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INTRODUCTION

Depuis sa sédentarisation et 1’apparition de I’agriculture, I’homme a toujours cherché a se
prémunir contre les agressions susceptibles d’endommager ses cultures.

Les s-triazines, et notamment [’atrazine, découvertes au début des années 60, se sont
rapidement imposées comme des herbicides de choix dans la lutte contre les mauvaises
herbes. Son innocuité vis-a-vis du mais, a fait de 1’atrazine I'un des herbicides les plus
employés pour la protection des cultures de sorgho, de mais, mais aussi des vergers. Ainsi,
87% des champs de mais de 1’Ontario avaient été traités a ’atrazine en 1978, ce qui
représente environ 1410 tonnes de principe actif pour ce seul état (31). Un rapport plus récent
indique que I’atrazine est le second pesticide le plus utilisé aux Etats —Unis, avec environ 79
millions de livres de mati¢re active épandue chaque année. Dans notre pays, c’est environ
5000 tonnes d’atrazine qui sont déversées tous les ans sur les quelques 3 millions d’hectares
de mais cultivé (95).

En France, la prise de conscience écologique du grand public a la fin des années 80 a incité
I’Etat a prendre des mesures visant a limiter ’emploi de pesticides en agriculture, et
notamment ’atrazine : un arrété ministériel paru au journal officiel du 13 juillet 1990 limitait
son emploi a 1500 g/ha de matiére active ; un second arrété, publié le 15 février 1997 ramene
les doses d’emploi a 1000 g/ha. L’atrazine et ses dérivés sera définitivement interdite
d’emploi en 2003.

Dans ce contexte, ou ’atrazine est considérée comme un polluant de I’environnement, un
projet de recherche et d’étude sur le terrain, visant a isoler I’atrazine dans I’eau, les végétaux
et a déterminer dans quelle mesure elle se révele étre un intrant dans la filiére animale a été
mis en place (74). Un préalable indispensable a cette étude était d’établir un bilan des
connaissances sur 1’atrazine au travers de :

e Son devenir dans I’environnement et au sein des plantes, objet du présent travail,
afin de déterminer les sources de contamination de 1’animal.

e Son métabolisme chez 1’animal pour permettre de préciser les risques auxquels
I’homme est exposé.

e Sa toxicité, afin d’évaluer les risques et les dangers d’une contamination réguliére
(17).

Ce bilan a ainsi permis de cibler le lait comme denrée potentiellement la plus contaminée ou
encore d’établir que le DACT, métabolite issu de la dégradation de ’atrazine par les plantes
était un intrant majeur dans la filiére animale.

La présente étude se propose donc d’établir un schéma du devenir de I’atrazine depuis son
épandage jusqu’a sa disparition du biotope.

Ainsi, apres avoir brievement présenté la molécule, nous nous intéresserons, dans un premier
temps au devenir de 1’atrazine dans le sol.

Dans une seconde partie, nous verrons ce qu’il advient de 1’atrazine en milieu aquatique

Enfin, dans un dernier temps, nous étudierons le destin de I’atrazine au sein des végétaux.
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PRESENTATION GENERALE DE I’ATRAZINE

A. Formule et nomenclature

Atrazine
Formule brute de ’atrazine : CgH;4CIN;
Masse molaire : 215,69 g.
Nom commun : Atrazine
Dénomination internationale (IUPAC) :
2-chloro-4-éthylamino-6-isopropylamino-1, 3, 5-triazine

La structure de I’atrazine est dérivée du noyau S-triazine, hexagonal, a trois atomes de
carbone et trois atomes d’azote. Ce cycle est substitu¢ par un atome de chlore en C,, et deux
substituants amino II sont présents en Cy4 et Ce.(16)

B. Propriétés physiques et chimiques

Il s’agit d’une base, dont le pKa est de 1,68 a 21 °C. Elle forme des sels avec les acides (55).

Elle se présente sous forme d’une poudre incolore, dont le point de fusion est de 175-177°C.
(67)

Sa solubilité est variable selon les solvants utilisés ; a 20 °C, on trouve les valeurs suivantes
(67):



Eau 33 mg/l
Chloroforme 52 g/kg
Méthanol 18 g/kg
Diéthyl-ether 12 g/kg
Ethylacétate 28 g/kg

L’atrazine est donc peu soluble dans 1I’eau mais soluble dans les solvants organiques.

Le coefficient de partage octanol/eau est : P=219

C. Mode d’action

L’atrazine est un herbicide de pré-levée qui agit a I’intérieur des feuilles sur la protéine D1
(plastoquinone B), localisée dans la membrane des thylakoides a I’intérieur des chloroplastes
(figure 1) (96). L’atrazine inhibe la photosynthése en bloquant le transfert d’électrons dans le
photo-systéme II (55). Elle empéche en effet la capture des électrons par la plastoquinone B,
deuxiéme accepteur du PSII. Elle induit, en se fixant, un changement dans le potentiel
d’oxydoréduction de la plastoquinone B, ce qui rend thermodynamiquement défavorable le
transfert d’électrons de Q (premier accepteur d’électrons du photo-systéme II) vers la
plastoquinone B (53).

Protéine D1
(Plastoquinone B)

Protéine D1
(Plastoquinone B)

Atrazine

Protéine Q Protéine Q

Membrane des thylakoides Membrane des thylakoides

FIGURE 1 : Mode d’action de I’atrazine au sein des plantes

Parfois absorbée par le feuillage, mais le plus souvent par les racines, I’atrazine est ensuite
transportée jusqu’a son site d’action par les vaisseaux du xyléme. Pour cela, la concentration
en atrazine dans la couche superficielle du sol (0-10 cm) doit étre suffisamment élevée durant
2 a 3 mois pour avoir une action efficace et prolongée sur les plantes en continuelle croissance
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durant cette période. Pour tuer une plantule, toutes les protéines D1 doivent étre inhibées
durant une période suffisamment longue (90).

D. Utilisation

L’atrazine a été découverte par la société Ciba-Geigy a la fin des années 50. Elle s’utilise
principalement dans la lutte contre les graminées en culture de mais, a la fois en pré et post-
émergence. La résistance aux triazines est totale, puisqu’elle résulte d’'une modification du
génome des résistants. Elle est transmissible par voie « maternelle », par I’intermédiaire du
gaméte femelle. L’atrazine s’utilise sur le mais, le sorgho et le tabac (55); ainsi que de
maniére non sélective dans les parcelles non récoltées.

Un avis, publié au journal officiel de la République Francaise le 15 février 1997 modifie les
dispositions réglementaires prises a 1’égard de I’atrazine. L’homologation du produit est
retirée en ce qui concerne les vergers et la canne a sucre, et la dose d’emploi a été ramenée a
1000 g/ha, quelle que soit I’utilisation considérée.

D’autre part, une directive CEE du 15 juillet 1980 (directive n°80-778/CEE) fixe la teneur
maximale en atrazine dans les eaux potables a 0,1 pg/l. Le décret 89-3 du 3 janvier 1989
reprend cette valeur pour 1’appliquer aux eaux frangaises.

En 2001, on compte une vingtaine de préparations commerciales contenant de I’atrazine,
seule ou associée a d’autres herbicides (Dicamba, Bromoxynil...) (40).

Les doses d’emploi des préparations sont généralement comprises entre 2 et 3,5 1/ha, en
fonction de la préparation considérée.



CHAPITRE 1:

DEVENIR DE
L' ATRAZINE DANS LES
SOLS.



INTRODUCTION

L'utilisation intensive des produits phytosanitaires, aggravée par I'emploi quasi exclusif de
certaines molécules sur un type donné de culture, entraine fréquemment la pollution de notre
environnement.

L'atrazine est souvent détectée dans les eaux a des doses supérieures aux normes (CEE de 0,1
ng/l).Certains produits de dégradation, aussi toxiques que la molécule mere dans le cas des
dérivés chlorés de l'atrazine, sont parfois retrouvés a des valeurs supérieures a celles de la
maticre active.

Le transfert des pesticides vers les eaux souterraines dépend de la quantit¢ de produit
susceptible de migrer dans le sol. Cette valeur est tributaire de nombreux facteurs qui
interagissent entre eux (cf. figure 2).

Exportation
par les plantes
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Nappe phréatique

FIGURE 2 : Devenir des pesticides dans I’environnement (26)

I1 s'agit donc ici d'évaluer les potentialités de transfert dans le sol de l'atrazine, herbicide
massivement utilisé, notamment dans la culture du mais.

I. Adsorption et désorption de I’atrazine dans les sols.

Appliqués sur le sol, les herbicides sont soumis a un processus d'adsorption correspondant a
leur immobilisation. L’ampleur de ce phénomene est en partie prédite par la valeur du Koc, ou
coefficient de partage sol-eau. Pour I’atrazine, cette valeur varie de 38 g/em’® a 170 g/cm’
selon le sol considéré. Cette rétention par les particules solides du sol provoque une
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diminution de leur concentration dans la phase aqueuse et donc de leur efficacité, car ils
deviennent moins disponibles pour la plante.

L'importance de ce phénoméne et des possibilités de réversibilit¢ de la réaction régule
¢galement les quantités susceptibles d'étre transportées par 1'eau vers la nappe phréatique.
L'é¢tude des phénomenes d'adsorption et de désorption de l'atrazine est donc indispensable
avant d'aborder les études de son transfert.

A. Adsorption de I’atrazine.

Comme il 1'a été précisé plus haut, I'adsorption consiste en la fixation, de maniere plus ou
moins réversible, de la matiére active au sein de la matrice du sol. De nombreux facteurs
influencent cette adsorption.

1. Propriétés physico-chimiques de I’atrazine

L'atrazine posséde les propriétés des bases faibles grace a la présence d'atomes d'azote
disposant de doublets ¢lectroniques non liants.

Ce caractere est renforcé par la présence en position 4 et 6 de deux radicaux alkyles donneurs
d'¢lectrons, le pKa de l'atrazine est en effet de 1,7.

De nombreux auteurs ont reli¢ l'adsorption a diverses propriétés de la molécule : pKa,
solubilité ou structure moléculaire. Dans une étude de 1988, Schiavon montre que les s-
triazines les plus hydrophiles (c’est-a-dire comportant un ou deux groupements amino ou
hydroxyles), tels que I’hydroxy-atrazine, sont les plus adsorbées. En effet, on les retrouve tres
peu dans les couches profondes du sol ou les eaux de percolation (78).

Cependant, la diversité des résultats obtenus tend a prouver qu'il est difficile de présager de
I'ampleur de l'adsorption d'une molécule a partir de ses seules propriétés physiques et
chimiques: d'autres facteurs, inhérents notamment a 1'adsorbant, entrent en ligne de compte.

2. Caractéristiques des sols

Il existe une corrélation positive entre 1'adsorption des s-triazines et la capacité d'échange
cationique, le pH, la teneur en maticre organique, le taux d'argiles et de limons des sols, mais
une corrélation négative avec la teneur en sables (97, 54).

La nature des cations compensateurs de 'argile est importante'. En effet, ces cations peuvent
entrer en compétition avec les molécules de pesticides pour les sites d'adsorption, étre a
l'origine de sites d'adsorption, ou encore permettre la formation d'association argiles -
hydroxydes (6).

D'autres travaux ont également été¢ menés afin de préciser le role de la matiére organique. Il
semble exister une diminution de la phytotoxicité de l'atrazine vis-a-vis de l'avoine lorsque
1% de lignine est incorporé au sable de culture, alors que seul un léger effet est observé avec
la cellulose (99). L'extraction des graisses, huiles, cires et résines contenues dans le sol
entraine une augmentation de l'adsorption. Cela serait du a une libération des sites actifs
masqués par ces composes (26). Par contre I'extraction des polysaccharides de ces méme sols

! Les argiles sont des structures non équilibrées électriquement. La présence de cations de natures différentes
(Ca™, Mg, Na"...) est donc indispensable a ’équilibre des charges.
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provoque une diminution de l'adsorption, ce qui montre leur role dans l'adsorption de
l'atrazine (26).

Hayes et col. (1968) montrent, alors qu'ils s'intéressent aux capacités d'adsorption de chaque
constituant du sol, que l'atrazine est adsorbée par des composants du complexe argilo-
humiques que sont les acides fulviques (AF), les acides humiques (AH) et les humines (H). Ils
observent d'autre part que l'adsorption est cinq fois plus faible lorsque ces composés sont sous
forme Ca ** que sous forme H *(27).

Une autre étude, entreprise en 1965, montre que le coefficient d'adsorption est plus fortement
corr¢lé avec le taux de matiére organique des sols qu'avec la teneur en argiles (94). Ces
résultats sont d'ailleurs confirmés par Paya-Perez et col. (1992), dans une étude concernant
l'adsorption de l'atrazine sur 109 échantillons de sol (27).

Finalement, la teneur en carbone organique est un des facteurs essentiels gouvernant
I'adsorption des s-triazines dans les sols. Cependant, cette teneur joue un role variable :
lorsque le taux de matiére organique des sols est inférieur a 5%, la capacité d'adsorption des
argiles se manifeste ; lorsque ce taux dépasse 5%, seules les surfaces organiques seraient
disponibles pour l'adsorption (103).

D'autres facteurs de la phase liquide du sol cette fois, interviennent également dans les
phénomenes d'adsorption: le pH, la composition ionique, les substances organiques dissoutes
ou la température peuvent en effet jouer un rdle sur les capacités adsorbantes du sol.

a) Effet du pH

L’augmentation du pouvoir adsorbant des argiles (97), des mati¢res organiques (33) ou des
sols entiers (82) aux faibles pH est attribué a une augmentation des liaisons ioniques
consécutive a la protonation des s-triazines.

Ainsi, a pH 3,9, le coefficient d'adsorption d'un sol vis-a-vis de l'atrazine est deux fois plus
important qu'a pH 8 (6).

b) Effet des sels

En ce qui concerne les molécules neutres, lorsque la force ionique est supérieure a 1,
l'adsorption augmente avec la concentration saline, par effet d'exclusion; la solubilité¢ des
pesticides diminuant lorsque la force ionique augmente. Quand la force ionique est inférieure
a 1, en revanche, 'effet est variable et plus difficile a expliquer (27).

¢) Effet des substances organiques dissoutes

Barrusio et col. (1992) montrent une augmentation de 10% de l'adsorption de l'atrazine par un
sol lorsque celui-ci est pré-incubé pendant 8 jours avec une fraction organique soluble dans
l'eau. Ils démontrent d'autre part que la pré-incubation de la fraction organique avec
I'herbicide entraine une baisse de l'adsorption en raison de la formation de complexes entre
l'atrazine et la fraction organique soluble (4).

D’autre part, I'utilisation de surfactants et/ou d’huiles n’a pas d’effet notable sur la
dégradation et la persistance de 1’atrazine (49).

d) Effet de la température

L'effet en est trés variable, selon les matériaux étudiés: fractions organiques, argiles, sols
entier... Il n'est donc pas possible de proposer une explication générale rendant compte des
diverses observations.
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3. Mécanismes de I’adsorption.

De nombreux travaux effectués sur I'analyse de spectres IR de complexes herbicides - acides
humiques (85) indiquent une participation importante des groupes carboxyliques, carbonyles,
hydroxyles et phénoliques de la matiére organique dans I'adsorption, ce qui suggere
l'existence d'une liaison ionique et/ou hydrogene. Il a d’ailleurs été démontré 1'existence de
liaisons faibles 4 moyennement fortes avec les groupements amines, hydroxyles et carbonyles
de la mati¢re organique ainsi que des liaisons fortes avec les groupements -COOH et amide
qui interagissent avec l'atrazine en donnant et acceptant une liaison hydrogéne (27).

D’autres travaux mettent en évidence la présence de liaisons hydrogenes entre l'atrazine et des
complexes montmorillonites - hydroxydes de fer ou d'aluminium (97). Des liaisons hydrogéne
seraient aussi a I’origine de 1’adsorption de ’atrazine, sous sa forme neutre, par les smectites
(27).

En définitive, il semble que la liaison hydrogéne soit une des principales liaisons responsables
de l'adsorption de I'atrazine sur les constituants du sol (argiles, fractions organiques). En effet,
l'existence d'autres liaisons reste encore incomplétement démontrée.

L'adsorption des pesticides est un phénomene réversible, ou partiellement réversible. Il s'agit
d'un phénoméne important, car de son intensit¢é dépend la quantité d'herbicide remis en
solution.

B. La désorption

Il s'agit d'un phénomeéne beaucoup moins étudié que 1'adsorption.

L'adsorption des s-triazines, et notamment de l'atrazine, apparait comme partiellement
réversible. De nombreux auteurs en effet observent l'existence d'une hystérésis lors de la
désorption. Cette hystérésis serait en partie due a la formation de composés non désorbables
liés au sol, et pour partie le résultat de la dégradation de I’atrazine en hydroxy-atrazine,
métabolite plus fortement retenu par le sol, et donc moins désorbable (27, 22, 78). Le
pourcentage d’herbicide non désorbable augmente avec le temps, sans pour autant qu’il soit
possible d’en expliquer les causes (79).

Si ce phénomene d’hystérésis est bien réel en ce qui concerne les s-triazines, il ne semble pas
encore, a I’heure actuelle, totalement compris. L hypothése explicative la plus argumentée est
celle de la formation de résidus non extractibles du sol (27).

Il. Dégradation et immobilisation de I’atrazine dans les sols

Les pesticides peuvent étre dégradés, dans le milieu extérieur, par divers facteurs, a la fois
physico-chimiques (rayonnements solaires, constituants du sol) et biologiques, sous l'action
des micro-organismes du sol.

La dégradation, seule voie de disparition du xénobiotique de 1'environnement, comprend la
minéralisation de la molécule parentale, mais aussi sa transformation en produits dérivés,
parfois plus toxiques que la mati¢re active : les dérivés chlorés de l'atrazine sont aussi
toxiques que la molécule meére. Une partie du composé se retrouve également piégée dans le
sol, pour former des résidus non extractibles, pouvant constituer une source de pollution suite
a leur libération dans le milieu extérieur.
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La mesure de la persistance d'un pesticide dans un sol est donc une donnée essentielle pour
¢évaluer ses possibilités de transfert par I'eau

A. Dégradation abiotique

L’atrazine est relativement stable en solution aqueuse a des valeurs de pH proches de la
neutralité, mais peut s’hydrolyser en conditions acides ou alcalines. Les demi-vies de
I’atrazine ont été calculées a différents pH par de nombreux auteurs. A pH 5, le t;, de
I’atrazine est de 86 jours ; en condition acide (HCI1 0,1 M), le t;» passe a 9,5 jours et il n’est
que de 5 jours en conditions alcalines (NaOH 0,1 M) (12).

Toutefois, d’autres facteurs influent sur I’hydrolyse. Certains auteurs ont montré que
I’hydrolyse chimique de I’atrazine en 1’hydroxy-atrazine se trouve catalysée dans le sol : la
demie-vie de I’atrazine est de 209 jours en solution aqueuse, alors qu’elle est de 22 jours
lorsqu’on ajoute 50 g de sol stérilisé a 100 ml de solution d’atrazine a méme pH (2).

Par ailleurs, il a ét¢ démontré que I’hydrolyse de ’atrazine est plus rapide dans les sols a forte
teneur en maticre organique (38).

Les substances humiques catalyseraient également 1’hydrolyse par leurs propriétés acides
(48). En effet, dans une étude mettant en jeu des acides fulviques obtenus par purification
d’un podzol canadien et mis en contact avec de I’atrazine, Khan et Schnitzer prouvent 1’action
des acides humiques sur la dégradation du pesticide. L.’adsorption favoriserait I’hydrolyse ;
cependant, les sites d’adsorption différent dans leur aptitude a catalyser 1’hydrolyse (48).
Ainsi, Armstrong et col. (1968) ont étudié I’effet de divers adsorbants (résines carboxyliques,
sol a 10% de matiére organique et 34% d’argiles, résines phénoliques, acétate de cellulose et
montmorillonite de Na") sur I’hydrolyse de I’atrazine. S’ils constatent une adsorption sur
chacun des matériaux, seuls le sol et la résine sont capables de catalyser 1’hydrolyse (2).

Khan (1978) présente des résultats analogues avec des acides fulviques :il démontre 1’étroite
dépendance de la réaction d’hydrolyse de 1’atrazine vis-a-vis du pH, qui conditionne le degré
d’ionisation des groupes —COOH et —OH des acides fulviques.. L’activité catalytique des
acides humiques dépendrait non seulement du nombre de groupes carboxyles et hydroxyles
effectifs, mais aussi de ’arrangement de ces groupes sur les acides humiques (48). Ils
montrent d’autre part, que si I’acide fulvique retarde la photolyse de 1’atrazine, il permet
d’obtenir au final une dégradation plus poussée. En 1'absence d’acides fulviques, 'atrazine est
métabolisée en hydroxy-atrazine, tandis que la présence de l'acide entraine la formation de
composés désalkylés, ajoutant a I'hydrolyse une réaction de N- désalkylation.

D’autres auteurs rapportent le réle jou¢ par les argiles dans les phénoménes d’hydrolyse.

La dégradation abiotique de I’atrazine aboutit donc principalement a la formation d’hydroxy-
atrazine (figure 3).

B. Dégradation biologique

Cette étude a fait 1’objet de trois démarches différentes. Certains auteurs se sont intéressés a la
dégradation de I’atrazine en milieu de culture afin de déterminer quels micro-organismes en
¢taient responsables. D’autres, au contraire ont effectué des analyses de dégradation sur sols
entiers, au laboratoire en faisant varier différents parameétres. D’autres, enfin ont réalisé des
études pleins champs.
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Les études effectuées en milieu de culture ont permis de définir certaines étapes du
métabolisme de I’atrazine et de ses dérivés, et d’identifier les micro-organismes responsables.
Les incubations réalisées au laboratoire ont, elles, permis le suivi de la molécule mére dans
des conditions beaucoup plus proches de la réalité. Les études pleins champs, quant a elles,
restent plus difficiles a exploiter du fait de la dispersion de la molécule dans I’environnement.

La dégradation biologique a principalement été attribuée a une activité fongique. On
dénombre 21 especes de champignons capables de dégrader I’atrazine, avec des métabolites
variés, comme la déséthylatrazine, la déisopropyl-atrazine, la diamino-atrazine et I’amélide
(27).

La dégradation par voie biologique de 1’atrazine fait intervenir des réactions de N-
désalkylation, de déshalogénation, de désamination et de clivage du noyau triazinique (figure
3) (27).

Le role des micro-organismes dans 1’hydrolyse de ’atrazine n’est pas encore clair a I’heure
actuelle. Couch et col. (1965) mettent en évidence 1’existence d’une souche de Fusarium
roseum capable de procéder a I’hydroxylation en position 2 de I’atrazine par déplacement du
chlore (27). D’autres travaux montrent la déshalogénation de la déséthylatrazine, de la
déisopropyl-atrazine et de la diamino-atrazine par certaines souches de Pseudomonas (5). Le
tableau 1 regroupe les micro-organismes intervenant dans la dégradation de I’atrazine. Il
précise, en relation avec la figure 2, 1’étape a laquelle interviennent ces microorganismes dans
le processus de dégradation.

En outre, les études portant sur le sol entier ont permis de mettre en évidence la présence de
certains des métabolites de I’atrazine : la déséthylatrazine, la déisopropyl-atrazine, la diamino-
atrazine et les hydroxylés correspondants, ainsi que I’hydroxy-atrazine (78). On n’observe pas
dans le sol la présence des autres produits de dégradation susceptibles de se former (figure 3).
Ils sont soit non extractibles, soit dégradés trop rapidement pour étre dosés, soit présents en
concentrations trop faibles par rapport aux limites de détection des appareils de mesure
actuels.

Le processus de clivage du noyau de I’atrazine est d’importance extrémement variable suivant
les auteurs. Le taux de minéralisation varie de 0,005% apres 12 semaines d’incubation (14) a
28% apres 24 semaines (31) selon les conditions d’étude. Certains auteurs ont également
constaté une plus forte minéralisation de ’atrazine lorsque le taux de carbone du sol est
important (58).
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Tableau 1: Principaux micro-organismes intervenant dans la dégradation de ’atrazine (27).

Réactions impliquées1 Micro-organismes mis en jeu
A Fusarium roseum
Nocardia sp.
C Pseudomonas sp.
Rhodococcus sp.
Nocardia sp.
CD Pseudomonas sp.
Rhodococcus sp.
F Nocardia sp.
G Nocardia sp.
H Pseudomonas sp.
I Rhodococcus corallinus
Pseudomonas sp.
J Pseudomonas sp.
M Rhodococcus corallinus
P. :
N, P, R se.udomonas sp .
Klebsiella pneumoniae
Pseudomonas sp.
Pseudomonas sp.
T Micro-organismes
U,V Bactéries anaérobies facultatives
X Nocardia sp.
Y Pseudomonas sp.

! Se reporter 4 la figure 3 pour la détermination des réactions impliquées.




14

Parallélement, des études ont porté sur la profondeur a laquelle avait lieu cette métabolisation.
L’atrazine est dégradée 2 a 3 fois plus rapidement en surface que pour des profondeurs
supérieures au metre (73). Cette diminution de la dégradation avec la profondeur peut
s’expliquer par un taux de carbone plus faible ainsi que par une population microbienne
moins importante et moins active en profondeur

Les mémes auteurs rapportent que le taux d'humidité des sols a un réle important. Une
augmentation de I’humidité de 40 a 80% multiplic par six le dégagement de '*CO, en
provenance de la chaine éthyl (73). Cependant, une étude entreprise en 1988 dans une zone
victime d’une sécheresse record montre que les teneurs en atrazine des échantillons prélevés
ne sont pas significativement pas différentes de celles observées lors d’une année de
pluviométrie normale : 89 % des zones traitées de 1,1 a 1,7 kg/ha d’atrazine montrent des
teneurs en atrazine inférieures a 0,1 ppm (54).

L’¢élévation de la température favorise la dégradation : toute augmentation de 10°C pour une
température comprise entre 10 et 30°C entraine une minéralisation deux fois plus rapide de
I’atrazine (58). Les mémes résultats sont obtenus dans une autre étude, pleins champs cette
fois, ou les auteurs constatent que la dégradation de I’atrazine a lieu essentiellement durant les
périodes chaudes et humides, pour cesser lorsque le temps devient sec et froid (94).

Les travaux réalisés sur les dérivés de I’atrazine montrent que leur dégradation est bien plus
rapide que la molécule meére. Ainsi, les travaux de Winkelmann et Klaine (1991) ont prouvé
qu’aprés 180 jours d’incubation, le '*CO, dégagé est issu pour 25% de la déséthylatrazine ,
pour 16% de la déisopropyl-atrazine, pour 59% de la diamino-atrazine, pour 21% de
I’hydroxy-atrazine et pour 12% de I’atrazine (105). En ce qui concerne I’hydroxy-atrazine,
Skipper et Volk (1972) ont montré que, suivant les sols, le clivage du noyau est de 20 a 40
fois plus important que celui de la matiére active (88). Ces auteurs pensent que 1’hydrolyse en
C, des s-triazines serait pré-requise pour que le clivage du noyau s-triazinique ait lieu.

Ainsi, il semble que selon les caractéristiques biologiques et physico-chimiques du sol et les
facteurs extérieurs tels que I’humidité ou la température, les réactions d’ordre physico-
chimiques ou microbiologiques jouent un réle plus ou moins important dans la dégradation de
’atrazine.

Les principaux métabolites détectés sous conditions naturelles dans les sols et/ou les eaux
sont la déséthylatrazine, la déisopropyl-atrazine, et la diamino-atrazine, provenant de la
dégradation microbienne, ainsi que des dérivés hydroxylés correspondants, provenant en
grande partie de la dégradation chimique. De nombreux auteurs ont rapporté dans leurs
travaux la présence dans I’environnement a des teneurs ¢€levées de la déséthyl-atrazine. En
plus de ce métabolite déséthylé, deux dérivés de I’atrazine sont fréquemment retrouvés dans
le milieu naturel : ’hydroxy-atrazine (60) et la déisopropyl-atrazine (27). Or, si I’hydroxy-
atrazine est un composé détoxifi¢, il n’en va pas de méme des dérivés chlorés (déséthyl-
atrazine, déisopropyl-atrazine, diamino-atrazine). Certains auteurs ont mis en évidence la
présence de résidus de nombreuses années apres I’application de 1’atrazine (47). Ces résidus,
dont certains s'aveérent toxiques pour les plantes, peuvent avoir des répercussions importantes
sur les cultures futures (30).
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C. Immobilisation de I’atrazine dans le sol

La persistance d’un pesticide dans le sol dépend a la fois de sa dégradation et de son
immobilisation.

Schiavon (79) mesure un taux de résidus non extractibles pour I’atrazine de 40% de la
quantité¢ appliquée aprés un an dans 1’horizon 0-6 cm d’un sol brun lessivé. En ce qui
concerne les dérivés de I’atrazine, le méme auteur rapporte un taux de formation de résidus
non extractibles de 45 % pour la déséthylatrazine, 35% pour la déisopropyl-atrazine, 30%
pour la diamino-atrazine aprés un an. Par contre, seuls 6,5% de I’hydroxy-atrazine
initialement appliquée sont non extractibles.

Une autre étude, souligne, elle, que neuf ans aprés ’application d’atrazine, les composés
dominants de la fraction non extractible sont la molécule mére et ses dérivés hydroxylés (18).

La possibilité de libération d'une fraction des résidus non extractibles est préoccupante. Il
semble que certains micro-organismes soient capables de rompre les liaisons établies entre
'herbicide et les constituants du sol, sans qu'il ait été possible de définir les populations mises
en cause (0).

De méme, des modifications de la structure physique du sol, a la suite d'une dessiccation par
exemple peuvent entrainer une libération de la radioactivité non extractible : une étude
entreprise en 1983 (81) montre que ce phénomene est particuliérement marqué pour deux
métabolites désalkylés de 1'atrazine, la diamino-atrazine et la déséthylatrazine. Cette libération
serait due a une modification de la distribution spatiale des chaines aliphatiques des molécules
humiques, primitivement a l'origine de 1'emprisonnement des molécules de pesticides.

lll.Etude du lessivage de I’atrazine dans les sols

D’un point de vue environnemental, il est essentiel de connaitre les quantités de pesticide
susceptibles de migrer dans les horizons profonds du sol et d’atteindre la nappe phréatique.
Ces quantités de résidus dépendent de la vitesse de dégradation de la molécule mére, de la
formation de résidus non extractibles et de ses possibilités de transport, volatilisation,
ruissellement et lessivage.

Les aspects concernant la dégradation de 1’atrazine ont été examinés précédemment. Pour ce
qui concerne le phénomeéne de volatilisation, il semble limité dans le cas des s-triazines. Ainsi,
la volatilisation de I’atrazine est de 1 a 2,4% de I’herbicide 25 jours apres I’application dans
les conditions de terrain(35).

Compte-tenu des faibles pertes par volatilisation et d’une dégradation relativement lente, de
fortes quantités d’herbicides demeurent dans le sol et sont susceptibles d’étre entrainées vers
les eaux souterraines. Il est donc essentiel d’évaluer les potentialités de lessivage de 1’atrazine.
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A. Etude a I’échelle de la parcelle

1. Mouvement vertical dans les différentes couches du sol

Shiavon et col. (80) étudient le lessivage de 1’atrazine sur deux sols différents, un sol brun
lessivé et un pélosol. Sept mois aprés un traitement de 1,25 kg/ha d’atrazine et des
précipitations de 463,2 mm, ils notent une diminution de la concentration de I’herbicide en
surface des deux sols, et une augmentation dans le niveau 18-24 cm du pélosol. Cette
augmentation n’est pas observée sur le sol brun. Cette différence de migration des produits
pourrait s’expliquer par une différence du mode de circulation de 1’eau dans les deux sols
(80).

Dans un sol argilo-limoneux, six mois apres un traitement de 1,63 kg/ha d’atrazine et des
précipitations de 922 mm, une autre étude démontre que la concentration d’atrazine est trés
faible en surface (91).

D’autres travaux ont visé a rechercher d’éventuels résidus s-triaziniques en dessous de la
couche de labour (14). En traitant une surface avec 5,7 kg/ha d’atrazine,les auteurs recueillent
des résidus dans 1’horizon 30-45 cm 4 mois apres 1’application et la profondeur atteint 60 cm
seize mois apres cette application. Il semble que la dose d’atrazine ainsi que la date
d’épandage du produit par rapport aux précipitations sont des facteurs conditionnant la
profondeur a laquelle ces résidus sont détectés (96).

Dans des sols sablo-limoneux et limono-argileux, Muir et Baker (1976) détectent 1’atrazine a
une profondeur de 40 cm 12 mois aprés un traitement a 2,5 kg/ha, L’hydroxy-atrazine
représente pres de 80% des résidus retrouvés dans I’horizon 0-40 cm (60). La encore, les
auteurs concluent que la nature du sol (teneur en matiére organique et en argile) ainsi que
I’intensité des précipitations conditionnent la migration de ’atrazine.

Huang et Frink (39) retrouvent des résidus triaziniques jusqu’a 2,3m de profondeur dans des
sols limono-sableux et sablo-limoneux traités a 1kg/ha au cours des deux années (une fois par
an) précédant le dosage. Ces auteurs indiquent que les concentrations de résidus diminuent
avec la profondeur lorsque les teneurs en matiére organique et en argiles décroissent (tableaux
2et3).

Une étude plus récente montre que 1’atrazine a également été détectée jusqu’a 2,3 m a une
concentration de 0,8 mg/kg dans un sol limono-sableux et de 9,3 mg/kg dans un sol sablo-
limoneux (39) traités a 1 kg/ha au cours des deux années (une fois par an) précédant le
dosage. Les résultats de cette étude sont donnés dans les tableaux 2 et 3.

D’autre part, de nombreuses études ont montré que la dégradation microbienne des s-triazines
est plus lente dans les couches profondes du sol que dans les horizons de surface (27). De
plus, la teneur en matiére organique diminue avec la profondeur, ce qui entraine une
diminution de leur adsorption. Les résidus de pesticides ayant migré en profondeur dans le sol
constituent sans doute une réserve qui sera progressivement transférée vers la nappe
phréatique. Dans leurs conditions de travail, Huang et Frink (1989) estiment cette réserve a
1,45 kg/ha.
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TABLEAU 2 : Teneur en herbicide dans un sol limono-sableux traité a 1kg/ha/an d’atrazine durant 2
ans a Simburry (39)

Propriétés du sol
Profondeur | Argile | Matiére organique Atrazine (ppb)

(cm) (%) (%)

0-55 4.0 0.3 42.4

55-75 1.5 0.2 17.4
75-105 0.3 0.1 5.0
105-125 0.3 0.2 1.1
125-140 0.1 0.1 0.8
140-170 0.8 0.5 0.6
170-190 2.2 0.5 1.3
190-230 2.2 0.9 0.8

TABLEAU 3 : Teneur en herbicide dans un sol sablo-limoneux traité a 1kg/ha/an d’atrazine durant 3

ans a Franklin (39)

Propriétés du sol
Profondeur | Argile | Matiére organique Atrazine (ppb)

(cm) (%) (%)

0-27 3.6 11.4 900
27-75 5.0 3.4 21.7
75-90 3.9 1.3 26.4
90-150 1.7 2.1 3.6
150-180 1.4 2.1 1.7
180-230 1.4 2.1 9.3

La contamination des eaux souterraines peut également avoir comme origine un apport assuré
par les eaux de drainage ayant traversé les 80-100 premiers cm du sol. Par ailleurs, cette
mesure de la quantité de s-triazines dans les eaux de drainage profonds peut donner des
informations sur la quantit¢ de produits pouvant atteindre la nappe phréatique. En effet, on
peut penser que la teneur en pesticides de ces eaux est semblable a la teneur en pesticide des
eaux qui s‘acheminent vers la nappe.

B. Résidus s-triaziniques détectés dans les eaux de drainage

Sur deux ans (de 1972 a 1974), Schiavon (1980) ¢étudie un sol brun lessivé et un pelosol
traités a 1,25 kg/ha d’atrazine. Il dose 1’herbicide a des concentrations comprises entre 0,01 et
0,05 pg/l dans les eaux de drainage du pélosol et des concentrations variant entre 0,003 et
0,03 ng/l dans les eaux de drainage du sol brun lessivé (82). Sur une période également de 2
ans et sur un sol limono-sableux trait¢ a 2,5kg/ha, Muir et Baker (1976) mesurent des
concentrations d’atrazine dans les eaux de drainage a des valeurs allant de 0,3 a 10,8 ng/l
(drains a une profondeur de 1,2 a 1,6 m) (60).
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Sept mois aprés application de 1,25 kg/ha d’atrazine et des précipitations cumulées de 463,2
mm, Schiavon et Jacquin (1973) récuperent 1,6 % de I’atrazine dans les eaux de drainage d’un
pélosol, et 0,73% dans un sol brun lessivé. Ces auteurs expliquent le plus faible pourcentage
d’atrazine récupérée dans les eaux du sol brun lessivé par une dégradation plus rapide de
I’atrazine dans ce sol, et par un mode de circulation de I’eau différent dans les 2 sols (80).

Pour une parcelle donnée, les exportations d’atrazine dans les eaux de drainage augmentent
avec les quantités de précipitations cumulées : une étude rapporte des pertes d’atrazine de
1,43 g/ha pour des précipitations de 760 mm et de 0,78 g/ha pour des précipitations de 527
mm (27).

La différence notée entre les deux études (1,6% pour des précipitations de 463 mm contre
0,27% pour 527 mm) pourrait s’expliquer par des teneurs en matiére organique moins élevées
dans le sol utilisé par Schiavon et Jacquin. Mais il ne faut pas négliger le role des conditions
climatiques différentes qui influent sur les quantités exportées de résidus.

Muir et Baker (1976) notent que 0,07% de ’atrazine, appliquée a la dose de 2,5 kg/ha est
exportée dans les eaux de drainage d’un sol sablo-limoneux en 9 mois pour des précipitations
de 940 mm. Ces auteurs rapportent d’autre part, des quantités exportées de déséthylatrazine et
de déisopropyl-atrazine de 0,08% et 0,007% de la quantité d’atrazine appliquée. Ils expliquent
ces fortes concentrations de déséthylatrazine dans les eaux de drainage par la mobilité¢ plus
importante du dérivé déséthylé par rapport a la molécule mére.

De fortes précipitations survenant juste apres I’application peuvent provoquer 1’exportation de
grandes quantités d’herbicide. Ainsi, dans une étude de 1996, Tasli effectue, deux jours apres
application de 1 kg/ha d’atrazine sur un sol sablo-rocailleux, des prélévements dans I’horizon
0-30 cm lors d’une forte pluie (45 mm de précipitation en 3 heures). I1 découvre un
surnageant contenant 1500 pg/l d’atrazine, soit 75 fois plus que la moyenne des mesures
effectuées ensuite. Ces fortes précipitations survenant juste apres application de 1’herbicide
pourraient étre a I’origine de forte contamination des eaux souterraines. Dans leurs conditions
de travail, les auteurs estiment cette contamination a environ 350 g/ha (95).

Il faut souligner le grand nombre de facteurs influant ces valeurs : caractéristiques physico-
chimiques du sol, adsorption et demi-vie de la molécule dans le sol considéré, date de
prélévement des échantillons et le temps écoulé entre le traitement et 1’intervention des
précipitations, profondeur et écartement des drains, quantité et distribution des précipitations,
et conditions climatiques. Tous ces parametres rendent difficilement comparables les résultats
obtenus par les différents auteurs.

C. Etude en lysimétre en conditions naturelles

Ces recherches permettent non seulement de connaitre le profil vertical de distribution du
pesticide dans le sol mais aussi d’estimer les quantités de produit exportés par lessivage dans
des conditions proches de celles du terrain.

1. Mouvement vertical dans les différentes couches du sol

L’utilisation d’atrazine marquée au '*C a permis a Schiavon et Soulas (1983) d’observer une
distribution des résidus s-triaziniques sur I’ensemble d’une colonne de sol (60 cm de hauteur
sur 9,5 cm de diamétre intérieur). Les résidus sont détectés a 60 cm de profondeur dans un sol
brun lessivé un an apres une application d’atrazine a la dose de 1,6 kg/ha et des précipitations
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de 850 mm (81). Dans ces conditions, Schiavon (1988) observe que la majorité de la
radioactivité reste en surface (0-12 cm) (78).

2. Dosage des résidus s-triaziniques dans les percolats

Schiavon (1988) montre qu’un an aprés une application de 1,6 kg/ha et 850 mm de
précipitations, 5,62% de la radioactivité sont exportés dans les eaux de percolation sous forme
de divers composés s-triaziniques ou la déséthylatrazine représente 30 et 50% de la
radioactivité contenue dans les percolats, respectivement 4 et 12 mois apres application.
L’atrazine quant a elle ne représente que 10% de la radioactivité récoltée, soit 0,6% de la
radioactivité appliquée.

D’autre part, I’apport de pluies simulées en complément de pluies naturelles a permis a
Bowman (1989) de montrer que la mobilité de I’atrazine augmentait avec 1’importance des
précipitations et avec la diminution de la période séparant le moment du traitement et la date
des précipitations.

En complément de ces études en lysimétre en conditions naturelles, de nombreux travaux sont
effectués sur des colonnes en conditions contrdlées : ces colonnes présentent 1’avantage,
contrairement aux lysimeétres, de s’affranchir des conditions climatiques trés variables d’une
année sur 1’autre.

D. Etude en colonne de sols sous conditions contrélées

1. Profil de distribution du pesticide dans le sol

Blumbhorst et Weber (1989) montrent, a I’aide de colonnes de sol remani¢ de 35x5cm, que la
mobilité de I’atrazine diminue lorsque la teneur en matiére organique et la CEC' des sols
augmentent : dans un sol limono-sableux a 5,5% de matiére organique, 78% de la
radioactivité reste dans la couche 0-10 cm apres un apport de 500 mm d’eau, contre seulement
20% dans un sol sableux a 0,3% de matiére organique (7). Dans une autre étude, les auteurs
utilisent des cubes de sols (un pélosol et un sol brun lessivé) a structure non perturbée (c'est-a-
dire prélevés sous forme de carottes) qu’ils soumettent a un traitement de 2,5kg/ha d’atrazine
et a un apport d’eau fractionné de 550 mm. C’est dans la couche 0-10 cm de profondeur que
les auteurs récuperent la plus grande part de 1’atrazine appliquée (27). De plus, les teneurs en
résidus dans les niveaux profonds du pélosol sont inférieures a celles du sol brun calcaire. La
porosité plus fine et la teneur en carbone organique plus élevée dans le pélosol par rapport au
sol brun lessivé expliquerait I’entrainement en profondeur plus important de 1’herbicide dans
le sol brun calcaire.

2. Résidus détectés dans les percolats.

Edwards et al (1992) montrent a 1’aide de cubes de sol non perturbé que le transport de
I’atrazine dépend du volume d’eau percolée et ne serait pas affecté par ’intensité des pluies
(29). Dans les mémes conditions que celles citées précédemment, Schiavon et Jacquin (1973)

" CEC : Capacité d’Echange Cationique. S’exprime en mEq/100g. Quantité totale de cations échangeables que le
sol peut adsorber



20

récuperent 76,7 et 82,3% de ’atrazine appliquée a une dose de 2,5 kg/ha dans les percolats
d’un pélosol et d’un sol brun lessivé respectivement.

Aprés un apport d’eau de 500 mm, les résultats d’une étude montrent que 42% de la
radioactivité s-triazinique sont lessivés dans un sol sableux contre 1% dans un sol limono-
sableux dont les teneurs en matiére organique sont respectivement de 0,5% et 5,5% (7). Smith
(1992), d’autre part, en utilisant des colonnes de sol non perturbé, montre que la concentration
de "C de la solution du sol diminue en surface pour augmenter en profondeur au cours du
temps (89).

Ainsi, il semblerait qu’une forte teneur en matiére organique et une microporosité importante
du sol soient des facteurs limitant la mobilité de I’atrazine. D’autres facteurs influencant la
mobilité de divers xénobiotiques ont par ailleurs été étudiés : il existe ainsi une relation
inverse entre la mobilité du pesticide et son coefficient d’adsorption (36).

CONCLUSION

Aprées épandage, 1’atrazine subit un phénomene de rétention, dont ’intensité est régulée par
les propriétés de la molécule (liées aux caractéristiques de bases faibles de 1’atrazine) mais
surtout par celles du sol. L’adsorption augmente lorsque le pH diminue (du simple au double
entre le pH 8 et le pH 3,9). L’adsorption est également fortement corrélée au taux de matiere
organique du sol et, dans une moindre mesure, a la teneur en argile. Le mécanisme de
I’adsorption fait principalement appel a des liaisons hydrogene. Cette adsorption, pour partie
non réversible, aboutit a la formation de résidus non-extractibles.

La dégradation de ’atrazine dans le sol suit deux voies.

La premiére, abiotique, aboutit principalement a la formation d’hydroxy-atrazine. La demie-
vie de I’herbicide varie selon les pH étudiés, de 86 jours a pH 5, & 5 jours en conditions
alcalines (NaOH 0,1 M). Cette hydrolyse est accentuée en présence de mati¢re organique ou
de substances humiques.

La seconde, biologique, fait intervenir de multiples microorganismes capables de réactions de
N-désalkylation, de déshalogénation, de désamination et de clivage du noyau. Cette
dégradation s’effectue plus rapidement (deux a trois fois) en surface que dans les profondeurs
supérieures au metre). L humidité et la température jouent également un role important.

Les principaux métabolites détectés sous conditions naturelles sont des dérivés N-désalkylés
provenant de la dégradation microbienne et les dérivés hydroxylés correspondants, issus de la
dégradation chimique.

Cependant, jusqu’a 40% de la dose appliquée en atrazine peut se retrouver dans le sol sous
forme de résidus non extractibles un an apres son application. Ces résidus sont autant de
polluants potentiels pour les plants futurs.

Une partie de 1’atrazine est lessivée : selon les sols, les résidus peuvent étre retrouvés jusqu’a
2,3 m de profondeur. La nature du sol (teneur en matiere organique et en argiles) joue la
encore un role fondamental dans les potentialités de lessivage de I’herbicide. Selon les sols et
les précipitations, les pertes d’atrazine varient de 0,6 % de la dose appliquée a 1,6%. Dans des
conditions exceptionnelles (fortes pluies suivant 1’épandage), les pertes peuvent atteindre 30%
de la dose appliquée.
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INTRODUCTION

L’abondance de résultats analytiques positifs vis-a-vis de la recherche d’atrazine dans 1’eau
ont amen¢ les pouvoirs publics a prendre un certain nombre de mesures concernant les teneurs
de ce pesticide dans 1’eau potable. C’est ainsi qu’outre les directives CEE de 1989, une
circulaire D.G.S précise que la distribution d’eau contenant jusqu’a 2 pg/l d’atrazine est
permise sous réserve d’une information au public (74).

Quel est le devenir de ’atrazine en milieu aquatique ?

Quelles sont les répercussions sur la contamination de I’eau ?

. Métabolisme de I’atrazine en milieu aquatique

A. Hydrolyse en milieu tampon stérile

L’hydrolyse de I’atrazine est dépendante du pH. Les demies-vies calculées a pH 5 et 9 sont de
1000 et 6600 jours respectivement. (2)

L’atrazine est stable & pH neutre, mais peut s’hydrolyser en milieu acide ou alcalin. Cette
réaction correspond a une déshalogénation oxydative de la molécule. Elle aboutit a la
formation d’hydroxy-atrazine (2).

Des études réalisées sur de 1’atrazine marquée n’ont montré aucune dégradation de 1’herbicide
dans des solutions tampons (pH 5 ; 7 et 9) durant 30 jours a 25 °C (62).

B. Photolyse

Des solutions tamponnées et saturées d’atrazine sont mises en contact avec ou sans photo-
sensibilisateurs, puis soumises a une lumiére solaire artificielle.

Les échantillons illuminés, en absence de photo-sensibilisateur, ne montrent aucune baisse des
concentrations en atrazine tout au long de I’expérimentation (71). De méme, 1’exposition
durant 358 h a la lumiére solaire a des températures comprises entre 12 et 45°C ne révele
qu’une faible dégradation du xénobiotique : la demie-vie estimée est d’environ 335 jours. Les
métabolites majeurs isolés sont essentiellement de 1’hydroxy-atrazine (65) et du
déséthylatrazine accompagnés de plus faibles teneurs en déisopropyl-atrazine, diamino-
atrazine et déséthyl et déisopropyl-hydroxy-atrazine (amméline) (62). Aucun composé
n’excede 4% de I’atrazine initiale.

Les résultats difféerent en présence d’un photo-sensibilisateur : apreés seulement 5 h
d’incubation, le composé majeur retrouvé est la déséthylatrazine (70% des composés isolés).
On identifie dans une moindre mesure le 2-chloro-4,6-diamino-atrazine (diamino-atrazine ou
DACT) (71). Aucun composé hydroxylé n’est isolé¢ dans I’expérimentation (contrairement a
ce qui est habituellement retrouvé) (65, 62).

Le mécanisme de cette photo-désalkylation fait appel a deux molécules de sensibilisateur et a
la lumiere (RF (riboflavine) est le photo-catalyseur) :
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RF+hv > RF"

RNHCH,CH; + RF* > RN"CH,CH; + RFH
RN'CH,CH; + RF* >RN'C 'HCH; + RFH
RN'C'HCH3 - RN=CHCH; - RNH, + CH;CHO (en présence d’H,0)

La présence d’oxygeéne est indispensable a la réaction, car elle permet la régénération du
sensibilisateur dont la quantité initiale est insuffisante pour dégrader I’ensemble de 1’atrazine :

RFH+ O, > RF+ HOO"

En conditions naturelles, le métabolisme de 1’atrazine sous lumiére solaire aboutit donc a des
dérivés désalkylés et/ou hydroxylés ; mais ce phénoméene reste lent (demi-vie estimée
d’environ 1 an dans I’eau). Cette dégradation est beaucoup plus rapide en présence de photo-
catalyseurs.

C. Dégradation de I’atrazine en milieu aquatique

Bien que l’atrazine soit relativement stable dans 1’eau, des réactions biochimiques et
photolytiques peuvent survenir : il convient d’étudier le devenir de 1’atrazine dans 1’eau a la
fois en systéme aérobie et anaérobie.

1. Systéme anaérobie

Le métabolisme anaérobie de ’atrazine est étudié a partir de sédiments et d’eau provenant
d’une mare de ferme.

On met en contact durant un an une solution contenant 10 ppm d’atrazine marquée dans un
mélange contenant 50 ml d’eau de mare et 25 g de sol (argile sableuse ; pH 7,2 ; 0,2% de
carbone organique). On utilise de 1’azote afin de recréer ’anaérobiose.

Approximativement 80% de la radioactivité se révele étre de 1’atrazine inchangée,
principalement en solution aqueuse (62).

Les principaux métabolites isolés sont I’hydroxy-atrazine, la déséthylatrazine et dans une
moindre mesure, la déisopropyl-atrazine. Les résidus non extractibles représentent environ
10% de la masse initiale d’atrazine. La demie-vie de ’atrazine dans ces conditions est estimée
a 608 jours (62).

Dans une expérience similaire, consistant a mettre en contact en anaérobiose une solution de
500 ml titrant 10 ppm d’atrazine et 12,5 g de sédiments provenant d’un marais durant 38
semaines, la demi vie de I’atrazine tombe a 266 jours. Peu de traces de métabolites sont
retrouvés, exceptés de I’hydroxy-atrazine. La fraction d’atrazine restant adsorbée représente
environ 12 % de la dose initiale (19). Les auteurs estiment que 1’atrazine est essentiellement
minéralisée (sous forme de CO, et NH3) durant cette période.
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TABLEAU 4 : Devenir de 1’atrazine et de ’hydroxy-atrazine dans les solutions aprés 38 semaines
(concentrations initiales : 10 ppm) (18)

Atrazine en Atrazine Hydroxy- Hydroxy-atrazine
solution aqueuse | adsorbée atrazine aqueuse |adsorbée
(mg/1) (mg/l) (mg/1) (mg/1)

Eau distillée 4.74 0.59 1.64 1.11

Eau du marais (4.24 0.61 1.45 1.03

2. Systéme aérobie

a) Etudes de laboratoire

Des échantillons de sédiments issus du Rhin (220g, équivalent & 144g de matiére seche ; loam
sableux ; pH 7,1 ; 0,8% de carbone organique) ou d’une mare en Suisse (220g soit 60g de
maticere seche ; pH 6,9 ; 5% de carbone organique) sont placés durant trois semaines dans
I’obscurité avant d’étre mis en contact avec une solution titrant 0,54 mg/l d’atrazine marquée.
Les systémes sont ensuite ¢tudiés a un pH de 8 et des températures de 20 ou 9°C durant 1 an.

L’atrazine se trouve dégradée dans tous les systémes. On trouve une dizaine de métabolites,
dont trois sont identifiés comme étant I’hydroxy-atrazine, la déséthylatrazine et la
déisopropyl-atrazine (62).

L’hydroxy-atrazine, métabolite majeur, dont le pic de concentration atteint 16,2 % de la
radioactivit¢ appliquée apres 238 j a 20 °C, suivi par la déséthylatrazine (pic de
concentration : 5,2% a 238 jours), accompagnée de faibles quantités de déisopropyl-atrazine.
Un autre métabolite, non identifié, représente au maximum 4,8% de la radioactivité isolée
apres 363 jours a 20°C.

Sur ces résultats, la demie-vie calculée de 1’atrazine, basée sur la quantité extractible totale a
la fois dans les sédiments et I’eau, est d’environ 80 jours en riviére et 35 jours en mare.

Cette demie-vie est ramenée a 20 et 14 jours respectivement si on ne considere que la fraction
de la phase aqueuse (62).

L’atrazine s’adsorbe en partie sur les sédiments, ce qui aboutit a la formation de résidus non
extractibles (seule 25 a 39% de la radioactivité est extractible dans les sédiments apres 1 a 2
mois). Mais cette capacité d’adsorption semble limitée.

Une autre étude (20) met en contact 500 ml d’une solution titrant 10 mg/l d’atrazine et 12,5 g
de sédiment (pH inconnu ; 5,27% de carbone organique ; 16,9% de sable ; 40% de limon et
43,1% d’argile). L’eau est soit issue d’un marécage recevant les eaux usées d’une sucrerie,
soit simplement de 1’eau distillée. Apres six semaines d’incubation a température ambiante
(22 +/- 2 °C) aucun des métabolites habituels de I’atrazine n’est isolé dans I’échantillon
contenant les eaux usées (seuil de détection de 10 pg/l). Les auteurs supposent que ’atrazine a
totalement été¢ dégradée par les microorganismes présents pour finalement aboutir aux
produits minéraux terminaux. La vitesse de dégradation, trés rapide, peut s’expliquer par la
présence de nutriments indispensables a ces microorganismes. Le second échantillon, lui,
moins riche en nutriments, se révele avoir une vitesse de dégradation bien moindre (1’atrazine
ne devient indétectable qu’apres 18 semaines) (20).
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Au total, I’atrazine semble dégradée en systéme aérobie grace a I’action de micro-organismes
présents dans les sédiments. Sa demie-vie est relativement courte, mais on retrouve jusqu’a
42% de résidus non extractibles en laboratoire aprés un an d’incubation.

b) Etudes de terrain

Des prélévements de 500 ml d’eau du Minnesota trois fois par semaine durant deux ans ont
montré que I’atrazine est toujours isolée quelle que soit la période de I’année (figure 4) a des
concentrations pouvant aller jusqu’a 2500 ng/1 (83). Le métabolite le plus fréquemment isolé
est la déséthylatrazine dont les concentrations vont de 15 a 300 ng/l durant I’année. Il faut
noter que la déisopropyl-atrazine n’est pas retrouvée de facon réguliére; ce métabolite
pouvant d’ailleurs étre issu du métabolisme de la cyanazine, également utilisée sur la zone.
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FIGURE 4 : Relation entre le débit de la riviére Minnesota et la concentration en Atrazine (83)

Afin de déterminer I’origine de 1’atrazine retrouvée, on étudie en paralléle les ions présents.
Les pics d’herbicides dans I’eau suivent les périodes d’application en champs avec un
décalage de I'ordre de 1 a 2 mois (83). Les concentrations en sulfates et chlorures des
¢chantillons prélevés sont inversement proportionnels aux concentrations d’herbicide
retrouvées. Les sources principales de ces ions sont les eaux souterraines (le sulfate, issu du
gypse, se retrouve trés peu dans les couches supérieures du sol). Les auteurs en déduisent
donc que la source majeure de contamination des eaux de riviere par les herbicides est en fait
I’eau de surface, issue du ruissellement aprés une pluie ou une irrigation (83)
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3. Autres systémes aquatiques

a) Eau salée

En eau salée, la demie-vie de 1’atrazine est de 15 a 20 jours, en fonction du degré de salinité
de I’eau (62). Le métabolite principal retrouvé est 1’hydroxy-atrazine (90 % des résidus
extractibles) ; on trouve également de faibles quantités de produits désalkylés.

b) Eau souterraine

La dégradation de I’atrazine en eau souterraine est étudiée en mélangeant atrazine et eau
souterraine a 20 g de matériau issu de la couche aquifére. Aucune dégradation n’est observée
apres 74 jours.

Des ¢études de champs corroborent ces résultats : 1’atrazine apparait stable aprés 96 jours, et
aucun métabolite n’est isolé¢ (62). L’atrazine est mobile dans la couche aquifére, et suit le
parcours des ions chlorures (83, 62).

Dans des conditions particulieres d’étude (pH 1,8 ; présence de nitrites, trés fortes
concentrations en atrazine), d’autres auteurs ont isolé un composé N-nitroso issu du
métabolisme de 1’atrazine (107). Il s’agit d’un composé cancérigéne. Extrémement labile sous
la lumiére solaire (t;» = 10 minutes), il est néanmoins plus stable dans le sol. Sa capacité a
percoler rapidement en fait un polluant potentiel des eaux souterraines. Les auteurs
s’interrogent sur les risques éventuels liés a une application d’herbicide aux doses habituelles
d’emploi.

4. Conclusion

Le métabolite majeur issu de la dégradation aquatique de 1’atrazine est I’hydroxy-atrazine. Sa
formation peut résulter a la fois de la photolyse sous action directe du soleil, et de I’action de
micro-organismes présents dans les sédiments des divers systémes aquatiques (riviére, mare,
marécages, ou estuaires) ; la déséthylatrazine est également régulierement isolée.

Les mécanismes se rapprochent donc de ceux déja connus de la dégradation de 1’atrazine dans
le sol.

Il. Contamination des eaux par I’atrazine

De trés nombreuses études visent a déterminer I’importance de la contamination des eaux par
I’atrazine. Le présent travail ne se veut pas exhaustif en ce domaine, mais une revue du destin
de I’atrazine dans I’environnement se doit de préciser dans quelles mesures les eaux, qu’elles
soient de surface ou souterraines, se voient polluées, parfois de manieére durable comme nous
I’avons vu dans la partie consacrée au métabolisme. En effet, les résidus, ainsi que le composé
parental seront autant d’intrants dans la filiére animale, via les eaux de boisson.

Nous examinerons tout d’abord la contamination des eaux de surface (ruissellement, fleuves
et riviéres), puis des eaux souterraines, des eaux littorales et enfin des eaux de distribution.
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A. Contamination des eaux superficielles par I’atrazine

L’agence de I’eau Adour Garonne a établi durant 1’été¢ 1990 un programme de surveillance de
la contamination des riviéres de ce bassin par les pesticides, dont 1’atrazine (tableau 5) (1).
Sur 76 échantillons prélevés, 53 sont contaminés par I’atrazine. 13 sont inférieurs a 0,1 pg/l et
44 supérieurs a 0,5 ng/l. Une seule valeur dépasse la norme de 2ug/l proposée pour 1’eau
potable (eaux du Dropt, dans lesquelles ont a relevé 6 ug/l d’atrazine). Il ressort de ces
résultats que les zones les plus contaminées sont des zones d’agriculture intensive (Charente,
bassin de I’ Adour, riviéres gasconnes).

TABLEAU 5 : Isolement de I’atrazine en eaux superficielles dans le bassin Adour-Garonne (1)

Présence d’atrazine (en %
du nombre de points)

Valeurs sup. a 0,1 pg/l (en %
du nombre de points)

20 70 57

Nombre de points

Dans I’optique d’un suivi plus précis des flux d’atrazine, BOURGOUIN et KONLEIN
étudient les pratiques phytosanitaires d’un bassin versant céréalier du Gers (9). Il s’agit d’un
bassin situ¢ sur un sol argilo-calcaire. Les taux de détection de 1’atrazine varient entre 87 et 93
% au cours des 3 années de I’étude (seuil de détection de 0,01 pg/l avec une pointe a 3,27 pg/l
en 1991). Les auteurs mettent en corrélation I’apport d’atrazine sur les cultures et les pics de
concentration retrouvés : un apport de 63,8 g/ha de bassin en 1991 génére un pic de 3,25 png/l
et un apport de 20 g/ha de bassin en 1993 génére un pic de 0,96 nug/l. La pluie est également
un facteur important d’entrainement de 1’atrazine, soit lors d’épisodes orageux avec un intense
phénomeéne de ruissellement, soit par percolation au travers des couches du sol. Malgré tout,
méme en dehors des périodes d’apport, I’atrazine est retrouvée quasiment constamment.

Les mémes auteurs, dans une autre ¢tude (8) isolent I’atrazine dans 80 a 100% des
prélévements effectués sur le bassin Adour-Garonne (seuil 0,01 npg/l), avec un pic de
concentration atteignant 4,8ug/1 (tableau 6).

TABLEAU 6 : Taux de détection de 1’atrazine dans les différents bassins versants du bassin Adour-

Garonne (8)

Taux de détection en % Pic de
Arbori- -
-\ Céréales Taux concen- | Période

Mat.lere cultu.re moyen de | tration de

active Saune- Zone de Poitou- Bassin détection | maxi. en | détection

Haute Save- Gers mais- versant /1
. Charentes . He
Garonne Aquitaine arboricole
. Toute

Atrazine 100 91,6 90,9 80 80 88,5 4,8 I’ année

Dans un systéme fluvial plus vaste, concernant le bassin du Minnesota, on trouve des résultats
similaires (83). L’atrazine est retrouvée a toutes les périodes de 1’année, avec des
concentrations pouvant atteindre 2500 ng/l. Cette contamination est essentiellement liée au
ruissellement.



28

Au plan national, les données recueillies par la DDASS permettent d’établir un tableau
(tableau 7) de la contamination des eaux superficielle par I’atrazine dans 73 départements

(12).

TABLEAU 7 : Répartition des teneurs en atrazine dans les eaux superficielles en 1991 (12)

TENEURS EN ATRAZINE (ug/l)
<0,1 | 0,102 | 0,2-0,5 | 0,5-1 1-2 >2 | TOTAL
Nombre de 525 | 201 204 91 55 12 1088
points
N"mb(f;)p‘"“ts 48,2 18,5 18,7 18,5 5,1 1,1 100
0

Il ressort de ce tableau que seuls 48,2% des prélévements ont un taux de contamination
inférieur a 0,1pg/l et que 24,7% des prélevements ont un taux de contamination supérieur a
0,5 ng/l.

Le Réseau National des Bassins, ainsi que I’Ifen' (41) obtiennent les résultats suivants :
e dans 40% des cas I’atrazine est a des teneurs supérieurs a 0,1 pg/l

e dans 30 % des cas ’atrazine est a des concentrations comprises entre 0,05 et 0,1 pg/l.

Comme on le voit, I’atrazine est trés régulierement retrouvée dans les eaux superficielles, a
des teneurs souvent supérieures a celles recommandées. La fréquence de son isolement et
I’intensité de la contamination sont corrélées aux pratiques phytosanitaires, a la nature des
cultures, a la pluviométrie ainsi qu’a la nature géologique du sol.

B. Contamination des eaux souterraines par I’atrazine

Les eaux souterraines constituent une ressource mobilisée essentiellement pour 1’alimentation
en eau potable des populations. Les risques de contamination des nappes sont variables et
dépendent de leurs caractéristiques géologiques et des sols sus-jacents.

Le renouvellement des eaux souterraines est beaucoup plus lent que celui des eaux de
surfaces. En conséquence, une pollution par des substances rémanentes aura un impact
beaucoup plus marqué et provoquera une contamination a long terme.

L’Ifen précise qu’en 1998, 25% de territoire environ n’est pas renseigné. Sur les prélévements
effectués, lorsque I’atrazine est isolée, les taux de détection sont :

e dans 20% des cas supérieurs a 0,1 pg/l
e dans 35% des cas compris entre 0,1 et 0,005 pg/l (seuil de détection analytique)

La déséthylatrazine est retrouvée dans des proportions similaires.

! Institut Francais de I’Environnement
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Une autre étude, ciblée sur le bassin Adour-Garonne, couvrant le grand Sud-Ouest (1), montre
que 90 % des puits testés en vue de la recherche d’atrazine sont positifs, et 50% de ces puits
ont des valeurs supérieures a 0,1 pg/l (tableau 8). Les résultats sont similaires en ce qui
concerne les eaux de source.

TABLEAU 8 : Isolement de ’atrazine dans les eaux souterraines dans le bassin Adour-Garonne en

1990 (1)
Nature des ressources | Présence d’atrazine (en % | Valeurs sup. a 0,1 pg/l (en % du
et nombre de points du nombre de points) nombre de points)
20 puits 90 50
10 sources 82 45

Si ’on examine la situation géographique des points critiques, les valeurs maximales
d’atrazine se rencontrent dans les vallées de 1’ Adour (culture de mais).

Une étude de synthése globale de la DDASS, publiée lors du colloque Phyt’eau en 1992 (12)
tente d’établir un relevé de la contamination des eaux par 1’atrazine. (Tableau 9)

TABLEAU 9 : Répartition des analyses d’atrazine dans les eaux souterraines en 1991 (12)

TENEURS EN ATRAZINE (ug/l)
<0,0 | 0,1-0.2 | 0205 | 051 | 12 >2 | TOTAL
Nombre de points | 1976 | 499 | 343 81 17 7 2923
N"mb(‘;/e )p"“‘ts 676 | 17,1 | 11,7 | 28 0,6 0.2 100
(1]

De ce tableau, il ressort que :
e 2923 analyses d’eaux souterraines brutes ont ét¢ analysées sur 73 départements
e 67.6 % de ces eaux ont présenté une teneur maximale en atrazine de 0,1ng/1
e 0,8% des échantillons contiennent plus de 1 pg/l du pesticide

D’autres études, plus localisées, en Italie comme en Allemagne, montrent des contaminations
fréquentes des échantillons par [D’atrazine. Ainsi, en Lombardie, premiére région
consommatrice d’atrazine en Italie, 14% des puits « publics » et 56% des puits privés voient
leur teneur en atrazine varier de 0,1 a 1 pg/l. Dans 1,4% et 6,4% des puits publics et privés
respectivement, les contaminations dépassent 1 pg/l (32). Les auteurs, 1a encore, correlent les
taux de contamination les plus élevés a des régions cultivant principalement le mais.

La contamination des eaux souterraines par 1’atrazine apparait donc comme courante, quelle
que soit la région considérée. Les teneurs en atrazine dépassent régulierement 0,1ug/l et
peuvent de fagon moins fréquente atteindre 1pg/l.

La contamination des nappes phréatiques a également ¢té¢ étudiée en surveillant des puits
situés a proximité de champs de mais irrigués (62). Le sol, un loam sableux, a été séparé en
parcelles non labourées puis traitées a 1,12 ; 2,24 et 4,48 kg/ha d’atrazine. Une autre zone,
labourée celle-ci, a été traitée a 2,24 kg/ha. Une combinaison de pentes douces et de sol
perméable permet d’interdire tout ruissellement. D’importantes pluies ont suivi 1’application
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la premicere et troisiéme année de 1’étude, mais la seconde a été extrémement séche durant le
mois suivant le traitement (62).

En 1985, apres la premiére application, 1’atrazine a été retrouvé dans 5 des 9 puits 24 jours
apres épandage, jusqu’a atteindre 54 pg/l sous la zone la plus fortement traitée a jso9, pour
finalement disparaitre des relevés au dela de 200 jours.

En 1986, on retrouve 10,7 pg/l d’atrazine sur les parcelles labourées, et 1-4 pg/l sur les autres
24 jours apres épandage.

Les demies-vies sont de 60 jours pour les parcelles non labourées et 84 jours pour les autres
en 1985 et de 62 et 151 jours respectivement en 1986.

Une étude faite dans des conditions similaires (traitement d’un loam sableux a 1,3 kg/ha
d’atrazine, et échantillonnage de 1’eau de 4 puits toutes les deux semaines de juillet a
novembre) montre des valeurs d’atrazine allant jusqu’a 2,3 pg/l deux mois apres épandage .
L’arrét de [Dirrigation artificielle n’entraine pas de diminution des valeurs d’atrazine
retrouvées (102).

L’apparente augmentation des demi-vies et la filtration plus prononcée sous les champs
labourés peut refléter une interception de l’atrazine par des résidus organique (62). La
présence de bandes enherbées (dactyle, fétuque) placées sur le trajet d’eau contaminées par
I’atrazine montre des résultats similaires : les sédiments sur lesquels 1’atrazine est adsorbée
sont stoppées par les plantes, jouant le role de filtre (10).

Des prélévements effectués en mai, aolit, et octobre sur 58 puits situés dans une région
d’¢élevage laitier et de culture de pommes de terre (donc peu propice a I'utilisation d’atrazine)
ont montré des taux de contamination allant jusqu’a 4,1 ug/l en aott (16).

Entre 50 et 300 g/ha sont perdus par lessivage chaque année pour un épandage de lkg/ha
d’herbicide (96). Or, on I’a vu, ’atrazine et ses dérivés sont stables en eaux souterraines. Si
on consideére qu’environ 60% de I’eau potable est issue de ces nappes, il s’agit d’une source
de contamination a long terme de I’eau de consommation.

C. Contamination des eaux littorales

Ces eaux sont contaminées de maniére générale et permanente par les triazines et leurs
dérivés. En France, 'IFREMER a pu calculer les flux d’atrazine et de déséthylatrazine pour
les quatre fleuves francais (tableau 10).

TABLEAU 10 : Flux d’herbicides en zones cotiéres francaises (41)

Flux nets en kg/j d’herbicides de la famille des triazines apportés
Substance en zones cotiéres par les principaux fleuves francais
Seine Loire Garonne Rhone
Atrazine 7al6 9all 2230 17
Déséthylatrazine 1420 4 5 6

Ces quantités sont de I’ordre de 75 kg au total chaque jour, soit approximativement 40 tonnes
par an. Ceci représente environ 0,4 a 1,2 % de la quantité totale de triazines employées en
France métropolitaine.
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Aux Etats-Unis, le bassin du Mississipi (qui fournit environ 60% des céréales consommeées
par le peuple américain) déverse environ 200 tonnes d’atrazine chaque année dans le golfe du
Mexique (83)

Quels seront, a long terme, les effets de cette contamination permanente des eaux ?

D. Contamination des eaux de distribution

L’atrazine, on I’a vu, est trés fréquemment retrouvée aussi bien dans les eaux superficielles
que souterraines. Qu’en est-il des eaux distribuées, considérées comme potables ?

Le colloque Phyt’eau en 1992 (12) dresse un bilan de la qualité des eaux de distribution en
France. Les résultats sont donnés tableau 11 :

TABLEAU 11 : Qualité des eaux de distribution vis a vis de 1’atrazine (12)

RESULTATS D’ANALYSE (en pg/l)
<0,1 | 0,1-0,2 | 0;2-0,5 | 0,5-1 1-2 >2 | TOTAL

Eaux superficielles 441 98 82 38 21 6 686
Eaux S“(I(’,Z;ﬁde“es 64,3 14,3 11,9 5,5 3,1 0,9 100
Eaux souterraines | 2322 | 409 229 39 16 3 3018
Eaux souterraines | ¢ g 13,6 7,6 1,3 0,5 0,1 100

(%)

Eaux mixtes 66 11 11 6 3 0 97
Eaux mixtes (%) | 68,1 11,3 11,3 6,2 3,1 0 100
TOTAL 2829 518 322 83 40 9 3801
TOTAL (%) 74,4 13,6 8,5 2,2 1,1 0,2 100

Il ressort de ce tableau que :

e 74,4 % des points testés ont présenté une teneur maximale en atrazine de 0,1 pg/l en
1991 mais 3,5 % de ces prélévements ont révelé un taux supérieur a 0,5 pg/l.

e quel que soit le point de prélévement, les résultats montrent une qualité meilleure pour
les eaux souterraines que pour les eaux superficielles
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FIGURE 5 : Répartition de la population en fonction des teneurs maximales relevées en atrazine dans I’eau de
boisson en 1991 (12)

Une étude de la population concernée par ces résultats montrent que 85% de la population
suivie ont recu une eaux dont la teneur en atrazine était inférieure a 0,2 pug/l, mais que pour
1,2% de cette population, la teneur en atrazine se situait au dela du seuil de potabilité fixé a 2
ng/l (figure 5).

On le voit, la contamination en atrazine des eaux de distribution est elle aussi fréquente. Les
teneurs atteignent parfois des valeurs supérieures aux normes de potabilité.

Malheureusement, il n’existe que peu de méthode dépolluant de maniere satisfaisante les eaux
contaminées par 1’atrazine (1).

e La coagulation et la floculation ne permettent qu’une ¢élimination
négligeable

e La filtration biologique lente permet d’atteindre une élimination de 1’ordre
de 50%

e Le charbon actif en poudre ajouté réduit considérablement les teneurs,
moyennant un apport important de 1’ordre de 50 mg/1

e [a rétention sur charbon actif en grains est efficace, mais le
renouvellement trés rapide (3 & 12 mois) du charbon entraine des cofits
prohibitifs

e [’ozone associée au peroxyde d’hydrogéne donne de bon résultats
d’¢élimination.

Ainsi, devant les difficultés de I’assainissement, on peut dire que [’essentiel des
micropolluants rencontrés dans les eaux brutes se retrouve dans 1’eau distribuée.

Roy (74) tente d’établir pour une exploitation agricole située en Haute-Garonne, 1’apport
quotidien d’atrazine aux animaux li¢ a ’eau d’abreuvement. L’eau provient d’un puits privé
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situ¢ sur D’exploitation. Les résultats de ses analyses montrent une contamination non
négligeable de I’ordre de 0,35 pg/l en moyenne, avec un pic a 0,46 pg/l.

Sur la base d’une consommation moyenne de I’ordre de 50 1/jour/vache, I’apport maximum
théorique est donc d’environ 0,023 mg/animal/jour.

E. Conclusion

La faible biodégradation de I’atrazine dans la nappe phréatique ameéne a une contamination
quasi systématique des eaux potables situées dans les régions agricoles. Sur 2005 points d’eau
échantillonnés en Lombardie, si 84% des puits publics sont en dessous des seuils de détection
(0,1 pg/l), seuls 37,5 % des points appartenant a des particuliers se sont montrés exempts
d’atrazine (32). Des résultats semblables ont été¢ publiés en Allemagne : sur 29 prélévements
issus de puits de particuliers, seuls 3 se sont révélés atrazine-négatif (109).

L’eau, qu’elle soit d’origine souterraine ou superficielle, est donc une voie majeure d’entrée
de I’atrazine au sein de la filiére animale.

CONCLUSION

La contamination de 1’eau par ’atrazine et ses métabolites se manifeste donc a la fois par
percolation dans les couches profondes du sol vers la nappe phréatique (62) et par lessivage
du sol suite aux pluies ou a I’irrigation (9, 10, 83). Il s’agit dans ce second cas de figure d’une
pollution parfois massive des eaux de surface (83)

Sous I’action de la lumicre dans une faible mesure, mais aussi principalement sous I’effet de
microorganismes présents a la fois dans ’eau et les sédiments, 1’herbicide est dégradé, pour
former principalement de I’hydroxy-atrazine, et, dans une moindre mesure, des composés
mono-désalkylés, dont le principal est la déséthylatrazine. La demie vie de I’atrazine est
extrémement variable d’un milieu a I’autre : si elle peut étre trés rapide en ce qui concerne les
eaux de surface (entre 15 et 80 jours suivant les milieux étudiés), la dégradation est quasi
nulle pour les eaux souterraines.

Cette faible métabolisation au sein des nappes phréatiques entraine une présence systématique
de I’atrazine dans les eaux de consommation : en 1991, 1,2% de la population étudiée a recu
une eau dont la teneur en atrazine était supérieure a 2 pg/l et 85% une eau contenant entre 0,1
et 0,2 pg/l.



CHAPITRE 3:

DEVENIR DE
L' ATRAZINE DANS LES
PLANTES
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INTRODUCTION

Nous I’avons vu, de multiples facteurs interviennent dans la biodisponibilité de 1’atrazine
pour le végétal. Ces divers facteurs vont réduire la fraction directement disponible pour la
plante. C’est la conjonction de ces facteurs et de la quantité initiale employée sur la zone de
culture qui va permettre a I’herbicide d’avoir une action sur la plante.

Le transfert d’un xénobiotique se fait en plusieurs étapes : pénétration (a partir de la feuille ou
des racines dans le cas de ’atrazine), migration jusqu’aux systémes conducteurs xyléme ou
phloéme, transport dans 1’un ou 1’autre de ces systémes voire dans les deux, et accumulation
dans certains tissus (organes de réserve, fruits, jeunes organes ou marges foliaires).

Intervient ensuite une phase dite d’exsorption, au cours de laquelle vont se mettre en place des
processus de métabolisation et de dégradation du xénobiotique : la plante va tenter d’éliminer
le produit ou ses dérivés, toxiques ou non.

Il est alors important, dans le cadre d’une étude visant a déterminer le devenir de 1’atrazine
dans ’environnement de connaitre les teneurs du pesticide et de ses dérivés dans les plantes
matures destinées a la consommation humaine ou animale.

I. Absorption et transport de I’atrazine

L’ensemble de cette partie se fonde essentiellement sur les travaux de F. LECONTE (55).

Au sein de la plante, le xénobiotique doit, pour arriver aux systémes de transport, traverser
des couches hydrophobes (cuticule, plasmalemme...) et des zones hydrophiles (parois,
cytoplasme..). La pénétration puis le transport du xénobiotique seront donc conditionnés par
I’équilibre entre sa lipophilicité et son hydrophilicité.

D’autre part, 1’activité systémique d’un xénobionte peut étre restreinte par sa métabolisation
en produit non actif, ou, au contraire, accrue par la formation d’un métabolite plus actif
biologiquement et plus mobile au sein de la plante (55).

Le transfert membranaire des xénobiotiques est en général une étape nécessaire a leur
transport a longue distance. Il existe différentes théories qui rendent compte de 1’accumulation
de molécules naturelles et de pesticides au sein du phloéme.

A. Rappel sur les théories du transport membranaire

1. Théorie du piégeage des ions

Selon cette théorie développée par Crips en 1972 (55) (figure 5), les molécules d’acides ou de
bases faibles sont capables de franchir par simple diffusion les membranes sous leur forme
non dissociée plus lipophile. Ensuite, selon le pH des compartiments (cytoplasme, vacuole),
ces molécules s’ionisent plus ou moins. La forme ionisée étant incapable de traverser la
membrane, cela aboutit a leur accumulation dans le compartiment favorable a leur ionisation.
Ainsi, les acides faibles s’accumuleront dans le compartiment le plus alcalin ; tandis que les
bases faibles s’accumuleront préférentiellement dans les zones de pH acide (55).
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FIGURE 5 : Schéma du piégeage d’ions (55)

2. Théorie de la perméabilité intermédiaire

Elle est avancée par Tyree et col. en 1979. Selon cette théorie, pour diffuser au sein du
phloéme, un pesticide ne possédant pas de groupement acide doit avoir une perméabilité
optimale pour traverser la bicouche lipidique.

3. Théorie unifiée

Cette théorie avancée par Kleir en 1988 allie les deux théories précédentes. Ainsi, ce modele
de diffusion passive dans le phloéme est basé sur le fait que cette diffusion dépend de la
perméabilité intermédiaire des acides faibles, de leur constante de dissociation et de leur
coefficient de partage dans octanol/eau.

Cette théorie prédit ’existence d’une mobilité optimale pour une constante de dissociation
donnée et pour un coefficient de partage donné. La théorie unifiée prévoit donc la capacité
d’un pesticide a se mouvoir dans le phloéme.

4. Théorie de la diffusion facilitée

Cette théorie concerne les molécules naturelles et leurs analogues, qui sont transportés par
I’intermédiaire de protéines membranaires sans faire appel a des processus énergétiques. Les
produits ne sont pas accumulés contre leur gradient de concentration, mais le phénomene est
saturable en fonction de la concentration.
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5. Théorie du co-transport

APOPLASTE + --  SYMPLASTE
Substrat P Substrat
TRANSPORTEUR
H+

ATPase

ADP+Pi

K+ > K+
Paroi et membrane

pH 5.5 pH 8.5

FIGURE 6 : Modéle de co-transport H'/substrat (55)

I1 s’agit ici d’un transport actif a travers les membranes, contre le gradient de concentration
par l’intermédiaire de protéines membranaires appelées transporteurs (figure 6). Nous
écarterons cette hypothése dans le cadre de ’atrazine, car elle est généralement réservée aux
molécules naturelles et a leurs analogues.

B. Pénétration de I’atrazine et de ses dérivés dans les plantes

La encore, nous nous référerons principalement aux travaux de F. LECONTE (55).

1. Conditions de I'étude

Dans une ¢tude de 1988, F. Leconte utilise des feuilles de féve bifoliolées adultes de rangs 3
et 4, débarrassées de leur épiderme inférieur et découpées en disques de 12 mm de diametre ;
I’ablation de I’épiderme permet une absorption homogene, les xénobiotiques étant ainsi
absorbés sur toute la surface du disque.

Les graines sont immergées dans I’eau durant 24 heures. Elles sont arrosées a 1’eau du robinet
puis avec une solution nutritive jusqu’au stade plantule.
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On utilise un milieu de base (encore appelé milieu N) composé de mannitol 250 mmol utilisé
pour le maintien de la pression osmotique, de MgCl, 0.25 mmol et de CaCl, a 0.5 mmol.
Dans les expériences d’absorption a pH fixe, on tamponne le milieu pour obtenir un pH égal a
5. Pour les expériences d’absorption en fonction du pH, celui-ci varie entre 3 et 8,5 ; ceci
grace a différents systemes tampons. On utilise comme traceur de 1’atrazine marquée au
carbone 14.

2. Absorption de I’atrazine en fonction du pH

LECONTE remarque que I’absorption de 1’atrazine varie peu en fonction du pH, malgré une
1égere dépendance entre pH 3,5 et 5,5. Cet intervalle correspond a 1’augmentation de la forme
non dissociée dans le milieu. A pH 5, 99% de I’atrazine se trouve sous forme non dissociée
(puisque le pKa de I’atrazine est de 1,68) ; I’atrazine est donc absorbée sous cette forme (55).
I1 est cependant difficile de parler de piégeage de base puisque les différences d’absorption ne
sont pas marquantes en fonction du pH.

3. Action du CCCP' sur I’absorption de I’atrazine

Afin de confirmer ces résultats, LECONTE utilise le CCCP, un composé¢ dissipant le gradient
de protons, du bon fonctionnement des pompes lors de phénoméne de co-transport. Le CCCP,
en dissipant ce gradient, devrait inhiber I’absorption du produit. Or, LECONTE n’observe
aucune action du CCCP sur I’absorption de I’atrazine. Il n’y a donc pas d’implication de
pompes a protons dans 1’absorption de cet herbicide. La théorie du co-transport ne peut donc
pas s’appliquer a I’atrazine.

4. Conclusion

L’atrazine diffuse dans les disques foliaires selon une cinétique a trois composantes
représentant 1’espace libre, le cytoplasme avec une composante chloroplastique non
quantifiable et la vacuole. Le produit pénétre donc 1I’ensemble du volume du disque (68). En
fait, il semble que le franchissement des membranes cellulaires ne soit pas le facteur limitant
pour I’entrée du produit dans le symplaste (24). Par contre, lors d’efflux, leur absence de
rétention est leur principale caractéristique (55).

Finalement, la seule théorie permettant d’expliquer la pénétration de 1’atrazine dans les
plantes semble étre une simple diffusion, facilitée par la lipophilicité de la molécule.

C. Devenir de I’'atrazine dans Ila cellule

Plusieurs études d’absorption et de translocation ont montré que les triazines sont rapidement
absorbées par les racines et que I’augmentation de la transpiration entraine une augmentation
de la biodisponibilité et de la translocation vers 1’appareil aérien.

La pénétration de I’atrazine dans les cellules résulte, comme nous 1’avons vu, d’une simple
diffusion a travers la fois la membrane plasmique et le tonoplaste ; 1’atrazine occupe ainsi le
volume entier du tissu. Dans ces études, I’atrazine ne s’accumule pas a des concentrations
supérieures aux concentrations ambiantes. Par contre, aprés 48 heures, on note une
accumulation a des valeurs deux a trois fois supérieures au milieu extérieur.

! Carbonyl Cyanide Chlorophenylhydrazone
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En fait, qu’advient-il de I’atrazine apres sa pénétration racinaire ?

Des études ont été entreprises afin de mesurer les vitesses d’absorption, de perméation et
d’efflux de I’atrazine ainsi que d’autres triazines.

Ainsi, celle de Price et Blake (68) :

Ils stérilisent des grains de mais qu’ils font pousser avec des grains d’abutilon (Abutilon
theophrasti), une plante commune, et d’avoine durant 5 jours. Les mesures d’absorption de
I’atrazine s’effectue en plongeant des morceaux de racine dans une solution contenant de
’atrazine marquée sur son cycle (1 nmol/ml ; 6 mCi/mmol). Les échantillons sont ensuite
rincés dans une solution ne contenant pas de substance radioactive.

Ils notent qu’a court terme, 1’absorption de I’atrazine est rapide, quelle que soit la plante
¢tudiée. Une autre étude des mémes auteurs, dans des conditions expérimentales similaires
montre que l’atrazine pénetre rapidement dans les protoplastes, I’hydroxy-atrazine plus
lentement, mais dans les deux cas, plus rapidement que dans les autres tissus (24) : 1’atrazine
est absorbée en 10 secondes environ. L hydroxy-atrazine atteint un plateau de concentration,
avec entre 115 et 126 % de la concentration extérieure.

Pour les études de perméation, racines et disques de tubercules de pomme de terre sont placés
dans une solution contenant de 1’atrazine marquée. Les auteurs mesurent la disparition de
I’atrazine dans la plante par la quantité présente dans la solution de trempage. 90% de
I’équilibre passif est obtenu en 20 minutes et 100% en 30 minutes. La encore, 1’avoine atteint
plus vite son équilibre. On conclut d’autre part que chez les 3 especes, 1’équilibre avec le
milieu extérieur est obtenu avec le volume entier de la racine en 30 minutes. La vitesse du
phénomene laisse supposer, comme nous 1’avons vu, qu’il s’agit d’une simple diffusion.

Les auteurs décident ensuite d’entreprendre des études sur ’absorption d’atrazine a long
terme sur ces quatre plantes.

Ils effectuent cette fois des mesures sur 24 heures. Durant la premiére heure, 1’avoine,
I’abutilon et la pomme de terre ont a peu pres la méme vitesse d’absorption tandis que le mais
absorbe beaucoup plus rapidement. Aprés 24 heures, les auteurs mettent en évidence une
accumulation de I’atrazine chez le mais et 1’abutilon. Ce phénoméne d’accumulation reste
plus faible pour les autres plantes.

Afin d’obtenir une vue complete des mouvements d’atrazine au sein des plantes, les auteurs
s’intéressent aux mesures d’efflux du pesticide au sein des plantes.

Cet efflux se fait en deux phases : une premiere, de 30 minutes, rapide et une seconde, plus
lente durant 5 heures 30. Si la majorité de la radioactivité quitte les plants d’avoine, d’abutilon
et de pomme de terre, le mais semble la conserver.

Les auteurs avancent alors une hypothése expliquant I’accumulation de I’atrazine au sein du
mais: 1’atrazine serait, selon eux, métabolisée en composés plus hydrophiles, diffusant plus
lentement au travers des membranes (68). La radioactivité récupérée apres le nettoyage des
racines ou dans les pousses de mais correspondrait a de 1’hydroxy-atrazine, plus soluble dans
I’eau. Or, cet hydroxy-atrazine est le composé majoritairement (73.2%) isolé dans le mais,
alors qu’il est minoritaire (17.2%) dans la solution issue du nettoyage.

La réaction atrazine -> hydroxy-atrazine serait responsable de la vitesse
d’absorption et de I’accumulation :

e Accumulation car I’hydroxy-atrazine, plus hydrosoluble ne passe plus les membranes.

e Vitesse car la réaction fait diminuer la concentration intracellulaire en atrazine et
provoque un appel d’atrazine extracellulaire afin de combler ce déficit.
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En revanche, I’accumulation dans 1’abutilon est plutét due a une capacité naturelle a
concentrer 1’atrazine, car la rétention de radioactivité dans les mesures d’efflux des abutilons
est différente de celles du mais ; I’accumulation de matiére radioactive ne serait donc pas due
a la transformation en hydroxy-atrazine (68).

Cette premiere transformation de 1’atrazine au sein de la plante s’effectue sous I’action d’une
enzyme, la benzoxazinone (24).

Ainsi, I’atrazine pénétre par simple diffusion au sein des plantes, mais s’accumule chez
certaines d’entre elles, et notamment le mais, plante résistante, grace a sa transformation en
hydroxy-atrazine, composé non phytotoxique, sous I’influence de la benzoxazinone.

D. Pénétration des résidus de I’atrazine au sein des plantes

On peut trouver les résidus de produits phytosanitaires dans les plantes sous différentes
formes:

e Extractibles sous forme de molécules libres
e Extractibles mais conjugués a des composants naturels de la plante

e Non extractibles, liés aux constituants de la plante; cette partie pouvant étre non
négligeable.

On trouve des résidus non extractibles dans toutes les parties de la plante (cellulose, pectine,
protéines, amidon); mais c'est dans la lignine qu'ils sont principalement localisés (6). On
pense en fait que la lignine, en plus de son rdle de soutien, sert ¢galement de systéme
excréteur dans la plante, stockant des résidus toxiques indésirables dans une matrice
insoluble.

En ce qui concerne la libération des résidus non extractibles, il semble que certains micro-
organismes soient capables de rompre les liaisons ¢établies entre 1'herbicide et les constituants
du sol, sans qu'il ait été possible de définir les populations mises en cause. D’autres éléments
comme la dessiccation par exemple, peuvent aboutir au méme résultat (81).

Peu d’¢études ont été entreprises afin de déterminer quelle part des résidus de I’atrazine, qu’ils
soient extractibles ou non, peuvent pénétrer dans les plantes, parfois des années apres
I’application d’herbicide. La possibilit¢é de libération d'une fraction des résidus non
extractibles constitue une préoccupation essentielle. C’est en effet dans cette tranche qu’on
trouve une partie du xénobiotique non dégradée et donc susceptible d'avoir un effet toxique.

Des plants d’avoine semés sur un terrain ayant été traité 4 ans auparavant avec de ’atrazine se
révelent contenir de [I’hydroxy-atrazine, du déisopropyl-hydroxy-atrazine et du
déséthylhydroxy-atrazine sous forme conjuguée (47).

Aucune trace d’atrazine ou de déséthylatrazine n’a été retrouvée (47).
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E. Transport et localisation de I’atrazine au sein de la plante

La mobilité dans les plantes a rarement été étudiée. Il a cependant été¢ prouvé que 1’atrazine
était transportée premierement dans le xyléme et le systéme apoplastique (55).

Une des rares études sur le sujet utilise des graines de mais, haricots et avoine au stade
plantule (5 a 14 jours), mises en contact pendant 24 heures avec une solution d’atrazine tritiée,
marquée sur la chaine 4-éthylamino.

La répartition de I’atrazine dans les organites intracellulaires, est étudiée en mettant en contact
de jeunes grains de haricots, mais et avoine avec une solution radioactive contenant de
I’atrazine marquée ('*C-atrazine) pendant 24 heures. On récolte ces grains 24 a 48 heures
apres.

Les sections de feuilles de mais récoltées juste aprés le traitement avec la '*C-atrazine
montrent que la radioactivité se situe principalement dans les parois cellulaires des fibres et
les autres cellules associées au réseau vasculaire. Aucune radioactivité n’est observée dans le
tissu mésophylle. 48 heures plus tard, il n’y a aucune accumulation dans un tissu particulier
(64). En ce qui concerne 1’avoine, si, a to, la distribution est la méme que pour le mais, on note
une nette accumulation dans les chloroplastes aprés 24 heures ; tandis qu’aprés 48 heures,
I’accumulation n’est plus aussi nette.

Pour les autres plantes, quelle que soit la période de récolte, on observe une accumulation
dans les chloroplastes.

La majorité de la radioactivité se situe dans les fractions de faible concentration en glucides.
Ces fractions contiennent les liquides de transpiration, la séve et les autre liquides composant
la cellule. Les résultats de cette étude confirment donc que I’atrazine reste principalement
située dans les parois cellulaires (64).

L’autoradiographie des cellules de mais montre que le '*C-atrazine entre tout d’abord par les
voies de transpiration (xyléme) et que trés peu pénetre dans le mésophylle. Par contre, on
constate une affinité de I’atrazine pour les chloroplastes d’avoine (surtout aprés 24 heures).

Il est maintenant reconnu que 1’atrazine est capable de pénétrer dans les chloroplastes des
plantes sensibles ou résistantes (24).

Dans les plantes résistantes, 1’atrazine est d’abord métabolisée en hydroxy-atrazine avant de
rejoindre le chloroplaste, tandis que chez les especes sensibles, 1’atrazine rejoint directement
les chloroplastes (64, 24).

Le mouvement de 1’atrazine ou de ses métabolites vers ou hors du chloroplaste est sans doute
fonction du coefficient de partage lipide/eau. Ainsi, aprés accumulation d’atrazine dans les
chloroplastes pour 1’avoine, la dégradation de 1’atrazine en composés plus polaires entraine
une baisse de la concentration en herbicide dans 1’organite. Il est aussi possible que ’atrazine
puisse ressortir du chloroplaste ou que, aprés 48 heures, sa membrane soit assez endommagée
pour permettre la sortie de 1’atrazine (24).
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F. Conclusion

L’atrazine pénetre au sein des plantes par un phénomene de simple diffusion, que ce soit au
niveau foliaire ou racinaire, et ce en raison de sa nature lipophile. Elle subit ensuite une
hydroxylation en hydroxy-atrazine sous I’action de la benzoxazinone dans le cas des plantes
résistantes comme le mais, puis pénétre au sein du chloroplaste. Chez les espéces sensibles,
cette transformation n’aura pas lieu, et ’entrée de I’atrazine dans le chloroplaste entrainera
I’apparition d’effets toxiques, responsables de la mort de la plante (figure 7).

Il. Métabolisme de I’atrazine dans les plantes

On I’a vu, I’atrazine pénétre dans la plante par un simple phénoméne de diffusion passive.
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FIGURE 7 : Pénétration de I’atrazine au sein des plantes

De nombreuses études se sont intéressées au sujet. Il semble que le métabolisme de 1’atrazine
soit tres complexe dans la plante, mettant en jeu entre 15 et 20 composés différents. Voyons

quelles en sont les grandes voies.



43

La premiére consiste en une déshalogénation en 2 (52, figure 7). Il semble que cette voie soit
de premiére importance chez les plantes résistantes comme le mais qui contiennent de la
benzoxazinone (2,4 dihydroxy-7-methoxy-1,4-benzoxazin-3-one). Cette molécule est présente
dans le systéme racinaire de la plante (24).

Une seconde voie fait appel a une N-désalkylation en 4 et/ou 6 (21), et semble étre une
réaction générique de dégradation de I’atrazine chez les plantes supérieures.

Une troisiéme voie entraine, elle, la formation d’un conjugué avec le glutathion (ou le y-
glutamylcystéine). Cette voie prédomine chez les plantes résistantes comme le sorgho, mais
aussi le mais lorsque ’atrazine est absorbée par les feuilles (utilisation en post levée) (51).
Dans toutes les espéces résistantes, on a en effet pu isoler une glutathion-S-transférase,
enzyme catalysant la formation du glutathion conjugué de I’atrazine (51).

Chez le mais, lorsque 1’absorption est racinaire, les trois voies semblent jouer des roles
importants.

A. Déshalogénation et formation d’hydroxy-atrazine

1. déshalogénation

L’atrazine, nous I’avons vu, est, chez certaines plantes résistantes, déshalogénée lors de sa
pénétration par le systéme racinaire. Une étude in-vitro montre que la benzoxazinone, une
enzyme racinaire (figure 8), est capable de dégrader rapidement 1’atrazine en hydroxyatrazine
(91 % d’une solution a 6muM) en 24 h a une température de 25 °C (70). La réaction est
température et pH dépendante (70).

L’hydroxy-atrazine ainsi formée est ensuite métabolisée.

(0] 0] OH

/

HaC ‘

N,

OH
FIGURE 8 : Benzoxazinone

2. Métabolisme de I’hydroxy-atrazine

Une étude de 1973 (86), vise a déterminer les résidus isolés sur des plants de mais de 15
semaines traités avec de I’hydroxy-atrazine : il s’agit d’une étude en serre, dans laquelle on
traite des plants de mais en pré-émergence a la dose de 3,5 kg d’atrazine par hectare. On
recueille les plants a 15 semaines. L. hydroxy-atrazine est marquée sur son cycle.



44

OH
N‘A\N
HSCZ\ )\ )\ /CH
NH N NH

N
(CH3)2

Hydroxyatrazine (7,8 %)

OH

N‘ XN N‘ N

)\ )\ A HsCa,_ )\ )\

H,N N NH (CH3), NH N NH,
N-isopropyl-ammeline (34,7%) N-ethyl-ammeline (3,0 %)

OH

v

)\ OH
N‘ XN N‘)\
)\ )\ cH FsC )\ )\
HO N/ NH (CH), NH

(16,9 %) o (non identifié)
6((1-méthylethyl)amino)-1,3,5_triazine-2,4-diol

H
\ N‘ \N
P

=
H,N N
ammeline (0,3 %)
Légende: #
OH
Voie de dégradation
—_—
majeure
N ONXIN
Voie de dégradation )‘\ )\
> =
mineure HO N OH
»  Composé non identifié acide cyanurique (3,8 %)
CO,, H,0, NH,

FIGURE 9 : Métabolisme de 1I’hydroxy-atrazine (86).

Les résultats de ces travaux montrent qu’a 15 semaines, presque 35 % de la radioactivité est
non extractible, contre 64 % de résidus hydrosolubles.
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Trois composé€s principaux sont isolés (figure 9) :
Le 6[(1-méthyléthyl)amino]-1,3,5-triazine-2,4-diol
Le N-isopropyl-amméline
Et I’hydroxy-atrazine.

Un quatriéme composé, comptant pour 3% de la radioactivit ¢ est identifié comme étant le N-
éthylaméline

Aprés 15 semaines, I’hydroxy-atrazine ne représente donc plus que 7,8 % de la radioactivité
initiale.

A partir de ces résultats, il est possible de dresser un schéma catabolique de 1’hydroxy-
atrazine se composant de deux voies (figure 9), toutes deux aboutissant a la formation de
dioxyde de carbone, d’eau et d’ammoniac. La voie principale passe par la formation de N-
isopropyl-amméline pour aboutir a ’amméline puis a 1’acide cyanurique. Une seconde voie,
trés minoritaire, entraine la formation de N-éthyl-amméline.

Les dérivés hydroxylés de D’atrazine sont inactifs chez les plantes; ce phénomene de
déshalogénation est donc un moyen de protection des plantes, en inhibant le pouvoir toxique
de I’herbicide.

B. Désalkylation de I’atrazine

C’est une voie mineure de dégradation chez les plantes résistantes. Les produits mono-
désalkylés issus de ce catabolisme restent toxiques vis-a-vis de la plante sensible (84).

Afin de déterminer les étapes de cette voie, on utilise des plants de sorgho que 1’on met en
contact durant 5 jours avec des solutions d’atrazine marquée sur différents atomes :

soit uniformément sur la chaine carbonée (*C),

soit sur le chlore (*°Cl),

soit avec une solution de 2-chloro-4-éthylamino-s-triazine (déisopropyl-atrazine) marquée sur
la chaine éthyle.

Les résultats de ces expériences permettent essentiellement d’isoler des composés mono
alkylés, d’atrazine inchangée ainsi que la 2-chloro-4,6-diamino-atrazine. La présence de
chlore marqué sur ces molécules montre qu’elles ne subissent pas de déchloration.

Il semble donc que les N-désalkylations de 1’atrazine s’effectuent initialement sur ’'une ou
I’autre chaine pour finalement aboutir au 2-chloro-4,6-diamino-s-triazine (figure 10) (84, 21).
Afin de prouver I’innocuité de ce composé final, on plonge des chloroplastes de pois dans une
solution & 1x10™*M de 2-chloro-4,6-diamino-s-triazines. Aucune modification de leur activité
n’est noté a cette concentration, alors qu’une solution a 2.0x10°M d’atrazine ou a 4.6x10°M
d’un produit mono-désalkyl¢ suffit a inhiber 1’activité de ces chloroplastes.
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FIGURE 10: Schéma métabolique des désalkylations de ’atrazine chez le sorgho et toxicité pour les
chloroplastes de pois (84).

C. Conjugaison de I’atrazine

1. Mise en évidence

Il s’agit d’un processus tres rapide, voie principale de détoxication pour le sorgho. La
conjugaison est catalysée grace a une glutathion-S-transférase, enzyme qui n’a jamais ¢té
détectée chez les plantes sensibles a 1’atrazine (21).

Ce schéma d’élimination n’intervient, pour le mais, que sur des plants trés immatures, et ne
contribue pas de fagon majeure a la présence des résidus dans les pieds arrivés a maturité (52).

Afin d’en démontrer la rapidité, on met en contact durant 6 heures des plants de mais avec
une solution titrant 1.5x10°M d’atrazine marquée. On retrouve 66% de la radioactivité sous
forme de dérivés hydrosolubles (considérés comme non toxiques) en 6h (51). Une
chromatographie sur couche mince montre que la fraction aqueuse de tous les échantillons
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contient un élément principal correspondant a un glutathion conjugué. La structure générale
de ce composé est exposée figure 11.
i i
HOOC——CH-CH,~CH,~C—NH—CH—C—NH—CH,—COOH

NH; (|:H2
S
N/\\N
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FIGURE 11 : Glutathion-conjugué non toxique de I’atrazine (51).

2. Catabolisme du Glutathion-conjugué

La formation des conjugués n’est qu’une premicre ¢tape dans le catabolisme de 1’atrazine
chez les plantes résistantes (51). Voyons quel est le devenir de ces produits (on se réferera a la
figure 12 pour la structure des composés et au tableau 12 quant a leur nom et leur toxicité
éventuelle).

Pour cela, on cultive des pousses de sorgho, que I’on met en contact durant 2 jours avec une
solution d’atrazine marquée. On récolte ensuite les pousses tous les 5 jours (52).

La forte proportion de radioactivité (93%) retrouvée dans les pousses de plants de sorgho de 5
jours comparée aux 7% retrouvés dans les racines montre que ces derniéres ne jouent pas un
role majeur dans la production de produits terminaux du métabolisme de I’atrazine chez le
sorgho (52).

L’étude montre d’autre part 1’existence de composés transitoires (figure 12 :III, IV, V et VII)
alors que d’autres sont des produits terminaux de la dégradation (VIII).

Les auteurs proposent alors un premier schéma métabolique des conjugués :

Atrazine 2111 21V 2>V > VII 2autres composés.
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TABLEAU 12 : Dénomination et toxicité des métabolites issus de la conjugaison de 1’atrazine.

Désignation Dénomination Toxicité (O/N)
I Déséthylatrazine o
II Déisopropyl-atrazine O
I Glutation-conjugué de 1’atrazine N
v v-glutamylcystéine-conjugué de 1’atrazine N
\% S-cystéine-conjugué de 1’atrazine N
VI N-cystéine-conjugué de I’atrazine N

VIl N-(4-éthylamino-6-isopropylamino-s-triazinyl-2)-lanthionine N
VIII N-isopropyl-ammeline N
IX Glutathion-conjugué de la déséthylatrazine N
X v-glutamylcystéine-conjugué de la déséthylatrazine N
XI Diamino-atrazine N
XII Ammeline N

D’autres dérivés (VIII et XII) apparaissent beaucoup plus tardivement. La lente augmentation
de leur concentration laisse a penser qu’il s’agit de produit terminaux. Ces métabolites ont été
validés comme étant la 2-hydroxy-4-amino-6-isopropylamino-s-triazine et 1’amméline

respectivement.

Le composé VII évolue ensuite vers un produit dimérisé¢, un disulfure symétrique,
thermodynamiquement stable (84).

Il faut également noter que le composé I, précurseur attendu du composé VIII peut également
donner naissance a un glutathion-conjugué ; cette voie reste malgré tout mineure (51).
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52).

D. Résidus
1. LMR

La mise sur le marché de produits phytosanitaires est soumise a une évaluation des conditions
d’emploi tant sur le plan phytosanitaire que sur le plan de la santé humaine.
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Des limites maximales de résidus ont ainsi été officiellement posées pour 1’atrazine (tableau
13).

TABLEAU 13 : LMR officielles de I’atrazine’

Culture LMR (ppm) Da;zéciflgg;e a
Fruits 0.1 JO du 22/09/1992
Graines oléagineuses 0.1 JO du 17/07/1994
Houblon 0.1 JO du 17/07/1994
Légumes 0.1 JO du 22/09/1992
Mais (grains) 0.05 JO du 17/07/1994
Mais doux 0.1 COMTOX 15/11/95
Pommes de terre 0.1 JO du 17/07/1994
Thé 0.1 JO du 17/07/1994

D’autre part une DJA de 0.04000 mg/kg/j a été proposée le 16/05/2001

2. Résultats de terrain

La mesure des teneurs en pesticides des aliments tels que le mais ensilage permet de
déterminer 1’apport quotidien aux animaux de production et de 1a, d’évaluer 1’exposition du
consommateur.

Des plants de mais traités en pré-émergence a 3,4 kg/ha d’atrazine marquée montrent a
maturité des valeurs de radioactivité de 2.6 ppm pour les tiges et de 0.05 ppm pour les grains.
Il s’agit 1a de la radioactivité totale (21). Une étude similaire des mémes auteurs sur des plants
de sorgho cette fois indique que la totalité¢ des résidus est de 1,2 ppm pour les tiges et 0.02
ppm pour les grains. (21) Ces résultats prouvent qu’a maturité, les plans contiennent de tres
faibles quantités de résidus marqués. Les composés sont essentiellement des résidus
hydrosolubles, signant par la un métabolisme intense de 1’atrazine. Ces produits représentent
en effet entre 50 et 75 % de la radioactivité totale (tableaux 14 A et B).

"Réf : Agritox (http://www.inra.fr/agritox/fiches/56novartis.html)
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TABLEAU 14 A : Distribution des résidus dans le produit de récolte de sorgho traité en pré-
émergence 4 3.4 kg/ha de “C-atrazine (21).

FRACTION Tige Grain
PPM 1,2 ppm 0,02 ppm
REPARTITION Pourcentage de “C-atrazine
Extractif organique 2,0 % 1,7 %
Extractif aqueux 73,0 % 49,7 %
Non-extractible 25,0 % 48,6 %

Les teneurs en fractions organiques sont généralement inférieures dans les grains par rapport
aux tiges des plants arrivés a maturité. Lorsque cela a été possible, des études visant a
analyser la composition de ce mélange ont été effectuées. Les teneurs en chloro-triazines, y
compris I’atrazine se sont toujours montrées inférieures aux limites de détection. Seuls les
plants de sorgho de 5 semaines ont montré un taux important d’atrazine, diminuant
rapidement (tableau 15).

TABLEAU 14 B : Distribution des résidus dans le produit de récolte de mais traité en pré-émergence
3.4 kg/ha de “C-atrazine (21).

FRACTION Tige Grain
PPM 2,6 ppm 0,05 ppm
REPARTITION Pourcentage de "*C-atrazine
Extractif organique 4,8 % 0,1 %
Extractif aqueux 60,2 % 60,4 %
Non-extractible 32,7 % 37,5 %

TABLEAU 15 : Caractérisation des métabolites dans les fractions aqueuses et organique de tiges de
sorgho traité a 3.4 ke/ha d’atrazine (21)

Tiges de 5 semaines Tiges de 19 semaines
Fraction analysée PPM % du total PPM % du total
Atrazine 0.1 16.7 0.05 4
Déséthylatrazine 0.05 8.0 0.05 4.0
Déisopropyl-atrazine - - - -
Diamino-atrazine - - - -
Hydroxy-atrazine 0.05 8.0 0.2 16.7
N-isopropyl-amméline
Neéthyl-amméline 0.1 16.7 0.1 8.3
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Ces résultats indiquent que seules de faibles quantités d’atrazine ou de chloro-triazine sont
détectables dans les récoltes, surtout dans les grains et que les hydroxy-triazines représentent
la majeure partie des métabolites extractibles a la fois dans les plants jeunes et mirs de mais
¢levé en serre (tableau 16). Les essais d’identification des résidus sur du mais traité¢ en
champs n’ont pas été possible en raison des faibles quantités (0,1 ppm ou moins) retrouvées
dans les grains.

L’hydrolyse acide, basique et enzymatique de la fraction non extractible des résidus présents
dans les grains a permis d’isoler de 1’acide cyanurique et de I’ammélide. On estime que ces
produits sont issus d’une hydrolyse d’hydroxy-triazines, qui représenteraient donc la majeure
partie des résidus non extractibles.

TABLEAU 16 : Distribution des métabolites de la phase aqueuse2 de plants de mais traités au '*C-
atrazine en serre (21)

Tiges (5,29 PPM) | Grain (0,30 PPM)
Structure proposée % PPM % PPM
Glucose—conjugug d’un hydroxy- 52 0.28 10,6 0.03
triazine
6—[(I—Methyllethyl)am'mo]—1,3,5— 5.6 0.30 34 0.01
triazine-2,4-diol
N-éthyl-ammelide 1,1 0,06 10,2 0,03
- 1,9 0,10 2,3 0,007
Glutathion-conjugué -- -- -- --
Cystéine-conjugué 3,4 0,18 4,2 0,01
- 1,6 0,07 2,1 0,006
amméline, CGA-62373 -- -- -- --
N-éthyl-amméline 6,4 0,34 2,5 0,008
N-isopropyl-amméline 32,7 1,73 9,1 0,03
-- 5,2 0,28 - -
Hydroxy-atrazine 1,9 0,10 0,9 0,003
Dérivés hydrosolubles caractérisés 56,3 -- 40,9 --
Dérivés hydrosolubles
o 70,2 -- 46,9 --
(% de la radioactivité totale)

Roy (74) met régulierement en évidence I’atrazine a des concentrations comprises entre 3 et 7
ppb sur un ensilage de mais traité a 1 kg/ha.

’La fraction organique ne représentant que 0,5% et 6,8% des résidus dans les tiges et grains respectivement n’a pas pu étre
analysée.
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Les valeurs sont supérieures pour I’ensilage d’herbe cultivé en dérobée aprés le mais : entre
11 et 24 ppb. (74)

L’absence de mesures (cf. supra) sur les tiges de mais mirs (constituant majeur de 1’ensilage)
peut étre une explication a ces différences : les tiges de sorgho sont nettement plus riches en
atrazine.

Des prélevements effectués ponctuellement durant 8 années dans des exploitations tchéques
avancent des teneurs le plus souvent supérieures a 0,020 ppm (59).

Dans les conditions d’utilisation commerciales, les résidus d’atrazine retrouvés dans les plants
de mais au stade ensilage sont malgré tout généralement retrouvés a des teneurs inférieures a
0,02 mg/kg (62).

E. Schéma métabolique final et implications toxicologiques

L’atrazine subit dans les plantes trois voies métaboliques, d’importance variable selon
I’espece : déshalogénation et formation d’hydroxyatrazine au sein du systéme racinaire des
plantes résistantes ; conjugaison au glutathion ; et, de maniére plus anecdotique, désalkylation
sur I’une ou I’autre chaine (figure 13).

Le métabolite principal isolé chez les plantes résistantes (mais, sorgho) est I’hydroxy-atrazine,
ou un de ses produits d’oxydation. Pour les plantes sensibles, la seule voie de détoxification
est la voie des désalkylations, aboutissant a la formation de diamino-atrazine.

L’¢tude des résidus présents au sein des maticres végétales permet d’établir un schéma
d’exposition au pesticide.

Des quantités résiduelles non négligeables d’atrazine, de chloro-triazines ou de métabolites
peuvent persister dans les tiges. Ces résidus représentent tous une contamination potentielle
des animaux de production et/ou du consommateur final.

Ainsi, sur la base de ses travaux, Roy (74) considére que 1’apport journalier d’atrazine aux
animaux par 1’ensilage de mais représente entre 0,09 et 0,21 mg/jour/animal et entre 0,36 et
0,78 mg/jour/animal pour I’ensilage d’herbe. Si I’on ajoute a cela I’apport issu de I’eau, Roy
propose une contamination de 1,6 mg/animal/jour d’atrazine, soit 2,7 pg/kg PV/jour.

Ces valeurs restent largement inférieures aux doses minimales responsables de troubles chez
les rongeurs : 100ug/kg PV pour les effets sur le thymus, 2500ug/kg PV pour les effets sur la
thyroide et 5000ug/kg PV pour les effets sur la reproduction (17). Ces doses sont d’ailleurs
inférieures a la DJA proposée chez ’homme de 4 pg/kg PC/jour. Les risques pour les
animaux semblent donc peu importants.

Toutefois, le danger associé¢ a une exposition aux résidus, ainsi que leur toxicité éventuelle est
encore aujourd’hui trés peu étudié.
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CONCLUSION

Nous I’avons vu, ’atrazine pénétre au sein des plantes par un phénomene de simple diffusion
a travers les membranes. Son devenir diffeére ensuite d’une plante a I’autre.

Chez les plantes résistantes comme le mais, 1’absorption racinaire donne lieu a une hydrolyse
sur site grace a la benzoxazinone. L’hydroxy-atrazine formée subit ensuite une premiere
désalkylation sur I’une ou 1’autre des deux chaines, puis une seconde, pour finalement aboutir
a I’acide cyanurique, lui méme métabolis¢ en dioxyde de carbone, eau et ammoniac.

Dans d’autres plantes résistantes comme le sorgho, ou le mais lors d’un traitement foliaire,
une seconde voie de détoxification, plus rapide car enzymatique, joue un role important. Il
s’agit de la formation d’un glutathion-conjugué. Cette voie n’est cependant de premicre
importance que pour des plants trés jeunes. Ce premier métabolite aboutit 2 un composé
cystéine-conjugué, qui sera oxydé¢ puis facilement converti en hydroxy-triazine. Les teneurs
en hydroxy-triazine augmentent donc avec la maturité des pousses.

La derniére voie fait appel a de simples désalkylations, et aboutit au DACT (2-chloro-4,6-
diamino-s-triazine). Il est a noter que chez les plantes sensibles a 1’herbicide, cette voie est la
voie quasi unique d’élimination du xénobionte.

On considere qu’un traitement de 1000 g/ha d’atrazine sur un sol relativement perméable
laisse environ 150 g/ha d’atrazine disponible par an (96). Si ces valeurs peuvent engendrer des
dommages aux cultures ultérieures (30), elles sont aussi a 1’origine d’une contamination des
plants par I’atrazine et par les produits de son métabolisme.

Atrazine et résidus absorbés seront autant d’intrants au sein de la filiére animale.
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CONCLUSION GENERALE

Au terme de notre étude, le devenir de 1’atrazine dans I’environnement peut étre ainsi résumé
(figure 14).

Aprées son épandage, I’herbicide subit une premiére perte par volatilisation, de I’ordre de 2%
de la dose appliquée.

Dans le sol, sous I’effet a la fois des conditions chimiques et biologiques, le xénobiotique est
dégradé par hydrolyse ou désalkylation avant de subir une minéralisation qui aboutira a sa
disparition du biotope. Ce phénomeéne, incomplet, laisse pour les années suivantes des résidus
capables de causer des Iésions aux plants futurs.

Une part, de ’ordre de 50 g/ha pour une dose appliquée d’approximativement 1000 g/ha
d’herbicide, se retrouve au sein de la plante. La encore, des biotransformations inactivent le
produit en composés hydroxylés non toxiques aboutissant a son élimination sous forme
minérale (CO; ou NHj3) ou résiduelle non extractible au sein de pectines, forme d’élimination
des déchets chez les plantes.

La partie lessivée est elle aussi soumise a 1’action de micro-organismes qui vont assurer sa
dégradation, toujours sous forme hydroxylée ou désalkylée.

Les risques majeurs de contamination proviennent essentiellement de la part d’herbicide qui,
par percolation, va rejoindre les nappes phréatiques. En effet, cette fraction ne subit quasiment
aucune dégradation, et sera donc source potentielle de contamination des eaux potables. Seul
un traitement en station permettra d’éliminer le xénobiotique.

Dans I’optique de notre travail visant a déterminer dans quelles proportions 1’atrazine est un
intrant au sein de la filiere animale, et sur la base des travaux de Roy (74), il convient de
préciser que la consommation globale maximale estimée en atrazine d’un bovin laitier est
d’environ 1,66 mg/animal/jour.

Toujours sur la base de ces travaux, le flux estimé de 1 kg d’atrazine/ha se retrouvant dans la
production laitiére serait de 8 mg d’atrazine.

L’utilisation abusive et anarchique qui a été faite de I’atrazine durant les vingt années qui ont
suivi sa découverte ont entrainé une contamination massive et permanente des eaux
souterraines, et dans certains cas, des eaux fluviales. Un emploi raisonné aurait sans aucun
doute évité ces conséquences écologiques facheuses.
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ANNEXE : Dénomination et structures des composés

s Atrazine 2-Chloro-4-ethylamino-6-isopropylamino-s-triazine
M A A

/l\ 14C-Atrazine
AN

* :Carbone marqué

. Dé¢éthyl-atrazine 2- Amino-4-chloro-6-isopropylamino-s-triazine

X
)N‘\ N Déisopropyl-atrazine ~ 2-Amino-4-chloro-6-ethyl-amino-s-triazine
HN N N,
H,C
cl
N)\N Diamino-atrazine  2,4-Diamino-6-chloro-s-triazine
HZN)\N/)\NHZ
OH
N)\N CH, '
L Hydroxy-atrazine  2-(Ethylamino)-4-hydroxy-6-(isopropylamino)-s-triazine
HN” N7 NH CH,
ch)
OH
)\ N-isopropyl-ammeline 2-Amino-4-hydroxy-6-(isopropylamino)-s-triazine
N N CH

LA
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Glutathion

N‘/\N CH.
/)\

HN SN NH CH,
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J
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N-éthyl-ammeline ~ 2-Amino-4-ethylamino-6-hydroxy-5-s-triazine

Ammeline  2,4-Diamino-6-hydroxy-s-triazine

Glutathion conjugué de l'atrazine

Cystéine Conjugué de l'atrazine

S-[4-(Etylamino)-6-[(1-méthyl-éthyl)amino]-1.3.5-triazin-2-yi]-cystéine

N-éthyl-ammelide
2-(Ethylamino)-1,3,5-triazine-2,4(1H,3H)-dione

6-[(1-Méthyléthyl)amino]- 1,3,5-triazine-2,4-diol
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Ammélide

Acide cyanurique
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