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RÉSUM É

Cette étude sur le devenir de l'atrazine (herbicide le
plus utilisé dans les cultures de maïs en France) a pour
objectif d'approfondir les phénomènes liés à sa volatilisa­
tion et sa dégradation.

Ainsi, l'entraînement de l'atrazine lors de la vaporisa­
tion de l'eau a pu être mis en évidence au laboratoire, et
la présence de ce pesticide dans l'atmosphère a été
démontrée sur site réel.

Quant à sa volatilisation, il est clair qu'en l'absence
d'humidité, l'atrazine nébulisée sur le sol ne se volatilise
pas de façon directe ou indirecte.

Enfin, sa dégradat ion a fait l'objet d'une étude en
phase adsorbée et en phase aqueuse.

1. Introduction

Tout comme la lutte contre les ravageurs et les
maladies des plantes, celle contre les mauvaises
herbes est devenue un impératif économique.

Aussi, l'utilisation croissante des herbicides im­
plique une connaissance plus approfondie de leur
comportement dans le milieu environnant.

(*) Groupe de Recherche sur l'Environnement et la Chimie
Appliquée, Université Joseph Fourier, Institut Universi­
taire de Technologie l, 39-41, Bd Gambetta, 38000
Grenoble (France).
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ABSTRACT

Atrazine is one of the most common herbicide used
in corn culture in France.

The aim of this work is to study atrazine volatilization
and degradation after soil deposition . in order to quantify
this pollution source. .

ln this way, the Atrazine driving when the water eva­
poration occures was shown in laboratory and its pre ­
sence in the atmosphere vas demonstrated in real set­
ting.

As a matter of fact, a similarity appears between water
and atrazine " volatilisation " profiles.

As for its volatilisation, that's clear that in the absence
of humidity, Atrazine after soil deposition doesn't volati­
lise directly or indirect/y.

At last, its degradation was studied in adsorbed and
aqueous phases . ft appears that atrazine degradation
doesn't occure on soil but probably in water droplets after
atrazine driving in the atmosphere.

Deethylatrazine, deisopropylatrazine, didealkylatra­
zine, and hydroxyatrazine are the most common metabo­
lites found.

C'est pourquoi, depuis 1990, une étude globale
a été mise en place sur le devenir des nitrates et
des pesticides sur le site de La Côte-Saint-André
dans le départem ent de l'Isère. Cette étude s'inté­
resse plus particulièrement à l'atrazine, herbicide
très largement utilisé dans les cultures de maïs et
de sorgho.

Si de nombreux auteurs se sont penchés sur
les interactions sol-herbicides, peu d'entre eux se
sont souciés de l'impact de ces produ its sur la
qualité de l'air. Pourtant, si une fois épandue, une
partie de l'atrazine est absorbée par le maïs et les
mauvaises herbes, le reste se retrouve à la fois

JANVIER-MARS 1995



dans les nappes phréatiques et dans l'atmo­
sphère. C'est ce puits atmosphérique d'atrazine
qui va être étudié ici. En effet, malgré sa très faible
volatil ité, l'atrazine est susceptible de se retrouver
dans l'atmosphère dans certaines conditions.
Cette étude a pour objectif de mieux comprendre
les mécanismes responsables de ce phénomèn e.

Ce trava il se divise en trois parties :

- L'entraînement de l'Atrazine lors de l'évapo­
ration de l'ea u. Il dépen d de la nature du support
(trois supports ont été utilisés : le sol de la Côte St
Andr é, une poudre de Ti02 et du verre Pyrex
comme référen ce) et de la concentration surfa ci­
que en Atrazine (trois concentrat ions ont été tes­
tées sur sol : 2,50 ; 1,66 et 0,83 kg/ha). Le choix du
pyrex comme référence tient au fait que c'est la
mat ière qui constitue la plupart de la verrerie utili­
sée dans ce travail et qu'elle présente une impo r­
tante inertie physico -chim ique. Le Ti02 est connu
pour ses propri étés catalytiques. Son utilisation a
pour but de magnifier la dégradat ion. Une étude
comparative entre les mesures de plein champ et
celles effectuées en laboratoire sous des condi­
tions opératoires simulées a été menée.

- La volati lisation directe et indirecte de
l'Atrazine à parti r d'une solution d'Atraphyt.

- La dégradation de l'Atrazine en phase ad­
sorbée et en phase aqueuse.

2. L'entraînement de l'atrazine

a) Influence de la nature du support

Une concentrat ion surfacique de 2,50 kg/ha
(solution d'atrazine dans du méthanol) est appliquée
sur tro is supp orts différents : sol, Ti02, et Pyrex.

L'atrazine adsorbée sur les diffé rents supports
est exposée à des radiations solaires simu lées
(entre 350 et 700 nm). L'évo lution de l'atrazine est
suivie pendant 24 heures (figure 1). L'atrazine res­
tante est analysé aprés extract ion mécaniqu e par
le méthanol (rendement de 98-99 %) par chroma­
tographie gazeuse ou liquide. Les conditions chro­
matographiques sont données ci-après .

La chromatographie gazeuse coup lée à la
spec trométrie de masse est une technique de
choix pour l'ana lyse de traces de pesticides dans
l'environnement [1, 2, 3].

Il n'app araît aucune différence entre le sol et le
Pyrex. Une constante cinét ique de volatilisation de
(3,28 ± 0,33) x 10-6 S - 1 est donnée par ZONG MAO
CHEN, pour une concentration surfacique en atra­
zine de 0,67 kg/ha sur support Pyrex [4].

Pour le Ti0 2, le pourcentage d'atrazine restante
décroît rapidem ent et des produits de dégradation
apparaissent. Ces comp osés sont : la désethyla­
trazine et la désisopropylatrazine. Ces produits ont

Chromatographie gazeuse

Type de Chromspack
Varian 3300chromatographe 437 A

Gaz vecteur Azote Hélium
(20 cm/s) (40 cm/s)

Gaz make up Azote Hélium
(30 ml/min) (30 ml/min)

Injecteur
Splitless

Taux de splits :
100

Température
270 -c

de l'injecteur

Détecteur FID/ECD FID

Tempé rature
300 -c

du détecteu r

Colonne CP SIL 5 CB
(25 m x 0,15 mm id, 0,12 urn dt)

Programmation
150 °C--2'--150 °C--5 °C/min--2S0 -c

de température

Chromatograph ie liquide

Type HPLC Varian 2050

Boucle d'injection 10 ul

Phase mobile Méthanol/eau (60/40)

Débit 1 ml/min

Pression 200 bars

Colonne C 18 Ultrabase

Détecteur UV (254 nm)

également été trouv és par E. PELIZZETTI lors de
la dégradation photo catalytique de l'atrazine dans
l'eau en présence de particu les de Ti02 [5] .

Le Ti0 2 est connu pour ses propriétés cata lyti­
ques ; en effet , lorsqu'il est soum is à un rayonne­
ment de longueur d'onde infé rieur à 370 nm, il
génère des radicaux hydroxyles.

P. C. KEARNEY a étudié la volatilité de sept
s-triazines sur différent s supports [6]. Une réelle
« volatilisation " de l'atraz ine a été observée sur
des surfaces métalliques comme le nickel. Il a de
même montré une « volatilisation " significative
sur des supports type sols avec des différences
selon la nature du sol.

Ces résult ats sont en accord avec ceux obtenus
par C. L. FOY [7].

L'hypothèse de la cinétique d'ordre 1 a été vé­
rifiée et les constantes sont données dans le ta­
bleau 1.
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Figure 1.
Evolution de l'atrazine adsorbéesur différents supports en fonction du temps d'irradiation.

Sorbed atrazine evolution on different supports according to irradiat ion time.

Tableau 1.
Constantes cinétiques et temps de vie

selon la nature du support.
Kinetic constants and life time according to support nature.

Nature Temps
du support k (S") de vie (h)

Support nature Life lime (h)

Sol (2,28 ± 0,04) x 10"6 121 ± 2
Sail

Pyrex (2,86 ± 0,04) x 10 '6 97 ± 2

Ti0 2 (1,38 ± 0,04) x 10'5 21 ± 2

b) Influence de la concentration surfacique
en atrazine

Dans cette étude, trois concentrations surfaciques
ont été utilisées : 0,83 kg/ha, 1,66 kg/ha et 2,50 kg/ha.
La quantité d'at razine restante a été suiv ie en fonc­
tion du temp s d'irradiation sur le sol (figure 2) .

Les paramètres ciné tiques sont donnés dans le
tab leau II.

Nos résult ats sont en accord avec ceux de
Zong Mao Chen [4] .

c) Etude comparative entre les conditions
de plein champ et celles du laboratoire

En plein champ, une solution d'atraph yt faite
avec 1 kg d'atrazine diluée dans 400 litres d'eau
est épandue su r le sol.
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Huit bacs rem plis du sol de la Côte-Saint-André
sont alignés tous les dix mètres. Après l'épandage ,
un bac est analys é toutes les heures. La comparai­
son entr e les mesu res de plein cha mp et celles du
laboratoire est donn ée dans la figu re 3.

Le phénomène de « volatilisation " apparaît
dans la premi ère heure après l'épandage. En fait ,
10 % est volatilisé après 1 heure et seulement
14 % après 7 heures.

Plusi eurs auteurs ont tenté d'évaluer cette « vo­
latilité " de l'atrazine en champ. Il est cependant
relativement difficile d'établir des comparaisons
entre leurs résulta ts , vue l'étendue des méthodes
emp loyées [8, 9, 10]. Pour essayer d'expliquer ce
phénomène, l'évaporation de l'eau du sol après
épan dage a été étudiée (figure 4). Une quantité
d'eau égale à 400 I/ha est répandue sur le sol dans
les mêmes conditions que précédemment. La
quantité d'eau restante est évaluée par pesée dif­
férent ielle.

Une similitude apparaît entre les profils de vola­
tilisation de l'eau et de l'atrazine.

D'ailleurs , l' influence de l'eau a été étudiée par
plusieurs auteurs [11 , 12, 13, 14, 15, 16] .

Dans les sols hum ides, la pression de vapeur
de l'atrazine est plus importante à cause de l'ad­
so rption préférenti elle de l'eau sur les sites du sol.

D'après ces résultats, l'atr azine sera it entraînée
dans l'atmosphère par un phénomène d' « en trai­
nement à la va peur » .
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Figure 2.
Influence de la concentration surlacique en atrazine sur la cinétique de " volatilisation ».

Surfacic atrazine concentration influences on volatilization kinetic.

Tableau II.
Constantes cinétiques selon la concentration surfacique en atrazine .

Kinetic constants according ta atrazine surfacic concentration.

Concentration surfacique
Surfacic concentration 0,83 1,66 2,50

(kg/ha)

k (S") (2,60 ± 0,04) x 10.5 (4,79 ± 0,04) x 10"6 (2,28 ± 0,04) x 10.6
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Figure 3.
Etude comparat ive entre les conditions de plein champ et celles du laboratoire.

Comparative study between field and laboratory conditions.
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Figure 4.
Evaporation de l'eau nébulisée sur le sol.

Evaporation of water spreyed on sail.

10o

Vérification au laboratoire Mise en évidence de l'atrazine dans l'atmosphère
sur le site de la Côte Saint-André

Afin de confirmer l'hypothèse de l' « entraîne­
ment à la vapeur " de l'atrazine, une distillation
d'une solution d' « atraphyt » diluée dans l'eau a
été effectuée (concentration en atrazine dans le
ballon de l'ordre de 30 g/l).

L'analyse par chromatographie liquide du dis­
tillat révèle la présence de 0,1 gl l d'atrazine, ce qui
valide l'hypothèse de l'entraînement de l'atrazine
lors de l'évaporation de l'eau.

NB:
- Teb = 98-99 "C

- Durée de la distillation : 2 heures

Après épandage , une cloche en PVC est dépo­
sée sur le sol. (cf. schéma descriptif ci-ap rès.) :

Le volume prélevé sur chaque cartouche char­
gée de 100 mg de tenax TA est d'environ 4 litres
(soit un échantillonnage avec un débit de 200 mil
min pendant 20 minutes).

Les cartouches sont analysées en thermo­
désorption 1chromatographie en phase gazeuse 1
spectromètrie de masse. L'atrazine a été mise en
évidence dans la phase gazeuse mais sa quantifi­
cation n'a pas été réalisé.

cartouche
de prélèvement

point
de prélèvement

50 an

pompe

Q = 200 mIl mn

50 cm
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3. Lavolatilisation (au laboratoire)

1. Volatilisation directe

Un mélange " terre + Atraphyt » est préparé
dans les proportions suivantes

- 200 g de terre,

- 122 g d'Atraphyt,

ceci afin de constituer une boue.

Environ 70 g du mélange est déposé dans une
boite de Pétri. L'ensemble " boîte de Pétri + mé­
lange » est passé à l'étuve afin de créer un entrai­
nement forcé de l'eau.

Lorsque la masse est constante, on peut esti­
mer que toute l'eau présente dans le mélange s'est
évaporée.

sac en Téflon (B Iltres\
rempU d'azote N 50

enceinte fermée
d'environ B IlIres

La quantité d'atrazine présente dans la terre a
été dosée en début (t = 0) et en fin d'expérience
(t = 91h) par chromatographie liquide haute pression.

Un échantillon de terre de 0,1 g est prélevé
dans chaque boite de Pétri, puis extrait avec 20 ml
de méthanol aux ultrasons (5 cycles de 7 minutes
avec un rendement d'extraction d'environ 98 à
99 %). Le mélange est alors filtré sur une cartou­
che filtrante afin d'éliminer les particules restantes.

Le filtrat est analysé par chromatographie li­
quide haute pression.

Les résultats obtenus montrent qu'une volatili­
sation sur sol sec n'est pas descelable avec les
techniques analytiques utilisées.

Pendant toute la durée de l'expérience, des
prélèvements gazeux sur cartouches de Tenax ont
été effectués.

Les analyses ont été menées au moyen du
couplage thermodésorption / chromatographie en
phase gazeuse / spectrométrie de masse. L'atra­
zine n'a pas été mise en évidence dans la phase
gazeuse.

2. Volatilisation indirecte

Par le biais de cette expérience, on cherche à
montrer une possible photodégradation de l'atra­
zine sur le sol.

En effet, il se pourrait que la concentration en
atrazine dans le sol diminue par volatilisation des
produits dérivés après dégradation de l'atrazine
par les radicaux OH' .

L'expérience est réalisée sous irradiations (trois
lampes dont le champ spectral est compris entre
350 et 700 nm, à environ un mètre au dessus de
l'enc.einte), en présence de radicaux hydroxyles
(OH') qui sont, générés in situ à partir du nitrite de
méthyle.

Les résultats ne montrent aucune disparition
notable de l'atrazine dans la terre, ni la présence
de produits dérivés.

L'analyse des prélévements gazeux permet de
confirmer qu'il n'y a pas d'atrazine ni de produits
dérivés dans le phase gazeuse.

C8rtolldlc
de prélr..:..erll

~cNta de P6trt
canlana"''' m'Ianv_

"Ierre +Altapllyt M

4. La dégradation

- En phase adsorbée

2 grammes de muscovite, alumino silicate de
potassium (composition minérale proche de la
terre utilisée) sont enduits de 5 grammes d'atra­
phyl. Lorsque toute l'eau s'est évaporée, le tout est
injecté dans l'enceinte de 2 m3 . Cette enceinte est
équipé d'un système permettant l'introduction de
particules, de polluants gazeux. Un système d'agi­
tation séquentielle ainsi qu'un dispositif d'irradia­
tion permet de modéliser le comportement de mo­
lécules dans l'atmosphère.

L'analyse des cartouches par le couplage chro­
matographie gazeuse-spectrométrie de masse n'a
révélé la présence d'aucun produit dérivé.

- En phase aqueuse

Afin de simuler le comportement de l'atrazine
contenu dans un aérosol liquide, une étude a été
menée au laboratoire.

Une solution aqueuse d'atrazine soumise aux
radicaux OH' , générés in situ par photolyse à
254 nm de péroxyde d'hydrogène , a fait l'objet d'un
suivi pendant 24 heures.
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Comme l'ont montré de nombreux auteurs,
l'atrazine mise en présence de photo sensib ilisa­
teurs en milieu aqueux, se dégrade [17, 18].

Nous avons mis en évidence les principaux
produits dérivés, à savoir la déséthylatrazine, la
désisopropylatrazine, la didéalkylatrazine et l'hy­
droxyatrazine.

Conclusion

La perte dans l'atmosphère de l'atrazine n ébu­
lisée sur le sol a été clairement définie.

En l'occurrence, il s'agit d'un « entraînement à
la vapeur " lors de l'évapora tion de l'eau. En aucun
cas, cette perte ne peut être attribuée à une quel­
conque volatilisation de l'atrazine. Quant à sa dé­
gradation , on peut d'ores et déjà affirmer , que
l'atrazine ne se dégrade pas lorsqu'elle est adsorbée
sur le sol (dans les condit ions présentées dans ce
travail), mais vraisemblablement lorsqu'elle est sous
forme d'aérosol liquide dans la phase gazeuse.
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