres en @@ en moyenne).

88



Chapitre 4. Rétention des pesticides

« Drautre part, les autres sols montrent des afiniedativement faibles avec deg K
du méme ordre de grandeur compris entre 2,6 et &@", et ce malgré des taux de MO
variant entre 3,2% et 6,8%. Par contre, ces s@septent des taux de calcaire nettement
plus élevés (18% a 71,2%) que ceux du premier group

De plus, une remarque importante peut étre faiteetet, les sols Robeaux non
enherbé et Bussets qui ont des teneurs voisindgd@n(5,2% et 5,3% respectivement)
présentent cependant des affinités tres différevigea-vis du terbuméton : le premier sol
présente un Krelativement élevé de 9,8 L kgt le deuxiéme présente ug ptesque 3 fois
plus faible (3,3 L.kd). Ainsi, la MO, souvent décrite comme le paramégrmieux corrélé
a I'adsorption, ne suffit pas a elle seule a exides différences de capacités de rétention
observées pour ces sols, d’ou la nécessité dengrendccompte d’autres constituants du sol.
En l'occurrence, ces deux sols sont difféerentsl@ar taux de calcaire et d’argiles : le sol
Robeaux non enherbé qui retient le plus de pestieist composé de moins de calcaire mais
de plus d’argiles que le sol Bussets. Ainsi, leaaé et la fraction argileuse peuvent étre
impliqués dans I'adsorption du terbuméton au niveiasgol.

L’'adsorption du TER a également été caractérisédepeoefficient de distribution
Koe. L'utilisation de ce coefficient suppose que la MGt I'unique constituant du sol
responsable de I'adsorption des molécules orgasigugu’elle est de méme nature dans les
sols (Wauchopet al, 2002 ; Doucettet al, 2003). Dans ce travail, la deuxieme hypothese
concernant la nature de la MO a été vérifiée palNRVC CP-MAS qui a montré que le
carbone organique présente une distribution simild@ns les onze sols étudiés. Les valeurs
du Ko obtenues dans notre étude (92,8 - 324,11).lsgnt comparables & celles rapportées
dans la littérature pour le terbuméton (37,5 - @96kg*; Worthing et Hance, 1991
Abiven et al, 2006 ; FOOTPRINT PPDB, 2009). L'analyse des vadale K et de K
montre une variabilité d'un facteur 10 du premieefficient et d’'un facteur 3,5 du
deuxieme. La dispersion des valeurs di, Kresque trois fois moins importante que celle
du Ky, suggere que la MO joue un r6le significatif démgétention du TER par le sol.
Néanmoins, la variabilité des valeurs dg Kdique que la MO n’est pas la seule fraction

impliquée dans la rétention du terbuméton.
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4.2. Isothermes d’adsorption de I'isoproturon

Les isothermes d’adsorption de I'isoproturon sadspntées sur la figure 4-12. Les
concentrations introduites d’IPU varient entre®Ifiol.L™* et 8.10° mol.L™* (0,20 & 16,50

mg.LY).

Afin de faciliter la comparaison des isotherme$gsekont toutes reportées sur le
méme graphe (Figure 4-13). Comme dans le cas duy TESRsothermes d’adsorption de
I'IPU montrent des capacités de rétention des &widiés difféerentes. Les sols Huit jours et
Robeaux enherbé se distinguent a nouveau par liiaapce des quantités d’IPU adsorbées
(respectivement 0,13 et 0,09 mdlgpour une concentration introduite de 16,50 rig.L
Pour la méme quantité de pesticide introduite, dels Nogent enherbé, Nogent non
enherbé, Moussets et Sobinette ne retiennent gtresléibles quantités d’'IPU (0,02 < C
< 0,05 mg.g). Les autres sols présentent des capacités deiogténtermédiaires (0,05 <
Cs < 0,07 mg.d). En comparant les isothermes de I'lPU avec celleSER, on retrouve le

méme classement des sols selon leur capacitéatdiogt
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4.2.1. Modélisation des isothermes d’adsorption de 'isoproturon
4.2.1.1. Modeles de Langmuir et de Freundlich

Les isothermes d’adsorption de l'isoproturon oBtdcrites en utilisant les modéles
de Langmuir et Freundlich (Figures 4-14 et 4-1%s parametres Ket G max(Langmuir),
Kt et n (Freundlich) sont reportés dans le tabledu 4-

Comme dans le cas du terbuméton, la comparaisonagéficients de régressior)(r
montre que pour la plupart des sols, les isothedtegsorption de l'isoproturon sont mieux
décrites par le modéle de Freundlich que par ledteode Langmuir (globalementrgundiich

> r2Langmuil)-

Concernant le modéle de Langmuir, les quantitésrbées maximalessGax n'ont
pu étre calculées que pour sept des sols étudiaslés quatre autres sols, la droiteHG
(1/Co) présente une ordonnée a l'origine négative, ri@naent due au poids des points de
I'isotherme correspondant aux tres faibles conegiotis d’isoproturon. Dans ce cas, la
détermination de Graxn’est pas possible car la capacité maximale d’'qdigor (G may Ne
peut pas prendre des valeurs négatives. Par ailleuvaleur de Gnax calculéepour le sol
Sobinette n'est pas cohérente car elle est inféi@ula quantité d’isoproturon retenue,
correspondant & une concentration introduite dB féiy.L"* (cf. Figure 4-13). Le modéle

de Langmuir ne permet donc pas de décrire lesasmihs d’adsorption de 'isoproturon.

Les valeurs de n données par le modele de Frehni64< n < 1,15) indiquent
que les isothermes sont non linéaires dans la gameneoncentrations étudiée de
lisoproturon (10° & 8.10° mol.L™"). Ertli et al. (2004) ont également observé un
comportement non linéaire de Il'adsorption de lismtpron dans une gamme de
concentrations comparable a celle utilisée dante agfude. A nouveau, la variabilité

observée des valeurs de n rend difficile la companades coefficients d’adsorption.K
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Figure 4-14.Linéarisation des isothermes d’adsorption de listyron par le modéle de

Langmuir
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Figure 4-15.Linéarisation des isothermes d’adsorption de l'isgyron par le modele de

Freundlich

95



Chapitre 4. Rétention des pesticides

Tableau 4-3.Parametres de Langmuir et de Freundlich pourstkethérmes d’adsorption de

I'isoproturon (nc : non calculable)

Langmuir Freundlich
Sols K (L.mg™")  Csmax(Mg.gh r? K (10°L".mg"".g') n r?
Huit jours nc nc 0,972 19,0 0,80 0,980
Robeaux enherbé 0,12 0,13 0,99 12,6 0,76 0,993
Robeaux non enherbé 0,11 0,08 0,99 8,3 0,81 0,998
Correttes nc nc 0,998 2,9 1,11 0,996
Bussets nc nc 0,969 3,4 1,09 0,991
Vignes Goisses 0,01 0,31 0,996 4,3 0,92 0,994
Nogent 2 nc nc 0,959 4,2 1,15 0,973
Nogent enherbé 0,05 0,04 0,96( 1,9 0,99 0,983
Nogent non enherbé 0,12 0,04 0,98 4,3 0,89 0,989
Moussets 0,13 0,02 0,965 1,7 1,10 0,986
Sobinette 0,85 0,01 0,970 3,8 0,64 0,993

Modele de Langmuir : 1/G /G maxt (1/Gs max- KL). 1/G

Modele de Freundlichlog G =log K; + n. log G
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4.2.1.2. Modeéle linéaire : coefficient de distribution K4

Les isothermes d’adsorption de I'isoproturon ot éonsidérées uniquement dans
une gamme de faibles concentrations C. < 2,00 mg.[* correspondant & des
concentrations introduites: 10° mol.L?, i.e. 51,50 ug.d). Comme dans le cas du
terbuméton, Cette gamme de faibles concentratiomduti la dose agronomique
d’isoproturon € 0,7 pg.g correspondant & 1,2 kg:haen considérant qu’un hectare de sol
représente une masse de 1600 tonnes). Les isothebtenues sont reportées sur la figure
4-16.

L’examen de ces isothermes montre que I'adsormtétisoproturon est linéaire(r
> 0,975) dans la gamme de faibles concentrationsitiisée. Chiou et Kile (1998) ont
montré que l'adsorption de molécules peu polaistes que lisoproturon est souvent
linéaire pour des concentrations relativegSCsupérieures a 0,010-0,015, S étant la
solubilité dans I'eau a 24 (x1) °C. Dans le cad'lé&J, ce rapport est compris entre 0,018
et 0,036.

La linéarité des isothermes nous permet d’en dédaircoefficient de distribution
Kq, valable dans la gamme de concentrations quivé &eia détermination. Dans le tableau

4-4, sont reportées les valeurs des coefficiegtstK,: de I'isoproturon.
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Tableau 4-4. Coefficients de distribution Ket K. de lisoproturon déterminés dans la
gamme de concentrations 0 < [IB]10° mol.L*

Sols Kq (L.kg™D) r? *Koc(L.kg™
Huit jours 26,2 0,995 203,1
Robeaux enherbée 14,0 0,987 245,6
Robeaux non enherbé 7,8 0,997 260,0
Correttes 3,2 0,997 100,0
Bussets 3,8 0,991 126,6
Vignes Goisses 4.4 0,997 110,0
Nogent 2 5,3 0,989 147,2
Nogent enherbé 2,3 0,993 82,1
Nogent non enherbé 3,9 0,975 1111
Moussets 2,0 0,982 105,2
Sobinette 4,0 0,989 166,6

*Koc = 100.K/% CO

Les valeurs de iobtenues permettent de classer les sols en deupagaelon leur

affinité pour l'isoproturon :

* les sols Huit jours, Robeaux enherbé et Robeaux apoherbé retiennent
relativement fortement I'isoproturon (78Ky < 26,2 L.kg"). Dans ce groupe de sols peu
calcaires, plus le sol est riche en MO, plus saciép de rétention est grande.

» Iisoproturon est faiblement retenu sur les huiresisols plus riches en calcaire (2,0
< Kqg < 5,3 L.kg"). Ces constats faits pour le terbuméton et redésvavec I'isoproturon
confirment que le calcaire affecte négativementétantion. Retenons I'exemple des sols
Robeaux non enherbé et Bussets qui présentent elesurs similaires en MO
(respectivement 5,2 et 5,3%) mais qui montrent efoig des capacités d’adsorption

différentes (K respectifs de 7,8 et 3,8 LKy La présence du calcaire en plus grandes
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proportions dans le sol Bussets (7,5% contre 1§&e6 Robeaux enherbé) aurait limité sa
capacité d’adsorption.

Les valeurs de K obtenues dans cette étude (82,1-260,01).kgnt du méme ordre
de grandeur que celles rapportées par la littégtour 'isoproturon (43,2-342,0 LRy
(Spark et Swift, 2002 ; Alletto, 2007 ; Elkhatta&i al, 2004 ; Boivinet al, 2005a ;
FOOTPRINT PPDB, 2009).

L’'analyse des valeurs deyt de k. montre que la dispersion des valeurs deaK
éte divisée par un facteur 4 aprés normalisation rppport a la teneur en carbone
organique. A nouveau, il semble que la MO contridogement a la rétention de
l'isoproturon dans le sol. Cependant, les valeer&g sont tout de méme disperses, ce qui
indiqgue, comme dans le cas du terbuméton, que IanM8§ pas I'unique phase responsable
de la rétention et que d’autres constituants dalgident étre pris en compte pour expliquer
I'adsorption de l'isoproturon. Notons de plus gas Ky des sols peu calcaires (Huit jours,
Robeaux enherbé et Robeaux non enherbé) sont Ipkisséque ceux des autres sols plus
riches en calcaire, ce qui suggére que le risques$vage (entrainement en profondeur a
travers le sol) des pesticides pourrait étre plysortant dans les sols calcaires.

Par ailleurs, la comparaison des coefficients idgildution Ky du terbuméton et de
I'isoproturon (Tableau 4-5) indique une rétentiomikaire des deux molécules sur chacun
des sols étudiés. Ce comportement peut étre expkguconsidérant deux caractéristiques
importantes qui conditionnent généralement I'adsonpdes pesticides non ioniques : la
solubilité (S) et le coefficient de partage octémal (K.). En effet, le TER et I'lPU
présentent des valeurs deg.Koisines (respectivement 2,7 et 2,4), ce qui aauit par un
caractére hydrophobe similaire des deux moléclledifférence de solubilité dans I'eau
du TER et de I'lPU (respectivement 130 migét 55 mg.[* & 20°C) ne semble pas assez
grande pour induire des différences entre les dewécules en terme de quantités
adsorbées. Beck et Jones (1996) ont également vébsere rétention similaire de
I'isoproturon et de I'atrazine (une triazine townume le terbuméton), lesquels pesticides
présentent des Jg similaires et des solubilités dans I'eau a 20°speetives de 33 et 55

mg.L™.
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Tableau 4-5.Coefficients de distribution et K. de I'isoproturon (premiere ligne) et du
terbuméton (deuxiéme ligne) déterminés dans la gaderconcentrations [0-fpmol.L*

Sols Ky (L.kg™ Koc(L.kg™)
Huit jours 26,2 203,1
26,3 203,0
Robeaux enherbé 14,0 245.6
16,8 294.8
Robeaux non enherbé 7.8 260,0
9,8 324,1
Correttes 3,2 100,0
4,3 132,0
Bussets 3,8 126,6
3,3 107,0
Vignes Goisses 4.4 110,0
4,0 101,1
Nogent 2 5,3 147,2
5,3 147,2
Nogent enherbé 2,3 82,1
2,6 92,8
Nogent non enherbé 3,9 1111
3,8 103,7
Moussets 2,0 105,2
2,7 142,1
Sobinette 4,0 166,6
4,1 170,8

4.3. Impact sur le risque de lessivage

La prévision du risque de lessivage des polluaegose sur deux données
essentielles : leur persistance et leur rétention naveau des sols, respectivement
paramétrées par une durée de demi-vie et un ceeffid’adsorption. De maniere générale,
plus un pesticide est retenu, moins il est mobileneins il va présenter des risques de
contamination des nappes. Plus un pesticide esisfeent, plus il réside dans le sol et plus

la probabilité de son transfert vers la nappe eahdg. La persistance et I'adsorption
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permettent donc de classer les pesticides par ragpteur caractére polluant potentiel
(Barriusoet al, 1996).

A cet effet, l'indice GUS (Groundwater Ubiquity @&e) est trés souvent utilisé en
raison de la facilité de son calcul. Il s’agit d'imdice empirique défini comme suit : GUS =
log (DTs0). (4-log (Koo)) (Gustafson, 1989) ; ou DT50 est la durée de daeendu pesticide
dans le sol. Les pesticides présentant un indic& Gupérieur a 2,8 présentent un risque
élevé de lessivage, tandis que ceux qui ont urten@US inférieur a 1,8 présentent peu de
risque de contamination des eaux souterraines.i,AnBon considére une durée de demi-
vie dans le sol de 300 jours pour le terbumétonr{kitog et Hance, 1991) et de 12 jours
pour lisoproturon (FOOTPRINT PPDP, 2009), et up Koyen de 165 et 150 L.Kg
respectivement pour le TER et I'lPU, l'indice GUS&up étre calculé pour les deux
molécules. Les indices GUS trouvés sont respecewerde 4,42 et 1,97 pour le TER et
'IPU. Avec un indice GUS supérieur a 2,8, le tertd@iion présente un risque élevé de
lixiviation et de contamination des nappes. En meha, I'isoproturon ayant un indice GUS
de 1,97, présenta priori moins de risque de se retrouver dans les eawersaines
(Gustafson, 1989). Présentant une mobilité singilainais étant plus persistant que
I'isoproturon, il est logique que le terbuméton @gsus de risque de contamination des

nappes.

Il est important néanmoins de souligner les limitie cet indice. En effet, I'indice
GUS considére uniquement les propriétés des magceti ne prend pas en compte les
caractéristiques physiques et climatiques des mxilet les phénomenes de transfert. Il ne
donne donc gqu’une indication sur un lessivage piatetu pesticide. De plus, les valeurs de
Koc €t DTso ne sont pas toujours bien définies et peuvent éttachées de grandes
incertitudes, ce qui rend l'indice GUS imprécis (@4 2003 ; Barriuset al, 1996).

5. Identification des propriétés/constituants du sol influant sur I’adsorption du

terbuméton et de I'isoproturon

Apres avoir déterminé les coefficients de distiimutKy du terbuméton et de
I'isoproturon pour les différents sols étudiés, amalyse des corrélations avec le logiciel
SigmasStat (Version 3.5, Systat Software, Califoraigpermis d’obtenir les coefficients de
corrélation de Spearmary)(entre le K et les caractéristiques physico-chimiques des sols
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Les caractéristiqgues du sol prises en compte lergafte analyse statistique sont celles

données dans le tableau 4-6.

Tableau 4-6. Coefficients de corrélation de Spearman obtenuse de coefficient de
distribution Ky du terbuméton et de l'isoproturon et les carasti@ties des sols (les valeurs
en gras des coefficients de Spearmgnhifidiquent que la corrélation est significative au

seuil de risque de 5%, p < 0,050)

(K'ER I'<d IPU
ls p Is p
MO 0,618 0,038 0,700 0,014
Calcaire -0,711 0,012 -0,610 0,042
Argiles* + goethite 0,555 0,070 0,464 0,141
Quartz - 0,573 0,060 - 0,518 0,094
CEC 0,745 0,006 0,791 0,002
pH - 0,835 0,001 - 0,849 0,001

* Argiles minéralogiques (kaolinite et illite)

L’analyse de corrélations permet de dire si deuxabées sont liées ou non. Les
coefficients de corrélation de Spearmag @ont compris entre -1 et 1. Les regles
d’interprétation sont les suivantes : une valewitp@ du coefficient § (maximum = 1)
indique que les variables testées varient dansé@mensens (corrélation positive), tandis
qu’'une valeur négative de (minimum = -1) indique que les variables varient s&ns
inverse (corrélation négative). De maniére génggales g est grand (en valeur absolue),
plus la corrélation est forte. Le seuil de sigrificité de cette analyse de corrélations a été
fixé a 5%, ce qui veut dire qu'on teste I'existenidene corrélation entre deux variables en
acceptant 5% de risque de se tromper. Si la prhtgakierreur (p) dépasse 0,05, la

corrélation est considérée comme non significative.

L’analyse de ce tableau montre que la rétentionedouméton et de l'isoproturon

est corrélée significativement et positivement del@eur en matiere organique du sol. En
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revanche, le taux de calcaire affecte négativenaerétention des deux pesticides (Tableau
4-6).

Pour la fraction argileuse et le quartz, les catiéhs trouvées ne sont pas
significatives. En effet, de nombreux travaux omniné que la contribution des minéraux
argileux a la rétention des pesticides non ioniqueeslevient significative qu’a partir d’'un
ratio argiles/carbone organique supérieur a 50r(8gkiet Biggar, 1994), voire a 60 (Lat
al., 2008). Dans le méme sens, Worrall al. (1996) ont montré que I'adsorption de
I'isoproturon est gouvernée par la MO quand la seren CO du sol dépasse 2,7%, les
minéraux argileux ne jouant dans ce cas qu'un ndéginal. Dans ce travail, le ratio
(argiles+goethite)/carbone organique des sols &ude dépasse pas 13% et deux sols
seulement sur onze contiennent moins de 2,8% dmmarorganique. D’autres études ont
montré que le quartz et la goethite sont inertesawis de l'isoproturon (Clausen et
Fabricius, 2001) et du terbuméton (Boudesocques)200

L’analyse statistique indique également une caig#lasignificative du K avec la
capacité d’échange cationique (CEC) ainsi quawwcpH du sol. Néanmoins, il est
vraisemblable que ces deux facteurs ne soient ipact@ment impliqués dans I'adsorption
du TER et de I'lPU. En effet, les expériences dptsan ont été effectuées au pH naturel du
sol (7,4 < pH < 8,3), gamme de pH dans laqueltedeuméton (pKa = 4,7 ; Boudesocque,
2006) est présent sous sa forme neutre. L’isoppofuguant a lui, ne se dissocie pas dans
I'eau. Les interactions proposées pour I'adsorptionTER et de I'lPU sont principalement
de type hydrophobe ou des liaisons hydrogene (Getvaa, 2000 ; Ertliet al, 2004 ;
Abiven et al., 2006). De plus, Boudesocque (2006) a montre @estajt artificiellement le
pH du sol (2 < pHus< 12) que l'adsorption du terbuméton est indépetedale ce
paramétre. Les corrélations trouvées avec le pHae€CEC peuvent néanmoins étre
expliquées. Dans les sols, la CEC provient esdlemtient de la MO et des argiles ; la MO
étant corrélée positivement ay, Kl est logique que la CEC le soit également. ®enEme
maniere, le pH du sol est imposé par son taux deaica (affectant négativement
I'adsorption), cela se traduit assez logiquemenupa corrélation négative entre lg &t le
pH.

En conclusion, la matiere organique et le calcaom,t identifiéss comme étant les
deux constituants du sol gouvernant I'adsorptioriedbbuméton et de l'isoproturon dans les

sols étudiés.
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5.1. La matiere organique (MO)

Les résultats obtenus pour le terbuméton et I'istypon témoignent de I'importante
contribution de la matiere organiqgue a la rétentdss produits phytosanitaires. De
nombreuses études ont montré le r6le prépondéeta MO du sol dans I'adsorption de
pesticides non ioniques et peu polaires (Hamakdhemson, 1972 ; Chioat al, 1983).
La rétention de ces polluants par la MO est soudg&atrite comme un phénomeéne de
partage des molécules entre la phase liquide phdae organique solide. La figure 4-17
présente I'évolution des coefficients de distribatKy en fonction des teneurs en MO des

sols. Chaque point du graphique représente unalegtsidies.

L’'analyse de ces relations entre lg & le taux de MO montre qu’il est possible de
décrire la relation entre legket la teneur en MO pour les onze sols étudiésu(Eig-17a) a
l'aide d’une régression linéaire dont les coefitietle déterminatiorf sontrespectivement
de 0,851 et 0,960 pour le TER et I'lPU). De manigamnérale, la rétention des deux
pesticides augmente avec les teneurs en matiéaaiqrg des sols étudiés.

» Ces corrélations sont grandement ameéliorées losgueonsidére uniqguement les
sols peu calcaires (Huit jours, Robeaux enherlféobieaux non enherbé) (Figure 4-17b).
En effet, pour ce groupe de sols, la rétentiond#es pesticides est trés bien décrite par la
régression linéaire {= 0,942 et & 0,997 respectivement pour le TERIBUY. Il est clair
que la MO est un parametre suffisant pour expligi@rolution de la rétention des

molécules étudiées dans les sols peu calcaires.

* En revanche, pour les sols plus calcaires (Figtt&d}, les coefficients des droites
de régression ne sont pas satisfaisarits {1318 et 0,475 respectivement pour le TER et
I'lPU). Ce constat confirme que dans le cas des sohes en calcaire, la teneur en MO a
elle seule ne suffit pas a la prédiction des ca@ade rétention des sols, méme si la phase
organique est majoritairement responsable de liptism des pesticides. La présence des
carbonates de calcium en fortes quantités dansates un effet limitant sur I'adsorption.

Par ailleurs, nous avons montré que la distributitn carbone organique est
similaire dans les sols étudiés. Il semble doncajes la quantité plutdt que la composition
chimique de la MO qui gouverne la rétention duaembton et de I'isoproturon. Ceci est en

accord avec les résultats de Bailey et White (19j0)considérent que pour les sols a
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teneurs élevées en MO (> 5%), l'adsorption desoidess est corrélée avec la quantité de
MO, la nature de la MO ayant dans ce cas peu dénfte. Les sols de cette étude sont en
effet riches en MO (3,2% MO < 22,2%).
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Figure 4-17.Evolution des coefficients de distributiory #u terbuméton et de l'isoproturon
en fonction des teneurs en matiére organique enidénant tous les sols étudiés (a), en
considérant que les sols pauvres en calcaire (#ioaf 9,6%) (b), en ne considérant que

les sols riches en calcaire (%calcaire8,0%) (c)
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5.2. Le calcaire

L’influence de la teneur en calcaire sur les valale K est présentée dans la figure

4-18, ou chaque point représente un des sols étudié

30

25

20

154

54

30

® Terbuméton O Isoproturon

25

20

15

K, (L.kg™)

10

% calcaire % calcaire

Figure 4-18.Evolution des coefficients de distributiory #u terbuméton et de l'isoproturon

en fonction des teneurs en calcaire des sols &tudié

Aussi bien pour le terbuméton que pour l'isoprotyron observe globalement une
diminution du ky avec l'augmentation du taux de calcaire du solrRes sols présentant de
faibles teneurs en calcaire (< 10%), les capadiéésetention sont relativement importantes
et different selon la richesse des sols en MO. éin de ce groupe, plus le sol est riche en
MO, plus les quantités de TER et d'IPU adsorbées isaportantes. En revanche, pour des
taux de calcaire supérieurs a 10%, les capacitégétntion des sols se trouvent
significativement réduites. Ces résultats sontemom avec les données de la littérature. En
effet, de nombreux travaux ont rapporté un effgiatié de la présence du calcaire en fortes
quantités sur la rétention des produits phytosmeggGulut et Sayin, 1998 ; Dubes al,
2001 ; Nkedi-Kizzeet al, 2006). Il est connu que les pesticides ne sostrgi@nus par la
calcite. Ceci a été vérifié pour différentes molésuelles que le terbuméton (Boudesocque,
2006), I'isoproturon (Clauseat al, 2001), l'aldicarbe (Gulut et Sayin, 1998) ou a®co
I'atrazine (Kovaioset al, 2006). C’est pourquoi on suppose que le calgae un role
indirect dans l'adsorption des pesticides. Une peEsnhypothése est que la MO dans les

sols les plus calcaires présente un degré d’huatidic différent de celui de la MO dans les
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sols pauvres en calcaire. En effet, on sait qumleaire peut affecter I'humification de la
MO du sol en bloquant les précurseurs humiquest{@ufour, 1984). Cette hypothése n’est
néanmoins pas la plus probable puisque I'analyda 0 par RMN duC & I'état solide

a montré que le carbone organique présentait wtebdition similaire dans I'ensemble des

sols étudiés.

Une deuxieme hypothese est avancée. Elle stipuke lgucalcaire intervient
indirectement dans la rétention des pesticides enveloppant » la matiere organique,
rendant ainsi les sites d’adsorption moins acckssiour les polluants. Une des causes de
ce phénomene pourrait étre la dissolution des oatlkes de calcium du sol dans un premier
temps (aprés une pluie par exemple), suivie danseaand temps par leur reprécipitation

sur les particules organiques notamment.

Selon cette derniere hypothése, la réactivité denddiere organique du sol est
contrélée en plus de sa quantité et de sa natarep@sition et structure chimique) par un
troisieme facteur aussi important qui est son atboiite. Ainsi, dans les sols calcaires, la
teneur en MO n’est pas suffisante pour prédirealgacité de rétention du sol si les sites

potentiels d’adsorption ne sont pas tous accessible

Par ailleurs, afin de mettre en évidence ce type< devétement » calcaire sur la
matiere organique, des observations du sol Nogentemherbé riche en calcaire ont été
réalisées a l'aide d’'un microscope électroniqueakayage. Les images obtenues ont été
analysées au moyen d'une sonde EDX qui permet deeldda composition chimique des

surfaces observees sur les images (Figure 4-19).
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Figure 4-19.Images du sol Nogent non enherbé obtenues par 84icpe Electronique a

Balayage couplé a une sonde EDX

L’analyse de I'image prise de I'échantillon Nogen enherbé montre la présence
d’'une surface « amorphe s (0 um de taille) autour de laquelle on observe un adeas
petites particules. L'analyse chimique de ces deégions révéle une importante
concentration de carbone au niveau de la surfacerpdme, attribuée a de la matiére
organique. En revanche, 'amas de particules qoores a de fortesconcentrations en
calcium, liées vraisemblablement a la présence rdengy de calcite. Ces observations

microscopiques montrent du calcaire a proximité lde MO, mais ne permettent
malheureusement pas de mettre en évidence unirgoeate la MO par du calcaire.

5.3. Influence du ratio calcaire/MO
Les taux de MO et de calcaire ont été identifiémmme paramétres majeurs influant

sur la rétention du terbuméton et de l'isoprotuen.considérant individuellement chacun
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de ces constituants, nous avons vu que la MO ¢oedia phase adsorbante majoritaire

mais qu’'a elle seule n’'est pas suffisante pouripgdthdsorption des pesticides dans les

sols riches en calcaire. Quant au calcaire, saepcés en fortes proportions est

indirectement responsable de la diminution des ftij¢ande pesticides retenues, trés
probablement en « enveloppant » la MO. C’est pairgunous a semblé pertinent de
considérer ces deux constituants simultanémenéfmigssant un nouveau parametre qui est

le ratio du taux de calcaire sur celui de la MOinfluence de ce ratio (noté Rt) sur les

coefficients de partageqkdu terbuméton et de I'isoproturon est visualiséels figure 4-

20.
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Figure 4-20.Evolution des coefficients de distributiora #u terbuméton et de I'isoproturon

en fonction du ratio Rt (Rt = %calcaire/%MO). Lesutbes en pointillés représentent les
modéles

110



Chapitre 4. Rétention des pesticides

Il en ressort que les &Kdu terbuméton et de I'isoproturon diminuent au étra
mesure que le rapport calcaire/MO augmente jusgo’@atio égal a 3 au-dela duquel les
capacités de rétention n’évoluent plus. Cette dwariudu Ky en fonction du ratio
calcaire/MO a pu étre décrite pour chacun des @édst par un modele en exponentielle

décroissante (Equations 7 et 8), avec de bonsicieefs de détermination?(> 0,980).

K Ter = 3,64 + 40,23 &7074 (F = 0,990) Equation 7
Kgpu= 3,62 + 50,02 &70-%3 (f = 0,982) Equation 8

Nous avons également intégré leg & terbuméton et de lisoproturon dans un

méme modele, dont I'expression est donnée paradiiou 9.

Kg= 3,64 + 44,18 &6 @=0,980) Equation 9

Ces résultats indiquent que le ratio calcaire/M® ws parametre pertinent pour
décrire la rétention du terbuméton et de l'isoprmtudans les sols calcaires. En effet,
I'utilisation de ce ratio conduit & une meilleuresdription de I'évolution du &(r* > 0,980).
que la MO seule = 0,851 et 0,960 respectivement pour le TER et)IP

Néanmoins, il est important de souligner que ceddéies en exponentielle
décroissante proposés pour décrire la rétentionTHR et de I'lPU sont purement
empiriques, c'est-a-dire qu’ils représentent desbajustements numériques des données
expérimentales, sans toutefois prendre en comptehgpotheses sur les mécanismes

d’adsorption de ces molécules.

Enfin, simple & déterminer, ce ratio calcaire/MQutpgonc constituer un outil utile
pour la prédiction du comportement des pesticidas ioniqgues dans les sols calcaires.
Toutefois, il doit étre validé avec d’autres molésupour généraliser son application avant
de proposer son intégration dans des modeles fpfédide transfert des produits

phytosanitaires.
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6. Isothermes de désorption

Si l'adsorption diminue la mobilité des pesticidéss molécules adsorbées n’en
restent pas moins potentiellement disponibles evg@ étre remobilisées vers la solution
du sol par désorption. L’étude de la désorptiordest importante car elle permet d’obtenir

des informations sur la réversibilité de I'adsavpti

6.1. Isothermes de désorption du terbuméton

Dans ce travail, la désorption a été réalisée tr s sols initialement traités avec
une concentration en terbuméton de*I@ol.L™" (22,50 mg.[!), concentration la plus
élevée utilisée pour le tracé des isothermes diatisa. Immédiatement apres adsorption,
les suspensions de sols sont centrifugées, legeanaest remplacé par de I'eau distillée et
la suspension obtenue est agitée pendant 24 héiamps nécessaire pour atteindre
I'équilibre).Cette derniere opération est renowdltrois fois. Ainsi, quatre désorptions

successives ont ainsi été réalisées pour I'ensetdsi€chantillons de sols.

L’évolution des quantités cumulées de terbumétosod® au cours des quatre
désorptions successives peut étre visualisée sfiguee 4-21. Les quantités désorbées
diminuent progressivement au cours des désorpsansessives, car les quantités restant

adsorbées diminuent également progressivement.
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désorptions successives
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Afin de pouvoir comparer les différents sols, leswtités de terbuméton totales
désorbées aprés quatre désorptions successivesxgoimhiées en pourcentage des quantités

initialement adsorbées (Tableau 4-7).

Tableau 4-7.Quantités cumulées totales et relatives de tertanmdésorbé exprimées en
mg.g* et en pourcentage des quantités initialementueten

Sols Quantité adsorbée Quantité totale désorbée Quantité relative désorbée
(mg.gh) (mg.gY) (en % de la quantité adsorbée)

Huit jours 0,203 0,148 73,1

Robeaux enherbé 0,145 0,098 68,1

Robeaux non enherbé 0,100 0,060 60,8

Correttes 0,095 0,051 53,7

Bussets 0,085 0,038 447

Vignes Goisses 0,070 0,027 38,5

Nogent 2 0,068 0,027 40,3

Nogent enherbé 0,039 0,016 41,0

Nogent non enherbé 0,042 0,022 54,2

Moussets 0,050 0,023 46,1

Sobinette 0,033 0,013 40,4

Les quantités totales désorbées apres quatre tiéssrpont comprises entre 38,5%
et 73,1% des quantités de terbuméton initialemdsorées. On remarque que les sols Huit
jours, Robeaux enherbé qui retiennent les plusdgsmmuantités de terbuméton, sont en
méme temps ceux qui en relarguent les plus grapegmortions en solution. L'utilisation
d’une concentration élevée de terbuméton (22,5 Mgpeut expliquer la forte désorption
observée. En effet, un nombre limité de sites maetd énergétiques sont présents au
niveau du sol. Quand de faibles concentrationsedtiqggde sont introduites, la plupart de
ces sites se trouvent occupés. Si au contrairegriaentration de pesticide est importante,

une plus grande proportion de molécules va étrenuet sur des sites faiblement
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énergétiques et est par conséquent facilementhsder(Gacet al, 1998b ; Gunasekara et
Xing, 2003). Toutefois, afin de vérifier cette hyipése, des expériences de spectroscopie
infrarouge seraient nécessiares pour mettre eregegdla nature des interactions mises en

jeu.

Les isothermes de désorption obtenues sont repéésesur la figure 4-22, ou sont
reportées également les isothermes d’adsorptiotedwmeéton ¢f. 8 4.1). Le décalage
observé entre les isothermes d'adsorption et deorpigsn traduit un phénomene
d’hystérésis mettant en évidence le caractere ombement réversible de I'adsorption du
terbuméton. Dans de nombreuses études, ce phénabhgaterésis a été observé pour des
herbicides de la famille des triazines (I'atrazm@amment) (Pignatello et Huang, 1991 ;
Gao et al, 1998b; Loiseau, 2001 ; Lesan et Bhandari, 20@8qri et al, 2005).
L’hystérésis observée peut avoir plusieurs originks formation de liaisons chimiques
irréeversibles, le pieégeage des molécules de péstitans la microporosité des constituants
de sol, ou encore les pertes de pesticide duesi@égladation (Koskinen et Harper, 1990 ;
Weberet al, 1998 ; Lesan et Bhandari, 2003). Dans notre étlegdeliaisons chimiques
pouvant retenir irréversiblement le terbumétoneteljue les liaisons covalentes ou de
coordination ne font probablement pas partie desamiémes mis en jeu dans la rétention
de ce pesticide. La dégradation peut également ésiagtée comme cause possible de

I'hystéresis, car le terbuméton est trés lenterdégtadé dans les sols (Abivenal, 2006).
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Figure 4-22.1sothermes d’adsorption et de désorption a 20°@rchuméton. Les symboles

colorés représentent I'adsorption et les rondssvidedésorption (charge solide = 40 §.L
pH naturel du sol)
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Par ailleurs, comme dans le cas de I'adsorptiofprmalisme de Freundlich a été
utilisé pour modeéliser les isothermes de désorptianterbuméton. La figure 4-23 qui
présente les isothermes de désorption linéariséesrenqu’elles sont correctement décrites
par le modéle de Freundlictf (¢ 0,945). Le paramétrel§ rendcompte les capacités de
désorption des sokst le paramétre grtraduit le degré de non-linéarité de l'isotherme de
désorption (Tableau 4-8).

Suite a la modélisation des isothermes de désarpdio terbuméton, I'indice
d’hystérésis HI a pu étre calculé pour I'ensemlas sols (Tableau 4-8). Cet indice permet
d’évaluer le caractére plus ou moins réversiblegdeshoménes d’adsorption (O’Conredr
al., 1980). L’indice d’hystérésis HI est défini comrseit : HI = n/n, avecnq et n les
parametres de Freundlich n déterminés respectiviepoem les isothermes de désorption et
d’adsorption (0 < HI < 1). Lorsque HI diminue, I'$tgrésis augmente et la réversibilité de

I'adsorption diminue.
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Tableau 4-8.Paramétres de Freundlich déterminés pour lesesots de désorption du

terbuméton et indices d’hystérésis (HI)

Sols K ¢(10° L".mg"".g") Ng r’ n, HI

Huit jours 74,1 0,38 0,995 0,77 0,49
Robeaux enherbé 67,6 0,29 0,970 0,80 0,36
Robeaux non enherbé 57,5 0,19 0,973 0,74 0,25
Correttes 60,2 0,15 0,987 0,97 0,15
Bussets 61,6 0,11 0,996 0,94 0,11
Vignes Goisses 54,9 0,08 0,950 0,89 0,09
Nogent 2 52,4 0,09 0,952 0,81 0,11
Nogent enherbé 30,9 0,08 0,989 0,83 0,09
Nogent non enherbé 28,8 0,12 0,988 0,80 0,15
Moussets 35,4 0,10 0,945 1,02 0,09
Sobinette 25,1 0,09 0,991 0,64 0,14

Modeéle de Freundlichlog C; = log K4 + ny. log G
HI : indice d’hystérésis =4m, avec R et n, les paramétres n de Freundlich correspondant céepment aux
isothermes de désorption et d’adsorption

* déterminés au § 4.1.1.1.

Les valeurs de l'indice d’hystérésis obtenues peuerbuméton sont trés variables
selon les sols (de 0,09 a 0,49). L'examen plusil#tie la variation de I'indice HI montre
que les sols Huit jours, Robeaux enherbé et Robeamenherbé présentent les plus faibles
degrés d’hystérésis (HI les plus éleveés), ce quiaghiit par une adsorption plus réversible.
Rappelons que ces sols sont caractérisés parpasités d’adsorption les plus importantes
(9,8 < Kg < 26,3 L.kg"). En revanche, I'adsorption du terbuméton surhlais autres sols
présente un comportement nettement plus hysteeefi@09< HI < 0,15) et donc une
adsorption moins réversible. Les capacités de tiétede ces sols sont relativement faibles
(2,6 < Kq < 5,3 L.kg"). Ces résultats semblent indiquer que I'adsorpéisnd’autant plus
réversible que la capacité d’adsorption du soékstée.
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Afin de mieux visualiser ce comportement, I'évabatide I'indice d’hystérésis HI du

terbuméton (apres 4 désorptions) est reportéeadigure 4-24 en fonction dugkdes taux

de MO et de calcaire et du ratio Rt.
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Figure 4-24. Evolution de l'indice d’hystérésis HI du terbuméten fonction du K des

taux de MO et de calcaire, et du ratio Rt. (HI ésente le ratio des parameétres de

Freundlich g et n, correspondant respectivement aux isothermes derplés et

d’adsorption ; Rt = % calcaire/%MO)

Il en ressort tres clairement que I'hystérésis plise est corrélée aux capacités

d’adsorption. L’indice HI augmente de maniére lindavec le coefficient de distribution

Kq (P = 0,983). L’hystérésis la moins forte et par copst la sorption la plus réversible

correspondent donc au sol ayant la capacité d’atearla plus importante. Ainsi, les sols

Huit jours et Robeaux enherbé qui retiennent las gtandes quantités de terbuméton, sont

en méme temps ceux qui montrent les quantités l@ssrles plus importantes (0,148 et
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0,098 mg.{ respectivement). D’autre part, les sols retenabiiment le TER présentent
une hystérésis plus marquée (HI plus faibles) stqleantités désorbées ne dépassant pas
0,060 mg.g. Pour ces sols, la forte hystérésis observée @eeatdue a une importante
diffusion du pesticide dans la microporosité, reridainsi sa désorption plus difficile
(Mamy, 2004).

De maniere similaire, les sols les plus riches extiare organique présentent les
indices HI les plus élevés, ce qui traduit une paisle hystérésis et une adsorption plus
réversible. Ceci est corroboré par la désorptioplds de 68% du terbuméton initialement
adsorbé sur les sols Huit jours et Robeaux entmrbgrésentent des teneurs respectives en
MO de 22,2% et 9,8%. Pour les autres sols présedemteneurs en MO comprises entre
3,2% et 6,8%, les proportions désorbées, plusdsjiarient entre 38,5% et 54,2%, le sol

Robeaux non enherbé présentant un comportemennigdaire (%oMO = 5,2%).

Certains travaux ont montré que I'hystérésis ngest uniguement influencée par la
quantitt de MO des sols, mais également par sa astign chimique (caractere
hydrophobe, ratios H/O et O/C) et sa structure sgmée des structures « glassy » et
« rubbery ») (Gaet al, 1998a ; Huangt al, 2003 ; Mitraet al, 2003). Nous avons montré
que le carbone organique présente une distribstroiaire pour tous les sols étudiés, et par
conséquent une affinité similaire pour le terbumeéw priori, la désorption importante
dans les sols riches en MO n’est pas liée a urférédifce de la distribution du carbone
organique. Il est possible donc que la MO présengestructure différente selon les sols ou

que d’autres fractions du sol soient impliguéessdarphénomeéne de I’hystérésis.

Comme l'illustre la figure 4-24, il semble que @aaire contribue a I'hystérésis de
I'adsorption du terbuméton. En effet, on constaddaement une diminution de l'indice HI
(augmentation de I'hystérésis) et une réductionglemtités de terbuméton désorbé avec
'augmentation du taux de calcaire. Un comportensémilaire est observé en fonction du
ratio Rt. Ces observations laissent penser queésepce de calcaire en fortes proportions
dans le sol limite la désorption du terbuméton. dadcaire affecte donc négativement
I'adsorption du terbuméton, probablement en blogliances aux sites d’adsorption de la
MO. De plus, il rend difficile la diffusion du péside adsorbé depuis les particules du sol
vers la phase aqueuse. Ceci peut étre une expligadissible de I'hystérésis importante des
sols présentant de faibles capacités de rétention.
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6.2. Isothermes de désorption de l'isoproturon

La désorption de I'isoproturon a été réalisée &inpades sols initialement traités avec
une concentration en isoproturon de &.Ifiol.L™* (16,50 mg.[%), concentration la plus
élevée utilisée par le traceé des isothermes d’atisor

Les quantités cumulées d’isoproturon désorbé auscdes quatre désorptions
successives sont reportées sur la figure 4-25. Goulens le cas du terbuméton, on note
une diminution progressive des quatités d’isopaniulibérées en solution au cours des

désorptions successives.
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Chapitre 4. Rétention des pesticides

Les quantités totales désorbées d’isoproturon md§ms en pourcentage des
quantités initialement adsorbées sont reportées lgéaableau 4-9.

Tableau 4-9.Quantités cumulées totales et relatives d’isopootudésorbé exprimées en

mg.g* et en pourcentage des quantités initialementueten

Sols Quantité adsorbée Quantité totale désorbée  Quantité relative désorbée
(mg.g?) (mg.g?) (en % de la quantité adsorbée)
Huit jours 0,132 0,079 60,1
Robeaux enherbée 0,088 0,055 62,7
Robeaux non enherbé 0,064 0,035 56,0
Correttes 0,058 0,030 53,0
Bussets 0,055 0,022 40,8
Vignes Goisses 0,056 0,024 43,2
Nogent 2 0,062 0,022 36,3
Nogent enherbé 0,031 0,012 39,3
Nogent non enherbé 0,043 0,012 30,0
Moussets 0,036 0,011 32,8
Sobinette 0,022 0,007 33,9

Les quantités totales désorbées d’isoproturon apdésorptions successives varient
de 30,0% a 62,7% des quantités d’isoproturon Ieiti@nt adsorbé. Ces pourcentages sont
comparables a ceux obtenus pour la désorption rburtedton (38,5% -73,1%). Une telle
similarité tend a indiquer que les interactions asi®€n jeu dans I'adsorption des deux
pesticides sont similaires. De plus, des taux depmbéion aussi élevés confirment que
I'adsorption de I'isoproturon, tout comme celle @ubuméton met principalement en jeu

des interactions de faibles énergies (interactigisophobes, liaison hydrogene).

Par ailleurs, 'examen des isothermes de désorpigolfisoproturon représentées sur
la figure 4-26 met en évidence une hystérésis datisn pour 'ensemble des sols étudiés.
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De nombreux travaux ont en effet rapporté le carachon réversible de la rétention de
I'isoproturon par les sols (Singdt al, 2001 ; El Khattabet al, 2004 ; Madrigal-Monarrez,

2004 ; Boivinet al, 2005a).
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Figure 4-26. Isothermes d'adsorption et de désorption a 20°Clideproturon. Les

symboles colorés représentent I'adsorption etdads vides la désorption (charge solide =

40 g.LI'*, pH naturel du sol)
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Afin de caractériser les degrés d’hystérésis olésemwvec plus de précision, les

isothermes de désorption de I'isoproturon ont ébéldélisées en utilisant le formalisme de
Freundlich (Figure 4-27).
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Figure 4-27. Linéarisation des isothermes de désorption dediisturon par le modéle

de Freundlich
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Le modele de Freundlich décrit de maniere sat@faes les isothermes de désorption de
lisoproturon (f > 0,896). Les parameétresgket ny obtenus, ainsi que I'indice d’hystérésis Hl
sont donnés dans le tableau 4-10.

Tableau 4-10.Parametres de Freundlich déterminés pour lesesods de désorption de

I'isoproturon et indices d’hystérésis (HI)

Sols K ¢(10°L".mg'".gD) ng re N, HI

Huit jours 74,1 0,19 0,963 0,80 0,24
Robeaux enherbée 52,4 0,17 0,967, 0,76 0,22
Robeaux non enherbé 41,7 0,14 0,955 0,81 0,17
Correttes 38,9 0,10 0,896 1,11 0,09
Bussets 42,6 0,09 0,979 1,09 0,08
Vignes Goisses 42,6 0,08 0,950 0,92 0,09
Nogent 2 50,1 0,06 0,960 1,15 0,05
Nogent enherbé 25,1 0,07 0,960 0,99 0,07
Nogent non enherbé 37,1 0,05 0,950 0,89 0,06
Moussets 30,2 0,05 0,952 1,10 0,04
Sobinette 18,6 0,05 0,943 0,64 0,08

Modele de Freundlichlog G = log K¢q + ny. log G

HI : indice d’hystérésis =4, avec R et n, les paramétres n de Freundlich correspondant céepment aux
isothermes de désorption et d’adsorption

* déterminés au § 4.2.1.1.

L’indice d’hystérésis varie entre 0,04 et 0,24 goétémoigne de différents degrés de
réversibilité de I'adsorption de I'isoproturon. loenstat précédemment fait dans le cas du
terbuméton se confirme avec l'isoproturon : les $diliit jours, Robeaux enherbé et Robeaux
non enherbé présentent une importante réversidditéadsorption (H> 0,17), tandis que les
autres sols montrent une adsorption moins réver$thD4< HI < 0,09). En accord avec nos
précédentes observations faites pour le terbumétest clair que le caractére réversible de
I'adsorption et les capacités d’adsorption sort. [En effet, les trois premiers sols présentant

la réversibilité la plus marquée ont les capadaitédsorption les plus importantes (Z&q <
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26,2 L.kg"). En revanche, le deuxiéme groupe de sols présentze adsorption moins
réversible montrent des capacités de rétention fdides (2,0< Ky < 5,3 L.kg'). Ce

comportement est bien illustré sur la figure 4-28u on reporte I'évolution de I'indice
d’hystéresis HI de l'isoproturon (aprés 4 désomjoen fonction du K des taux de MO et de

calcaire et du ratio Rt.
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Figure 4-28. Evolution de l'indice d’hystérésis HI de I'isopuwbn en fonction du K des
taux de MO et de calcaire, et du ratio Rt. (HI ésgnte le ratio des paramétres de Freundlich
ng et n, correspondant respectivement aux isothermes depliés et d’adsorption ; Rt = %
calcaire/%MO)

Les constats faits pour le terbuméton se confirndamis le cas de l'isoproturon. En
effet, I'adsorption est d’autant plus réversibleegles coefficients d’adsorption ¢Kde

I'isoproturon et les taux de MO sont élevés damsstds. Madrigal-Monarrez (2004) a montré
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que I'adsorption de I'isoproturon par la matiergamique particulaire (MOP) sous forét est
plus importante que par la MOP sous culture ou poaisie. Cependant, I'auteur a relevé une
capacité de désorption significativement plus éedé la MOP sous forét, et ce malgré son
hydrophobicité plus importante. Madrigal-Monarramgere que le caractere hydrophobe
favorise la rétention de l'isoproturon mais qu’'eé fimite pas toutefois la désorption de cet
herbicide. De la méme maniére, nos résultats muintnee les sols les plus riches en MO et
qui retiennent le plus l'isoproturon présententdagacités de désorption les plus élevées.

De nombreuses études des phénoménes d’adsorptilendétsorption ont montré que
la désorption de pesticides est généralement éermtgativement a leur rétention dans les
sols et a leur richesse en MO (Gajbhyie et Gu@8;12 Droriet al, 2005 ; Kumar et Philip,

2006), ce qui n’est pas le cas dans notre étude.

Par ailleurs, on constate que les sols les plusitak, présentant un ratio Rt supérieur
a trois, montrent I'hystérésis la plus importartte les plus faibles). A nouveau, le calcaire

semble contribuer a I'hystérésis observée.

Les résultats obtenus dans cette étude suggerenplus grande disponibilité du
terbuméton et de l'isoproturon en solution et parsbite un risque de lixiviation plus
important dans les sols présentant dg€l€éves. Nos résultats laissent également penger qu
les sols riches en calcaire et présentant de fadapacités d’adsorption peuvent présenter de
moindres risques de lixiviation du terbuméton et’'deproturon. Ces hypothéses vont étre
vérifiées dans la partie suivante concernant lesteat des pesticides dans des colonnes de sol

reconstituées au laboratoire.

7. Etude du transfert vertical du terbuméton et de I'isoproturon dans des colonnes

de sol reconstituées au laboratoire

La prévision des risques de contamination des rsapaeles produits phytosanitaires
passe par la caractérisation de leur rétentionn@hénes d’adsorption-désorption), mais
également par I'étude de leur transfert dans lds. ka rétention des pesticides et leur
transfert dans le sol ne sont pas des phénomedépendants. En général, la rétention,

responsable de la présence des pesticides danBate solide du sol, conditionne leur
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disponibilité¢ au transfert. Le terme de lessivage @enéralement utilisé pour désigner

I'entrainement en profondeur des pesticides paul'@ travers le sol.

Trés peu de données existent sur le lessivagerduntéton et de l'isoproturon dans
des sols calcaires de la région Champagne-Ardéxnetre connaissance, il n’existe pas de
travaux portant sur le transfert de I'isoprotur@msl des sols calcaires du bassin versant de la
Vesle. Quant au terbuméton, on ne dénombre qu’'enke €£tude conduite par Conradal.
(2006). L’etude a porté sur le lessivage de cdbibigle sur cing sols montrant une variabilité

de leur composition plus faible que celle des gtlsés dans cette these.

Dans ce travail, I'étude du lessivage du terbumétiode I'isoproturon a été réalisée
dans des colonnes de sol reconstituées au laberatdne colonne peut étre assimilée a un
réacteur ouvert avec une solution de percolatioargrée et des éluats en sortie. Le principe
est d'apporter en entrée de colonne une conceiratbnnue de pesticide et d’analyser
ensuite les concentrations du pesticide dans lesstken sortie de colonne. Cette approche
dynamique permet d’introduire un écoulement permtameau, entrainant le pesticide a
travers la colonne de sol. Ainsi, les expériencapetrcolation en colonne sont plus proches
des conditions réelles que les expérimentationsagéchs. Si dans ces derniéres, I'adsorption
est généralement étudiée a I'équilibre, lors deudlé en mode dynamique en colonne,

I’équilibre d’adsorption-désorption n’est que ramrhatteint.

L’objectif de cette partie est donc de comparersdas différentes colonnes de sol les
guantités lessivées de terbuméton et d'isoprot@bule les corréler aux caractéristiques
physico-chimiques et de rétention des sols, afestither le risque de contamination des

aquiféres par ces pesticides.

7.1. Lessivage du terbuméton

Le lessivage du terbuméton a été étudié dans dtegpedlonnes de sol, constituées en
remplissant des seringues en polypropyléne averddsol sec (& < 2mm). Les colonnes de
sol obtenues ont une hauteur de 3 cm et un diardéetr2 cm. Chaque colonne a regu une
application en surface d'une solution contenant,dQ8y de terbuméton (0,919 mL d’'une
solution aqueuse de TER & 51@ol.L""). Ramenée a la surface de la colonne, la quatsité
terbuméton apportée correspond & la dose agroneméggommandée (3,3 kg. hanorthing

et Hance, 1991). Afin de simuler un événement pluviayant lieu suite a I'épandage de
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produits phytosanitaires, le pesticide est laiss&€antact du sol pendant 16 heures avant le
début de I'élution. Un volume total de 100 mL d'edistillée est ensuite percolé a travers
chaque colonne et est récolté en sortie de colpanéractions de 5 mL. La concentration de
chaque fraction en TER a été dosée par HPLC. Ladig-29 illustre les courbes d’élution
obtenues pour le terbuméton. Les quantités de regtmn lixiviees en fin d’élution sont

consignées dans le tableau 4-11.

L’examen des courbes d’élution montre que les digmnéluées de terbuméton, sont
tres variables en fonction des sols. Trois grougessols peuvent étre distingués selon

I'importance des quantités de terbuméton lessieéds d’élution :

* Pour les sols Huit jours, Robeaux enherbé et Robean enherbé, le lessivage
du terbuméton est relativement faible, avec destif@a transférées comprises entre 25,3
et 29,5% de la dose de terbuméton initialementiGuogé.

* En revanche, les quantités transférées de pessodt importantes pour les sols
Correttes, Bussets, Nogent enherbé, Moussets ehedh avec des taux de lessivage

compris entre 76,3% et 85,8%.

» Les trois autres sols présentent des quantité@séessintermeédiaires (entre 52,1 et

55,7% de I'apport initial de terbuméton).
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Figure 4-29 Courbes d’élution du terbuméton (a) Quantitétedauméton collectées dans les
percolats (b) Quantités cumulées de terbuméton eédpémées en pourcentage de la dose
initiale appliquée au sol (Hauteur des colonnescm3 diametre des colonnes = 2 cm, débit

de la pompe = 0,3 mL.mih quantité appliquée de terbuméton = 103,6 pg)
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Tableau 4-11.Quantités totales lixiviées de terbuméton (expesnén g et en pourcentage

de la quantité de terbouméton appliquée) pour uaetié appliquée de 103,6 ug

Quantités totales lixiviées de terbuméton

Sols Mg % de la quantité appliquée
Huit jours 26,2 25,3
Robeaux enherbé 30,1 29,1
Robeaux non enherbé 30,5 29,5
Correttes 79,0 76,3
Bussets 81,1 78,3
Vignes Goisses 57,7 55,7
Nogent 2 57,4 55,4
Nogent enherbé 79,3 76,6
Nogent non enherbé 53,9 52,1
Moussets 84,8 81,9
Sobinette 88,5 85,8

Afin d’expliquer cette variabilité des quantitéesderées de terbuméton, une analyse
statistique des corrélations a été entreprisei@del’du logiciel SigmaStat (version 3.5, Systat
Software, California). Les corrélations éventuebesre les quantités lessivées de terbuméton
d’'une part et les propriétés d’adsorption {i€g) et physico-chimiques des sols d’autre part,

ont été recherchées. Les corrélations trouvéesdemmiées dans le tableau 4-12.
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Tableau 4-12.Coefficients de corrélation de Spearman obtentie ées quantités lessivées
de terbuméton et les caractéristiques des sols v@dsurs en gras des coefficients de
Spearman {§ indiquent que la corrélation est significative seuil de risque de 5%, p <
0,050)

% TER lessivé

I's p

Ka Ter - 0,745 0,006
MO - 0,809 < 0,001
Calcaire 0,711 0,012
CEC - 0,800 0,001
pH 0,928 < 0,001
Argiles* + goethite - 0,536 0,082
Quartz - 0,618 0,083

* Argiles minéralogiques (kaolinite + illite)

L'analyse de ces données montre que le lessivageethuméton est corrélé
négativement a la teneur en matiére organiquealgset positivement au calcaire dans le sol.
Il est donc logique que la capacité d'adsorptios dels décrite par le coefficienty ket
contrdlée par ces deux constituants (MO et calgaset corrélée au transfert du terbuméton :
les quantités lessivées de pesticide sont inverseomrelées a sa rétention dans les sols.
Concernant le pH et la capacité d'échange cati@jigprésentant des corrélations
significatives avec le transfert, nous considérgne ce sont des corrélations indirectes
résultant des corrélations du pH avec le calcaire 0,837, p = 0,001) et de la CEC avec le
taux de MO (¢= 0,733, p = 0,003).

Ainsi, nous retenons le Kles teneurs en matiere organique et en calcaimame les

facteurs clefs influant sur le lessivage du tercieméD’une maniére analogue a I'adsorption,
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l'influence du ratio Rt (Rt =%calcaire/%MOQO) est g&ien considération, puisque ces deux
constituants sont aussi impliqués dans le lessidagerbuméton. L’évolution des quantités

transférées en fonction de ces différents parasesereportée sur la figure 4-30.
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Figure 4-30.Evolution des quantités lessivées de terbumétdorestion (a) du coefficient de
distribution (Ky), (b) des teneurs en matiére organique (%MO) )e¢riccalcaire (% calcaire)

et (d) du ratio Rt (Rt = %calcaire/%MO) dans lels studiés
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L’'examen de la figure 4-30a montre que de facorndtie, le transfert du
terbuméton évolue globalement inversement a satié@tepar le sol. Trois groupes de sols
peuvent étre distingués selon I'importance du \egg et du coefficient de distributiony K

» Les sols Huit jours, Robeaux enherbé et Robeauxenberbé caractérisés par les
capacités de rétention les plus élevées (respewive26,3 ; 16,8 et 9,8 L.RYy présentent
des quantités de terbuméton lessivées relativefadiiés en comparaison avec les autres
sols. Néanmoins, malgré leurs différentes capacdiéésitention qui laissent présager des
différences au niveau du transfert, les quantitéées de TER sont similaires pour ces
trois sols : entre 25 et 30% de la quantité deutadion appliquée sont récupérés en fin
d’élution pour ces trois sols. Ce comportement prewiver son explication dans le fait que
les capacités de rétention du terbumétog) €terminées a I'équilibre sont différentes des
capacités d’adsorption dans les conditions d'éutitlisées. En mode dynamique, il est
fort probable que I'adsorption du terbuméton nizas atteint I'équilibre. De ce fait, on
peut penser qu’au niveau des colonnes, des quasiité@laires de terbuméton aient été
adsorbées par les sols Huit jours, Robeaux enhetrbi€obeaux non enherbé, d’ou un
transfert comparable du pesticide dans ces solsnh@sbreuses études ont en effet
souligné les différences entre les capacités dmtiéh obtenues a I'équilibre et celles
déterminées a partir d’expériences d’élution eromoés (Elabcet al, 1986 ; Lennartz,
1991 ; Altfelderet al, 2001 ; Doussedt al, 2007 ; Wanggt al, 2009).

* En revanche, le reste des sols présentant dedaibkfficients de distribution K
du terbuméton (2,& Kg < 5,3 L.kg") montre des taux de lessivage différents mais
globalement élevés (% TER lessivé > 52%). Pour e de sols, les différences
observées en terme de quantités transférées peéivergxpliquées par la teneur en MO
des sols. En effet, comme le montre la figure 4;3@r les sols présentant un lessivage

important, deux sous-groupes peuvent étre distmgué

> le premier sous-groupe est représenté par les Guisettes, Bussets,
Nogent enherbé, Moussets et Sobinette qui prédetdsntaux de lessivage trés élevés
compris entre 76% et 86%. Ces sols sont les matheg en matiéere organique, avec
des teneurs comprises entre 3,2% et 5,6%. En pleticles sols Moussets et Sobinette

caractérisés par les quantités éluées les plusriames parmi les onze sols étudiés
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(respectivement 81,9% 85,8%) sont les plus pausneMO (respectivement 3,2% et

4,29%).

» les sols Vignes Goisses, Nogent 2 et Nogent noerbghpeuvent étre
classés dans un deuxieme sous-groupe avec des@gidagsiveées comprises entre 52 et
56% de la quantité de terbuméton initialement a@gorCes sols ont des teneurs
relativement élevées en MO (6,19%MO < 6,8%). Notons que le sol Robeaux non
enherbé, moins riche en MO que ces sols (%MO = },@Bésente pourtant un lessivage
moins important du terbuméton (%TER lessivé = 29,3% présence de calcaire en
grandes quantités dans les sols Vignes Goissegntl@get Nogent non enherbé aurait
limité I'adsorption du TER et favorisé par conséguson lessivage. L'examen de la
figure 4-30c confirme en effet l'augmentation desamtités transférées avec
'augmentation du taux de calcaire dans les salsl'effet négatif du calcaire sur la
rétention. Ainsi, comme I'étude en batchs a I'égud, I'étude en colonne permet de
mettre en évidence le réle majeur de la MO et digage dans la rétention du

terbuméton.

L'influence du ratio Rt a également été examinédguie 4-30d). Il en ressort que le
lessivage augmente de maniére linéaire avec a (exti excluant les deux points encerclés
correspondant aux sols Correttes et Bussets). luBoo des quantités lessivées de
terbuméton en fonction du ratio Rt a été décriteudiisant une régression linéair€® @

0,955), donnée par I'équation 10.
% TER lessivé = 3, 54. Rt + 29,50 Equation 10

Conradet al. (2006) ont observé une corrélation négative datteneur en MO et le
lessivage du terbuméton dans cing sols de la régiars n’ont toutefois pas mis en évidence
une influence de la teneur en calcaire, méme ssdés étudiés avaient des taux de calcaire
variables, compris entre 24 et 74%. Nous avonsétieés résultats expérimentaux de Conrad
et al. (2006) pour tester la relation proposée entrejlemtités de TER transférées et le ratio
Rt (Equation 10). Dans le tableau 4-13, sont coggpdes taux de lessivage obtenus

expérimentalement par Conratlal. (2006) et ceux calculés en utilisant I'équation 10
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Tableau 4-13. Comparaison des quantités transférées de terboméigterminées
expérimentalement par Conratlal. (2006) avec celles calculées avec I'équation 10 ER
lessivé = 3, 54. Rt + 29,5)

% calcaire* % MO* Rt %TER lessivé % TER lessivé
mesuré* calculé**
Sol 1 73,6 3,6 20,44 90,0 101,8
Sol 2 64,8 4,2 15,42 80,0 84,0
Sol 3 57,6 5,9 9,76 68,0 64,0
Sol 4 30,4 2,8 10,85 87,0 67,9
Sol 5 24,0 3,5 6,85 92,0 53,7

*données extraites de Conratal. (2006) ; ** données calculées a partir de I'équati0

La comparaison des quantités transférées de tetbomédéterminées
expérimentalement par Conratlal. (2006), avec celles calculées avec I'équationmidhtre
que pour quatre des sols (sols 1, 2, 3 et 4),des tle lessivage expérimentaux et calculés
sont concordants. Cette concordance indique guatite calcaire/MO peut étre utilisé, apres
validation, comme outil d’évaluation du risque dansfert des pesticides non ioniques dans
les sols calcaires. Il pourrait par ailleurs serdioutil d’aide a la décision pour les

collectivités, les distributeurs, les gestionnagtkes agences de traitement de I'eau.

7.2. Lessivage de l'isoproturon

L'étude du lessivage de lisoproturon a été efféetudans les mémes conditions
expérimentales que le terbuméton, si ce n'est queuantité d’isoproturon initialement
appliquée est égale & 37,6 pg (0,913 mL d'une isoluaqueuse d’'IPU a 2.T0omol.L™).
Ramenée a la surface des colonnes, cette quamtitéspond a la dose d’isoproturon
préconisée au champ (1,2 kg'hdournal officiel de la République francaise, 2004s
courbes d’élution obtenues et les quantités d'opon lessivées sont reportées

respectivement sur la figure 4-31 et dans le tabfea3.
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Figure 4-31. Courbes d’élution de lisoproturon (a) Quantitésaproturon collectées dans
les percolats (b) Quantités cumulées d’isoprot@ioe exprimées en pourcentage de la dose
initiale appliquée au sol (Hauteur des colonnescm3 diameétre des colonnes = 2 cm, débit
de la pompe = 0,3 mL.mimn quantité appliquée d’'isoproturon = 37,6 pg)
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Tableau 4-14.Quantités totales lixiviees d’isoproturon (expréaésn g et en pourcentage

de la quantité d’isoproturon appliquée) pour unanité appliquée de 37,6 ug

Quantités totales lixiviéegd’isoproturon

Sols Mg % de la quantité appliquée
Huit jours 16,4 43,8
Robeaux enherbé 18,5 49,3
Robeaux non enherbé 17,9 47,7
Correttes 29,6 78,7
Bussets 29,1 77,4
Vignes Goisses 23,3 62,2
Nogent 2 25,6 68,3
Nogent enherbé 28,1 74,8
Nogent non enherbé 25,1 66,8
Moussets 31,3 83,3
Sobinette 30,8 82,1

La comparaison des courbes d’élution de l'isopiysermet de retrouver les mémes
groupes de sol, déja identifiés dans le cas dwmeébon, selon I'importance du lessivage, a

savoir :

. les sols Huit jours, Robeaux enherbé et Robeauxenberbé, pour lesquels prés
de la moitié de la quantité d’isoproturon appliqeétlessivée.

. les sols Correttes, Bussets, Nogent enherbé, Msuss&obinette présentent des
taux de lessivage compris entre 74,8% et 83,3%.

. Les trois autres sols présentent des quantitééessintermédiaires comprises
entre 62,2 et 68,3% de I'apport initial d'isopratar
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La concordance entre les groupes de sols idensigémn I'importance du lessivage
dans le cas du terbuméton et de l'isoproturon, é&wgggue le transfert des deux pesticides est
gouverné par les mémes facteurs dans les sols.n@ame il est difficile de comparer
quantitativement le lessivage de ces pesticidessgpa les doses de terbuméton et

d’isoproturon initialement apportées au niveaua®snnes sont différentes.

Comme dans le cas du terbuméton, une analysetigiagisdes corrélations a été

réalisée. Elle a conduit aux corrélations énondées le tableau 4-15.

Tableau 4-15.Coefficients de corrélation de Spearman obtentie ées quantités lessivées

de lisoproturon et les caractéristiques des stds (aleurs en gras des coefficients de
Spearman {f indiquent que la corrélation est significative seuil de risque de 5%, p <

0,050)

% IPU lessivé

I's P

Kdipu - 0,836 < 0,001
MO - 0,755 0,005
Calcaire 0,665 0,023
CEC - 0,845 < 0,001
pH 0,872 < 0,001
Argiles*+ goethite - 0,509 0,102
Quartz - 0,591 0,051

* Argiles minéralogiques (kaolinite + illite)

Ces résultats confirment les corrélations déjaralge dans le cas du terbuméton. La

présence de matiére organique dans le sol est cbeufaqui limite le lessivage de
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I'isoproturon (g = - 0,755 ; p = 0,005) alors que le calcaire i®fse (¢ = 0,665 ; p = 0,023).

Les quantités lessivées d’isoproturon sont corsétégativement a la rétentiongfK

D’'une maniere analogue au terbuméton, [I'évolutioas dquantités lessivées
d’isoproturon est tracée en fonction des paramétgesy, %MO, %calcaire et ratio Rt

(Figure 4-32).
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Figure 4-32.Evolution des quantités lessivées d’isoproturofiomation (a) du coefficient de
distribution (Ky), (b) des teneurs en matiére organique (%MO) )e¢rfccalcaire (% calcaire)
et (d) du ratio Rt (Rt = %calcaire/%MO) dans lels studiés
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L’analyse de la figure 4-32montre une diminution du lessivage de lisoproturon
guand sa rétention augmente. Trois groupes depsoigent étre distingués en fonction des
quantités d’isoproturon transférées et du K

* Les sols Huit jours, Robeaux enherbé et Robeamxenherbé caractérisés par les
capacités de rétention les plus élevées 7Ry < 26,2 L.kg") présentent un transfert

d’isoproturon relativement faible avec des tauxesdsivage comparables de I'ordre de 50%.

« Les huit autres sols retenant faiblement lisoron (2,0< Kg < 5,3 L.kgh,
présentent des taux de lessivage plus importa@{ £6% IPU lessivé< 83,3%). Au sein de
ce groupe, une subdivision des sols peut étre éaitbonction des taux de lessivage et de la

teneur des sols en MO (Figure 4-32b). On distindgpuex sous-groupes :

» Les sols Vignes Goisses, Nogent 2 et Nogent noerbghcontenant des taux
relativement élevés de MO (6,18286MO < 6,8%) présentent des taux de lessivage de
I'ordre de 62-68%.

»  Enrevanche, les sols Correttes, Bussets, Nogéetried, Moussets et Sobinette,
moins riches en MO (3,2% %MO < 5,6%), montrent un transfert plus important de
I'isoproturon (74,8< % IPU lessivé< 83,3%).

Comme avec le terbuméton, la figure 4-32c montre pjus les sols sont riches en
calcaire, plus le potentiel de lessivage de I'istymon est important. De méme, les quantités
éluées d’'IPU augmentent d’'une fagon linéaire awecatio Rt dans les sols étudiés (en
excluant les deux points encerclés correspondansalg Correttes et Bussets). Comme dans
le cas du terbuméton, I'évolution des quantitésapiroturon transférées en fonction du ratio

Rt a été ajustée par la régression linéaire suavia@nt 0,954) :
% IPU lessivé = 2, 23. Rt + 48,40 Equation 11

Ainsi, a nouveau, se confirme limplication de MO et du calcaire dans la

détermination du lessivage de I'isoproturon.
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7.3. Confrontation des données des études en batchs et en colonnes

La comparaison des résultats des expériences idiglett de I'étude de I'adsorption du

terbuméton et de l'isoproturon a I'équilibre fassortir plusieurs points de différence :

. Les coefficients de distributiongkiéterminés a I'équilibre pour les sols Huit jours,
Robeaux enherbé et Robeaux non enherbé ont migdenée des capacités d’adsorption du
terbuméton et de lisoproturon relativement élevemass différentes pour ces trois sols. Ce
résultat laissait attendre des potentiels de teansies pesticides tout aussi différents.
Cependant, I'étude en colonne a montré des quarnéssivées certes faibles mais similaires
dans ces sols.

. Dans le méme sens, nous avons montré que le deeffide distribution K
diminue au fur et a mesure que le ratio calcaire/BM@mente dans les sols et qu’a partir
d’'une valeur de ce ratio d’environ 3, lg Kvolue tres peu. Cette évolution suggere que le
risque de transfert du terbuméton et de l'isopmiudevient important mais reste toutefois
similaire pour tous les sols présentant un ratios®térieur a 3. Cette hypothése a été
contredite par I'étude du lessivage en colonneefigt, les quantités transférées de I'un et de
'autre des pesticides étudiés augmentent de neamegsque linéaire avec le ratio Rt et

continuent a augmenter méme quand le ratio dépmsséeur « critique » de 3.

. L'étude de la désorption a révélé gue les solseptést les capacités de rétention
les plus élevées sont caractérisés par une impertawersibilité de l'adsorption (quantités
désorbées importantes). Ce comportement suggéerelang ces sols (Huit jours, Robeaux
enherbé et Robeaux non enherbé), le terbumétotiseprbturon, désorbés avec plus de
facilité, seraient plus disponibles au lessivagétude en colonne a montré qu’au contraire,
les taux de lessivage des deux molécules sontuedps dans ces trois sols.

La confrontation des données d’adsorption-désarpga batchs et de I'étude du
lessivage en colonne de sol souligne clairementng@éme si les capacités d’adsorption et de
désorption des sols ont été estimées avec précisioont aidé a la compréhension du
comportement du terbuméton et de l'isoproturon dasssols, 'usage de ces données s’est
averé insuffisant pour la prédiction du lessivags gesticides étudiés. Méme si ces deux
approches (batchs et colonnes) aboutissent a de$usimns parfois différentes quant a la
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mobilité des pesticides, elles se complétent etrikmrent a une meilleure estimation du risque

de transfert des produits phytosaniataires dansoles

8. Influence des cations Ca* et K* en solution sur I’adsorption du terbuméton et de

I'isoproturon

La matrice solide du sol n’est pas l'unique phase apnditionne la rétention des
produits phytosanitaires dans les sols. La comiposile la solution du sol est également
susceptible d’influencer les processus de rétentidens les sols cultivés, les pratiques
culturales telles que rlirrigation, le chaulage, fltilisation ou l'apport d’amendements
organiques peuvent occasionner de considérablégioas de la composition de la solution

du sol, notamment la nature des cations échangeable force ionique.

Dans ce travail, nous nous sommes proposés d'étlisifuence de deux cations
présents en solution : le €zt le K sur I'adsorption du terbuméton et de I'isoproturba
choix du cation C4 se justifie par sa présence en solution du soé suia dissolution des
carbonates de calcium. De plus, une forte propodis cations échangeables au niveau de la
capacité d’échange cationique des sols (CEC) esésentée par le calcium. Ce dernier est
continuellement remobilisé vers la solution du goand il s’échange avec d’autres cations.
L'étude de linfluence du cation Ka été entreprise afin de répondre aux interrogstio

concernant I'effet des fertilisants potassiquedauétention des produits phytosanitaires.

Quatre sols ont été choisis pour cette étude : Jduits, Robeaux enherbé, Vignes
Goisses et Nogent enherbé. Les deux premiers gotgpsu calcaires (respectivement 9,6 et
8%) mais riches en MO (22,2 et 9,8% respectivemésmt)sol Vignes Goisses présente des
teneurs moyennes en calcaire (27,3%) et en MO (6,884s0l Nogent enherbé est fortement
calcaire (54,4%) et est le moins riche en MO pamsisols (4,9%).

L’adsorption du terbuméton et de I'isoproturon @ edalisée en présence des cations
Ca* ou K" & deux concentrations : 0et 10" mol.L'. La concentration introduite de
pesticide est dans les deux cas égale ar6l.L'. On parlera de systémes ternaires sol-
pesticide-cation. Deux modes d’'apport du cation @t étudiés. Dans une premiere seérie
d’expériences, le cation (calcium ou potassium)agstité en méme temps que le pesticide

(apport simultané). En revanche, dans une deuxs&rie d'expériences, I'hydratation du sol
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est réalisée en présence des catiord @a K" en solution avant I'introduction du pesticide
(apport successif). Les concentrations de pestieidde cations résiduelles en solution sont
dosées au bout de 72 heures de contact sol-pestieitips suffisamment long pour atteindre

I’équilibre d’adsorption.

8.1. Influence des cations Ca? en solution sur l'adsorption du terbuméton et de

I'isoproturon

8.1.1. Influence des cations Ca? en solution sur l’adsorption du terbuméton

Les quantités de terbuméton adsorbées en préseaamtions Ca sont comparées a

celles obtenues dans I'eau distillée (Figure 4-33).

L’analyse de cette figure montre clairement queptésence dions Ga a la
concentration 1®mol.L"* ne modifie pas les quantités fixées de terbuméiofes quatre sols
étudiés. De méme, I'augmentation de la concentrat® C4" & 10" mol.L™ reste sans effet
sur la rétention sauf pour le sol Huit jours. Cender qui retient 60% du TER initialement
introduit en milieu eau distillée voit sa rétentisignificativement chuter a 40% en présence
de C&" a 10" mol.L* Notons également que le mode d'apport dd*Qaimultané ou

successif) n’a pas d’effet sur 'adsorption du TjdRIr 'ensemble des sols.

Par ailleurs, I'analyse par ICP-AES des filtratalise a l'issue de I'adsorption du
terbuméton indique que la quantité dé'Gaésente en solution n'est pas modifiée par rappor
a la quantité initialement introduite (2@u 10" mol.L™Y) dans les différents systémes étudiés.

Les cations Cd ne sont donc pas retenus a la surface des solégtud
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%TER adsorbé
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O Témoin (eau distillée)

O [Ca’" = 10% mol.L?, apport simultané @ [Ca'] = 10% mol.L, apport successif
[C&"] = 10" mol.L™", apport simultané @ [Ca’]= 10" mol.L", apport successif

Figure 4-33 Adsorption du terbuméton pour les systemes l#sasol-TER, les systemes
ternaires simultanés sol-TERCat les systémes ternaires successifs sol-TER<Da les
sols Huit jours, Robeaux enherbé, Vignes Goissd®gent enherbé (T= 20 °C, [TER] =10
mol.L™?, charge solide = 40 g, pH naturel du sol)

8.1.2. Influence des cations Ca?" en solution sur ’adsorption de 'isoproturon

Les résultats reportés sur la figure 4-34 sonttidaas a ceux obtenus pour le
terbuméton. En Effet, le cation €ar'a d'influence que sur I'adsorption du sol Huwujs,
lorsqu'il est apporté a la concentration 0,1 mdl.Les cations G4 engendrent dans ce cas
une réduction de 45% des quantités d’IPU adsorlegespmparaison avec le témoin n’ayant
pas recu d’apport de calcium. Par ailleurs, quecddon soit ajouté avant I'lPU ou
simultanément n’a pas d’influence sur la rétentder’isoproturon. Enfin, aucune rétention de

C&" sur les sols n'a été mise en évidence.
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Huit jours
70 - 60 4

Robeaux enherbé

60 4 50 4

H

50
40 4

HH

40 |
30 |
30 |

%IPU adsorbé

20 A
20 A

10 10

20 - 15

/ 10

—

15

\
N
—1—

10

%IPU adsorbé

0

o Témoin (eau distillée)

o [Ca’] = 102 mol.L?, apport simultané m [Ca’'] =10 mol.L'*}, apport successif
[C&"] = 10" mol.L?, apport simultané @ [C&]=10" mol.L", apport successif

Figure 4-34. Adsorption de lisoproturon pour les systemes ibggasol-IPU, les systémes
ternaires simultanés sol-IPU-Eat les systémes ternaires successifs sol-IPUdbales sols
Huit jours, Robeaux enherbé, Vignes Goisses et htogeherbé (T= 20 °C, [IPU] = T0
mol.L™, charge solide = 40 g1, pH naturel du sol)
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8.2. Influence des cations K* en solution sur I’adsorption du terbuméton et de

I'isoproturon
8.2.1. Influence des cations K* en solution sur 1’adsorption du terbuméton

Les taux d’adsorption du terbuméton en présencecasns K sont reportés sur la

figure 4-35 ou ils sont comparés aux résultatsraistelans I'eau sans apport d’ions K

Huit jours 60 - Robeaux enherbé
70 -
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o
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0 0

o Témoin (eau distillée)
O [K*]=10? mol.L'}, apport simultané @ [K']=102mol.L?, apport successif

[K*] = 10® mol.L'?, apport simultané 2 [K']=10"mol.L*, apport successif

Figure 4-35. Adsorption du terbuméton pour les systemes bisasm@-TER, les systemes
ternaires simultanés sol-TER-Kt les systémes ternaires successifs sol-TEBuK les sols
Huit jours, Robeaux enherbé, Vignes Goisses et hogeherbé (T= 20 °C, [TER] = f0

mol.L™?, charge solide = 40 g1, pH naturel du sol)
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L’analyse de ces données fait ressortir différentaportements des sols étudiés.

* Les cations potassium n’influencent pas l'adsorptau terbuméton sur les sols
Vignes Goisses et Nogent enherbé, les quantitésiasls restant inchangées suite a 'ajout
de K et ce quelque soit la concentration introduiteleetmode d’apport (simultané ou
successif). Par ailleurs, aucune diminution deolacentration des ions’ken solution n'a été
mesurée par ICP-AES au cours des expériences peosprindiquant leur non-rétention sur

ces sols, aussi bien & la concentration t®l.L™ qu'a la concentration I0mol.L™.

« En revanche, une influence des catiofisr I'adsorption du terbuméton est observée
pour le sol Robeaux enherbé : la présence desibrengendre une diminution des quantités
de TER adsorbées sur ce sol par rapport au téndaims(I'eau distillée). Le sol Robeaux
enherbé qui retient 46% de la quantité de TER dhiite en I'absence d’ionsKn’en fixe que
35% en moyenne en présence de potassium, indifféeminde la concentration introduite de

ces cations et de leur mode d’apport.

« La présence des cation$ En solution diminue également la capacité d’adsormu
sol Huit jours vis-a-vis du terbuméton. En I'absenie ces ions, ce sol retient 60% du TER
initialement introduit. Quand le potassium est présdans le milieu & la concentration®10
mol.L?, le sol Huit jours retient prés de 52% du TER a#csoit une diminution de 13%.
Cette diminution est nettement plus marquée a lcemtration 18 mol.L™* puisque la
quantité adsorbée de TER passe a 43%, soit uneti@due 28%. L’'adsorption n’est pas

influencée par le mode d’apport du potassium (simmél ou successif).

Parallélement, les mesures par ICP-AES de la corat®n résiduelle en ions’Ka
mis en évidence une rétention de ce cation susdés Huit jours et Robeaux enherbé de
I'ordre de 12% de la concentration introduite de(kK0® mol.L™ et 10" mol.L™ & la fois en

modes simultané et successif).
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8.2.2. Influence des cations K* en solution sur l’adsorption de 'isoproturon

Les résultats obtenus pour I'étude de I'isoprotugont reportés sur la figure 4-36.

70 - Hut jours 60 - Robeaux enherbé
60 1 50
R3] 50 ) 40 - T
§ 40 N L
5 30
S 5 20
10 | 10 A
0 0
20 1 _[ Vignes Goisses 15 4
| 7 |
8 i l % / 10 | l
: -
S | / .
L _ |

o Témoin (eau distillée)

O [K']=10%mol.L?, apport simultané m  [K']=10% mol.L, apport successif
[K*] = 10" mol.L'", apport simultané B [K]=10"mol.L", apport successif

Figure 4-36. Adsorption de l'isoproturon pour les systéemes ibggasol-IPU, les systémes
ternaires simultanés sol-IPU-ket les systémes ternaires successifs sol-IPYK les sols
Huit jours, Robeaux enherbé, Vignes Goisses et htogeherbé (T= 20 °C, [IPU] = T0
mol.L, charge solide = 40 g1, pH naturel du sol)
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Les tendances observées concernant l'effet du gotas sur I'adsorption du
terbuméton se confirment avec I'isoproturon. Eretefaucune différence significative entre
les quantités d’IPU retenues en présence et emabske K n'est constatée pour les sols
Vignes Goisses et Nogent enherbé. Sur ces deux @atsine rétention des ions” Kn

solution n’a été déterminée par ICP-AES pour lasxamncentrations étudiées.

En revanche, l'apport de potassium conduit a uneindition des quantités
d’isoproturon adsorbées par les sols Huit joursRebeaux enherbé. Les pourcentages
d’herbicide fixés sur le sol Huit jours passents@&o en absence de potassium a 44% et 30%
respectivement aux concentrations’ t@ol.L* et 10" mol.L™. Par ailleurs, 12% de la quantité
de potassium introduite a été fixée sur ce sol (pes deux concentrations). Pour le sol
Robeaux enherbé, les quantités adsorbées sontesdié 25% en présence dé:kelles
passent de 40% en I'absence de potassium a 308 asliintroduction de ces cations, et ce
aussi bien pour la concentration“fol.L™ que pour la concentration 10mol.L™ du
potassium apporté. Ce sol a également fixé 12% du irkroduit (pour les deux

concentrations).

On ne note toutefois pas de différence signifieatntre les quantités adsorbées en
mode simultané et en mode successif pour les gs@lsadtudiés et les deux concentrations de
K" testées. Le mode d’apport de ce cation n'a dorsc dmfluence sur la rétention de

I'isoproturon.
8.3. Discussion des résultats

L'ensemble des résultats obtenus concernant |'efést cations Gi et K' sur la

rétention du terbuméton et de l'isoproturon sonapiulés dans le tableau 4-16.
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Tableau 4-16. Influence des cations €aet K" sur la rétention du terbuméton et de
I'isoproturon (les chiffres en gras indiquent Iandiution des quantités de pesticide adsorbées
par rapport au témoin dans I'eau distillée san®apfe cations Ca ou K

Concentration )
Sols L ca”
(mol.L™)
Rétention du TER Rétention de | Rétention du Ca
'PU
Huit jours 10° pas d'effet pas d'effet
10" -33% -45%
Robeaux enherbé 10°
pas d'effet pas d'effet
10"
Pas de rétention
Vignes Goisses 10°
pas d'effet pas d'effet
10"
Nogent enherbé 10°
pas d'effet pas d'effet
10"
Concentration +
o K
(mol.L™)
Rétention du TER Rétention de| Rétention du K
'PU L
(umol.g”)
Huit jours 10° -13% -18% 30
10" -28% -45% 300
Robeaux enherbé 102 -24% -250 30
10" -24% -25% 300
Vignes Goisses 107
pas d'effet pas d’effet
10"
Pas de rétention
Nogent enherbé 107
pas d'effet pas d’effet
10"
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Ces données indiquent que le catiorf'Ca la concentration 0mol.L* n'a pas
d’influence sur la rétention du terbuméton et @eoproturon. Ces résultats sont conformes
aux recommandations de I'Organisation de Coopératiode Développement Economiques
qui prescrit I'utilisation de Ca@l10% mol.L* comme sel de fond dans les expériences
d’adsorption (OCDE, 2000). Par ailleurs, nos rédslsont en accord avec ceux de Spark et
Swift (2002) qui ont montré que la présence deonatiC&" en solution, aux concentrations
5.10°% et 10° mol.L, n'affecte pas I'adsorption de I'atrazine et dsdproturon.

Par contre, les cations €antroduits & la concentration 1@nol.L™* conduisent & une
baisse significative de I'adsorption des deux patgs étudiés mais uniquement pour le sol
Huit jours. Une explication possible de la dimioatides quantités adsorbées est que la
présence des cations‘Ca cette concentration est responsable de I'agofgdes particules
colloidales du sol, rendant une partie des sitadsirption moins accessibles aux pesticides.
En effet, de nombreux travaux ont mis en évidenireplication du calcium dans les
phénomeénes de floculation se produisant au sespHu_es cations G& peuvent provoquer

I'agrégation de deux facons :

* lls forment des ponts cationiques entre les cadleidiu sol (MO et argiles)
généralement chargés négativement (Hong et Elitnel&97 ; Benincaset al, 2002 ; Liang
et al, 2008). Néanmoins, aucune rétention du calciumétéamise en évidence pour le sol
Huit jours. La quantité de cations Cdmpliquée dans I'agrégation est probablement trés
faible par rapport & la concentration de calciutroifuite (10" mol.L'™%) rendant la différence
difficilement détectable par ICP-AES.

» lIs provoquent, & force ionique élevée, la compoessle la couche diffuse a
I'interface sol/eau, et par conséquent la réducties répulsions électrostatiques entre les
particules colloidales du sol (Hong et Elimelec®97 ; Zhanget al, 2009). Dans ce sens, des
études ont montré qu’une force ionique élevée pelitire la condensation de la MO du sol
(Ghosh et Schnitzer, 1980 ; Murpétal, 1994).

Notons également que la baisse des quantités a&@sorbst plus marquée pour
lisoproturon (-45%) que pour le terbuméton (-33%) présence des cations?Ca la
concentration 1& mol.L™ . La rétention de ces deux molécules mettant ptebamt en jeu

des interactions essentiellement électrostatiqgues B sol, il est nécessaire de préciser la
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nature exacte de ces interactions. Des techniqueetrescopiques telles que l'infrarouge (IR)
et la résonnance magnétique nucléaire (RMN) pantatre utilisées en perspectives de ce

travail.

Le cation K a quant a lui un effet plus marqué puisqu’il aféemégativement
'adsorption des deux pesticides étudiés et ce ldégplus faible concentration. Ce
comportement n’est toutefois observé que pour tds Bluit jours et Robeaux enherbé.
Contrairement au cas du calcium, une baisse dettlntion est constatée méme a la
concentration de I mol.L* du KCI (Tableau 4-16). A cette concentration, ilayune
diminution du méme ordre de grandeur de I'adsonptia TER (-13%) et de I'lPU (-18%)
pour le sol Huit jours. Cette baisse est plus pnogée quand on augmente la concentration
des cations K& 10* mol.L™. De plus, on constate, comme dans le cas desqsafig’, une
baisse de la rétention plus importante pour listymon que pour le terbuméton.
Parallelement a cette baisse des quantités adsodeépesticides, on note un accroissement
de la rétention des cations gar le sol Huit jours avec 'augmentation de laganmiration de
potassium introduit en solution. Ces résultats steyg une modification des propriétés du sol
(notamment la charge de surface) quand le potaseatniixé par le sol. Il s’en suit une
modification des interactions sol-pesticides, cuitaduit dans ce cas par une baisse de la
rétention des pesticides étudiés. L’hypothése dagrégation des particules du sol provoquée

par la présence de'Klans le milieu reste également valable.

Dans le cas du sol Robeaux enherbé, une diminuerna rétention de 25% est
occasionnée par les cation$ #ussi bien & la concentration?®ol.L™ qu'a la concentration
102 mol.L™. Cependant, 'augmentation de la concentratiopatassium n’engendre pas une
diminution plus importante de I'adsorption des mid¢s comme observée avec le sol Huit
jours. Il est difficile d'interpréter les résultatdtenus pour le sol Robeaux enherbé pour
lequel la quantité de potassium fixé augmente patrtavec la concentration de® K

initialement introduit.

Soulignons finalement que la rétention du potasganles sols Huit jours et Robeaux
enherbé peut étre corrélée a leurs capacités digehaationique, les plus élevées parmi les

quatre sols étudiés (49,4 méq/100g pour Huit jet3,0 méqg/100g pour Robeaux enherbé).
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Deux tendances principales se dégagent de laatii@ concernant l'influence
d’électrolytes sur la rétention des pesticides immigues (ou non chargés au pH de I'étude).
L'utilisation d’électrolytes (i) n'affecte pas I'adrption du pesticide (De Jonge et De Jonge,
1999 ; Spark et Swift, 2002), (ii) engendre unenaegtation de I'adsorption (Alva et Singh,
1991 ; Urena-Amatet al, 2005). L’augmentation de I'adsorption des molésubrganiques
est souvent expliquée par une diminution de lakslkté du pesticide en présence des
solutions de CaGlou de KCI par exemple. La diminution de la solitdikest attribuée a
I'effet de sel (« salting out effect »). Les iongpartés par les électrolytes attirent vers eux les
molécules d’eau, réduisant ainsi la quantité d@iaponible pour la solvatation des molécules
de pesticide (Hurle et Freed, 1972). Turner et Regy(2001) ont indiqué que l'effet de sel
n'est pas l'unigue mécanisme responsable de I'&sgment de la rétention des polluants
organiques neutres. lls suggérent un renforcementadactére hydrophobe de la matiére
organique en présence d’électrolytes, ce qui faeota rétention des pesticidem des

interactions hydrophobes (Turner et Rawling, 2001).

Nos résultats sont différents de ceux de la littéea Seuls les sols a forte teneur en
MO nous ont permis de mettre en évidence I'infleenégative des cations' Kt C&" sur
I'adsorption du terbuméton et de l'isoproturongee peut expliquer la divergence par rapport
aux données de la littérature. Ce comportementjiredque des pratiques culturales telles que
le chaulage (dans les sols non calcaires) ou l'amjmfertilisants potassiques pourraient étre
a l'origine d’'une baisse de la rétention et parséguent d’'un transfert plus important des
pesticides étudiés vers les aquiféres. L'influedes cations Ket C&" est indépendante du
moment ou ils sont apportés au niveau du sol (avam®n méme temps que le pesticide). Nos
résultats soulignent également l'importance de gneeren compte la composition de la
solution du sol (force ionique, cations dominarits} de I'étude du devenir des pesticides

dans le sol.
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L’état actuel de la contamination des eaux soutersaet superficielles dans le bassin
versant de la Vesle, en France et en Europe efe€bbde la Directive Cadre sur I'Eau
d’atteindre « un bon état écologique » des eaudkagsizon 2015 imposent une réflexion sur
les moyens de lutte a mettre en ceuvre et des aatierrecherche visant a comprendre le
comportement des contaminants dans I'environnememide réduire leur potentiel polluant.
En particulier, la connaissance du comportementpdegduits phytosanitaires dans le sol est
indispensable pour I'évaluation du risque de leangfert vers les eaux souterraines. Cette
compréhension permettra de mettre en ceuvre ungatibh raisonnable et durable de ces

produits sans remettre en cause la pérennité édquerde ces activités.

Ainsi, dans ce travail de recherche, notre objesiéntifique général a été de mieux
comprendre les facteurs régissant la rétentioa gahsfert de deux herbicides, le terbuméton
et I'isoproturon, dans des sols de vignoble etrd@dges cultures du bassin versant de la Vesle

(région Champagne-Ardenne).

Afin de répondre a cet objectif, nous avons adopie démarche de travail reposant
sur des expérimentations au laboratoire qui noupeanis d’identifier les principaux
parametres gouvernant la rétention et le transiestmolécules étudiées dans les sols. Onze
sols ont été échantillonnés. Préalablement a téutee de rétention, les sols ont été
caractérisés en combinant différentes techniquesigichimiques (granulométrie, teneurs
en MO et en calcaire, pH, CEC, diffraction des rey, analyse élémentaire, RMRC CP-
MAS). Les différentes analyses effectuées ont misteidence une grande variabilité en

terme de composition des sols, notamment les tawaltaire et de matiére organique.

Une fois les sols caractérisés, leur affinité widsadu terbuméton et de 'isoproturon a
ensuite été étudiée au laboratoire par l'intermgalidu tracé d’'isothermes d’adsorption a
I'équilibre. Les résultats obtenus ont permis ddtreen évidence différentes capacités de
rétention des sols. Les sols peu calcaires (temewalcaire < 10%) présentent une affinité
élevée pour les pesticides et les quantités adserbégmentent avec le taux MO. En
revanche, les sols riches en calcaire (teneurglenire comprises entre 18,0% et 71,2%) sont
caractérisés par de faibles capacités de rétertiadsorption est corrélée positivement a la
teneur en matiere organique du sol et négativermentaux de calcaire. Afin d’expliquer
'influence négative du calcaire sur la rétentiomgus avons émis I'hypothése qu’il (le

calcaire) joue un réle indirect dans l'adsorptiam ®enveloppant » la matiére organique,
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rendant ainsi les sites d’adsorption moins acckssipour les polluants. La microscopie
électronique n'a pas permis de confirmer completemeette hypothése, des études
complémentaires devraient étre conduites avec tetitmique.

Par ailleurs, les capacités de rétention des denlgaules sont similaires sur chacun
des sols étudiésA priori, les différences en terme de solubilité et d’hytwabicité du
terbuméton et de I'isoproturon ne sont pas assepriiantes pour induire des différences au

niveau des quantités adsorbées.

Le calcaire et la matiére organique ayant été ifiéntcomme les paramétres majeurs
gouvernant la rétention du terbuméton et de I'isapon dans les sols, ces deux constituants
ont été considérés simultanément en définissamoureau parametre qui est le ratio Rt du
taux de calcaire sur celui de MO. Les capacitésétintion des sols diminuent au fur et a
mesure que ce ratio augmente dans le sol jusq@avaleur égale a trois au-dela delaquelle
les capacités de rétention n’évoluent que treddiaibnt. Pour chacun des pesticides, cette
évolution a été décrite de maniere satisfaisantaipanodéle en exponentielle décroissante.
Simple a déterminer, ce ratio calcaire/MO pourdaibc constituer un outil pertinent pour la
prédiction du comportement des pesticides non igsglans les sols calcaires. Ainsi, a partir
de la simple connaissance de ce ratio, on pougstiiner la capacité de rétention d’'un sol

donné.

La désorption du terbuméton et de l'isoproturorgalément été étudiée. L’hystérésis
observée révele le caractére réversible de latiétedans 'ensemble des sols étudiés. Pour
les deux molécules, nos résultats indiquent que@varsibilité est d’autant plus importante
que les capacités de rétention des sols et leeutean MO sont élevées. Il semble donc que
la MO favorise la rétention des herbicides étudigds que toutefois elle ne limite pas leur
désorption. En revanche, les quantités désorbdeismuknt avec I'augmentation du taux de
calcaire et du ratio Rt dans les sols. Le calcagmble donc limiter la désorption des
pesticides étudiés dans les sols riches en calcBieeplus, les taux de désorption du
terbuméton et de l'isoproturon sont voisins, cetead a indiquer que les interactions mises

en jeu dans I'adsorption des deux pesticides somlagres.
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Par ailleurs, nous avons cherché a évaluer lefadngertical du terbuméton et de
I'isoproturon par des expériences d’élution dans delonnes de sol reconstituées au
laboratoire. Cette étude a montré que le lessivdge deux herbicides est corrélé
négativement a la teneur en matiere organique let @apacité de rétention des sols, et
positivement au taux de calcaire. Ainsi, les risgles plus élevés de transfert des pesticides
vers les eaux souterraines correspondent aux asrfent calcaires et présentant de faibles
teneurs en matiére organiqu2ans ces études, le ratio calcaire/MO semble enéreele
facteur le plus pertinent pour la prédiction dunsfert du terbuméton et de I'isoproturon.
Ainsi, la connaissance de la valeur de ce rationaguenseigner sur le risque de transfert des

pesticides dans les sols calcaires.

Les ions C& et K étant présents en grandes quantités dans lesesolinfluence sur
la rétention du terbuméton et de I'isoproturon @ éudiée. Seuls les sols a forte teneur en
MO présentent une réduction des quantités de misticisorbées. Ce comportement met en
évidence I'impact de pratiques culturales telles tpichaulage (dans les sols non calcaires)

ou I'apport de fertilisants potassiques sur ledfart des pesticides vers les aquiféres.

Ces travaux pourraient étre poursuivis notammemt [igaude de l'influence du
vieillissement sur les processus d'adsorption-gdgor et de transfert. En effet,
laugmentation du temps de contact sol-pesticidanawdésorption (étude en batchs a
I’équilibre) ou du temps séparant I'application plesticide du début de I'élution (étude en
colonne) est susceptible de modifier le comportdrdes produits phytosanitaires dans le sol.
Le facteur temps doit en effet étre pris en conpte de I'évaluation du risque du transfert

des pesticides vers les eaux souterraines.

Par ailleurs, le modele en exponentielle décratesadécrivant I'évolution des
capacités de rétention des sols en fonction do Ritia été adéquat pour deux pesticides non
chargés. Etendre la validité de ce modele a d'auttelécules non ioniques en vue d’une
généralisation de son appliction serait une pets@edntéressante. Ceci permettrait de
I'intégrer de facon pertinente dans des modelesdralesfert des pesticides a I'échelle du

bassin versant.

Les deux pesticides étudiés dans ce travail saetres et présentent des

caractéristiques de partage similaires (solubilaés I'eau, hydrophobicité), ce qui explique
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gu’ils ont un comportement similaire dans les sbésprogramme ZEROPHYTO dans lequel
s'inscrit ce travail doit se poursuivre en élargistsla gamme de produits phytosanitaires a
étudier, afin de couvrir un large éventail de pr&igss physico-chimiques des molécules et de

pouvoir a terme établir des relations de type stineeactivité (QSAR).
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Résumé : Ce travail s'inscrit dans le cadre du programmereatsherche pluridisciplinaire
AQUAL qui vise a améliorer la qualité de I'eau darbassin versant de la Vesle. Cette
amélioration passe par la lutte contre les polhgidiffuses en milieu rural dans ce bassin
versant qui est une zone de grandes cultures gigdebles autour de I'agglomération de
Reims. L'objectif de ce travail est de détermires paramétres gouvernant la rétention et le
transfert de deux herbicides, le terbuméton edpiisturon, dans les sols du bassin versant de
la Vesle en région Champagne-Ardenne. Le terbumetdieé choisi en raison de sa présence
chronique dans les eaux de captage alimentantiéada Reims, malgré l'interdiction de son
usage dans le traitement du vignoble champenoigisigg®98. Quant a l'isoproturon, son
choix se justifie par son emploi massif en grandal$ures essentiellement dans la partie
amont de la vallée de la Vesle. Onze sols ont éléardillonnés et leurs caractéristiques
physico-chimiques (matiere organique, calcaire, pEEC, détermination des phases
cristallines) déterminées en combinant différenteshniques. Les différentes analyses
effectuées ont mis en évidence une grande vat@&telh terme de composition des sols,
notamment les taux de calcaire et de matiére agganiLa rétention a été étudiée au
laboratoire par I'intermédiaire du tracé d’'isothesrd’adsorption a I'équilibre. Le calcaire et
la matiére organique ont été identifies comme Bspétres majeurs gouvernant la rétention
des deux pesticides étudiés : la rétention eselé@rpositivement a la teneur en matiere
organique et négativement au taux de calcairerdrestert des pesticides a été étudié a travers
des expériences d’élution dans des colonnes desohstituées au laboratoire. Nos résultats
indiquent que le lessivage du terbuméton et degdtisturon est favorisé dans les sols riches
en calcaire et présentant de faibles teneurs eienaarganique. Des modéles simples ont été
Proposeés pour estimer les capacités de rétentienteinsfert des pesticides dans les sols.

Mots-clés: eau, pollution, sol, pesticide, terbuméton, retyron, rétention, transfert,
calcaire, matiere organique, modéles

Abstract : This work is a part of the multidisciplinary AQUAiesearch program, which aims
at improving the water quality in the Vesle wated{Champagne-Ardenne area, France).
This better quality of the water will be reacheddmytrolling the diffuse pollution in the rural
areas of this basin, namely the arable crops amelyard zones around the city of Reims. Our
contribution to this program consists in determgnthe parameters governing the retention
and transfer in soils of two herbicides: (i) tereion used in Champagne vineyards and
banned in France in 1998 but still detected in gdwaters and (ii) isoproturon currently used
for the treatment of arable crops in the same dfbaven soils were sampled and their
physico-chemical properties (organic matter, lippél, CEC, mineralogical composition)
determined using different techniques. The diffetechniques used showed an important
variability in soils composition, notably organiatter and lime contents. Pesticide retention
was studied at equilibrium through sorption isoth&r Lime and organic matter were
identified as the main parameters controlling tiemtion of the studied pesticides in soails:
retention is positively correlated with organic teatcontent and negatively correlated with
lime content. Pesticide transfer was assessedbiordtory through elution experiments in
hand-packed soil columns. Our results showed tegbmmand isoproturon leaching was
favoured in highly calcareous soils presenting langanic matter contents. Simple models
were proposed to assess pesticides retention amsfer in soils.

Keywords: water, pollution, soil, pesticide, terbumetagproturon, retention, transfer, lime,
organic matter, models



