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RESUME

Au Québec, les herbicides métolachlore et atrazine sont fréquemment utilisés dans la
culture du mais. |l existe quelques cas de contamination de I'eau souterraine, ce qui est
préoccupant étant donné que 65% des municipalités québécoises dépendent de cette
ressource pour leur approvisionnement en eau potable. La présente étude vise a évaluer
l'efficacité de pratiques culturales sur mais quant au risque de contamination des nappes
phréatiques par le métolachlore et I'atrazine, ainsi que par le dé-éthyle-atrazine (DEA) et
le dé-isopropyle-atrazine (DIA), deux sous-produits de dégradation de l'atrazine. Les
pratiques culturales comparées sont les suivantes: labour a la charrue a versoirs (la
pratique conventionnelle) versus labour au chisel (une des pratiques de conservation
recommandées), et I'épandage de lisier de porc a l'automne (la pratique courante) versus
épandage de lisier de porc au printemps en postlevée (la pratique recommandée).

Pour atteindre ces objectifs, deux champs adjacents sous culture de mais, respectivement
de 4% et 7% de pente, ont été étudiés. Deux blocs contigus de quatre parcelles
expérimentales (10 m x 3 m) ont été mis en place sur chaque champ et les modalités des
facteurs T (travail du sol) et P (période d'épandage) ont été attribuées aux parcelles de
chaque bloc selon un plan factoriel. L'étude a été réalisée a Saint-Lambert-de-Lévis, sur
un loam limoneux. Le 23 juin 1993 (jour 0), 2.2 kg/ha de métolachlore et 1.4 kg/ha
d'atrazine ont été appliqués. L'épandage automnal de lisier (250 kg N-NH,/ha) a été
réalisé en octobre 1992 et I'épandage printanier (157 kg N-NH,/ha), au jour 16. Des
echantillons de sol ont été prélevés dans la strate 0-10 cm aux jours -1, 1, 3, 6, 14, 27, 47
et 73, dans la strate 10-20 cm aux jours -1, 14, 27, 47 et 73, et dans la strate 20-30 cm aux
jours -1, 47 et 73. Les composés xénobiotiques ont été extraits au méthanol chaud,
concentrés, puis dosés par chromatographie capillaire en phase gazeuse, ces étapes
étant soumises a un contrdle de la qualité. L'ensemble des concentrations, d’une part, et
les seules concentrations du jour 73, d’autre part, ont fait I'objet d'analyses de la variance.

Les demi-vies moyennes du métolachlore et de I'atrazine dans la strate 0-10 cm ont été
respectivement de 26 et 29 jours. La concentration maximale de DEA mesurée dans la
strate 0-10 cm du sol a été de ~80 pg/kg. Le DIA était incorrectement dosé par la méthode
analytique utilisée. Des profils de concentration en fonction de la profondeur suggerent
que, dans le champ de 4% de pente, trois fois plus de métolachlore et d'atrazine pourraient
avoir migré dans le cas du chisel. Toutefois, les tests statistiques ne corroborent que
faiblement cette hypothése puisque les deux travaux de sol ne sont significativement
(p < 0.05) différents que pour l'atrazine dans la strate 10-20 cm du champ de 4% de pente.
Des profils de concentration ainsi que les analyses de la variance ne démontrent ni ne
suggerent une infiltration accrue des herbicides et du DEA suite a I'épandage printanier
de lisier au jour 16. Quoique les caractéristiques du dispositif expérimental aient empéché
la comparaison statistique des concentrations des deux champs, I'«effet du champ» sur les
concentrations de métolachlore et d'atrazine est trés prononcé dans le cas du chisel et ce,
quelle que soit la strate. Au jour 73, les concentrations en composés xénobiotiques dans
le sol ne sont pas significativement différentes (p < 0.05) ni pour les deux travaux de sol
ni pour les deux périodes d'épandage de lisier. En conclusion, I'étude ne permet pas
d'établir qu'un des travaux de sol ou qu’'une des périodes d’épandage du lisier favorise
plus que Pautre la migration des composés xénobiotiques vers la nappe phréatique. Quant
a I'«effet du champ», les résultats obtenus ne permettent pas d'en déterminer la nature
mais ils indiquent qu'il peut affecter fortement les concentrations d'herbicides dans le sol.
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1 INTRODUCTION

1.1 Les herbicides agricoles au Québec

Au Québec, la période comprise entre la fin des années 1940 et le milieu des années 1980
est marquée par une utilisation croissante des herbicides et autres pesticides en agricul-
ture. En effet, durant les années 1950-60, le développement et I'emploi des pesticides et
des engrais minéraux par les agriculteurs s'intensifient et coincident avec I'aveénement de
la machinerie agricole moderne; ces innovations augmentent considérablement les
rendements et révolutionnent l'agriculture québécoise qui passe alors d'une agriculture
diversifiée et de subsistance a une agriculture industrielle caractérisée par une intensi-
fication et une spécialisation des productions [Bernier, 1991; Poliquin et Thompson, 1991;
Bernard, 1992]. De 1970 a 1985, l'utilisation des pesticides continue de croitre, le
pourcentage des superficies traitées avec des pesticides au Canada passant de 20% a
plus de 50% [Environnement Canada, 1991].

Vers 1980, on commence a s'interroger sur ['utilisation massive des herbicides en agricul-
ture et le concept de "lutte intégrée” aux plantes adventices - c'est-a-dire d'une répression
des adventices par un ensemble de méthodes de lutte [Conseil des Productions Végétales
du Québec (CPVQ), 1989] - émerge. En effet, le prix des herbicides augmente et
plusieurs problemes sont mis a jour, notamment l'acquisition d'une résistance aux
herbicides par certaines plantes adventices, la présence de traces d'herbicides dans les
produits récoltés et la contamination de certaines eaux souterraines et de surface [Bemier,
1991]. La lutte intégrée aux plantes adventices peut faire appel & des méthodes telles que
le travail du sol, les rotations, les cultures intercalaires et la lutte biologique [Leroux et al.,
1990] et doit étre privilégiée car elle peut entrainer une réduction des quantités
d'herbicides requises et diminuer ainsi les impacts négatifs de ces derniers [Agricultural
Institute of Canada (AIC), 1981]. Néanmoins, la lutte intégrée est encore loin d'étre une
pratique courante [Poliquin et Thompson, 1991] et il est de toute maniére certain que les
herbicides continueront d'étre utilisés puisqu'une répression adéquate des adventices ne
pourra étre obtenue sans eux dans la majorité des cas [AIC, 1981]. De fait, les herbicides
sont efficaces, sélectifs, relativement peu colteux et la baisse de rendement qu'en-
trainerait leur abandon ne pourrait étre tolérée dans le contexte économique actuel [ibid].




2 Persistance et migration dans le sol d'herbicides

Utilisation des herbicides dans la culture du mais

Au Québec, la culture du mais est une culture importante qui touche plus de 6 000 produc-
teurs et couvre environ 323 000 ha [Giroux, 1993], soit approximativement 13% des
superficies cultivées [Morisette, 1990]. C'est également la culture qui emploie le plus
d'herbicides dans la province [Giroux, 1993]. Un des mélanges commerciaux d'herbicides
recommandé par le Conseil des productions végétales du Québec (CPVQ) contre les
plantes adventices a feuilles larges et les graminées annuelles dans la culture du mais est
le Primextra®, un mélange de métolachlore et d'atrazine en rapport 3:2 [CPVQ, 1993]. Les
deux éléments actifs de ce mélange, soit le métolachlore et I'atrazine, sont trés utilisés au
Québec; a titre d'exemple, l'atrazine était I'herbicide le plus utilisé au Québec en 1985, le
métolachlore venant juste aprés [Ministére de I'Environnement du Québec (MENVIQ),
1992]. L'atrazine a été introduite au Canada vers 1960 [Conseil Canadien des Ministres
des Ressources et de 'Environnement (CCMRE), 1989]. Le métolachlore, quant a lui, est
homologué au Canada depuis 1977 [Agriculture Canada, 1989a] et est d'usage courant
depuis que l'alachlore a été retiré du marché en 1986 [CCMRE, 1991].

Contamination des eaux souterraines et de surface

L'application de petites quantités d'herbicides par unité de surface sur de vastes étendues
agricoles peut constituer une source de contamination, et ce méme lorsque les herbicides
sont correctement manipulés et appliqués [Cheng, 1990]. En outre, si le sol, I'air et I'eau
peuvent étre contaminés par une telle source “diffuse’, lI'eau est particulierement
vulnérable car elle transite souvent par la surface des sols ou les herbicides ont été
appliqués. De fait, les programmes d'échantillonnage menés au Québec depuis 1980 ont
révélé plusieurs cas de contamination de cours d'eau et de nappes phréatiques par des
herbicides dans les régions agricoles [MENVIQ, 1992].

Le métolachlore et I'atrazine sont toxiques & divers degrés pour I'homme, la faune et la
flore. Dans le cas du métolachlore, par exemple, la CL, - 96 h (c'est-a-dire la concentra-
tion létale en 96 h pour 50% de la population testée) variait entre 2.0 mg/L et 15 mg/L pour
six espéces de poissons d'eau douce, dont une espéce de salmonidé [CCMRE, 1991];
dans le cas de l'atrazine, la CL, - 96 h pour diverses espéces de poissons variait entre
0.22 mg/L et 100 mg/L [CCMRE, 1989]. Les résultats des nombreux essais de toxicité du
métolachlore et de l'atrazine effectués chez divers organismes [CCMRE, 1989; idem,
1991] ont permis d'établir certains criteres de qualité de I'eau qui sont rattachés a l'usage
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que l'on désire en faire. Ces critéres sont quelquefois provisoires et n'ont pas souvent
force de loi; néanmoins, ils permettent d'évaluer I'ampleur et les risques associés & une
contamination donnée [MENVIQ, 1992]. La concentration maximale admissible pour l'eau
potable établie par Santé et Bien-étre Social Canada [1987] est de 50 ug/L pour le
métolachlore et de 60 pg/L pour l'atrazine. La concentration maximale recommandée par
le Conseil canadien des ministres des ressources et de I'environnement (CCMRE) pour
protéger la vie aquatique d'eau douce est de 8 pg/L pour le métolachlore et de 2 pg/L pour
l'atrazine; dans le cas de l'eau d'irrigation, les recommandations pour le métolachlore et
I'atrazine sont respectivement de 28 pg/L et de 10 pg/L [CCMRE, 1989; idem, 1991].
Quoiqu'il n'y ait pas de critere les concernant, il a été démontré que les sous-produits de
dégradation de l'atrazine sont moins toxiques pour les algues que l'atrazine elle-méme; en
ordre décroissant de toxicité, ces sous-produits sont le dé-éthyle-atrazine, le dé-isopropyle-
atrazine, le diamino-atrazine et I'nydroxy-atrazine [Stratton, 1984].

Depuis une quinzaine d'années, I'échantillonnage des cours d'eau des régions agricoles
du Québec réveéle qu'ils sont souvent contaminés par de nombreux pesticides dont le
métolachlore et sont presque toujours contaminés par l'atrazine [MENVIQ, 1992]. La
plupart des tributaires du Haut-St-Laurent (les rivieres St-Frangois, Yamaska, Richelieu,
St-Jacques, St-Régis, I'Assomption, Chateauguay, de la Tortue et autres) présentent une
certaine contamination par les pesticides, les rivieres Yamaska, St-Régis et de la Tortue
étant les plus sérieusement affectées [ibid]. En effet, des concentrations en atrazine
supérieures a 2 pg/L ont été mesurées a plusieurs reprises dans ces rivieres en 1987-88,
des pointes de 16-22 pg/L. étant méme observées en juillet. En outre, plus de sept autres
herbicides, dont le métolachlore, ont été décelés durant la méme période dans ces
rivieres, les concentrations mesurées en métolachlore étant cependant généralement
inférieures a 1 pg/L [Forrest et Caux, 1990]. Récemment, en 1992, le Ministére de
I'Environnement du Québec installait dix stations de mesure dans les bassins des rivieres
Yamaska, Richelieu, Nicolet, St-Frangois et Bécancour. Les résultats de la premiére
année d'échantillonnage montrent que plusieurs pesticides sont présents dans tous les
cours d'eau échantillonnés en région de culture intensive de mais, l'atrazine et le
métolachlore étant parmi les principaux produits détectés. De plus, et bien que seule
l'atrazine ait dépassé a l'occasion son critere pour le respect de la vie aquatique, la
présence simultanée de plusieurs pesticides (souvent six et jusqu'a douze) suscite une
certaine inquiétude quant a d'éventuels effets toxiques additifs ou synergiques [Berryman
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et Giroux, 1993]; les criteres mentionnés ont en effet été établis & partir de la toxicité
individuelle de chaque produit et ne tiennent pas compte de tels effets [MENVIQ, 1992].

Méme si la contamination des eaux souterraines par le métolachlore et l'atrazine n'a jamais
fait I'objet d'un suivi régulier au Québec, plusieurs cas de contamination ont été mis a jour
Libid]. Ainsi, I'échantillonnage d'eau de puits de fermes en 1988-1990 a révélé qu'il y avait
de l'atrazine dans un puits sur 18 échantillonnés en 1988 (concentration de 0.4 ug/L), dans
quatre sur 30 en 1989 (0.2-1.8 pg/L) et dans deux sur 21 en 1990 (0.8-3.2 ug/L); le
métolachlore n'a été décelé que dans un puits (0.4 pg/L) en 1988 [Agriculture Canada,
1989b; idem, 1992]. L'échantillonnage entre 1984 et 1986 de plusieurs piézométres
répartis dans les régions de Aston-Jonction, Cap-de-la-Madeleine, Chateauguay, Disraéli,
Mercier, St-Anselme, St-Etienne-des-Grés et St-Hermas a également révélé plusieurs cas
de contamination de I'eau souterraine par I'atrazine, la concentration maximale observée
étant de 3 pg/L, a Ste-Martine prées de Chateauguay [MENVIQ, 1992]. Durant la méme
période, des traces d'atrazine étaient aussi décelées dans I'eau de deux puits servant ou
ayant servi & l'alimentation de municipalités [ibid] et, en 1989, dans I'eau de trois puits de
I'le d'Orléans servant & I'alimentation en eau potable [Giroux, 1991].

Les réserves d'eau souterraine constituent une importante ressource en eau au Québec:
65% des municipalités et 20% de la population en dépendent pour leur approvisionnement
en eau potable [MENVIQ, 1988]. Par ailleurs, le secteur agricole comptait en 1981 sur
I'eau souterraine pour satisfaire 78% de ses besoins en eau [Hess, 1986]. Apparemment,
la contamination de l'eau souterraine par le métolachlore et l'atrazine a été jusqu'a
maintenant sans gravité car les concentrations mesurées étaient généralement inférieures
au critére pour la vie aquatique, et toujours considérablement inférieures au critére pour
l'eau potable [MENVIQ, 1992]. Malgré cela, il y a lieu de s'inquiéter. Si des quantités plus
importantes d'herbicides atteignaient un jour une nappe phréatique, elles pourraient y
persister durant plusieurs mois, voire plusieurs années, car la dégradation des composés
organiques dans l'eau souterraine est extrémement lente. Muir [1988], par exemple,
rapporte des demi-vies de plusieurs mois a plus d'un an pour l'atrazine dans l'eau
souterraine. En outre, dans un tel cas, la réhabilitation de la nappe, qui est un processus
long et trés colteux [Council of Environmental Quality, 1981; Environnement Canada,
1985], ne serait probablement pas envisageable dans le contexte économique actuel. Le
risque d'une contamination sérieuse de l'eau souterraine par des pesticides tels que le
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métolachlore et |'atrazine est bien réel: en 1990 aux Etats-Unis, I'Environmental Protection
Agency a révélé au terme d'une étude exhaustive de cinq ans que plus de 60 000 puits
privés et municipaux situés en milieu rural étaient contaminés par des pesticides a des
concentrations dépassant les niveaux maximaux admis [United States Environmental
Protection Agency, 1990].

1.2 Le travail primaire du sol au Québec

La dégradation des sols, soit I'épuisement de la capacité de production de la couche
arable des terres, est un probleme d'envergure qui menace aujourd'hui une partie
importante du potentiel agricole du Canada et qui a colté plus d'un milliard de dollars aux
agriculteurs canadiens en 1984 seulement [Comité Sénatorial Permanent de I'Agriculture,
des Péches et des Foréts, 1984]. Cette dégradation est attribuable pour une bonne part
a la pression exercée sur le secteur agricole pour en augmenter la productivité; les fagons
culturales associées aux monocultures de plantes annuelles, l'utilisation de machinerie
exergant une pression élevée sur le sol et une fertilisation inadéquate sont quelques uns
des facteurs qui contribuent & la dégradation des sols [CPVQ, 1986]. Les formes
prédominantes de dégradation sont: la perte de matiére organique, la détérioration de la
structure du sol, le compactage, I'érosion hydrique et éolienne, l'acidification, les
problémes reliés au drainage et la contamination des sols [ibid]. Au Québec, I'érosion
hydrique est trés probablement la forme de dégradation des sols la plus grave et la plus
coGteuse aprés le compactage des sols par la machinerie [ibid].

Les pratiques culturales dites de conservation constituent un moyen efficace de limiter la
dégradation des sols [Guertin, 1989; CPVQ, 1986]. Ces pratiques visent: 1) a réduire le
nombre de fagons culturales par rapport a la pratique conventionnelle; et 2) a laisser au
moins 30% des résidus de la culture précédente prés de la surface du sol, tout en créant
un environnement favorable a la croissance des plantes [Mannering et al., 1987; Guertin,
1989]. Dans le cas de la culture du mais, la pratique conventionnelle consiste
généralement en un labour d'automne avec une charrue a versoirs (travail primaire du sol),
suivi au printemps de fagons superficielles a l'aide d'outils a disques ou a dents (travail
secondaire du sol). La pratique conventionnelle perturbe toute la surface du sol et enfouit

tous les résidus de récolte, soit les chaumes du mais dans le cas du mais-ensilage et les
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chaumes et pailles du mais dans le cas du mais-grain [C6té, 1991]. Dans le cas de la
culture du mais, les principales pratiques de conservation sont le semis direct, la culture
sur billons et la culture sur résidus [ibid; Guertin, 1989]. Le semis direct ne nécessite
aucune autre préparation du sol que l'ouverture d'une étroite tranchée pour déposer la
semence, et tous les résidus de la récolte précédente demeurent sur le sol. La culture sur
billons consiste a cultiver le mais sur des rangs surélevés (billons) qui favorisent un
ressuyage et un réchauffement plus rapides; cette technique implique un travail minimal
d'environ un tiers de la surface lors du semis et concentre les résidus entre les rangs. La
culture sur résidus regroupe quant & elle des pratiques culturales qui travaillent grossié-
rement la surface compléte du sol, sans inverser la couche de labour (0-15 cm); les
instruments utilisés pour ce type de culture - chisel, cultivateur léger, herses a disques,
etc. - mélangent les couches superficielles du sol mais laissent cependant de 30% a 50%
des résidus en surface. |l est & noter que, dans le cas du semis direct, le contréle des
plantes adventices repose entierement sur I'emploi d'herbicides, ce qui n'est pas le cas
des deux autres pratiques qui font également appel au sarclage. La réduction du travail
du sol et le maintien des résidus prés de la surface sont les principaux facteurs limitant la
dégradation des sols; la culture sur résidus augmente linfiltration de lI'eau dans le sol,
diminue le ruissellement de surface et les pertes en éléments nutritifs y étant associées,
réduit I'érosion hydrique et éolienne, protége le sol contre la battance, améliore la structure
du sol et accroit la matiere organique et I'activité microbiologique & la surface du sol
[CPVQ, 1986; Guertin, 1989; Bernard, 1991]. De plus, les pratiques de conservation
permettent généralement aux agriculteurs d'économiser temps et énergie [Integrated Dairy
Energy System Project, 1986].

Quoiqu'elles soient assujetties a certaines contraintes, les pratiques de conservation
peuvent réduire considérablement la dégradation des sols sous culture de mais au
Québec [Bernard, 1991], et leur utilisation est d'ailleurs aujourd'hui relativement répandue
et & la hausse. Ainsi, dans la région agricole de St-Hyacinthe, la grande majorité des
producteurs de mais effectuent présentement un travail réduit du sol a I'aide de charrues
a disques déportés et quelques producteurs pratiquent soit la culture sur billons (4.5% des
producteurs), soit le semis direct (2.6%) [INRS-Eau et F. Bernard inc., 1993a]. Les
pratiques de conservation sont également de plus en plus utilisées en Ontario [Duff et al.,
1991] et aux Etats-Unis [Conservation Tillage Information Center, 1985; Soil and Water

Conservation Society, 1991]. |l est a noter que, pour un climat frais et humide comme celui
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du Québec, les pratiques de conservation présentent cependant certains risques. En effet,
les résidus de culture présents a la surface du sol ralentissent le réchauffement et le
ressuyage des sols au printemps, ce qui peut résulter en une diminution de la capacité
portante du sol, des semis tardifs, un taux de germination réduit, une levée plus lente et,
éventuellement, en une réduction des rendements [CPVQ, 1986]. En outre, chacune des
pratiques culturales ne convient qu'a certains types de sol et I'on doit évidemment tenir
compte de ce fait lors du choix d'une pratique [ibid].

1.3 La fertilisation organique au Québec

L'utilisation des fumiers, lisiers et purins par les agriculteurs québécois a énormément
évolué en 50 ans. Considérées comme source principale sinon unique d'éléments nutritifs
essentiels aux cultures avant 1950, les déjections animales sont devenues des "déchets
d'élevage" au cours de la période de spécialisation des années 1950-70, lorsque les
production végétales et animales de plusieurs régions furent dissociées et différenciées
[Barnett, 1980; Couture ef al., 1992]. A cette époque, les déjections animales, dont la
concentration en éléments nutritifs est faible et les colts de manutention et d'entreposage
sont élevés, sont considérées comme une charge pour l'entreprise et gérées essentielle-
ment selon des critéres pratiques (capacité d'entreposage, facilité d'épandage, accessibi-
lité aux champs) et économiques (colt minimal de disposition) [ibid]. Depuis le milieu des
années 1980 cependant, le contexte agro-économique difficile ainsi que les préoccupa-
tions environnementales des Québécois changent les mentalités et la tendance est
maintenant a une saine gestion et valorisation des déjections animales [Asselin, 1992;
Couture et al., 1992].

Les fumiers, lisiers et purins sont a la fois une ressource agronomique et une source
potentielle de poliution. En effet, I'épandage annuel "d'engrais de ferme" a de nombreux
effets bénéfiques, notamment sur le pH, la capacité de rétention en eau et la matiére
organique du sol. De plus, parce qu'ils contiennent de l'azote, du phosphore, du
potassium et des oligo-élements nécessaires aux plantes, les engrais de ferme
augmentent généralement les rendements [Barnett, 1980]. La valeur fertilisante des
déjections animales est trés variable selon I'espéce animale, l'alimentation des animaux,
ainsi que le mode et la durée de l'entreposage [Couture, 1988]. Les déjections animales
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sont bénéfiques lorsqu'elles sont utilisées correctement mais elles peuvent étre néfastes
si I'épandage est réalisé au mauvais moment ou si des quantités excessives sont
épandues. En effet, il peut alors y avoir des effets négatifs pour les cultures [Barnett,
1980] et, surtout, pour I'environnement puisque I'eau de pluie qui lixivie les déjections peut
entrainer des quantités appréciables de micro-organismes pathogenes, d'azote ammo-
niacal (N-NH,) et de phosphore (P) dans le sol ou vers les cours d'eau [Elektorowicz et
Yong, 1992; Piché et Gangbazo, 1992; Miller, 1991]. Au Québec, a titre d'exemple,
Asselin et al. [1992] ont mesuré une concentration de N-NH, de 33 mg/L et de P de
3.5 mg/L dans la riviere Duncan aprés qu'il y ait eu ruissellement sur un champ ayant regu
du lisier; le N-NH, et le P dépassaient alors largement leurs critéres pour la vie aquatique
qui sont respectivement de 0.5 mg/L et de 0.03 mg/L [CCMRE, 1987]. Dans le cas de
I'eau souterraine, une fertilisation azotée excessive résulte généralement en un lessivage
de l'azote sous forme de nitrate et il existe des cas sévéres de contamination des eaux
souterraines par les nitrates au Québec [Asselin, 1992; Hamel, Beaulieu et ass., 1991].
Ainsi, & St-Patrice-de-Beaurivage, la concentration en nitrate de 'eau d'un puits dépassait
40 mg NO4/L, soit quatre fois la norme admise pour I'eau potable [Levallois et al., 1987].
L'atteinte d'une saine gestion des déjections animales est nécessaire pour la préservation
des eaux vu l'ampleur des quantités produites. Le volume de déjections produit au
Québec en 1992, par exemple, a été estimé a 32 millions de m® [Couture et al., 1992]. Les
porcs, dont les déjections sont presque toujours gérées sous forme de lisier, avaient alors
produit 27% de ce volume.

La période d'épandage des déjections animales est un des facteurs qui influencent les
pertes en divers composés vers les eaux souterraines et de surface, les autres facteurs
étant le mode d'entreposage et d'épandage, la quantité et la composition des déjections
épandues, la texture et la topographie du sol, le régime pluviométrique, le type de culture
et les fagons culturales [Dean et Foran, 1991; Miller, 1991; Patny et Culley, 1989].
L'épandage & l'automne favorise les pertes par ruissellement lors des pluies automnales
[Mitler, 1991]. L'enfouissement t6t a 'automne favorise quant a lui une transformation de
l'azote organique en nitrate qui sera lessivé par les pluies automnales et ce, d'autant plus
que les plantes n'absorbent plus de nitrate aprés la récolte [Theilard de Chardin, 1990].
Au printemps, les producteurs n'ont généralement pas le temps d'épandre avant les semis
et cela ne serait de toute maniére pas recommandé car les sols sont alors plus humides

et pourraient étre compactés [Barnett, 1991]. Pour les producteurs ayant du lisier, la
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période d'épandage idéale est au printemps en postlevée pour deux raisons: 1) la fertili-
sation coincide alors avec le besoin de la culture en azote et autres éléments nutritifs; et
2) I'épandage se fait alors a un moment ou le producteur dispose de plus de temps et ol
le sol est moins susceptible au compactage [Asselin et Gill, 1992]. Quoiqu'aucune étude
ou compilaﬁon ne décrive quantitativement l'utilisation actuelle des déjections animales au
Québec, I'épandage automnal serait le plus pratiqué pour les cultures annuelles telles que
les céréales et le mais selon Couture et al. [1992]; I'épandage printanier en postievée
serait cependant a la hausse depuis 1990, particulierement dans le cas du lisier dans la
culture de mais [ibid].

1.4 Présentation de I'étude

La présente étude porte sur les effets du travail primaire du sol et de la période d'épan-
dage du lisier de porc sur la persistance et l'infiltration dans un sol sous culture de mais
de quatre composés xénobiotiques, soit deux herbicides, le métolachlore et I'atrazine, et
deux sous-produits de dégradation de l'atrazine, le dé-éthyle-atrazine (DEA) et le dé-
isopropyle-atrazine (DIA). Deux travaux primaires et deux périodes d’épandage ont été
étudiés. Les travaux sont le labour a la charrue a versoirs et le labour au chisel, et les
deux périodes d’épandage sont I'automne et le printemps en postlevée. Un dispositif
statistique comprenant deux groupes de huit parcelles expérimentales sous culture de
mais a été utilisé afin de déterminer I'effet des facteurs étudiés. Le premier groupe de huit
parcelles était situé sur un champ dont la pente était de 4%, tandis que le second était
situé sur un champ adjacent dont la pente était de 7%. L'étude a été réalisée durant I'été
1993. Chacune des parcelles a regu une dose identique d'un mélange de métolachlore
et d'atrazine le 23 juin 1993 (jour 0), puis a été échantillonnée a huit reprises, soit aux
jours -1, 1, 3, 6, 14, 27, 47 et 73. Trois profondeurs (0-10 cm, 10-20 cm et 20-30 cm) ont
été échantillonnées. La strate 0-10 cm a été échantillonnée a tous les jours d'échantil-
lonnage, la strate 10-20 cm aux jours -1, 14, 27, 47 et 73, et la strate 20-30 cm aux
jours -1, 47 et 73. Chaque échantillon de sol a été dosé pour les composés étudiés.

Une fois appliqués au sol, les herbicides se dégradent et sont entrainés vers l'atmosphere,
les eaux souterraines et de surface; par ailleurs, ce sont les vitesses auxquelles s'effec-
tuent les différents processus de transformation et de transport qui déterminent la mobilité
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et la persistance des herbicides dans le sol [Cheng, 1990]. L’hypothése de I'étude est que
les vitesses des processus régissant le comportement des composés étudiés dans le sol
seront significativement affectées et par le travail primaire du sol et par la période
d'épandage du lisier de porc. En d’autres mots, il est supposé que la persistance et
linfiltration dans le sol des composés étudiés - et par conséquent le risque de contamina-
tion des eaux souterraines par ces composés - sont variables selon le travail primaire du
sol effectué (charrue versus chisel) et la période d'épandage du lisier (automne versus
printemps en postlevée). Le bien-fondé de cette hypothese sera discuté dans la revue de
la littérature présentée au prochain chapitre.

Les deux objectifs de I'étude concerne la culture de mais au Québec sur des pentes
susceptibles d'engendrer du ruissellement et visent & minimiser le risque de contamination
des nappes phréatiques par le métolachlore, I'atrazine, le DEA et le DIA. Le premier
objectif de I'étude est de déterminer si, par rapport au labour a la charrue a versoirs (la
pratique culturale conventionnelle), le labour au chisel (une des pratiques de conservation
recommandée) réduit la migration verticale des composés xénobiotiques vers la nappe
phréatique. Le deuxiéme objectif de I'étude est de déterminer si, par rapport a I'épandage
de lisier de porc a l'automne (la pratique courante), I'épandage de lisier de porc au
printemps en postlevée (la pratique recommandée) réduit réduit la migration verticale des
composés xénobiotiques vers la nappe phréatique. L'atteinte de ces objectifs aidera les
intervenants des milieux agricoles et environnementaux a prendre des décisions éclairées
en vue d'un développement durable des ressources agricoles, reposant sur la productivité
et la rentabilité des cultures mais également sur la qualité des eaux et la santé des
écosystemes.

La présente étude est pertinente pour plusieurs raisons. Ainsi:

® |l ne semble pas y avoir d'étude québécoise portant sur I'effet des fagons culturales sur
le comportement du métolachlore ou de I'atrazine, et il n'y a que trés peu d'études au
niveau mondial sur l'effet de I'épandage de fumier ou de lisier sur le comportement de
ces composés [Zsolnay, 1992]. Par ailleurs, il manque présentement d'études sur la
migration des herbicides agricoles dans le sol, ces derniéres ayant été par le passé
beaucoup moins nombreuses que celles portant sur le transport des herbicides par
ruissellement [Isensee et Sadeghi, 1994; Nielson et Lee, 1987].
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m L'étude a été réalisée au champ et les concentrations en composés xénobiotiques
observées dans le sol sont donc représentatives des concentrations qui seraient
généralement observées pour un champ de mais au sol similaire, soumis aux mémes
pratiques culturales et conditions climatiques [Wauchope, 1987; Schiavon, 1988a].
Une telle représentativité ne peut étre obtenue en laboratoire a cause de la complexité
du systéme étudié. En contrepartie, l'interprétation des études réalisées au champ,
en termes de processus spécifiques, est ardue car tous les processus de transfor-
mation et de transport ont cours simultanément et interagissent les uns avec les autres
[ibid]. Idéalement, le suivi des pertes en herbicides vers les eaux souterraines devrait
étre réalisé par le dosage de I'eau de la nappe phréatique ou des drains agricoles. Un
dispositif comprenant plusieurs parcelles, tel que celui utilisé dans la présente étude,
ne permet cependant pas un tel suivi, du fait du mélange des eaux dans les zones non
saturée et saturée, et des écoulements de la nappe. Etant donné cette restriction, le
suivi réalisé dans la présente étude, soit le suivi des concentrations au niveau de la
zone racinaire (0-30 cm de profondeur), est une solution satisfaisante. En effet, c'est
dans la zone racinaire qu'a presque exclusivement lieu la dégradation des composés
xénobiotiques et que se font principalement ressentir les effets du travail primaire et
de la fertilisation organique du sol. Les concentrations observées dans le sol de la
zone racinaire nous renseignent sur le niveau relatif des quantités de métolachlore,
d'atrazine, de DEA et de DIA qui pourraient atteindre la nappe phréatique; elles
constituent ainsi une premiére indication pour l'identification des pratiques agricoles
les moins dommageables pour les eaux souterraines.

m |’étude permet une certaine évaluation de l'effet de la pente sur l'importance des
pertes en herbicides vers les eaux souterraines puisqu’elle a été réalisée sur deux
champs de pentes différentes. Cet effet est intéressant du fait: 1) que la fraction de
I'eau de pluie qui ruisselle augmente avec la pente; et 2) que I'on s'inquiete depuis
déja une décennie de la possibilité que les pratiques de conservation - qui diminuent
le ruissellement et augmentent l'infiltration de I'eau dans le sol - augmentent aussi
l'infiltration des herbicides dans le sol et donc le risque de contamination des eaux
souterraines [Baker, 1987]. Il est cependant a noter que l'effet de la pente n’a pas pu
étre évalué statistiquement dans la présente étude. De plus, les deux champs étudiés,
quoique semblables, ne différaient pas seulement par leur pente et on doit tenir
compte de ce fait lors de la comparaison des deux champs.




2 REVUE DE LITTERATURE

2.1 Transformation des composés étudiés

Une fois appliqués au sol, le métolachlore et I'atrazine sont, comme la majorité des
pesticides, transformés simultanément par voies biologique (biodégradation) et chimique
[Woilfe et al., 1990; Bollag et Liu, 1990]. La figure 2.1 présente la structure chimique du
métolachlore, de l'atrazine et des deux sous-produits de dégradation de I'atrazine étudiés,
soit le dé-éthyle-atrazine (DEA) et le dé-isopropyle-atrazine (DIA). Le tableau 2.1 présente
les principales caractéristiques physico-chimiques des quatre composés étudiés.

Voies de dégradation

Une fois appliqué, le métolachlore peut étre dégradé en de nombreux sous-produits, une
vingtaine ayant été identifiés a ce jour [Chesters et al., 1989]. La biodégradation est une
voie majeure de dégradation [ibid] et la dégradation du métolachlore par certains champi-
gnons, actinomycetes et bacilles a été rapportée [McGahen et Tiedje, 1978; Krause et al.,
1985; Saxena et al., 1987]. En général, l'efficacité de la dégradation varie selon I'espéce
microbienne et il est probable que la présence de plusieurs populations accélere la
dégradation; seules les chaines alkyles du métolachlore sont affectées (le noyau aroma-
tique demeure intact) et le métolachlore est dégradé par cométabolisme [Chesters et al.,
1989]. La dégradation chimique semble de moindre importance. Bouchard et al. [1982]
n'‘ont observé aucune dégradation du métolachlore dans un loam limoneux autoclavé
aprés 120 jours d'incubation alors que I'United States Environmental Protection Agency
(USEPA) [1980] rapporte une transformation de 30% du métolachlore ajouté a un sol sté-
rile aprés 84 jours d'incubation en milieu aérobie. La photolyse par le rayonnement solaire
d'une fraction du métolachlore appliqué sur un loam limoneux a été démontrée mais a des
températures trées élevées (39-55°C) [Dynamac, 1986; USEPA, 1980]. |l est donc
impossible d'estimer lI'importance de ce processus au champ, en conditions naturelles.

A la différence du métolachlore, l'atrazine se dégrade considérablement par le biais d'une
réaction chimique - I'hydrolyse -, la biodégradation n'en demeurant pas moins trés
importante [CCMRE, 1989]. La premiére étape de la biodégradation de l'atrazine semble
étre une désalkylation qui génére soit le DEA (si le groupe éthyle est enlevé), soit le DIA
(si le groupe isopropyle est enlevé) [Kaufman et Blake, 1970; Behki et Khan, 1986;

Behki et al., 1993]. Il semble y avoir plusieurs voies de dégradation pour le métabolisme
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Figure 2.1: Structure chimique du métolachlore, de I'atrazine, du dé-éthyle-atrazine (DEA) et
du dé-isopropyle-atrazine (DIA).

Tableau 2.1:  Principales caractéristiques® physico-chimiques du métolachlore, de l'atrazine, du
dé-éthyle-atrazine (DEA) et du dé-isopropyle-atrazine (DIA).

Composé EP PV PF PE pK, SE
(mm Hg) (C) (°C) (mg/L)
Métolachlore® Liquide 1.3x10° - 100 - 530 4 20°C
Atrazine™® Solide 3.0x107 173-175 - 1.7 33327°C
DEA%® Solide - 169-171 - - =380
DIA%® Solide - 177-179 - - =210

2 EP: état physique a 20°C; PV: pression de vapeur a 20°C; PF: point de fusion; PE: point d'ébulli-
tion 2 0.001 mm Hg; pK,: pK, a 21°C; SE: solubilité dans I'eau. "-" signifie non disponible ou non
applicable.

®  Weed Science Society of America [1989]; ¢ Chau et Afghan [1982]; ¢ Peariman et Banks [1948].
¢ Erickson et Lee [1989].

subséquent du DEA et du DIA par les micro-organismes. Ainsi, Giardina et al. [1980;
1982] ont observé une désalkylation de la chaine alkyle restante, ce qui a généré le dé-
éthyle-dé-isopropyle-atrazine (DDA), puis I'élimination d'un groupe amino du DDA, ce qui
a résulté en l'apparition du 2-chloro-4-amino-s-triazine (CAT). Dans une étude ultérieure,
Giardi et al. [1985] rapporte l'ouverture du noyau aromatique du CAT avec pour résultat
la production de dicyanodiamidine. Des voies de dégradation impliquant d'autres sous-
produits ont également été observées, notamment par Cook et Huetter [1984] et par Jutzi
etal [1982]. D'autre part, de nombreuses études signalent une plus grande quantité de
DEA que de DIA dans le sol dans la période suivant I'application de l'atrazine [Beynon et
al., 1972; Khan et Marriage, 1977; Muir et Baker, 1978; Schiavon, 1988a). Ceci estdl au
fait que la chaine éthyle est dégradée plus rapidement que la chaine isopropyle; l'atrazine
se dégrade plus rapidement en DEA qu'en DIA et le DIA se dégrade plus rapidement en
DDA que le DEA [Skipper et Volk, 1972; Schiavon, 1988a].- Du c6té de la dégradation
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chimique, I'hydrolyse de l'atrazine en hydroxy-atrazine (HA), soit le remplacement du chlore
de l'atrazine par un groupement hydroxyle (-OH), est reconnue comme étant la premiére
et la plus importante des réactions de dégradation de I'atrazine dans le sol [Skipper et al.,
1967; idem, 1978; Russel et al., 1968; Armstrong et Chesters, 1968; Obien et Green,
1969]. Vraisemblablement, cette hydrolyse implique un déplacement nucléophilique du
chlore par un OH en milieu basique et une protonation de l'atrazine avec rupture
subséquente de la liaison C-Cl en milieu acide [Horrobin, 1963]. Khan et Marriage [1977],
Muir et Baker [1978] ainsi que Hance et Segal [1980] ont tous observé la prépondérance
de I'HA parmi les sous-produits de dégradation de l'atrazine. L'hydrolyse de l'atrazine
favorise l'ouverture du noyau aromatique et accélére ainsi sa dégradation: I'anneau
s-triazinique de I'HA est dégradé de 25 a 40 fois plus rapidement que celui de l'atrazine
[Hance et Chesters, 1969; Goswami et Green, 1971; Skipper et Volk, 1972].

Facteurs influencant la_dégradation

Généralement, la dégradation du métolachlore et de l'atrazine est principalement
influencée par la température, I'humidité, le pH, I'activité microbiologique et la composition
du sol [Chesters et al., 1989; CCMRE, 1989; Erickson et Lee, 1989]; il semble cependant
probable que d'autres facteurs (potentiel redox, photo-énergie, etc.) jouent aussi un réle
significatif dans certains cas [Wolfe et al., 1990; Bollag et Liu, 1990].

Le taux de dégradation du métolachlore et de l'atrazine augmente avec la température du
sol [McCormick et Hitbold, 1966; Walker et Zimdhal, 1981; Bouchard et al., 1982;
Zimdhal et Clark, 1982; Walker et Brown, 1985; Smith et Walker, 1989]. Bouchard et al.
[1982], par exemple, ont étudié pour des températures constantes la dégradation du
métolachlore dans un sol & 15% de contenu en eau provenant de la strate 10-20 cm d'un
loam limoneux; la demi-vie (t,,) du métolachlore dans le sol a été de 180 jours (j) a 15°C,
de 71 j a 23°C, et de 45 j a 37°C, aucune dégradation n'étant détectée en 120 j a 7°C.
Utilisant un loam, un loam limoneux et un loam sablonneux, Walker et Zimdahl [1981] ont
observé au laboratoire pour des contenus en eau de 17-18% une t,, de 126-158 j & 5°C,
de 59-71ja 15°C, de 24-35 j a 25°C et de 15-22 j a 35°C pour le métolachlore; les t,
correspondantes pour l'atrazine étaient de 133-179 j, 50-100 j, 28-47 j et 15-27 j. En

général, pour le métolachlore comme pour l'atrazine, une augmentation de 10°C entre
10°C et 30°C réduit la t,, d'environ la moitié.
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Tant que le contenu en eau du sol demeure inférieur & 10-15%, le taux de dégradation des
herbicides étudiés augmente également avec le contenu en eau du sol [Walker et Zimdhal,
1981; Zimdhal et Clark, 1982; Smith et Walker, 1989; Walker et Brown, 1985; Singh et al.,
1990]. Ceci s'explique principalement par le besoin en eau de la microflore du sol
[Gray, 1970] ainsi que par l'influence du contenu en eau sur la concentration en oxygéne
[Brock, 1970] et sur la concentration en solutés de I'eau du sol [Wolfe et al., 1990]. En
dessous d'un certain contenu en eau critique, l'activité microbienne est méme trés
fortement réduite [ibid]. L'étude au laboratoire de Walker et Zimdahl [1981] illustre bien
cette influence du contenu en eau sur la dégradation: a 25°C et en utilisant les trois sols
énumérés au paragraphe précédent, les auteurs ont observé pour le métolachlore une t,
de 531-1303 j a 2.5% de contenu en eau, de 81-99 j a 5%, de 52-74 j a 8%,
de 37-51ja 12% et de 24-35 j & 17%,; dans le cas de l'atrazine, les t,, correspondantes
étaient de 115-480 j, 55-103 j, 43-65 j, 41-53 j et 28-47 |.

Armstrong et al. [1967] ont démontré que I'hydrolyse de I'atrazine est sujette a la catalyse
acide comme a la catalyse basique. Dans un sol stérile, la t,, de l'atrazine était supérieure
a 1000 j pour des valeurs de pH comprises entre 5 et 10, mais inférieure & 100 j pour des
valeurs de pH inférieures a 3 ou supérieures a 11. D'un autre c6té, le pH du sol ne semble
pas influencer la biodégradation du métolachlore ou de I'atrazine, du moins lorsqu'il se
maintient entre 4 et 8 [Chesters et al., 1989; Hance et Segal, 1980].

La composition du sol affecte la dégradation des herbicides étudiés d'une maniére variable
et incertaine, probablement parce que I'adsorption sur les constituants du sol - principa-
lement la matiére organique et l'argile - a potentiellement deux effets opposés. En effet,
d'un coté, I'adsorption catalyse la dégradation chimique dans certains cas [Wolfe et al.,
1990] mais, en contrepartie, elle rend le composé xénobiotique moins disponible pour la
biodégradation [Moyer et al., 1972]. La seule étude traitant de I'effet de la composition du
sol sur la dégradation du métolachlore est celle de Zimdahl et Clark [1982], effectuée au
laboratoire. Ces chercheurs ont étudié l'effet de la température (10, 20 et 30°C) et du
contenu en eau (20, 50 et 80% de la capacité au champ) sur la dégradation du métola-
chlore dans un loam argileux (28% d'argile) et un loam sablonneux (14% d'argile); la
dégradation était toujours au moins deux fois plus rapide dans le loam argileux que dans
le loam sablonneux. Malheureusement, il est difficile de tirer des conclusions générales
de cette étude car: 1) le loam argileux contenait deux fois plus de matiére organique que
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le loam sablonneux; et 2) la capacité au champ du loam argileux était supérieure a celle
du loam sablonneux et il contenait ainsi toujours plus d'eau que le loam sablonneux. Dans
le cas de l'atrazine, I'effet protecteur [McCormick et Hitbold, 1966] et catalyseur [Li et
Felbeck, 1972] de la matiére organique a été observé mais le résultat net de ces deux
effets‘opposés est variable: Harris [1967] a indiqué que l'atrazine se dégradait plus
rapidement dans des sols a fort contenu en matiére organique mais Skipper et Volk [1972]
n‘ont pu mettre en évidence une corré¢lation entre le taux de dégradation de I'atrazine et
le contenu en matiere organique lors d'une étude impliquant plusieurs sols différents. |l
en va de méme pour l'argile qui peut catalyser I'hydrolyse de l'atrazine [Russel et al., 1968;
Skipper et al., 1978] mais qui, en présence d'un excés d'eau, n'a apparemment pas d'effet
ou un effet protecteur [Harris, 1967; Hance, 1967a; Armstrong et Chesters, 1968]. En
définitive, méme si Burkhard et Guth [1981a] rapportent que la vitesse de dégradation de
I'atrazine augmente avec son adsorption sur le sol, il est difficile de se prononcer sur I'effet
général de la composition du sol sur la dégradation des herbicides étudiés.

Quoique de moindre importance, d'autres facteurs peuvent également influencer la
dégradation de l'atrazine et du métolachlore. Ainsi: 1) la demi-vie de I'herbicide peut
dépendre de sa concentration dans le sol [Singh et al., 1990]; 2) lintensité du
rayonnement solaire affecte la probabilité de photolyse de I'herbicide [Wolfe et al., 1990};
et 3) des composés nucléophiliques dissous dans I'eau du sol tels les ions AI** et Fe**
pourraient catalyser I'hydrolyse de l'atrazine [Armstrong et al., 1967]. On peut également
s'attendre a ce que tout facteur modifiant I'activité microbienne (apport de nutriments,
présence de polluants toxiques, etc.) puisse affecter la biodégradation du métolachlore et
de l'atrazine. A cet égard, la profondeur dans le sol est en quelque sorte un facteur: en
effet, la concentration en nutriments, le contenu en matiere organique, les échanges
gazeux - et par conséquent l'activité microbienne - diminuent ordinairement avec la
profondeur [Wolfe et al., 1990].

2.2 Mobilité des composés étudiés

S'ils sont susceptibles de se dégrader, le métolachlore, I'atrazine, le dé-éthyle-atrazine
(DEA) et le dé-isopropyle-atrazine (DIA) appliqués au sol sont également susceptibles de

se déplacer vers les autres compartiments environnementaux que sont les eaux
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souterraines, les eaux de surface et I'atmosphere [Cheng, 1990]. La vitesse de ce
déplacement, cependant, est fortement conditionnée par leur rétention par le sol [ibid].

2.2.1 Rétention

La rétention est définie comme étant la capacité du sol de retenir un pesticide; elle réfere
sans distinction a: 1) I'adsorption réversible du pesticide sur les surfaces du sol (attraction
et rétention du pesticide pour un temps dépendant de son affinité pour la surface); 2) sa
précipitation (formation d'une phase solide séparée ou de liaisons avec la surface du sol);
et 3) son absorption par les particules ou organismes vivants du sol [Koskinen et Harper,
1990]. En pratique, la rétention ou "sorption" d'un pesticide par un sol est déterminée en
ajoutant le sol a une solution du pesticide et en mesurant la baisse de la concentration en
phase aqueuse [ibid]. L'intensité de la sorption dépend principalement de la composition
du sol et des caractéristiques chimiques du pesticide [ibid].

Les composés organiques tels que le métolachlore et 'atrazine peuvent étre plus ou moins
retenus par des interactions électrostatiques (lien H, interaction ionique, pontage
cationique, etc.), par partition hydrophobique ou par lien covalent, la sorption d'un
composeé particulier étant probablement affectée par plusieurs de ces mécanismes [ibid].
La littérature n'offre que peu de renseignements sur les mécanismes régissant I'adsorption
du métolachlore. Néanmoins, il semblerait que le métolachlore soit retenu par la matiere
organique du sol par le biais de liens H avec l'oxygéne carbonyle de I'herbicide et d'un
transfert de charge entre le noyau aromatique de I'herbicide et ceux de la matiere
organique [Weber et Peter, 1982]. De plus, le mécanisme de rétention pourrait étre
différent selon la concentration de métolachlore car Obrigawitch ef al. [1981] rapportent
que la premiére couche de molécules de métolachlore adsorbée I'est plus fortement que
les suivantes. Dans le cas de l'atrazine, les liens H, les interactions ioniques, le transfert
de charge ainsi que I'hydrophobicité joueraient un réle important au niveau de la sorption
[Hance, 1969; Hayes, 1970; Wang et al., 1990]. Selon Chiou et al. [1979], la sorption
"hydrophobique"” serait une partition de I'atrazine, qui est relativement non polaire, entre
l'eau (une phase tres polaire) et la matiere organique macro-moléculaire (une phase moins
polaire). Pour le métolachlore comme pour l'atrazine, I'emprisonnement physique dans la
matrice du sol ainsi que la formation de lien covalent avec la surface du sol doivent

également contribuer & la rétention. En effet, les études de 'USEPA [1980] et de Schiavon
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[1988b] utilisant du métolachlore et de I'atrazine radioactifs indiquent qu'aprés un certain
temps de contact, le sol contient une quantité substantielle de radioactivité ne pouvant étre
extraite du sol de quelque maniére que ce soit.

Pour fins de comparaison, un systeme sol-eau a I'équilibre de la sorption est presque
toujours utilisé pour évaluer la rétention d'un pesticide et ce, méme s'il n'est pas assuré
que I'équilibre entre le pesticide dissous (D) et adsorbé (A) soit atteint au champ [Koskinen
et Harper, 1990]. L'équilibre D = A peut étre exprimé par le coefficient de distribution
sol-eau K = [A}/[D] si [A] dépend linéairement de [D] [ibid]. Le plus souvent, cependant,
la relation entre [A] et [D] n'est pas linéaire et le coefficient de Freundlich - K; = [A}/[D]"" -
est utilisé [ibid]. Wauchope et Myers [1985] ont apparemment observé pour I'atrazine et
le linuron I'équilibre séquentiel D = A; = A,, ou A, et A, correspondent respectivement a
des sites d'adsorption facilement et difficilement accessibles. L'équilibre A; = A, serait
atteint beaucoup plus lentement que l'‘équilibre D = A, ce qui pourrait en partie expliquer
les nombreux cas d'hystérése rapportés pour l'atrazine [Hance, 1967b; Raman et al.,
1988; Clay et al., 1988; Clay et Koskinen, 1990]. Il y a hystérése lorsque les isothermes
d'adsorption et de désorption sont différents, généralement parce que la désorption est
incompléte ou plus lente que I'adsorption [Koskinen et Harper, 1990].

Lorsqu'il est impossible de mesurer un isotherme d'adsorption pour une combinaison
pesticide-sol donnée, on doit utiliser une procédure d'estimation. Une approche couram-
ment utilisée consiste a supposer: 1) que l'adsorption s'effectue uniquement sur la matiére
organique du sol, cette derniére étant quantitativement représentée par le contenu en
carbone organique (CO) du sol; 2) que la capacité de rétention de la matiére
organique ne varie pas d'un sol a lautre; 3) que l'état d'équilibre est atteint;
4) que lisotherme d'adsorption est linéaire; et 5) qu'il n'y pas d'hystérése [Green
et Karickhoff, 1990]. On définit alors le coefficient de distribution CO-eau K, = K/f,,, ou
f, = (masse du CO)/(masse du sol sec), et on utilise la valeur de K, obtenue a partir d'un
couple pesticide-sol pour estimer le coefficient de distribution sol-eau (K;) du pesticide
pour un sol dont le contenu en CO est connu [ibid]. Tout en affirmant qu'aucune des
hypothéses de "l'approche K" n'est intégralement respectée et que certaines erreurs en
découlent forcément, Green et Karickhoff [1990] jugent qu'elle est utile pour des fins de
prédiction et de comparaison, particulierement dans le cas de pesticides peu ou non
polaires qui sont principalement retenus au sol par la matiére organique. Considérant que
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le contenu en matiére organique d'un sol agricole est égal a environ 1.7 fois son contenu
en CO [Duchaufour, 1991], la littérature rapporte un K, moyen de 263 L/kg pour le
métolachlore (domaine: 20-1407 L/kg, coefficient de variation: 150%, 44 valeurs)
[Obrigawitch et al., 1981; Chesters et al., 1989]; de 163 L/kg pour l'atrazine (47-394 L/kg,
coefficient de variation: 49%, 54 valeurs) [Rao et Davidson, 1982]; de 70 L/kg pour
le DIA (70-105 L/kg, 4 valeurs); et de 51 L/kg pour le DEA (41-78 L/kg, 4 valeurs)
[Brouwer et al., 1990].

Outre le contenu en matiére organique du sol, les autres principaux facteurs affectant la
sorption du métolachlore et de l'atrazine par le sol sont la température, le pH, le contenu
en argile et la teneur en eau du sol, ainsi que la concentration de I'eau du sol en matiére
organique dissoute. L'adsorption du métolachlore et de 'atrazine diminue généralement
lorsque la température augmente [Chesters et al., 1989; CCMRE, 1989]; par exemple,
le K, du métolachlore pour un loam limoneux (12% de matiére organique) était de 11 L/kg
a4°C etde 9 L/kg & 21°C. Entre des valeurs de pH de 4.7 et 7.4, le pH du sol a eu peu
d'effet sur l'adsorption du métolachlore par un loam limoneux, le K, variant entre
0.6 L/Kg et 0.7 L/kg [Jordan, 1978]. L'atrazine dont le pK, est de 1.7 n'est quant a elle
protonée qu'a partir d'un pH de 3.7 et son adsorption n'est pas affectée par le pH lorsque
celui-ci est supérieur a cette valeur [Koskinen et Harper, 1990; Walker et Crawford, 1968].
L'argile peut adsorber le métolachlore et I'atrazine [Weber et Peter, 1982; Grundi et Small,
1993] mais il semble, tel que suggéré par Karickhoff [1984], que I'argile ne contribue pas
significativement a la capacité de rétention du sol si le rapport du contenu en argile sur le
contenu en CO est inférieur a 30. Ainsi, Weber et Peter [1982], qui ont étudié sept sols
(0.9-5.8% CO, 2-59% argile) dont le rapport argile/CO était inférieur a 30, n'ont décelé
aucune contribution significative de l'argile a I'adsorption du métolachlore. De méme,
Walker et Crawford [1968], qui ont étudié I'adsorption de I'atrazine sur 19 sols minéraux
(0.1-5% CO, 8-63% argile) et sur 17 sols organiques (6-27% CO, 7-54% argile), ont
observé que la contribution de l'argile a I'adsorption de I'atrazine n'était significative que
pour les sols minéraux. Des variations dans la teneur en eau du sol affectent la quantité
d'herbicide en solution et la compétition entre les molécules d'eau et les molécules
d'herbicide pour les sites d'adsorption du sol [Harper et Koskinen, 1990; Chiou, 1989].
D'autre part, la matiére organique dissoute dans I'eau du sol peut complexer de nombreux
pesticides (P) [Koskinen et Harper, 1990] dont l'atrazine [Wang et al., 1990], et ainsi

déplacer I'équilibre P ggeous dans reau ® Pagsoms ausst VETS 12 gauche.
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2.2.2 Infiltration

Le pesticide en solution dans I'eau de la zone non saturée du sol est susceptible de migrer
vers la nappe phréatique [Enfield et Yates, 1990]: 1) par diffusion (lent déplacement
omnidirectionnel du pesticide dans I'eau du sol d{ a I'agitation thermique); 2) par convec-
tion (déplacement passif du pesticide avec l'eau d'infiltration); et 3) par dispersion
(distribution du pesticide entre des volumes d'eau se déplacant a différentes vitesses)
[Scheunert, 1992]. En général, la diffusion contribue moins au transport du pesticide que
la convection et la dispersion [ibid], qui résultent du mouvement de I'eau du sol par gravité
et capillarité [Enfield et Yates, 1990].

Le flux massique de pesticide transporté vers la nappe phréatique dépend de la
concentration de l'eau en pesticide, qui dépend elle-méme de la rétention et de la
dégradation du pesticide, et du régime d'infiltration de I'eau. Le régime d'infiltration de
l'eau, qui est évidemment fortement influencé par les précipitations atmosphériques, est
aussi affecté par plusieurs caractéristiques du sol. Notamment: 1) la texture du sol, qui
conditionne la perméabilité, la dispersivité et diffusivité hydrauliques (écoulement plus
rapide dans un sable que dans un limon, etc.); 2) I'nétérogénéité verticale du sol (ralentis-
sement de I'écoulement en présence de strates, etc.); 3) la structure du sol (présence de
macropores, etc.); et 4) 'numidité du sol lors de la précipitation [Hillel, 1989]. Ainsi, par
exemple, la présence de macropores (fissures, tunnels de lombrics, etc.) dans la zone
racinaire d'un sol peut permettre a I'eau des précipitations de traverser cette zone en
quelques minutes [Quisenberry et Phillips, 1978, Germann et al., 1984; Priebe et
Blackmer, 1989], ce qui pourrait entrainer une fraction significative d'herbicide a des
profondeurs ou le contenu en matiére organique et l'activité microbienne - et donc la
rétention et la biodégradation - sont faibles [Gish et al., 1989]. Un tel transport rapide et
préférentiel de l'atrazine aurait apparemment été observé par Gish et al. [1989] lors d'une
longue (48 h) pluie naturelle de faible intensité et par Starr et Glotfelty [1990] lors d'une
pluie simulée de 10 cm.

Tel que lindiquent les revues de littérature de Chesters et al. [1989] et de Schiavon et al.
[1992], de nombreuses études ont porté sur l'infiltration du métolachlore, de l'atrazine et
de ses sous-produits de dégradation dans le sol, ainsi que sur l'effet des facteurs susmen-
tionnés sur cette infiltration. Trois études particulierement pertinentes sont les suivantes.
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Muir et Baker [1978] ont étudié la migration de l'atrazine, du DEA et du DIA dans
les 40 premiers centimétres d'un loam sablonneux québécois sous culture de mais
(78% sable, 10% argile, 2.7% matiére organique [MO]). Douze mois apres l'application
de 2.2 kg/ha d'atrazine, l'atrazine, le DEA et le DIA étaient distribués respectivement
comme suit dans les strates 0-7.5, 7.5-20 et 20-40 cm, en termes de pourcentage
massique de résidus totaux: 13, 27 et 26% pour l'atrazine, 5, 11 et 14% pour le DEA et
0.7, 2.1 et 0% pour le DIA. Ces résultats suggeérent que le DEA est le plus mobile des trois
composeés et ils sont en accord avec les rétentions relatives de ces trois composés par la
matiére organique [Brouwer et al., 1990]. Hall et al. [1989] ont étudié pendant deux ans
linfiltration du métolachlore et de l'atrazine dans un loam limono-argileux de Pennsylvanie
(0-15 cm: 17% sable, 32% argile, 2.0% MO) sous culture de mais avec charrue. Au jour 0,
2.2 kg/ha de métolachlore et 1.7 kg/ha d'atrazine ont été appliqués. Généralement, les
quantités d'atrazine transportées a des lysimétres installés & 120 cm de profondeur était
supérieures a celles de métolachlore (perte moyenne par ha de 1.3 g d'atrazine versus
0.8 g de métolachlore en 1984, et de 13 g d'atrazine versus 10 g de métolachlore en
1985). L'analyse du sol a confirmé que l'atrazine était plus persistante et plus mobile que
le métolachlore. Ces auteurs ont de plus observé que 'ampleur des pertes par infiltration
dépendait fortement des caractéristiques des précipitations, notamment du temps écoulé
depuis l'application des herbicides. Bowman [1990] a étudié, sous deux régimes
pluviométriques (averses et averses + apports d'eau supplémentaires), l'infiltration de
I'atrazine et du DEA dans un loam limoneux et celle de l'atrazine, du DEA et du
métolachlore dans un sable. Pour ce faire, il a confiné dans des tubes d'acier de
70 cm x 15 cm (d.i.) le loam limoneux (0-15 cm: 42% sablé, 14% argile, 2.8% MO;
15-70 cm: 1.5% MO) ainsi que le sable (88% sable, 7% argile, 1.5% MO). Les mobilités
relatives des composés dans les colonnes de sol étaient toujours DEA > atrazine pour le
loam limoneux, et DEA > atrazine > métolachlore pour le sable. Cependant, la comparai-
son entre l'atrazine et le DEA est difficile puisque: 1) il y a de 10 a 40 fois moins de DEA
que d'atrazine; et 2) la dégradation de l'atrazine en DEA s'effectue a différentes
profondeurs. Etonnamment, I'atrazine s'est infiltrée plus profondément dans le loam
limoneux que dans le sable. D'aprés Bowman, ceci serait d0 au fait que, contrairement
au sable qui était plus sec, le loam limoneux était quasi saturé en eau lors de l'application
de l'atrazine et demeurait longtemps saturé en eau aprés une précipitation.
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2.2.3 Ruissellement de surface

Lorsque le taux de précipitation dépasse le taux d'infiltration, I'eau ruisselle a la surface du
sol et peut alors transporter une quantité significative d'herbicide hors de la parcelle, vers
les eaux de surface [Leonard, 1990]. L'eau de ruissellement transporte des sédiments et
le métolachlore comme ['atrazine sont transportés a la fois dissous dans I'eau et adsorbés
aux sédiments [Glotfelty et al., 1984; Bowman et al., 1994]. Cependant, méme si la
concentration en herbicide des sédiments est souvent supérieure a celle de I'eau par deux
a trois ordres de grandeur, le métolachlore, I'atrazine ainsi que tous les autres composés
non ioniques dont la solubilité est supérieure a 1 mg/L sont principalement transportés
sous forme dissoute, simplement parce que les sédiments ne constituent qu'une petite
fraction massique ou volumique du ruissellement [ibid; Dynamac, 1986; Wauchope,
1978]. Wauchope et Myers [1985] rapportent que I'adsorption et la désorption de I'atrazine
par une douzaine de sédiments différents est rapide, 75% de la valeur a I'équilibre étant
atteint en trois a six minutes. Généralement, la strate de sol affectée par le ruissellement
est inférieure a 1 cm [Baker et Laflen, 1983]. Gadhiri et Rose [1991a; 1991b] ont
démontré: 1) qu'apres l'application d'un pesticide, il se développe un gradient de concen-
tration dans les agrégats de sol, les couches externes étant plus concentrées en pesticide
que les couches internes; et 2) que limpact de I'eau de pluie "péle" les couches externes
des agrégats, ce qui explique que les sédiments érodés sont plus riches en pesticide que
le sol non érodé.

Les pertes de métolachlore et d'atrazine par ruissellement de surface sont généralement
inférieures a 2% et rarement supérieures a 6% de la dose appliquée [Chesters et al., 1989;
Bowman et al., 1994; Schiavon et al., 1992; Wauchope, 1978]. L'intervalle de temps
séparant I'application des herbicides et le ruissellement de surface est critique [ibid]: en
révisant un grand nombre d'études, Wauchope [1978] a en effet remarqué que les pertes
“exceptionnelles" (supérieures a 2% de la dose appliquée) se produisent presque toujours
lorsqu'il y a un ruissellement de surface moins de deux semaines, approximativement,
aprés I'application. Par ailleurs, la perte découlant de ce premier ruissellement de surface
constituait ordinairement la plus grande part de la perte totale pour la saison. L'intensité
de la pluie est également déterminante puisque: 1) il n'y a de ruissellement de surface que
si le taux de précipitation excéde le taux d'infiltration; et 2) I'énergie disponible pour

I'extraction et le transport des herbicides augmente avec l'intensité de la pluie [Leonard,
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1990]. La quantité d'eau tombée affecte, elle, la quantité d'eau et d'herbicide ruisselés
[ibid]. Selon Wauchope [1978], une pluie "critique" est une pluie de 10 mm ou plus qui se
produit moins de deux semaines aprés l'application et dont au moins 50% ruisselle. Les
caractéristiques du sol sont aussi importantes: 1) la texture, la compactage, ainsi que la
formation de cro(ites en surface, affectent l'infiltration de I'eau dans le sol; 2) le contenu
en matiere organique affecte la rétention des herbicides; 3) un contenu élevé en eau au
début d'une pluie augmente les chances de ruissellement et en accélére le début; 4) la
pente peut augmenter le taux de ruissellement, le détachement et le transport du sol, ainsi
que l'épaisseur de la couche de sol ou I'herbicide est extrait; 4) le degré d'agrégation et
de stabilité affecte le taux d'infiltration, la formation de cro(tes, le transport des sédiments
et I'enrichissement de ces derniers en herbicide [ibid]. La solubilité, la susceptibilité a la
sorption, la formulation (poudre, liquide, etc.) de I'herbicide ainsi que la persistance de ce
dernier dans le sol sont également des facteurs qui affectent les pertes d'herbicides par
ruissellement de surface. De plus: 1) la concentration de I'herbicide dans l'eau de
ruissellement est proportionnelle a son taux d'application; et 2) lincorporation de
I'herbicide dans le sol réduit la quantité d'herbicide exposée au transport par ruissellement
[ibid]. Une étude représentative est celle de Bowman et al. [1994] réalisée en Ontario sur
un champ de mais (32% sable, 11% argile, 2.9% matiére organique) de 5% de pente, a
I'aide de pluies simulées de 26 mm en 10 minutes. Les parcelles expérimentales ont regu
2.2 kg/ha de métolachlore et 1.4 kg/ha d'atrazine. Les pertes de métolachlore et d'atrazine
par ruissellement de surface observées pour une pluie simulée le jour méme de
I'application étaient respectivement de 6% et 4% de la dose appliquée; pour une pluie
simulée une semaine apres l'application, de 3% et 2% de la dose appliquée; pour une
pluie simulée deux semaines aprés l'application, de moins de 1% de la dose appliquée
pour les deux herbicides.

2.2.4 Volatilisation

Pour le métolachlore comme pour l'atrazine, la volatilisation (c'est-a-dire le transfert du sol
vers I'atmosphére) est principalement régi par: 1) la volatilité (pression de vapeur) de
I'herbicide, qui dépend de ses caractéristiques et qui augmente avec la température; 2) la
rétention de I'herbicide par le sol; 3) le vent, qui favorise la volatilisation et la dispersion
en éloignant I'air contaminé; et 4) la profondeur de I'herbicide dans le sol, I'herbicide
enfoui devant atteindre la surface du sol par diffusion ou convection avant d'étre transféré
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dans l'atmosphere [Chesters et al., 1989; Schiavon et al., 1992; Taylor et Spencer, 1990].
Burkhard et Guth [1981b] ont étudié le taux de volatilisation du métolachlore au laboratoire.
A 20°C, le taux était plus élevé dans un sable que dans un loam limoneux contenant plus
de matiére organique (3.6% versus 2.2%) et retenant donc davantage le métolachlore. De
plus, le taux de volatilisation augmentait proportionnellement au taux de renouvellement
de l'air au-dessus du sol tandis qu'une augmentation de 10°C a quadruplé le taux de
volatilisation. En serre, Strek et Weber [1982] ont observé une perte substantielle par
volatilisation (19% en 3 j) de métolachlore appliqué a des résidus de culture mais leur
étude a été effectuée dans des boites de Petri et a des températures élevées (30-35°C).
Dans le cas de l'atrazine, plusieurs études réalisées au laboratoire confirment le role de
la température, du vent et de la sorption [Schiavon et al., 1992], certaines rapportant de
fortes pertes par volatilisation: par exemple, celles de Kerney et al. [1964] (40% en 3ja
35°C) et de Burt[1974] (11% en 2 j a 40°C). Les conditions en laboratoire sont cependant
relativement différentes des conditions naturelles et les études sur la persistance de
l'atrazine dans le sol indiquent que les pertes par volatilisation ne peuvent étre aussi
élevées que celles mentionnées ci-haut [Schiavon et al., 1992]. La meilleure estimation
a ce jour est vraisemblablement celle de Wienhold et Gish [1994]. Ces chercheurs ont
étudié la volatilisation de I'atrazine et de I'alachlore, un composé similaire au métolachlore,
en milieu naturel, soit un champ de mais du Maryland: 35 jours apres l'application des
herbicides, la perte par volatilisation cumulative était de 4% a 9% pour l'atrazine et de
9% a 14% pour l'alachlore. Dans les deux cas, la moitié de la quantité volatilisée en 35 j
s'était volatilisée durant les 4 & 6 premiers jours, le taux de volatilisation initialement élevé
diminuant considérablement durant les dix premiers jours.

2.3 Persistance des composés étudiés

La fraction de composés xénobiotiques qui ne disparait pas du sol par dégradation ou par
transport "persiste” dans le sol. Les quantités de métolachlore, d'atrazine, de DEA et de
DIA qui persistent dans le sol & une date donnée intégrent donc l'action de tous les
processus de transformation et de transport décrits aux sections précédentes.

Par simplicité, il est couramment supposé que la disparition dans le sol d'un composé

xénobiotique suit une cinétique d'ordre 1 [Cheng et Lehman, 1985]. Il est alors considéré
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que C=C,e™ (ou C,et Csont les concentrations du composé respectivement au temps
t=0 et {, et k est une constante), ce qui implique une demi-vie (t,) qui ne dépend pas de
C, puisque alors t,, = In(2)/k [Wolfe et al., 1990]. (t,, est le temps nécessaire a la diminu-
tion de la concentration par un facteur 2) . Bien qu'utile, cette approche est empirique,
limitée et forcément entachée d'une certaine erreur puisque la disparition résulte de
nombreux processus possédant leur cinétique propre et qu'elle n'est donc pas une
véritable réaction d'ordre 1, mais plutét une pseudo-réaction d'ordre 1 qui, en apparence,
approche souvent une telle cinétique [Hance et McKone, 1971; Cheng et Lehmann, 1985;
Wagenet, 1986; Wagenet et Hutson, 1986]. Fréquemment, en fait, la demi-vie dépend
de C, et les valeurs de t,,ne sont donc caractéristiques que du domaine de concentrations
dans lequel les mesures ont été prises [Hance et McKone, 1971; Cheng et Lehmann,
1985; Wolfe et al., 1990].

Il est a remarquer que, dans la plupart des études sur la persistance, la concentration de
composés xénobiotiques dans le sol est mesurée a l'aide d'une extraction au solvant
organique [Rao et Davidson, 1982]. Or, l'efficacité de ce type d'extraction est variable
selon les conditions de I'extraction (solvant, température, etc.) [Huang et Pignatello, 1990].
En outre, des études utilisant du métolachlore et de l'atrazine radioactifs indiquent qu'apres
un certain temps de contact, le sol contient une quantité substantielle de "résidus liés",
c'est-a-dire de radioactivité ne pouvant étre d'aucune maniére extraite du sol [Rao et
Davidson, 1982; USEPA, 1980; Schiavon, 1988b]. Schiavon [1988b], qui a étudié la
formation des résidus liés de l'atrazine en conditions de terrain, rapporte qu'un an apres
l'application d'atrazine radioactive (1.6 kg/ha), seulement 37-41% de la radioactivité totale
contenue dans les 60 premiers centimeétres de sol est récupérée par une extraction au
Soxhlet pendant 10 h a l'aide d'un mélange méthanol-eau (80:20). L'USEPA [1980] a
rapporté que des résidus liés de métolachlore et de ses sous-produits de dégradation
étaient apparemment en équilibre dynamique avec des formes solubles et pourraient donc
éventuellement étre relargués dans I'eau du sol.

Les t, au champ du métolachlore et de l'atrazine, qui ont fait I'objet de nombreuses
mesures, sont généralement comprises entre 10 et 70 j [Chesters et al., 1989; Rao et

Davidson, 1982]. Deux études particulierement pertinentes sont les suivantes. Muir et
Baker [1978] ont étudié durant trois ans la persistance de l'atrazine ainsi que la formation
et la disparition du DEA et du DIA dans les 20 premiers centimeétres d'un loam sablonneux
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queébécois sous culture de mais (2.7% matiére organique, 2.2 kg/[hasan] d'atrazine). En
1973, la t,, de l'atrazine était de 14 j (42 j de suivi); en 1974, de 33 ] (66 j de suivi); et,
en 1975, de 40 j (84 j de suivi). Chaque année, la concentration de DEA augmentait
rapidement jusqu'a un maximum de 40-70 pg/kg, puis décroissait lentement durant le reste
du suivi. Le DIA a également été détecté mais durant une plus courte période que le DEA
et ses concentrations étaient inférieures a 50 pg/kg. Walker et Zimdahl [1981] ont étudié
durant deux ans la persistance au champ du métolachlore et de l'atrazine dans les dix
premiers centimetres d'un loam du Colorado (2.5% de matiere organique), d'un loam
limoneux du Mississippi (1.1% de matiere organique) et d'un loam sablonneux de I'état de
New York (2.6% de matiere organique). Chaque champ a regu 2.5-3.0 kg/ha de
métolachlore et 2.0-3.0 kg/ha d'atrazine et a été échantillonné durant environ quatre
mois. En 1978, le métolachlore a été plus persistant que l'atrazine dans le loam
(25% versus 20% de la dose initiale); moins persistant que l'atrazine dans le loam
limoneux (5% versus 11%); et plus persistant que l'atrazine dans le loam sablonneux
(9% versus 6%). Les mémes relations ont été observées en 1979, sauf dans le cas du
loam ou le métolachlore a été, cette année-la, moins persistant que l'atrazine
(14% versus 21%). En 1978 comme en 1979, la persistance du métolachlore au
différents sites suivait l'ordre: loam > loam sablonneux > loam limoneux; dans
le cas de latrazine, la persistance pour les deux années suivait l'ordre:
loam > loam limoneux > loam sablonneux. Tel que le démontre cette étude, il est
difficile de se prononcer sur la persistance relative du métolachlore et de l'atrazine, le
métolachlore étant, selon le site et les conditions climatiques, tantdt plus persistant, tantét
moins persistant que l'atrazine.

2.4 Effet du travail primaire du sol

Tel que le démontreront les sections 2.4.1 et 2.4.2, le travail primaire du sol au chisel n'a
pas le méme effet sur les propriétés du sol que celui a la charrue a versoir, ce qui résuite
quelquefois en une persistance et/ou une infiltration différente des composés étudiés pour
ces pratiques. Cependant, en préambule a ces sections, il estimportant de souligner que
plusieurs des effets sur I'environnement attribués aux pratiques de conservation l'ont été
sur la base de recherches comparant deux pratiques extrémes, soit la pratique
conventionnelle impliquant la charrue et le semis direct, une pratique n'impliquant aucun
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travail du sol [Logan et al., 1987]. Or, si le choix de ces pratiques trés contrastées était
logique pour identifier et quantifier des effets sur les propriétés du sol et sur le comporte-
ment des pesticides, des études récentes indiquent que les pratiques de conservation
impliquant une fagon - ne serait-ce qu'une fagon réduite - different peu de la pratique
conventionnelle comparativement au semis direct [ibid]. Ainsi, les nombreux résultats
obtenus avec le semis direct ne peuvent étre extrapolés aux autres pratiques de
conservation impliquant un travail réduit du sol [ibid]. La présente étude porte, rappelons-
le, sur la pratique conventionnelle et le chisel, une pratique de conservation impliquant un
travail réduit du sol.

2.4.1 Propriétés du sol

Le chisel laisse la surface du sol plus rugueuse que la charrue et, surtout, maintient
environ 30% des résidus de la récolte précédente a la surface du sol [Onstad et Voorhees,
1987; Guertin, 1989], le pourcentage exact étant fonction du type de socs utilisé, de la
récolte et du nombre de passages effectué [Griffith et al., 1986]. La quantité de résidus
en surface varie aussi dans le temps, tel que l'indique I'étude de Cruz [1982] réalisée apres
six ans de rotation mais-soja: dans le cas du chisel, la couverture de la surface par les
résidus de mais était de 97% apres la recolte, de 56% apres le labour automnal et de 42%
avant les fagons secondaires printaniéres. A titre de comparaison, les pourcentages
correspondants étaient de 98, 1 et 1% dans le cas de la charrue et de 99, 99 et 85% dans
le cas du semis direct.

La présence de résidus a la surface du sol en modifie les propriétés physiques et hydrolo-
giques. Geénéralement, en effet, les résidus diminuent le ruissellement de surface et
augmentent l'infiltration de I'eau. Ceci est di: 1) a l'augmentation de la sinuosité de
I'écoulement et la résistance a I'écoulement (écoulement moins rapide, donc plus de
temps pour l'infiltration) [Gilley et al., 1986; Giiffith et al., 1986]; et 2) a I'absorption d'une
partie de I'énergie d'impact des gouttes de pluie, ce qui ralentit le "scellage” de la surface
du sol (bris et compaction des agrégats de sol) [Hillel, 1980; Moore, 1981]. De plus, les
résidus ralentissent le réchauffement ou le refroidissement du sol, réduisent I'érosion du
sol et peuvent diminuer I'évaporation de l'eau du sol [Griffith et al., 1986; Onstad et
Voorhees, 1987]. Gold et Louden [1982], qui ont étudié le ruissellement de surface dans
un bassin versant du Minnesota (1% de pente), rapportent que le ruissellement de surface
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pour le chisel était égal a 80% de celui pour la charrue. En 1989, ces mémes auteurs ont
rapporté, pour de petits bassins de 4 ha, une réduction du ruissellement de surface
de 23% et une augmentation de I'écoulement par les drains de 4% lorsque le chisel était
utilisé au lieu de la charrue. Au Québec, Bernard [1990] é rapporté des réductions de 46%
du ruissellement de surface et de 77% de I'érosion du sol dans la culture du mais lorsque
le chisel était utilisé au lieu de la charrue. Par ailleurs, I'effet des pratiques de conservation
n'est pas constant tout au long de l'année. Kramer [1986], qui a étudié un loam limoneux
sous culture de mais pendant 24 ans, indique en effet que la plus grande réduction du
ruissellement de surface et de I'érosion du sol est observée durant la période comprise
entre les fagcons superficielles printanieres et le semis. En moyenne, durant cette période,
les réductions étaient respectivement de 36% (ruissellement) et 72% (érosion), contre 17%
(ruissellement) et 58% (érosion) sur une base annuelle.

De nombreuses études démontrent que le semis direct sépare la couche arable en deux
strates en quelques années: dans les 5-10 premiers centimeétres de sol, comparativement
a la pratique conventionnelle, le sol est plus acide, contient plus d'eau, de nutriments
inorganiques et de matiere organique, et l'activité microbienne est accrue; d'un autre cété,
au dela des 5-10 premiers centimétres de sol, la situation est souvent inversée [Dick et
Daniel, 1987]. Dans le cas des autres travaux réduits, qui sont moins intensifs que la
charrue mais qui perturbent néanmoins le sol, une telle stratification ne semble pas avoir
été mise en évidence [ibid]. N'Dayegamiye et al. [1993] ont étudié l'effet de la charrue, du
travail réduit avec vibroculteur et du billonnage au printemps sur le loam limoneux de
Saint-Lambert-de-Lévis ol la présente étude a été realisée. Douze ans aprés I'établisse-
ment des pratiques culturales, il n'y avait aucune stratification du contenu en carbone
organique et de la biomasse du sol.

Certains des effets du travail primaire du sol ne peuvent étre généralisés car ils dépendent
de facteurs tels que le climat, le type de sol, la quantité de résidus et la période de l'année
[Smith et Blevins, 1987]. Ainsi, par exemple, la microflore d'une argile mal drainée ne
réagira vraisemblablement pas de la méme maniére que celle d'un sable bien drainé a une
baisse de I'évaporation causée par la présence de résidus en surface [ibid]. Le nombre
d'années écoulées depuis la mise en place de la pratique culturale affecte 'ampleur des
effets a long terme tels que la stratificat'ion du sol sous semis direct [Dick et Daniel, 1987].
La quantité de résidus produits et les antécédents culturaux peuvent aussi étre importants
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[Smith et Blevins, 1987]. Doran et Power [1983] ont étudié pendant 9 & 10 ans au
Nebraska l'effet des antécédents culturaux: dans le cas d'un sol précédemment cultivé,
le travail & la charrue a augmenté le contenu en azote du sol de 16 kg/(ha-an) et le semis
direct, de 23 kg/(ha-an); dans le cas d'une prairie naturelle, le travail a la charrue a
diminué le contenu en azote du sol de 109 kg/(ha-an) et le semis direct, de 67 kg/(ha-an).
Par ailleurs, Smith et Blevins [1987] considérent que la prédiction de l'effet du travail du
sol sur l'activité biologique doit se faire en deux étapes: 1) comprendre l'effet du travail du
sol sur l'environnement des organismes du sol (température, humidité, disponibilité des
nutriments); et 2) comprendre, d'une maniére quantitative et dynamique, I'effet de ces
changements environnementaux sur les micro-organismes et sur les réactions qu'ils
catalysent.

2.4.2 Comportement des composés étudiés

L'effet des pratiques de conservation sur la dégradation dans le sol des herbicides a été

peu étudié et les effets des pratiques de conservation sur les propriétés du sol qui

conditionnent la dégradation ne permettent pas de tirer de conclusion puisque certains de

ces effets favorisent la dégradation tandis que d'autres la défavorisent [Glotfelty, 1987].

Ainsi:

= Les résidus de culture laissés a la surface du sol augmente le contenu en matiére
organique du sol, ce qui d'une part favorise la biodégradation en stimulant I'activité
microbienne et d'autre part la défavorise en diminuant la biodisponibilité des herbicides
(adsorption accrue).

= |es pratiques de conservation, particulierement le semis direct, ralentissent le
réchauffement du sol et donc la dégradation. Par contre, ces pratiques maintiennent
le sol plus humide, ce qui favorise la biodégradation en période de déficit en eau, la
biodégradation étant trés dépendante de I'humidité du sol en de¢a d'un certain
seuil [ibid].

D'autre part, la vitesse de dégradation de la fraction d'herbicides interceptée par le paillis

de résidus est inconnue et constitue donc une incertitude supplémentaire [ibid].

L'effet du chisel sur les pertes d'herbicides par volatilisation atmosphérique est également
incertain et difficile a prédire puisque, d'une par, les pratiques de conservation
défavorisent la volatilisation en maintenant le sol plus frais et en augmentant la quantité
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de matiere organique prés de la surface (sorption au sol accrue) et, d'autre part, elles
favorisent la volatilisation en préservant Flhumidité du sol [ibid]. Wiehold et Gish [1994]
rapportent un effet substantiel des pratiques de conservation sur les pertes par
volatilisation: aprés 35 jours, 9% de la quantité d'atrazine appliquée s'était volatilisée dans
le cas de la pratique conventionnelle, comparativement a 4% de la quantité d'atrazine
appliquée dans le cas du semis direct. Whang et al. [1993] ont également comparé les
pertes d'atrazine par volatilisation sous pratique conventionnelle et semis direct. Dans leur
cas, la perte sous semis direct était supérieure a celle sous pratique cbnventionnelle, les
pertes cumulatives demeurant cependant inférieures a 2% de la quantité appliquée quelle
que soit la pratique culturale.

Les résidus de culture et la végétation présents a la surface du sol lors de I'application des
pesticides peuvent en retenir temporairement une fraction appréciable, leur capacité de
rétention étant jusqu'a 50 fois plus grande que celle du sol complet et donc similaire a celle
de la matiére organique du sol [Boyd et al.,, 1990; Dao, 1991; Embling et al., 1983].
Martin et al. [1978] ont étudié la rétention de l'atrazine et de l'alachlore par des résidus de
mais. Apres avoir appliqué les herbicides (1.8 kg/ha) sur les résidus, ils ont simulé une
pluie et ont observé: 1) que les concentrations dans I'eau de lixiviation étaient initialement
élevées (> 8 mg/L), puis diminuaient rapidement; 2) que de 22 a 34% de la quantité
d'herbicides adsorbée aux résidus était lessivé avec les cing premiers millimétres d'eau,
et de 62% a 66%, avec les 35 premiers millimetres d'eau. Ghadiri et al. [1984] rapportent
une interception de 60% de l'atrazine appliquée par les chaumes de blé d'un champ;
apres trois semaines et 50 mm de pluie, 90% de l'atrazine présente sur les chaumes avait
été lessivé, doublant ainsi la concentration d'atrazine dans le sol. En outre, |'atrazine est
moins retenue par les tissus végétaux morts (résidus végétaux agés) que par les plantes
vivantes ou fraichement récoltées [Sigua et al., 1993].

Tel que démontré par les études sous pluie naturelle de Ritter et al. [1974], Triplett et
al. [1978], Baker et Johnson [1979], Glenn et Angle [1987], Witt et Sander [1990] et Hall
et al. [1991], les pratiques de conservation réduisent en général les pertes en pesticides
solubles (métolachlore, atrazine et autres) par ruissellement de surface, principalement
parce qu'elles diminuent le volume d'eau de ruissellement transportant les pesticides
[Fawcett et al., 1994]. Witt et Sander [1990] ont étudié pendant deux ans au Kentucky
l'impact du chisel sur les pertes en atrazine par ruissellement de surface sous pluie
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naturelle (application annuelle de 2.2 kg/ha sur un loam limoneux de 3% de matiére
organique et de 9% de pente). Exprimées en pourcentage de la perte correspondante
sous pratique conventionnelle, les pertes en eau et en atrazine sous chisel étaient
respectivement de 64% et 50% la premiére année, et de 18% et 4% la seconde année.
Fawcett et al. [1994] ont revu la littérature sur les pertes de pesticides par ruissellement
de surface sous pluie naturelle: les pertes sous chisel correspondaient a 10-60% de celles
sous pratique conventionnelle (moyenne de 30%, 6 année/site), tandis que celles sous
semis direct correspondaient a 0-198% de celles sous pratique conventionnelle (moyenne
de 30%, 32 année/site).

Cependant, des études sous pluie simulée en parcelles indiquent que les pratiques de
conservation ne réduisent pas nécessairement les pertes en pesticides solubles par
ruissellement de surface lorsqu'une pluie engendrant du ruissellement se produit moins
de 2-3 semaines apres l'application des pesticides [Fawcett et al., 1994]. Baker et al.
[1978], par exemple, ont étudié pour trois sols, soit deux loam limoneux et un loam
sablonneux (2% a 3% de matiére organique, avec des pentes respectives de 12%, 5% et
5%) et six fagons culturales (la charrue, le chisel et quatre autres pratiques de
conservation) les pertes d'alachlore et de cyanazine par ruissellement de surface. lis ont
simulé trois fortes pluies rapprochées entre 2 et 5 semaines aprés l'application des
herbicides et observé: 1) que les concentrations d'herbicides dans I'eau de ruissellement
étaient positivement corrélées a la quantité de résidus de mais au sol, ce qui pourrait selon
eux étre di au fait que les résidus adsorbaient moins fortement les herbicides que le sol;
et 2) que l'augmentation des concentrations d'herbicides compensait généralement la
diminution du volume d'eau de ruissellement de surface pour les pratiques de
conservation, les pertes sous chisel étant méme supérieures de 110% a 160% a celles
sous pratiques conventionnelles. Durant deux ans, Sauer et Daniel [1987] ont étudié les
pertes d'alachlore et d'atrazine par ruissellement de surface a l'aide de pluies simulées
dans les trois semaines suivant I'application des herbicides. Ces chercheurs n'ont observé
aucune différence significative entre les pertes sous chisel et sous pratique convention-
nelle pour la méme raison (baisse du volume d'eau ruisselée compensée par une
augmentation de la concentration en herbicides de I'eau ruissellée). Toutefois, on doit
souligner que les études sous pluie simulée impliquent presque toujours des pluies
extrémement importantes peu aprés I'application des herbicides [Fawcett et al., 1994].
Or, si de telles pluies "catastrophiques" révelent I'ampleur maximale des pertes par
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ruissellement de surface, il n'en demeure pas moins qu'elles sont peu représentatives:
Sauer et Daniel [1987], par exemple, ont simulé sur leur site une pluie de 136 mmen 1 h
qui se produit en moyenne une fois par 100 ans. De plus, la probabilité qu'une telle pluie
se produise peu de temps aprés l'application des herbicides est encore beaucoup plus
faible. Ordinairement, les premiéres pluies aprés |'application ne sont pas assez importan-
tes pour engendrer un ruissellement de surface et la dynamique est alors trés différente:
plutét que d'étre entrainées par ruissellement de surface, les molécules d'herbicide
adsorbées aux résidus de culture s'infiltrent dans le sol, pour la plupart au-dela de la
couche de sol soumise a l'action du ruissellement de surface [Fawcett et al., 1994].

On peut supposer que les pratiques de conservation qui diminuent les pertes de pesticides
vers les eaux de surface en diminuant le ruissellement de surface pourraient en retour
augmenter les pertes par infiltration vers la nappe phréatique puisque davantage d'eau
s'infiltre alors dans le sol; cependant, il n'est pas certain que cela soit le cas [Baker, 1987].
En effet, d'autres facteurs jouent aussi un réle important, notamment: 1) I'évolution
temporelle du taux d'infiltration & court terme (au cours d'une averse) comme a long terme
(au cours de l'année) [ibid]; 2) les voies qu'emprunte l'eau d'infiltration par rapport a
l'emplacement du pesticide [Wagenet, 1987]; 3) le taux d'évaporation de I'eau du sol [ibid];
et 4) les taux de rétention, de dégradation et de volatilisation des pesticides, qui sont
potentiellement différents d'une pratique culturale a l'autre. En outre, le transport préféren-
tiel de l'eau au travers de macropores, phénoméne surtout observé pour le semis direct,
pourrait vraisemblablement augmenter ou diminuer l'infiltration des pesticides selon le cas:
il y aurait augmentation lorsque l'eau dissout le pesticide a la surface du sol et s'écoule au
travers des macropores, et diminution lorsque I'eau non contaminée s'écoule au travers
des macropores sans entrainer la fraction de pesticide présente dans les agrégats de sol

[ibid].

Bauman et Ross [1983] ont étudié I'effet du chisel sur la persistance et l'infiltration dans
le sol de l'atrazine. Pendant un an en Indiana, ils ont comparé la charrue, le chisel et le
semis direct sur un loam sablonneux (2.1% de matiére organique) et un loam argilo-
limoneux (4.7% de matiére organique) sous culture de mais, en échantillonnant les
strates 0-1.3, 1.3-2.5, 2.5-5, 5-10, 10-15 et 15-20 cm aux jours 0, 30, 60 et 90,
le jour O étant le jour de l'application de l'atrazine (3.4 kg/ha). Globalement, les
concentrations moyennes d'atrazine dans les cing premiers centimétres du sol étaient
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dans l'ordre semis direct < charrue = chisel quel que soit la date ou le site, sauf pour le
loam argilo-limoneux au jour 60 ou les concentrations moyennes étaient similaires quelle
que soit la pratique. Au jour 90, les concentrations moyennes dans la strate 15-20 cm
étaient de 26 pg/kg (semis direct) > 2 ug/kg (charrue) =~ 4 ug/kg (chisel) pour le loam
sablonneux et de 72 pg/kg (chisel) > 31 pg/kg (semis direct) > 2 pug/kg (charrue) pour le
loam argilo-limoneux. Bien que les différences entre ces concentrations ne soient pas
statistiquement significatives, il semblerait qu'il y ait eu une plus grande infiltration de
I'atrazine sous semis direct dans le loam sablonneux, et sous chisel dans le loam argilo-
limoneux. Par ailleurs, les mémes chercheurs ont évalué la migration de I'atrazine dans
le loam sablonneux cinq ans aprés que les pratiques culturales aient été établies, et ce
immédiatement avant I'application annuelle de 3.4 kg/ha d'atrazine. A ce moment, les
concentrations en atrazine dans les strates 0-5, 5-10, 10-20, 20-40 et 40-60 cm étaient
respectivement de 25, 32, 32, 0 et 0 pg/kg sous charrue; de 33, 39, 15, 2 et 0 pg/kg sous
chisel; et de 73, 56, 45, 19 et 9 pg/kg sous semis direct. Les différences entre les
concentrations sous chisel et charrue n'étaient pas statistiquement significatives; les
différences entre les concentrations sous semis direct et sous charrue étaient
statistiquement significatives pour les strates 0-5, 5-10 et 20-40 cm mais non pour les
strates 10-20 et 40-60 cm. Sauer et Daniel [1987] ont également étudié I'effet du chisel
sur la persistance et linfiltration dans le sol de l'atrazine, quoique d'une fagon plus
rudimentaire. De 1980 a 1984, plusieurs parcelles ont été cultivées en monoculture de
mais au Wisconsin (loam limoneux de 6% de pente et de 2.9% de matiére organique),
dont certaines sous pratique conventionnelle, chisel et semis direct. En mai 1984,
2.8 kg/ha d'atrazine et d'alachlore ont été appliqués au champ et, en octobre 1984, les
strates 0-5 cm et 5-13 cm ont été échantillonnées. Aucune différence significative entre
les pratiques n'a été décelée dans ces strates quant aux concentrations d'herbicides dans
le sol.

L'effet du semis direct sur l'infiltration du métolachlore et de I'atrazine dans des sols sous

culture de mais a été beaucoup plus étudié. L'infiltration sous semis direct est:

1) parfois plus grande que celle sous pratique conventionnelle (charrue) - Masse et al.
[1992] (1990-92, atrazine, loam), Isensee et al. [1990] et Isensee et Sadeghi [1994]
(1988, 1990, atrazine, loam limoneux);

2) parfois plus faible que celle sous pratique conventionnelle - Levanon et al. [1993]
(atrazine et métolachlore, loam limoneux en laboratoire);
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3) parfois similaire & celle sous pratique conventionnelle - Sauer et Daniel [1987] (1984,
atrazine, loam limoneux), Starr et Glotfelty [1990] (atrazine, loam limoneux avec forte
pluie simulée), Masse et al. [1992] (1990-92, métolachlore, loam), Isensee et al. [1990]
et Isensee et Sadeghi [1994] (1986-87, 1991, atrazine, loam limoneux).

Globalement, les études susmentionnées indiquent que le semis direct affecte l'infiltration

dans le sol des herbicides étudiés dans certains cas et le faible nombre d'études sur l'infil-

tration sous chisel ne permet pas de réfuter I'hypothése que le chisel affecte également
l'infiltration dans le sol des herbicides.

2.5 Effet de la période d'épandage du lisier

L'effet de la période d'épandage (automne ou printemps) du lisier de porc sur le comporte-
ment des herbicides étudiés découlera principalement des effets a court terme (moins de
un mois) de cette fertilisation organique sur les propriétés du sol. En effet, les effets a
moyen (moins d’un an) ou a long terme (plus d’'un an) de cette fertilisation organique
dépendent peu ou pas de sa période d'application [Barnett, 1980; N'Dayegamiye, 1988].
A court terme, I'apport de lisier augmente le pH du sol car l'urée se transforme rapidement
en ammoniaque; cette augmentation, qui est directement reliée a la dose appliquée, n'est
cependant que temporaire car le pH diminue par la suite lorsque 'ammoniaque est oxydée
[Gaudette et Zizka, 1980; Barnett, 1980]. Le lisier contenant de nombreux éléments
nutritifs, il est également possible qu'une part de ces éléments soit facilement assimilable
et puisse donc stimuler rapidement l'activité microbienne du sol responsable de la
biodégradation des herbicides [ibid]. A priori, cependant, I'effet & court terme considéré
comme important du point de vue du comportement des herbicides est I'apport de
composés organiques solubles susceptibles de les complexer et d'ainsi augmenter leur
solubilité et leur mobilité dans le sol. Zsolnay [1992] estime que I'application de 80 m®ha
de lisier de bovin correspond a un apport de 3 100 kg de carbone organique par hectare.
Cette quantité est faible en regard du contenu en carbone organique d'un hectare de sol
- 45 000 kg, en supposant une couche arable de 30 cm d'épaisseur, une densité
apparente de 1.5 et un contenu en carbone organique de 1%. Cependant, elle est
importante lorsque l'on considére que ce méme hectare de sol ne contient qu'environ
0.003% de carbone organique soluble [Burford et Bremner, 1975; McGill et al., 1986), soit
135 kg de carbone organique soluble.
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Trés peu d'études ont porté sur les effets a court terme de la fertilisation organique sur le
comportement des herbicides. Zsolnay [1992] a étudié I'effet de I'épandage de lisier de
bovin sur la mobilité de l'atrazine dans un sable loameux (76% sable, 7% argilbe,
1.9% matiére organique). Pour ce faire, neuf colonnes de sol non perturbé de
10 cm x 4 cm de diamétre ont été irriguées quotidiennement avec 1 cm d'eau (potentiel
matriciel maintenu a -10 kPa, pas de saturation du sol). Trois jours apres le début de
l'irrigation, I'équivalent de 80 m*ha de lisier de bovin a été appliqué a trois des colonnes.
Aprés trois autres jours, I'équivalent de 1.9 kg/ha d'atrazine radioactif a été appliqué a
toutes les colonnes puis, aprés trois jours additionnels, trois autres colonnes ont regu
80 m%ha de lisier de bovin. Il y avait donc trois traitements: pas de lisier, lisier appliqué
avant |'atrazine, et lisier appliqué aprés l'atrazine. L'application de lisier de bovin a doublé
la quantité de composés organiques dissous migrant dans la colonne. Une partie de
l'atrazine a été retenue, quoique d'une maniére réversible, par la fraction insoluble du lisier
de bovin lorsque ce dernier était appliqué avant I'atrazine; dans ce cas, le coefficient de
dispersion de l'atrazine était significativement augmenté, et la quantité d'atrazine dans le
lixiviat diminuait significativement. L'application de lisier de bovin ‘aprés l'atrazine n'a eu
aucun effet significatif & long terme mais a ralenti le taux d'infiltration de I'atrazine durant
les onze premiers volumes de pores (au total, un volume d'eau équivalant & 30 volumes
de pores a été élué). Pour expliquer ce résultat, Zsolnay a postulé que l'interaction entre
l'atrazine et le sol avait été temporairement augmentée par la matiére organique soluble
du lisier s'infiltrant dans le sol. Cette hypothése est cependant douteuse étant donné que
la matiére organique soluble accroit dans bien des cas la solubilité des pesticides
hydrophobes tels que l'atrazine (section 2.2.1). Pelletier [1992] a étudié I'effet d'une
fertilisation organique (fumier de cheval et copeaux de bois au taux de 30 m*ha) pour un
sable sous culture de mais a Pont-Rouge, prés de Québec, pendant une saison de culture.
Méme durant cette courte période, la fertilisation organique a augmenté de fagon continue
la biomasse (de 22%, en moyenne), l'activité' microbienne (de 27%) et le carbone
organique soluble (de 24%) des dix premiers centimeétres du sol, les différences avec le
sol n‘ayant pas recu de fumure n'étant cependant pas toujours statistiquement signifi-
catives. Par contre, cette augmentation de l'activité microbiologique n'a pas entrainé une
moindre persistance de l'atrazine, ce qui est étonnant puisque la biodégradation est
ordinairement le plus important des processus de dissipation de I'atrazine [CCMRE, 1989].
L'absence d'effet sur la persistance de l'atrazine a été attribuée a la sécheresse du sol
durant la saison de culture et I'étude semble indiquer que l'activité microbienne et la
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biomasse totale ne sont pas toujours des bio-indicateurs valides de l'activité des souches
microbiennes pouvant dégrader l'atrazine.

2.6 Effet de la pente

Le ruissellement de surface sur les sols agricoles augmente généralement avec
I'inclinaison du sol, quoique l'effet précis de la pente soit influencé par le type de culture,
la rugosité du sol et la saturation du profil, I'effet de l'inclinaison sur le ruissellement étant
moins important lorsque le contenu en eau du sol est élevé [Wischmeier et Smith, 1978;
CPVQ, 1986]. L'érosion hydrique du sol augmente beaucoup plus rapidement que le
ruissellement de surface avec l'inclinaison car, lorsque l'inclinaison croit, la stabilité du sol
décroit tandis que I'énergie cinétique et la capacité de transport de I'écoulement augmen-
tent [Wischmeier et Smith, 1978; Zachar, 1982]. Bennett [1939] a étudié I'effet de l'incli-
naison sur le ruissellement de surface et I'érosion du sol dans des champs de mais: 1) sur
deux loams limoneux de I'Ohio avec des pentes de 8% et 12%, le ruissellement était
respectivement de 30% et 42% de la précipitation, alors que I'érosion était de 134 t/ha et
164 t/ha (pente de 22 m de long, 93 mm de précipitation); 2) sur deux argiles du Texas
avec des pentes de 2% et 4%, le ruissellement était respectivement de 13% et 17% de la
précipitation, alors que I'érosion était de 24 t/ha et 68 t’ha (22 m de long, 89-80 mm);
3) sur deux loams du Missouri avec des pentes de 4% (28 m de long, 102 mm) et 8%
(22 m de long, 88 mm), le ruissellement était respectivement de 29% et 28%, alors que
I'érosion était de 44 t/ha et 154 t/ha. L'effet précis de l'inclinaison dépendait des propriétés
du sol. Néanmoins, la perte de sol triplait généralement lorsque l'inclinaison doublait et,
puisque le ruissellement de surface n‘augmentait pas autant, cette perte de sol accrue était
davantage causée par une intensification de I'action érosive du ruissellement de surface
que par une augmentation du ruissellement de surface. L'effet de la longueur de la pente
sur le ruissellement de surface est généralement négligeable [Wischmeier et Smith, 1978;
Zachar, 1982]. Par contre, la perte moyenne de sol par unité de surface augmente en
général substantiellement avec la longueur de la pente, les pertes en un point donné étant
proportionnelies a la distance au haut de la pente [ibid]. Bennett [1939], par exemple, a
étudié pendant quatre ans l'effet de la longueur de la pente pour un loam sableux du
Wisconsin avec une pente de 16%: pour des pentes longues de 11, 22 et 44 m, les pertes
de sols étaient respectivement de 159, 248 et 286 t/ha. L'irrégularité de la pente influence
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également |'érosion du sol: comparativement & une pente plane, I'érosion du sol est
approximativement 25% plus faible pour une pente concave, 25% plus forte pour une
pente convexe, et trés faible pour un terrain ondulé [Zachar, 1982)]. L'orientation de la
pente joue aussi un rlle. En effet, les pentes ensoleillées (face au sud) sont plus chaudes
et souvent plus érodées que les pentes ombragées (face au nord) parce que la
température plus élevée du sol ensoleillé entraine une décomposition de la matiére
organique, une évapotranspiration et une fonte de neige accrues [ibid)].

Selon Leonard [1988], une pente plus accentuée pourrait entrainer une augmentation du
ruissellement de surface, de I'érosion du sol et de la profondeur effective d'extraction du
pesticide. Toutefois, it est peu probable, quoique possible, qu'une pente plus accentuée
entraine une plus grande perte de métolachlore et d'atrazine par ruissellement de surface.
En effet, l'inclinaison affecte principalement les pertes de sédiments par érosion hydrique
[Zachar, 1982]; or, le métolachlore et I'atrazine perdus par ruissellement de surface sont
principalement transportés sous forme dissoute, comparativement peu de métolachlore
et d'atrazine étant transportés par les sédiments, sous forme adsorbés (section 2.2.3). A
l'aide de pluies simulées, Baker et al. [1978] ont étudié les pertes d'alachlore et de
cyanazine par ruissellement de surface sur deux loams limoneux (2.0-2.4% de matiére
organique, pratique conventionnelle et chisel) de 5% et 12% de pente respectivement.
L'érosion du sol pour la pente de 12% équivalait & 125-285% de celle pour la pente de 5%
mais, étonnamment, le ruissellement de surface pour la pente de 12% équivalait 2 50-80%
de celui pour la pente de 5% et les pertes d'herbicides par ruissellement de surface pour
la pente de 12% n'ont donc été que de 40-60% de celles observées pour la pente de 5%.
L'étude de Baker et al. [1978] semble étre la seule étude portant sur l'effet de la pente sur
les pertes en herbicides par ruissellement de surface. De plus, quoique les études sur les
pertes en herbicides par ruissellement et par infiltration aient été réalisées sur diverses
pentes, il est impossible d'en tirer des conclusions quant a l'effet de la pente car ces
études différaient aussi les unes des autres a plusieurs autres égards (climat, type de sol,
pratique culturale, etc.). En définitive, la littérature offre peu de renseignements sur
l'ampleur et I'importance relative de l'effet de la pente sur le comportement des herbicides.




3 METHODOLOGIE

Ce chapitre décrit succinctement la méthodologie de I'étude, soit: 1) le plan d'expérience;
2) le site expérimental; 3) les activités agronomiques; 4) le suivi des herbicides dans la
partie supérieure du sol; 5) le dosage des herbicides dans le sol; et 6) les analyses
statistiques. La méthodologie est présentée en détail a I'annexe A.

3.1 Plan d'expérience

Deux travaux primaires du sol (T), le travail conventionnel (charrue) et le travail réduit
(chisel), ainsi que deux périodes d'épandage du lisier (P), le printemps en postlevée et
I'automne, ont été étudiés a l'aide d'un dispositif hiérarchique (figure 3.1). Ce dispositif
était constitué de 16 parcelles emboitées dans deux champs (C) dont les dénivellations
étaient respectivement de 4% et de 7%. Huit parcelles, regroupées en deux blocs de
quatre parcelles contigués, étaient emboitées a l'intérieur de chaque champ. Les
modalités des facteurs T et S étaient attribuées aux quatre parcelles de chaque bloc selon
un plan factoriel.

Le champ dans lequel se trouve une parcelle constitue un facteur (le facteur C) au méme
titre que le travail du sol qu’elle subit et la période ou elle recoit du lisier. D’ailleurs, il est
important d’inclure le facteur C dans le modele statistique, afin d’augmenter la puissance
des tests pour les facteurs T et P en retranchant de P'erreur la variabilité associée au
facteur C. Il doit toutefois étre souligné qu'’il n’y a pas de répétition du facteur C. En effet,
les deux blocs de chaque champ ne constituant pas des répétitions de chaque champ
mais plutdt des sous-échantillons de chaque champ [Milliken et Johnson, 1984]. Ainsi:
1) l'effet du “champ” est composé de l'effet de la dénivellation mais aussi de tout autre effet
affectant spécifiquement I'un ou l'autre des deux champs; et 2) il est impossible de
déterminer si I'effet du “champ” est significatif puisque le dispositif ne permet pas d'obtenir
une évaluation indépendante de la variabilité associée au facteur C [ibid)].

3.2 Site expérimental de culture

L'étude a été réalisée a Saint-Lambert-de-Lévis, sur l'un des sites de culture de la station
de recherche du Service des sols du Ministere de I'Agriculture, des Pécheries et de
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BLOC | BLOCII

Champ A Une
(pente de 7%) | (Au, Pr) x (Co, Ré) (Au, Pr) x (Co, Ré) || parcelle

Champ B
(pente de 4%) | (Au, Pr) x (Co, Ré) (Au, Pr) x (Co, Ré)

BLOC Il BLOC IV

Figure 3.1: Dispositif hiérarchique utilisé pour I'étude du travail du sol (travail conven-
tionnel [Co] et travail réduit [Ré]) et de la période d'épandage du lisier (lisier a
l'automne [Au] et lisier au printemps en postlevée [Pr]).

I'Alimentation du Québec. Le site de culture expérimental était constitué de deux champs
de pentes différentes, séparés par un ruisseau de drainage quasi rectiligne, coulant du
nord-est vers le sud-ouest. Les deux champs étaient en pente vers le ruisseau. Durant
les saisons de culture de 1990 et de 1991, les deux champs ont été cultivés pour des
plantes céréaliéres, dont l'orge. lls ont ensuite été labourés avec une charrue a I'automne
1991, puis hersés a plusieurs reprises au printemps 1992, juste avant que ne soit mis en
place le dispositif expérimental décrit ci-dessous.

Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental a été mis en place en mai 1992. Tel que le montre la figure 3.2,
il comprenait deux séries de huit parcelles rectangulaires de 3 m par 10 m, situées
respectivement de part et d'autre du ruisseau. Chacune des parcelles était orientée
perpendiculairement au ruisseau et comprenait quatre rangs de mais de 10 m de long,
également espacés d'environ 75 cm. La dénivellation des huit parcelles situées au nord-
ouest du ruisseau (parcelles 1 a 8) variait entre 6% et 8% et celle des huit parcelles

situées au sud-est du ruisseau (parcelles 11 a 18), entre 3% et 5%.
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Figure 3.2: Schéma du site étudié et du dispositif expérimental. (Au: lisier a l'automne;

Pr: lisier au printemps en postlevée; Co: travail conventionnel; Ré: travail réduit;
Ja: parcelles en jachére non utilisées dans la présente étude.)

Afin d'empécher tout apport externe d'eau de ruissellement dans les parcelles, des feuilles
d'acier galvanisé ont été enfoncées verticalement dans le sol aux limites latérales et
supérieures des parcelles. A la limite inférieure de chaque parcelle, une auge en acier
galvanisé de 15 cm de diamétre a été enfoncée dans le sol jusqu'a ce que les bords de
l'auge soient au ras du sol. Cette auge était connectée perpendiculairement en son centre
a une deuxiéme auge qui était dirigée vers le bas de la pente, de maniére a ce que l'eau
de ruissellement recueillie par les auges soit évacuée hors de la parcelle.

Caractéristiques pédologiques des parcelles et mesures météorologiques

Le sol du site est un loam limoneux de la série Le Bras. Les caractéristiques du sol des
parcelles (granulométrie, pH, capacité d'échange ionique, et contenus en matiere
organique, N, P, K, Ca, Mg, Mn, Cu, et Zn) sont présentées a l'annexe A. Durant la
période de suivi des herbicides dans le sol, les précipitations sur chacun des deux champs
du site ont été enregistrées par un pluviomeétre. La température de I'air prévalant au site
durant la période de suivi a été estimée a l'aide des mesures effectuées a la station
météorologique la plus proche, soit la station de Beauséjour du Ministere de
I'Environnement et de la Faune du Québec. Cette station est située a environ 12 km du
site expérimental.
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3.3 Activités agronomiques

Le dispositif expérimental a été mis en place en mai 1992 et le suivi des herbicides dans
le sol a été effectué durant la saison de culture 1993. Les sections qui suivent décrivent
puis énumerent par ordre 'chronologique les activités agronomiques réalisées entre la mise
en place du dispositif et la fin de la saison de culture de 1993.

Description des aclivités
TRAVAIL DU sOL: Le sol des parcelles 2, 3, 6, 8, 11, 14, 15 et 16 est labouré avec une

charrue-a versoirs sur 15-20 cm de profondeur; ce travail est ci-aprés appelé travail
conventionnel du sol car il consiste en un retournement complet de la couche de labour
(tous les résidus de culture sont enfouis). Le sol des autres parcelles est travaillé au
chisel a dents vrillées sur 15-20 cm de profondeur; ce travail est ci-aprés appelé travalil
réduit du sol car il ne consiste qu'en un remaniement partiel de la couche de labour (de
35% a 40% des résidus demeurent en surface).

FERTILISATION ORGANIQUE: A I'automne, du lisier de porc est épandu sur les parcelles 1, 2,
6,7, 13, 14, 15 et 18, la dose visée étant de 250 kg N/ha. Cette forte dose d'azote a été
jugée adéquate étant donné les pertes considérables qui sont encourues entre I'épandage
du lisier, a 'automne, et l'assimilation de I'azote par les plantes, au printemps et a I'été
suivants. Les autres parcelles sont fertilisées au lisier de porc au printemps alors que le
mais a des besoins élevés en azote (plants hauts de 15-30 cm). La dose visée est alors
de 150 kg N/ha.

SEMIS DU MAIS: Le mais (du cultivar Hayland 2300 UTM) est semé au taux de
88 000 plants/ha.

TRAITEMENT PHYTOSANITAIRE: Les herbicides, utilisés contre les plantes adventices a
feuilles larges et les graminées annuelles, sont appliqués en postlevée du mais et
conformément aux directives du Conseil des Productions Végétales du Québec (CPVQ)
alors en vigueur [CPVQ, 1989; idem, 1993]. Les herbicides sont appliqués sur toute la
surface des parcelles, a l'aide d'une rampe munie de plusieurs buses de pulvérisation.
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RECOLTE ET RENDEMENT: Aprés les premiers gels, le mais est récolté et les résidus broyés
(chaumes et feuilles) sont laissés sur le sol. Pour chaque parcelle, le rendement pour la
saison est déterminé a partir du mais situé au centre de la parcelle.

Saison de culture de 1992

En mai, dans les jours suivant la mise en place du dispositif expérimental, le mais est
semé. Le 11 juin, les herbicides atrazine et cyanazine sont appliqués sur toute la surface
des parcelles a des taux respectifs de 1.3 kg/ha et 2.2 kg/ha. Le 30 juin, 50 m%ha de lisier
de porc contenant 3.04 kg N-NH,/m® sont épandus sur les huit parcelles devant étre
fertilisées au printemps (épandage de 152 kg N-NH,/ha). Les huit autres parcelles, qui
auraient di étre fertilisées au lisier de porc a lI'automne précédent mais qui ne I'ont pas
été, sont fertilisées, exceptionnellement, avec un engrais inorganique (150 kg N/ha sous
forme de 15-15-15) pour compenser. En octobre, le mais est récolté et le rendement de
chacune des parcelles est déterminé; ces rendements sont présentés a l'annexe C.

Saison de culture de 1993

OCTOBRE 1992: Le 30 octobre, 177 m*ha de lisier de porc contenant 1.41 kg N-NH,/m®
sont épandus sur les huit parcelles devant étre fertilisées a l'automne (épandage de
250 kg N-NH,/ha). Entre la récolte et les premiers gels, il pleut abondamment et le sol ne
peut sécher, de telle sorte que I'épandage du lisier est difficile et que le labour du sol
devient impossible car la machinerie s'embourbe; conséquemment, le travail du sol est
reporté au printemps.

Mai 1993: Les parcelles sont labourées le 20 mai (travail conventionnel pour huit des
parcelles; travail réduit pour les autres). Le 28 mai, le sol de toutes les parcelles est hersé
a deux reprises.

JUIN 1993: Le mais est semé le 8 juin. Le 23 juin, les herbicides métolachlore et atrazine
sont appliqués sur toute la surface des parcelles. La formulation commerciale utilisée est
le Primextra®, une solution qui contient 300 g/L de métolachlore, 190 g/L d'atrazine et
10 g/L de triazines actives connexes (identité inconnue). Le Primextra® est appliqué au

taux de 7.4 L/ha, de sorte qu'en terme de matiere active, les taux d'application sont de
2.22 kg/ha pour le métolachlore, de 1.41 kg/ha pour l'atrazine et de 0.07 kg/ha pour les
triazines connexes.
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JUILLET 1993: Le 9juillet, 75 m¥ha de lisier de porc contenant 2.1 kg N-NH,/m? sont
épandus sur les huit parcelles qui n'ont pas regu de lisier a l'automne 1992 (épandage de
157 kg N-NH,/ha).

OcTOBRE 1993: Le 6 octobre, le mais est récolté et le rendement de chacune des
parcelles est déterminé; ces rendements sont présentés a I'annexe C.

3.4 Suivi des herbicides dans la partie

supérieure du sol

Afin d'effectuer un suivi adéquat des quantités d'herbicides persistant dans la partie
supérieure du sol, les parcelles expérimentales ont été échantillonnées a plusieurs
profondeurs et a sept reprises aprés l'application des herbicides, puis les échantillons
prélevés ont été dosés pour le métolachlore, l'atrazine, le dé-éthyle-atrazine (DEA) et le
dé-isopropyle-atrazine (DIA). Les sections suivantes décrivent les principaux éléments
méthodologiques du suivi effectué, soit: la durée de I'étude, la fréquence de prélévement
des échantillons de sol, les strates de sol étudiées et la stratégie d'échantillonnage des
parcelies.

Durée de I'é fréquence d'échantii e des parcelle

La période de suivi des herbicides dans le sol a été de 73 jours. Si I'on définit le jour 0
comme étant celui ou les herbicides ont été appliqués (c'est-a-dire le 23 juin 1993), le
jour 1 comme le jour suivant I'application et ainsi de suite, cela signifie que le dernier
échantillonnage des parcelles a été réalisé au jour 73, soit le 4 septembre 1993. . L'étude
de I'évolution temporelle des concentrations en herbicides dans le sol a été réalisée par
le biais de sept campagnes d'échantillonnage, menées aux jours 1, 3, 6, 14, 27, 47 et 73.
Une campagne supplémentaire a de plus été menée le jour précédant I'application des
herbicides afin de mesurer les concentrations résiduelles en herbicides dans le sol

provenant d'applications antérieures.




44 Persistance et migration dans le sol d'herbicides

Strates de sol étudiées

La migration verticale des herbicides a été suivie dans les 30 premiers centimétres de sol.
Pour ce faire, trois strates horizontales de 10 cm d'épaisseur ont été échantillonnées, soit
les strates 0-10 cm, 10-20 cm et 20-30 cm (la strate x,-x, cm est constituée du sol situé
entre x, et x, cm de profondeur). Afin de minimiser le nombre d'échantillons de sol a
prélever et a analyser, seules les strates susceptibles d'étre suffisamment "contaminées"
pour que les composés étudiés soient détectables ont été échantillonnées lors de chaque
campagne d'échantillonnage. Ainsi, la strate 10-20 cm n’a été échantillonnée qu’a partir
du jour 14 et la strate 20-30 cm, qu’a partir du jour 47. La figure 3.3 présente schémati-
quement les strates qui ont été échantillonnées lors de chacune des campagnes.

z

Echantillonnage des parcelles
Chaque campagne d'échantillonnage consistait a prélever, sur chacune des 16 parcelles,

des échantillons de sol représentatifs des strates de sol étudiées, un échantillon de sol
étant prélevé pour chacune des strates devant étre échantillonnées ce jour-la. La stratégie
d'échantillonnage qui a été retenue pour la strate 0-10 cm était la suivante. Seul le centre
de chacune des parcelles (c'est-a-dire la parcelle moins une bordure limitrophe de
50-60 cm) était échantillonné. Le centre de la parcelle était divisé dans le sens de la
longueur en quatre sous-parcelles d'égales dimensions et, lors de chaque campagne
d'échantillonnage, un sous-échantillon était prélevé au hasard dans chacune des
sous-parcelles. Les quatre sous-échantillons ainsi obtenus étaient par la suite homogé-
néiseés, afin de former un échantillon de sol représentatif de la strate 0-10 cm. La stratégie
retenue pour les strates 10-20 cm et 20-30 cm était identique a celle adoptée pour la
strate 0-10 cm a une exception prés: pour une campagne et une sous-parcelle données,
les sous-échantillons de sol des strates 10-20 cm et 20-30 cm étaient toujours prélevés
au méme endroit que le sous-échantillon de sol de la strate 0-10 cm. Chaque sous-
échantillon de sol a été prélevé a l'aide d'une sonde de 30 cm de long et de 18 mm de
diamétre interne.

3.5 Dosage des herbicides dans le sol

Une fois les échantillons de sol prélevés, leurs concentrations en composés (métolachlore,
atrazine, DEA et DIA) ont été déterminées en appliquant cinq étapes méthodologiques,
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_Jour suivant l'application des herbicides
-3 [ 1 3 6 14

Strates de sol

0-10cm
10-20 cm
20-30 cm
Figure 3.3: Schéma des strates de sol échantillonnées (en noir) lors de chacune des huit

campagnes d'échantillonnage.

soit: 1) le prétraitement de I'échantillon de sol; 2) I'extraction du sol; 3) la concentration
de l'extrait de sol; 4) la détermination des concentrations en composés de l'extrait de sol
concentré; et 5) le calcul de la concentration du sol en composés en utilisant un facteur
de correction pour les pertes en composés encourues lors de I'étape de concentration. De
plus, un controle de la qualité du dosage des herbicides a été effectué afin de valider les
résultats.

Prétraitement de 'échantillon de sol

Dans les heures suivant le prélevement des échantillons de sol, chaque échantillon a été
homogénéisé puis séparé en deux sous-échantillons, le premier (sous-échantilion A) étant
utilisé pour estimer le contenu en eau du sol (par séchage a 105°C durant un minimum de
12 h), et le deuxieme (sous-échantillon B) étant séché a l'air libre durant quelques heures
avant d'étre broyé et tamisé (mailles de 2 mm). Le sous-échantillon B a ensuite été
entreposé a -20°C dans un sac en plastique imperméable a I'eau. Avant congélation, une
fraction du sous-échantillon B a été utilisée afin de déterminer le contenu en eau du sol
entreposé.

Extraction du sol

Le métolachlore, l'atrazine, le DIA et le DEA ont été extraits du sol tamisé a l'aide de la
méthode décrite par Huang et Pignatello [1990] comme étant la plus efficace pour
I'extraction du métolachlore et de l'atrazine d'échantillons de sol "agés", c'est-a-dire
d’échantillons prélevés plusieurs mois apres I'application des herbicides. Cette méthode
consiste a extraire une quantité connue de sol a l'aide d'une solution composée de
10 volumes de méthanol et de 3 volumes d'eau pendant 4 h, & 300 rpm et 75°C (dans ce
cas-ci, I'équivalent de 15 g de sol sec a été extrait avec 65 mL de solution). Apres
Fextraction, la solution d’extraction a été laissé a décanter puis le surnageant a été filtré sur
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une membrane de 0.45 pm. Cinquante millilitres du filtrat ont été recueillis dans une fiole
jaugée en verre de 50 ml, qui a par la suite été scellée et entreposée a 4°C.

Concentration de l'extrait

Dans un premier temps, les 50 mL d'extrait filtrés a I'étape précédente ont été dilués avec
400 mL d'eau salée puis extraits avec trois portions de 25 mL de dichlorométhane. Lors
de cette extraction liquide/liquide, les composés peu polaires tels les composés étudiés
(métolachlore, atrazine, DEA et DIA) sont transférés dans la phase organique (dichloromé-
thane), tandis que les composés polaires demeurent dans la phase aqueuse. Le but de
cette étape est d’éliminer de I'extrait des composés polaires inintéressants, qui pourraient
interférer lors du dosage par chromatographie capillaire.

Dans un deuxiéme temps, la concentration proprement dite a été effectuée: le volume de
la solution de dichlorométhane a été réduit de 75 mL a 0.1-0.3 mL par évaporation et le
volume final exact de la solution a été déterminé par différence de poids. Ensuite, une
quantité connue d'ametryne, un composé utilisé comme étalon d'injection lors du dosage,
a été ajoutée a 100 pL de I'extrait concentré et la solution résultante a été entreposée dans
un contenant hermétique en verre, a -40°C.

Dosage
Les extraits concentrés ont été dosés par chromatographie capillaire en phase gazeuse,

a l'aide de détecteurs azote-phosphore. Un chromatographe 3400 de Varian équipé d'un
échantillonneur automatique a été utilisé. La séparation des composés était effectuée sur
deux colonnes capillaires, les résultats de la deuxiéme colonne (colonne de confirmation)
permettant de confirmer les résultats obtenus a partir de la premiére colonne (colonne
primaire). La colonne primaire était une colonne DB5 (caractéristiques: 30 m x 0.25 mm
de diametre interne, film de 0.25 um, J&W Scientific) et la colonne de confirmation, une
colonne DB1701 (mémes caractéristiques). La concentration de chacun des composés
étudiés et présents dans l'extrait a été déterminée en comparant l'aire du pic du composé
a l'aire du pic de I'étalon d'injection (ametryne).

Calcul de la concentration en composés

La concentration du composé i (i = métolachlore, atrazine, DEA ou DIA) dans I'échantillon
de sol analysé a été calculée a partir de: C,c0(i), la concentration de i dans la solution
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de dichlorométhane dosée au chromatographe; F, le facteur de concentration de I'extrait;
et a(i) et b(i), les facteurs de correction pour les pertes encourues lors de I'étape de la
concentration de l'extrait. Le détail des calculs, la définition précise de chacun de ces
termes, ainsi que les valeurs de a(i) et de b(i) sont présentés a I'annexe A.

Domaine d'applicatio rotoco sage

Pour un composé i donné, le protocole de dosage était applicable a l'intérieur du domaine
de concentration ol les facteurs de correction a(i) et b(i) pour ce composé étaient valides.
En termes de concentration "mesurée" d'un composé dans le sol (c'est-a-dire déterminée
conformément aux protocoles des sections précédentes), les domaines d'application du
protocole pour les composés étudiés étaient les suivants: de 5 a 1768 pg/kg de sol pour
le métolachlore, de 3 a 1340 pg/kg pour l'atrazine, de 18 a 1327 pg/kg pour le DEA, et de
3 a 1323 pg/kg pour le DIA, la limite inférieure de chacun de ces domaines étant par
ailleurs a peu pres égale au seuil de détection du composé dans le sol. Le seuil de
détection du composé i dans le sol est défini comme étant la plus faible concentration de
ce composé dans le sol qui est toujours détectée.

Contréle de la qualité

La qualité du dosage des échantillons de sol a été vérifiée régulierement a l'aide de quatre
types d'échantillons de contréle de la qualité, soit des blancs de méthode (BM), des
échantillons de contréle (EC), des échantillons analysés a deux reprises (ED) et des
échantillons fortifiés (EF). Pour ce faire, un BM, un EC, un ED et un EF ont été intercalés
aléatoirement dans chacun des groupes de 16 échantillons de sol (un par parcelle) ayant
été échantillonnés le méme jour, provenant de la méme strate, et extraits simultanément.
Les échantillons de controle de la qualité étaient ajoutés aux groupes juste avant I'étape
d'extraction et étaient ensuite traités exactement de la méme maniére que les autres
échantillons de sol. De tels échantillons de contréle de qualité permettent: 1) de vérifier
qu'il n'y a pas de contamination des échantillons en cours d'analyse (BM); 2) de vérifier
que la méthode de dosage est sous contréle (EC); 3) de déterminer la justesse et la
précision du dosage du composé i pour une concentration représentative de ce composé
(EC); et 4) d'évaluer la précision et la justesse de la méthode de dosage pour tout un
domaine de concentrations (ED et EF).
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3.6 Analyses statistiques

Le plan de l'expérience sur lequel sont basées les analyses statistiques est présenté a la
section 3.1. Dans la présente section, I'expression “jour J" désigne le jour d'une des
campagnes d'échantillonnage (jour 1, 3, 6, 14, 27, 47 ou 73); l'expression "composé A",
le métolachlore, l'atrazine ou le DEA; et I'expression "strate B", une des trois strates
étudiées (0-10, 10-20 ou 20-30 cm).

Afin d'évaluer I'effet des facteurs T (travail du sol) et P (période d’épandage du lisier) sur
les concentrations des composés étudiés dans chacune des strates de sol au jour J, deux
séries d'analyses statistiques ont été effectuées:

1) Une analyse de la variance des mesures répétées du logarithme de la concentration
du composé A dans la strate B a été réalisée pour chacune des combinaisons de
composé et de strate, cette premiére série d'analyses ayant pour but de déterminer
quels effets étaient significatifs lorsque I'ensemble des campagnes d'échantillonnage
était considéré.

2) Une analyse de la variance du logarithme de la concentration du composé A dans la
strate B au jour 73 a été réalisée pour chacune des combinaisons de composé et de
strate, cette deuxiéme série d'analyses ayant pour but de déterminer quels effets
étaient significatifs au jour 73. Cette analyse des concentrations au jour 73, jour de la
derniére campagne d'échantillonnage, a été effectuée afin d'estimer les effets a long
terme des facteurs étudiés sur les concentrations de métolachlore, d'atrazine, de DEA
et de DIA.

Pour ces deux séries d’analyses, un seuil de signification (a) de 0.05 a été utilisé pour les
tests de F. Lorsqu'un test de F indiquait qu'un effet impliquant plus de deux moyennes
etait significatif, les moyennes associées a cet effet étaient comparées paire par paire a
l'aide du test de Tukey, le seuil de ce test étant également de 0.05. Les analyses de la
premiére série sont détaillées a la section A.6.1 et celles de la deuxiéme série, a la
section A.6.2.




4 RESULTATS ET DISCUSSION

Ce chapitre, qui présente les résultats de I'étude et une discussion de ces résuitats, est
divisé en quatre sections: 1) Météorologie et humidité du sol; 2) Contréle de la qualité du
dosage; 3) Concentrations dans le sol; et 4) Forces et faiblesses de I'étude. Les valeurs
numériques de toutes les concentrations des échantillons de sol et de contrble de la
qualité en métolachlore, atrazine, dé-éthyle-atrazine (DEA) et dé-isopropyle-atrazine (DIA)
sont présentées a l'annexe B.

Dans le présent chapitre, I'expression "jour J" désigne le jour d'une des campagnes
d'échantillonnage (jour 1, 3, 6, 14, 27, 47 ou 73, le jour O étant le jour ou ont été appliqués
les herbicides); I'expression "composé A", un des composé étudiés (métolachlore, atra-
zine, DEA ou DIA); et I'expression "strate B", une des trois strates étudiées (0-10 cm,
10-20 cm ou 20-30 cm). L'expression "série de la strate B du jour J" référe aux
échantillons de sol prélevés le jour J et provenant de la strate B, ainsi qu'aux quatre
échantillons de contréle de qualité leur étant associés.

4.1 Météorologie et humidité du sol

La figure 4.1 présente les mesures météorologiques quotidiennes enregistrées durant la
période de suivi des herbicides, soit les précipitations au site et la température moyenne
de l'air observées a la station de Beauséjour, située a 12 km du site. Les précipitations
présentées sont les moyennes des précipitations enregistrées par les deux pluviométres
installés sur le site. Les précipitations des jours 4, 5 et 6, qui sont respectivement de 9,
2 et 5 mm, présentent un intérét particulier car elles se sont produites peu de temps aprés
I'application des herbicides.

Le tableau 4.1 présente le contenu moyen en eau de chaque série d'échantillons de sol
prélevés le méme jour et a la méme profondeur. L'écart type a la moyenne n'excéde
jamais 0.03; il semblerait donc que le contenu en eau, pour une strate de sol donnée,
variait peu d'une parcelle & une autre. Les contenus moyens en eau sont relativement
élevés (tous sont compris entre 0.15 et 0.23) et indiquent qu'il n'y a pas eu de longue
période de sécheresse au site expérimental au cours de I'étude, ce qui est par ailleurs
corroboré par la fréquence des précipitations. En effet, il y a eu au moins une précipitation
par semaine durant tout I'été 1993.
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Figure 4.1: Précipitations et température quotidiennes moyennes au site expérimental durant

la période de suivi des herbicides. (Les fleches a triangle plein correspondent aux
campagnes d'échantillonnage; la fléche a triangle vide correspond & I'épandage
du lisier.)

Tableau 4.1:  Contenu en eau moyen des strates étudiées, lors de chacune des campagnes
d’échantillonnage®.

Jour suivant I'application des herbicides

Strate -1 1 3 6 14 27 47 73

0-10cm | 023 020 019 020 017 017 015 022
(0.02) (0.01) (0.01) (0.1) (0.01) (0.01) (0.01) (0.01)

10-20cm | 0.23 020 019 019 022
(0.01) 0.02) (0.02) (0.01) (0.02)
20-30cm | 0.22 019 021
(0.03) 0.02)  (0.02)

& Le contenu en eau moyen de chaque strate est calculé a partir des contenus en eau des 16
échantillons de sol (un par parcelle) prélevés dans cette strate. L'écart type des valeurs dont la
moyenne est calculée est indiqué entre parenthéses, sous la moyenne.
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4.2 Contréle de la qualité du dosage

Cette section présente les résultats relatifs au controle de la qualité effectué lors du
dosage du métolachlore, de l'atrazine, du DEA et du DIA dans le sol. Quatre types
d’échantillons de contréle de qualité ont été utilisés, soit des blancs de méthode, des
échantillons de contrble, des échantillons analysés a deux reprises et des échantillons
fortifiés.

Blancs de méthode

Une contamination n’a été décelée que pour un seul des 16 blancs de méthode (BM),
soit celui de la série de la strate 0-10 cm du jour 1. Dans le cas de ce BM, de l'atrazine a
été détectée, la concentration dosée correspondant a une concentration dans le sol de
0.2 pg/kg. Cette contamination est cependant négligeable étant donné que les
concentrations en atrazine des échantillons de sol de cette série sont toutes supérieures
a 300 pg/kg. Aucune autre contamination n'a été décelée, ce qui signifie que les concen-
trations des BM en métolachlore, atrazine, DEA et DIA étaient toutes inférieures aux seuils
de détection respectifs de ces composés (les seuils de détection dans le sol sont estimés
a 5 pg/kg pour le métolachlore, I'atrazine et le DIA, et a 20 pg/kg pour le DEA).

z

Echantillons de contréle
Chacun des 16 échantillons de contrle (EC) contenait 136 pg/kg de métolachlore,

103 pg/kg d'atrazine, 102 pg/kg de DEA et 102 pg/kg de DIA. Les concentrations dosées
pour chacun des 16 EC sont présentées a la figure 4.2, sous la forme de pourcentages
de la valeur réelle de la concentration. Les pourcentages pour le métolachlore et le DEA
sont tous compris entre 70% et 130% sauf dans le cas de I'EC de la série de la
strate 0-10 cm du jour 1, ol les pourcentages pour ces deux composés sont supérieurs
a 150%. Les pourcentages pour l'atrazine sont tous compris entre 65% et 130% sauf dans
le cas de I'EC de la série de la strate 10-20 cm du jour -1 ol le pourcentage est inférieur
a 60% et dans le cas de I'EC de la série de la strate 0-10 cm du jour 1 ou le pourcentage
est supérieur a 150%. Les pourcentages pour le DIA sont tous inférieurs a 70%.

La Direction des laboratoires du Ministere de I'Environnement et de la Faune du Québec
juge que l'analyse d'un composé organique est un échec lorsque la valeur mesurée est
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Figure 4.2: Estimation de la justesses des dosages a l'aide des 16 échantillons de contréle

(EC). Le graphique présente les pourcentages de la valeur réelle de la concen-
tration pour le métolachlore, l'atrazine, le DEA et le DIA de chacun des EC 2°.

(* Pour chacun des composés, les pourcentages pour les différents EC sont présentés
de gauche a droite selon I'ordre indiqué dans la légende a la droite du graphique,
“-1/0-10" correspondant a la barre la plus a gauche et référant a I'EC du jour -1 et de
la strate 0-10 cm.

Les valeurs aberrantes selon le test de Dixon sont indiquées par un "a" et le
pourcentage moyen pour chacun des composés, sans les valeurs aberrantes, est
indiqué par une fleche. )

inférieure a 70% de la valeur réelle ou supérieure a 130% de la valeur réelle [Ministére de

I'Environnement et de la Faune du Québec (MEF), 1994a). Considérant ce critére:

Les pourcentages pour le métolachlore et le DEA sont acceptables pour tous les EC
sauf celui de la série de la strate 0-10 cm du jour 1. Cependant, les pourcentages
élevés de I'EC de cette derniére série sont presque certainement dus a un double
dopage accidentel du sol de I'EC (ajout de 10 mL de la solution de dopage au lieu de
5 mL). En effet, que ce soit pour le métolachlore, I'atrazine ou le DEA, le pourcentage
pour cet EC est environ deux fois plus grand que le pourcentage moyen pour les
autres EC. Ainsi, la concentration de cet EC et la concentration moyenne des autres
EC sont respectivement de 213 pg/kg et de 103 pg/kg dans le cas du métolachlore,
de 158 pg/kg et de 78 pg/kg dans le cas de l'atrazine, et de 171 pg/kg et de 92 pg/kg
dans le cas du DEA. En outre, le BM de la série de la strate 0-10 cm du jour 1 indique
que les pourcentages élevés de cette série ne peuvent étre causés par une contami-
nation. Conséquemment, ces pourcentages élevés n'indiquent vraisemblablement pas
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que les concentrations en métolachlore et en DEA des échantillons de cette série sont
erronées, et ces concentrations sont donc conservées. En excluant les pourcentages
de 'EC de la série de la strate 0-10 cm du jour 1, le pourcentage moyen est de 97%
pour le métolachlore et de 92% pour le DEA.

® Si on considere les deux pourcentages compris entre 65% et 70% comme
acceptables, les pourcentages pour l'atrazine sont acceptables pour tous les EC sauf
ceux des séries de la strate 10-20 cm du jour -1 et de la strate 0-10 cm du jour 1. Les
concentrations en atrazine de la série de la strate 0-10 cm du jour 1 sont conservées
pour les raisons énoncées au paragraphe précédent. Les concentrations en atrazine
de la série de la strate 10-20 cm du jour -1 doivent étre considérées comme inexactes,
ce qui est heureusement sans conséquence étant donné que, dans le cas de cette
série, les concentrations dosées sont celles retrouvées avant l'application des
herbicides (concentrations résiduelles). Dans ce cas, c'est |'ordre de grandeur de la
concentration et non sa valeur exacte qui est important. En excluant les pourcentages
des EC des séries -1/10-20 cm et 1/0-10 cm, le pourcentage moyen est de 80% pour
l'atrazine.

®m  Tous les pourcentages pour le DIA sont inacceptables et on doit donc conclure que la
méthode analytique utilisée ne permet pas de quantifier correctement la concentration
de ce composé dans le sol. Tout au plus, il demeure possible d'affirmer que le DIA est
ou n'est pas détecté dans un échantillon donné et, conséquemment, les seuls
résultats sur le DIA qui seront présentés concerneront la détection (ou non-
détection) de ce composé. Aucun autre résultat ne sera présenté étant donné qu'il
pourrait conduire a des conclusions erronées.

Pour le métolachlore, l'atrazine et le DEA, l'écart type des concentrations des EC
reflete la précision de la méthode. Si on exclut les concentrations de la série de la
strate 0-10 cm du jour 1 qui sont des valeurs aberrantes selon le test de Dixon, I'écart type
des concentrations est de 19 pg/kg pour le métolachlore, de 12 ug/kg pour l'atrazine et de
13 pg/kg pour le DEA. Ces écarts types permettent d'établir la répétabilité de la méthode
pour les concentrations de métolachlore, d'atrazine et de DEA de I'EC, la définition de
répétabilité retenue ici étant celle de la Direction des laboratoires du Ministére de I'Environ-
nement et de la Faune du Québec [MEF, 1994b]. Calculée a partir de 15 déterminations
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(16 EC moins la valeur aberrante) et pour un niveau de confiance de 95%, la répétabilité
de la méthode est de [130, 151] pg/kg pour une concentration en métolachlore de
136 pg/kg, de [74, 87] pg/kg pour une concentration en atrazine de 103 pg/kg, et de
[87, 101] pg/kg pour une concentration en DEA de 102 pg/kg.

z

Echantillons analysés a deux reprises

Les échantillons analysés a deux reprises indiquent que la précision serait de l'ordre de

30% de la valeur mesurée pour I'ensemble des concentrations dosées. En effet:

m |a figure 4.3 démontre que, lorsqu'un échantillon est analysé a deux reprises pour
un composé donné, l'‘écart entre la concentration obtenue lors de la premiere
analyse (C,) et celle obtenue lors de la deuxieme analyse (C,) est globalement
proportionnel a la moyenne des deux concentrations (C,,) et ce, que le composé
dosé soit du métolachlore, de l'atrazine ou du DEA. En effet, In(IC, - C,l ) est
globalement égal a In(k,) + In(C,) ol k, est une constante, ce qui signifie que
IC, - C,l est globalement égal a k,-C,,. Puisque I'écart entre C, et C, est proportion-
nel a C,, il estraisonnable de supposer que ia précision P est également propor-
tionnelle a C,, (c'est-a-dire P = k,-C,,,, ou k, est une autre constante) ou, en d'autres
mots, que P/C,, la précision relative, est constante.

®m  Pour chacun des composés, une estimation de la précision pour une concentration de
~100 pg/kg peut étre obtenue en utilisant I'écart type (s) des concentrations des 15 EC
appartenant a la méme population, I'EC dont les valeurs sont aberrantes étant exclu.
En effet, si on suppose que la population des concentrations mesurées suit une loi
normale et que s est un bon estimateur de I'écart type de cette population, alors il est
justifiable d'estimer la précision a + 1.96s puisque 95% des valeurs de la population
sont comprises dans lintervalle [m-1.96s, m+1.96s] ou m est la moyenne de la
population. Ainsi, les précisions pour les valeurs moyennes mesurées seraient les
suivantes: (141 + 38) pg/kg pour le métolachlore, (81 + 23) ug/kg pour l'atrazine
et (94 = 25) ug/kg pour le DEA. En termes de précision relative, les précisions
seraient de +27%, *+28% et +27% de la valeur mesurée respectivement pour le
métolachlore, l'atrazine et le DEA. En supposant que la précision relative ne varie pas
avec la concentration (ce qui semble raisonnable a la lumiére du paragraphe
précédent), cela signifie que la précision serait de I'ordre de 30% de la valeur mesurée
pour I'ensemble des concentrations dosées.
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Figure 4.3: Estimation de la précision des dosages a 'aide des 16 échantillons analysés a

deux reprises (ED). Pour le métolachlore, I'atrazine et le DEA de chacun des ED,
le graphique présente le logarithme naturel de I'écart entre les deux concentrations
de I'ED (In( IC, - C,l ) en fonction du logarithme naturel de la moyenne des deux
concentrations ( In(C,,) ).

Quoique approximative et conditionnelle aux hypothéses la sous-tendant, cette
évaluation donne une idée de la précision des mesures. Entre autres choses, il appert que
que les valeurs de concentrations ne peuvent étre exprimées qu’a I'aide de deux chiffres
significatifs (cC’est-a-dire sous la forme “a.b x 10° pg/kg” ol a est un chiffre différent de zéro,
b est un chiffre et ¢ est un entier). En effet, tout chiffre suplémentaire serait superflu
puisque certainement non significatif.

Echantillons fortifiés

68 pg/kg de métolachlore, 52 pg/kg d'atrazine et 51 pg/kg de DEA ont été ajoutés a
chacun des 16 échantillons de sol qui ont été fortifiés. Définissons pour le composé i d'un
échantillon fortifié donné (ol i = métolachlore, atrazine ou DEA): 1) Cil, la concentration
de I'échantillon de sol en i avant sa fortification, telle que déterminée par dosage; 2) Cil,
la concentration de I'échantilion de sol en i aprés sa fortification, telle que déterminée par
dosage; 3) Qgli], la quantité connue de i ajoutée a I'échantillon de sol par kg de sol sec
pour le fortifier (par exemple Qmétolachlore] = 68 ug/kg); et 4) R[i] = (CHi] - C\lil) / Qil,
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la récupération du composé i, exprimée en pourcentage. Les résultats concernant les
16 échantillons fortifiés sont présentés a la figure 4.4, sous la forme d'un graphique de R{i]
en fonction de Ci] (I'échelle des abscisses est logarithmique).

Tel que l'indique la figure 4.4, les récupérations pour un composé i donné varient peu
et sont généralement prés de 100% lorsque Cyi] est inférieure a ~200 pg/kg. Lorsque
Cy\eli] est supérieure a ~200 pg/kg, les pourcentages de récupération varient considéra-
blement et sont souvent tres différents de 100%, leur moyenne demeurant cependant
approximativement égale a 100%. Ce comportement des pourcentages de récupération
est normal si I'on considéere que la précision d'une mesure de concentration est de I'ordre
de 30%. En effet, lorsque la concentration de I'échantillon non fortifi€ en un composé i est
de ~200 pg/kg, la précision est de l'ordre de +70 pg/kg, c'est-a-dire du méme ordre de
grandeur que les Qi], et la valeur mesurée pour I'échantillon non fortifié pourrait par
exemple étre de 207, 241 ou 267 ug/kg et celle pour I'échantillon fortifié contenant
~270 pg/kg, de 271, 296 ou 345 pg/kg. Dans ce cas particulier, I'imprécision associée a
Cyr et a C; serait telle que la récupération pourrait varier de 4% a 203%. D'une maniere
plus générale, plus C; et C sont grands, plus l'imprécision leur étant associée est impor-
tante en valeur absolue, et plus la variation du pourcentage récupére est considérable.

En prenant 30% comme estimation de la précision relative d'une mesure, l'imprécision
associée a Ci] est supérieure a Qgi] lorsque (0.3)(Cygil) > Qgi] ou encore lorsque
Cuelil > Qil/0.3, ce qui correspond a une concentration de 227 pg/kg pour le
métolachlore, 173 pg/kg pour l'atrazine et 170 pg/kg pour le DEA. Si, pour chacun des
composeés, on ne retient que les R[i] dont la C,[i] est inférieure & Q[i}/0.3, on obtient
alors une récupération moyenne de 105% poUrIe métolachlore (écart type: 17%), de
95% pour l'atrazine (écart type: 10%), et de 99% pour le DEA (écart type: 28%), le
nombre de RJi] retenues étant de 9 pour le métolachlore et I'atrazine, et de 16 pour le
DEA. Pour chacun des composés, les récupérations sont donc généralement com-
prises entre 75% et 125%, la récupération moyenne étant de 95-105%. Ceci indique
que le métolachlore, l'atrazine et le DEA étaient correctement quantifiés lorsque leur
concentration dans le sol était inférieure a ~200 pg/kg et il est raisonnable de supposer
que la quantification de ces composés était également correcte pour des concentra-
tions supérieures a ~200 pg/kg. Il est a noter que les valeurs de RJi] obtenues n'ont
pas été utilisées pour corriger les concentrations en i des échantillons de sol dosés.
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Figure 4.4: Estimation de la justesse du dosage & I'aide des 16 échantillons fortifiés (EF).
Pour le métolachlore, I'atrazine et le DEA de chacun des EF, le graphique présente
la récupération du composé i (R[i]) en fonction de la concentration de i dans
I'échantillon de sol, avant sa fortification (Cyi]). !l est & noter que I'échelle des
abscisses est logarithmique.

4.3 Concentrations dans le sol

Cette section, qui présente et analyse les résultats relatifs aux concentrations de métola-
chlore, atrazine, DEA dans le sol, est divisée en cinq sous-sections: 1) Concentrations
avant l'application des herbicides; 2) Analyses de la variance; 3) Effets du travail du
sol et du champ; 4) Effets de la période d’épandage du lisier et du travail du sol; et
5) Amplitude des persistances et des migrations observées.

4.3.1 Concentrations avant I’application des herbicides

Le tableau 4.2 présente des résultats relatifs a la concentration de chaque composé dans
chacune des strates des parcelles au jour -1. Pour fins de comparaison, il présente égale-
ment des résultats relatifs a la concentration des composés dans chacune des strates au
premier jour d'échantillonnage "post-application" de la strate. La quantité d'atrazine
mesurée au jour -1 représente ce qui subsiste de l'atrazine appliquée sur le site avant
1993, tandis que la quantité de DEA mesurée au jour -1 provient de la dégradation de
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Tableau 4.2:  Moyennes® (M) et écart type® (E) des concentrations de métolachlore, d’atrazine
et de DEA dans la strate S au jour -1 et au premier jour d’échantillonnage
“post-application” de la strate S.

METOLACHLORE | ATRAZINE DEA

M E N i M E N | M E N
Jour S (ua/ka) (ua’ka)  (a/ka) (uarkq) : (ua/ka) (ua/ka)
-1 0-10 cm 4° 6 7 i 18 13 16 | ¢° 2 186
-1 10-20 cm 7 8 9 i 19 18 16 i & 4 16
-1 20-30 cm i 3 4 | 6 4 16 | @ 8 15
1e 0-10cm| 1500 700 15 | 1000 440 15 | 10° 3 15
14 10-20cm| 340 260 16 ; 270 190 16 | 35 20 16
47 20-30 cm 64 66 16 : 63 61 16 19 10 16

®  La concentration d'un composé non détecté a été estimé égale a zéro lors du calcul de la moyenne
et de I'écart type. N est le nombre de parcelles ol le composé a été détecté.

®  La moyenne est inférieure & Bi, la borne inférieure du domaine d'application du protocole pour le
composé. Bi est de 5 pg/kg pour le métolachlore, de 3 pg/kg pour Patrazine et de 18 pg/kg pour le
DEA.

®  Lavaleur de la concentration des composés dans la strate 0-10 cm au jour 1 est manquante pour
une des parcelles. Les valeurs de M, E, et N ont donc été déterminées a partir de 15 parcelles.

l'atrazine appliquée sur le site avant 1993. Quant a la présence de métolachlore dans le
sol au jour -1, elle est probablement due a I'application de métolachlore sur un champ
avoisinant (il y aurait eu dérive atmosphérique d'une infime quantité d'herbicide) ou,
encore, a la présence dans le sol d'une trés faible concentration d'un composé identifié
comme étant du métolachlore lors de I'analyse chromatographique. La probabilité que la
présence de métolachlore au jour -1 soit due a une contamination des échantillons au
laboratoire est tres faible car les trois blancs de méthode associés aux échantillons du
jour -1 ne contenaient pas de métolachlore en quantité détectable, tel qu’indiqué a la
section 4.2.

Le tableau 4.2 permet d'établir I'importance relative des concentrations de métolachlore,

d'atrazine et de DEA présentes dans le sol au jour -1. Ainsi:

= Quelle que soit la strate, la concentration moyenne de métolachlore au jour -1 est
négligeable par rapport a celle mesurée peu de temps apres l'application des
herbicides. En effet, pour chacune des trois strates étudiées, la concentration
moyenne de métolachlore au jour -1 est au moins 50 fois plus petite que celle mesurée
lors de la premiere campagne d'échantillonnage “post-application” de la strate.
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Quelle que soit la strate, la concentration moyenne d'atrazine au jour -1 est peu
importante par rapport a celle mesurée peu de temps aprés l'application des
herbicides. En effet, pour chacune des trois strates étudiées, la concentration
moyenne d'atrazine au jour -1 est au moins 10 fois plus petite que celle mesurée lors
de la premiere campagne d'échantillonnage "post-application" de la strate.

Quelle que soit la strate, la concentration moyenne de DEA au jour -1 est du méme
ordre de grandeur que celle mesurée lors de la premiere campagne d'échantillonnage
"post-application” de la strate. Par conséquent, l'interprétation des résultats concer-
nant le DEA doit tenir compte des concentrations de DEA dans le sol au jour -1.

4.3.2 Analyses de la variance

Analyses de la variance des mesures répétées
Neuf analyses de la variance des mesures répétées ont été réalisées, soit une analyse par

combinaison de composé et de strate. Afin que soient respectées les hypothéses de

Fanalyse de la variance, il a été nécessaire d’appliquer a la variable dépendante (la con-

centration, y) une transformation logarithmique (y’ = Ln[y]) et ce, quelle que soit 'analyse.

C’est donc la variance du logarithme de la concentration qui a été analysée.

Tel qu'indiqué a la section A.6.3 de 'annexe A, les hypothéses de 'lhomogénéité de la

variance et de la normalité des valeurs des erreurs doivent étre respectées pour que les

résultats de 'analyse de la variance soient corrects:

Dans le cas des trois analyses de la strate 0-10 cm, la variance des 96 valeurs
(16 parcelles*6 dates d’échantillonnage) de l'erreur ¢, etait homogene et ces
derniéres semblaient distribuées selon une loi normale.

Dans le cas des trois analyses de la strate 10-20 cm, la variance des 64 valeurs
(16 parcelles*4 dates) de l'erreur e, était quelque peu hétérogene, une légere
corrélation entre la variance et ..., (1a valeur prédite par le modele) subsistant méme
aprés la transformation logarithmique. Cependant, les valeurs de l'erreur €.,
semblaient distribuées selon une loi normale.

Dans le cas des trois analyses de la strate 20-30 cm, la variance des 32 valeurs
(16 parcelles*2 dates) de l'erreur e,,, €était homogene mais ces dernieres ne
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sembléient pas distribuées selon une loi normale. L’échantillon d’observations était

de petite taille cependant et sa distribution était possiblement peu représentative de

la distribution de la population des valeurs de €y, -
En général, les hypothéses d’homogénéité de la variance et de normalité étaient bien
respectees. Par conséquent, et étant donné que les tests de F sont assez "robustes” a
la non-normalité et a I'nétérogénéite de la variance lorsque les échantillons sont de méme
taille (voir section A.6.3 de I'annexe A), les tests de F des analyses de la variance sont
presque certainement valides, ce qui signifie que les résultats sont trés probablement
corrects dans les limites des tests (une erreur de type | ou | demeurant toujours possible).
Les graphiques a l'aide desquels 'homogénéité de la variance et la normalité des valeurs

de l'erreur ¢, ., ont été contrblées sont présentés a I'annexe C.
jkmingi)

Le tableau 4.3 présente les résultats des analyses de la variance des mesures répétées.
Le tableau est composé de neuf colonnes, chacune des colonnes présentant, a l'aide de
symboles, les seuils de signification observés (p-values) pour une combinaison donnée
de composé et de strate. Les valeurs numériques des seuils sont présentées a
I'annexe C.

Analyse de la variance au jour 73
Neuf analyses de la variance au jour 73 ont été réalisées, soit une analyse par combinai-

son de composé et de strate. Afin que soient mieux respectées les hypothéses de
'analyse de la variance et par cohérence avec les analyses des mesures repétées, une
transformation logarithmique de la variable dépendante (la concentration) a aussi été
effectuée dans ce cas-ci.

D'une maniére générale, la variance des valeurs de l'erreur r,, . était hétérogéne et ces
derniéres ne semblaient pas distribuées selon une loi normale. Le nombre d'obser-
vations analysées lors de chacune des neuf analyses était cependant faible (16, soit une
valeur par parcelle) et il est possible que la distribution de ces observations soit différente
de la distribution de la population des valeurs de r,,.,. Quoique les hypothéses de
I'nomogénéité de la variance et de la normalité n'étaient généralement pas bien
respectées, les tests de F sont vraisemblablement valides car ils sont assez "robustes” a
la non-normalité et a 'hétérogénéité de la variance lorsque les échantillons sont de méme
taille (voir section A.6.3 de I'annexe A). (Evidemment, une erreur de type | ou Il demeure
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Tableau4.3: Résultats® des analyses de la variance des mesures répétées® pour le métola-
chlore (MET), Patrazine (ATR) et le DEA. Les analyses ont été effectuées a
partir du logarithme de la concentration en composé.

Source de STRATE 0-10 CM i STRATE 10-20 cM i STRATE 20-30 cM

variation® MET ATR DEA | MET ATR DEA : MET ATR DEA

Champ - Po- - F - -

Erreur(Champ) - - - - - - - -

Période N.P. N.S. N.S | NP. NP. NS |NS NS NS

Travail N.P. N.P. NS :{NP. NP NS {NP NP NS

Période*Travail N.P. NS NS | =% * N.S. i N.S. N.S. NS

Champ*Période N.S. N.S. NS iNS NS NS {NS NS NS

Champ*Travail %* % N.S. | % #k  N.S. | % * N.S.

Champ*Période*Travail | N.S. N.S. N.S. i N.§. N.S. N.S. i N.S. N.S. N.S.

Erreur(Parcelle) - - - - - - -

Intervalle N.P. stk sk |k NP NLP. | ik ke ok

Champ?*| N.S. N.S. NS {NS #k :{ N.S. N.S. NS

Période’| N.P. N.S. N.S NS NS NS NS NS NS

Travail*l N.P. N.S8. NS iNS NS NS NS NS NS

Période*Travail*| * N.S. N.S. {NS NS NS NS NS NS

Champ*Période’| N.S. N.S&. NS NS NS NS NS NS NS

Champ*Travail*l N.S. N.S. N.S8 : NS NS NS NS NS NS

Champ*Période*Travail*l | N.S. N.S. N.S. N.S. N.S NS N.S. N.S. N.S.

Erreur(Intervalle)

a

erreurs car ces termes n'ont pas été testés.

.P.
.S.
R =

¥%*%2 2

k=

o

0.05.

- = Nontesté: Le seuil de signification observe n'est pas indiqué dans le cas du champ et des

Non pertinent: le seuil de signification observé pour ce terme n'est pas pertinent etant
donné qu'il y a une interaction significative entre ce terme et un autre.
Non significatif: le seuil de signification observé est > 0.05.
Significatif: le seuil observé est <
Tres significatif: le seuil observé est < 0.01.
Hautement significatif: le seuil observé est < 0.001.

Le jour 1 n'a pu étre inclus dans ['analyse de la strate 0-10 cm (seule strate échantillonnée ce jour-

1a) car les valeurs des concentrations pour une des parcelles étaient manquantes pour ce jour.

¢ Période = Période d'épandage du lisier, Travail = Travail primaire du sol et Intervalle () =

de temps entre I'application des herbicides et la campagne d’échantillonnage.

Intervalle

toujours possible.) Les graphiques a l'aide desquels 'homogénéité de la variance et la

normalité des valeurs de l'erreur r,,.,, ont été contrdlées sont présentées a I'annexe C.

Le tableau 4.4 présente les résultats de I'analyse de la variance au jour 73. Le tableau est

composé de neuf colonnes, chacune des colonnes présentant, a I'aide de symboles, les
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Tableau 4.4:  Résuitats® des analyses de la variance au jour 73 pour le métolachlore (MET),
Fatrazine (ATR) et le DEA. Les analyses ont été effectuées a partir du logarithme
de la concentration en composé.

Source de STRATEO-10CM |  STRATE10-20CM |  STRATE20-30CM
variation MET _ATR DEA | MET ATR DEA | MET ATR DEA
Champ . - :
Erreur(Champ) - - S
Période N.S. N.S. N.S N.S. * *. NS N.S. N.S.
Travail N.§. N.S. NS NS NS NS iNS NS NS
Période*Travail N.S. N.S. NS NS NS NS i{NS NS NS
Champ*Période N.S. N.S. N.S N.S. N.S. N.S. N.S. N.S. N.S.
Champ*Travail N.S. N.S. N.S N.S. N.S. N.S. N.S. N.S. NS
Champ*Période*Travail N.S. N.S. N.S. N.S. N.S. N.S N.S. N.S NS
Erreur(Parcelle) . - - i - - - i - . -
® - = Nontesté: Le seuil de signification observé n'est pas indiqué dans le cas du champ et des
erreurs car ces termes n'‘ont pas été testés.

N.S. = Non significatif: le seuil de signification observé est > 0.05.

% = Significatif: le seuil observé est < 0.05.

¥k = Tros significatif: le seuil observé est < 0.01.

Période = Période d'épandage du lisier et Travail = Travail primaire du sol.

seuils de signification observés (p-values) pour une combinaison donnée de composé et
de strate. Les valeurs numériques des seuils sont présentées a I'annexe C.

4.3.3 Effets du travail du sol et du champ

Les analyses de la variance des mesures répétées réveélent que l'interaction entre le travail
du sol et le champ est significative (seuil observé p < 0.05) pour le métolachlore et l'atra-
zine dans les strates 0-10, 10-20 et 20-30 cm (tableau 4.3). Le fait que cette interaction
soit significative indique: 1) que l'effet du travail du sol n’est pas le méme pour les deux
champs; et 2) que l'effet du “champ” n’est pas le méme pour les deux travaux de sol.
Evidemment, ces deux interprétations référent & une méme réalité et sont donc aussi
valides 'une que l'autre.

La figure 4.5 présente les moyennes associées a chacune des interactions Travail*Champ
significatives, ainsi que les résultats des tests de comparaison de moyennes par paires.
Il est & noter que les seuls tests de comparaison qui ont pu étre réalisés sont ceux com-

parant 4C versus 4R et 7C versus 7R, tel qu'expliqué a la section A.6.1 de 'annexe A. La
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NOTES EXPLICATIVES CONCERNANT LES GRAPHIQUES COMPARANT LES MOYENNES ASSOCIEES A UN
EFFET SIGNIFICATIF OU A UNE INTERACTION SIGNIFICATIVE (FIGURES 4.5, 4.9, 4.11-4.13 ET 4.16):

® [ es abréviations suivantes sont utilisées pour les moyennes:

C pour "travail conventionnel (charrue)"; R pour “travail réduit (chisel)";
A pour "épandage de lisier a I'automne”; P pour "épandage de lisier au printemps”;
4 pour "champ de 4% de pente”; 7 pour “champ de 7% de pente”;

Par exemple, la moyenne C7 est la moyenne des parcelles de 7% de pente sur lesquel-
les un travail conventionnel a été effectué.

m | es comparaisons réalisées a l'aide du test de Tukey découlent des analyses de la
variances des mesures répétées et se devaient d'étre conséquentes avec ces derniéres.
Ainsi: 1) ce sont les moyennes du logarithme népérien de la concentration (et non les
moyennes de la concentration) qui ont été comparées; et 2) les moyennes pour une
strate donnée ont été calculées a partir des concentrations de toutes les campagnes
d'échantillonnage effectuées pour cette strate, sauf dans le cas de la strate 0-10 cm ol
les concentrations du jour 1 ont été exclues.

& [ e seuil de signification utilisé pour les tests de Tukey est de 0.05. Pour un effet donné,
le résultat du test de Tukey comparant deux moyennes est résumé par les lettres situées
au-dessus des deux colonnes représentant ces moyennes. Ces letires doivent étre
interprétées comme suit:

Cas 1 Les deux colonnes sont surmontées par des lettres minuscules, ou encore les
deux_colonnes sont surmoniées par des letires majuscules: Si les deux
colonnes sont surmontées par une méme lettre, elles ne sont pas significative-
ment différentes; par contre, si elles ne possédent aucune lettre en commun,
elles sont significativement différentes.

Cas 2 Une colonne est surmontée par une ou des majuscules alors que l'autre colonne
est surmontée par une ou des minuscules: Cela signifie que les moyennes cor-
respondant a ces deux colonnes n'ont pas été comparées par un test de Tukey.

®  Pour chacune des moyennes du logarithme népérien de la concentration, la valeur de ",
ou M est Ia valeur de la moyenne du logarithme, est inscrite, 2 titre indicatif, dans le haut
de la colonne représentant la moyenne. €"=exp(M), qui est la moyenne géométrique des
concenirations, est exprimée en ug/kg, tout comme les concentrations dans le sol. En
effet, exp[(ln C1 +In C2 + ... + In Cn) /n] = (C1*C2*..*Cn)", la moyenne géométrique
de C1, C2, ..., Cn. (Voir section A.6.4 pour une discussion sur la moyenne géométrique).
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Comparaison des moyennes C4, R4, C7 et R7 pour le métolachlore et 'atrazine

dans les strates 0-10, 10-20 et 20-30 cm. Ces moyennes sont les moyennes
associées a l'interaction Travail*Champ. (Voir notes explicatives a la page 63.)
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figure 4.5 montre que, quelle que soit la strate, la concentration moyenne du sol en
herbicide est Iégérement plus faible sous charrue que sous chisel dans le champ de 4%
de pente. Par contre, dans le champ de 7% de pente, la tendance inverse est observée:
la concentration moyenne du sol en herbicide est en effet Iégérement plus faible sous
chisel que sous charrue. Quel que soit 'herbicide ou la strate, cependant, la concentration
moyenne sous charrue n’est pas significativement différente de celle sous chisel, sauf
dans le cas de l'atrazine dans la strate 10-20 cm du champ de 4% de pente, ou la
concentration moyenne sous charrue est significativement différente (p < 0.05) de celle
sous chisel. D’ailleurs, le tableau 4.4 indique que, au jour 73, ni le travail du sol ni le
champ n’a un effet significatif (p < 0.05) sur les concentrations de métolachlore, d’atrazine
et de DEA dans le sol des strates étudiées. C’est donc dire que, selon les tests
statistiques effectués, le travail du sol a peu influencé les concentrations d’herbicidés dans
le sol du jour O au jour 73 et n’a vraisemblablement plus influencé les concentrations
d’herbicides dans le sol apres le jour 73.

Ces résultats sont similaires a ceux de Bauman et Ross [1983] et de Sauer et Daniel
[1987] qui n’avaient pas non plus décelé de différence significative entre le travail au chisel
et le travail a la charrue quant aux concentrations d'atrazine dans un sol sous culture de
mais. Bauman et Ross [1983] ont étudié pendant un an un loam limoneux (2.1% de
matiére organique) et un loam sablonneux (4.7% de matiére organique) de I'Indiana, tandis
que Sauer et Daniel [1987] ont étudié pendant un an un loam limoneux (2.9% de matiere
organique) du Wisconsin (section 2.4.2).

Méme si, en général, la concentration moyenne sous charrue n'est pas significativement
différente de celle sous chisel, il demeure intéressant et pertinent de comparer les
moyennes C4, R4, C7 et R7, et d'analyser leur évolution en fonction du temps et de la
profondeur.

Méiolachliore et atrazine dans la strate 0-10 cm
La figure 4.6 présente, pour le métolachlore et I'atrazine, I'évolution temporelle dans la

strate 0-10 cm des concentration moyennes C4, R4, C7 et R7. La figure 4.6 révele

plusieurs tendances intéressantes. Ainsi:

= Dans le champ de 4% de pente, les concentrations d'herbicides sont apparemment
plus faibles sous travail réduit que sous travail conventionnel au jour 1 (moyennes
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NOTES EXPLICATIVES CONCERNANT LES GRAPHIQUES PRESENTANT L’EVOLUTION TEMPORELLE DES
CONCENTRATIONS ET LA DISTRIBUTION VERTICALE DES CONCENTRATIONS (FIGURES 4.6, 4.8, 4.10,
4.14,4.15E74.18):

& [ es abréviations suivantes sont utilisées pour les moyennes:

C pour "travail conventionnel (charrue)"; R pour "travail réduit (chisel)";
A pour "épandage de lisier a I'automne”; P pour “épandage de lisier au printemps”;
4 pour "champ de 4% de pente”; 7 pour "champ de 7% de pente"”;

Par exemple, la moyenne C7 est la moyenne des parcelles de 7% de pente sur lesquel-
les un travail conventionnel a été effectué.

Dans le cas des figures 4.6 et 4.14, la demi-vie (t,) de I'herbicide dans les quatre
parcelles associées a la moyenne est indiquée & droite de I'abréviation de la moyenne,
dans la légende du graphique. La demi-vie est obtenue a partir des concentrations
d’herbicide mesurées dans la strate 0-10 cm des quatre parcelles. Pour ce faire, il est
supposé que la disparition de I'herbicide suit une cinétique d'ordre 1. Dans ce cas,
t, = -In(2) / m, ot m est la pente obtenue en effectuant une régression linéaire du
logarithme népérien de la concentration sur J, le jour suivant I'application des herbicides.
La légende du graphique présente également: 1) lintervalle de confiance de 95% pour
la demi-vie (a droite de la demi-vie, entre crochets); et 2} le coefficient de détermination
(R?) de Ia régression effectuée pour déterminer la valeur de la demi-vie (a droite de Ia
demi-vie, entre parenthéses). Les régressions effectuées pour calculer les demi-vies
sont présentées en détail &4 I'annexe C.

# [es moyennes présentées sont des moyennes géométriques et non des moyennes
arithmétiques. La moyenne géométrique de X, X,, ..., X, est [ [Jx]", la moyenne
arithmétique de ces mémes nombres étant [ }'x,]/n. Le raisonnement qui a conduit
au choix de la moyenne géomeétrique ainsi que les implications de ce choix sont expli-
qués a la section A.6.4 de I'annexe A (Méthodologie détaillée).

m  [es valeurs des concentrations en composés étaient manquantes au jour 1 pour une des
parcelles du champ de 4% de pente ayant subi un travail réduit et un épandage de lisier
automnal. Les moyennes relatives au jour 1 ont donc été calculées sans cette parcelle.

& Lorsqu'elles sont comprises a l'intérieur de la plage de concentration représentée
graphiquement, les bornes inférieure (Bi) et supérieure (Bs) du domaine d'application du
protocole d’analyse pour le composé sont indiquées. Bi est approximativement égal au
seuil de détection du composé.
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Figure 4.6: Evolution temporelle des concentrations moyennes C4, R4, C7 et R7 dans la

strate 0-10 cm. Les sous-figures a) et b) présentent respectivement les concentra-
tions moyennes de métolachlore et d’atrazine. (Voir notes explicatives a la
page 66.)
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géomeétriques [my, ] de ~1350 versus ~1900 pg/kg pour le métolachlore [M] et de ~950
versus ~1250 pg/kg pour l'atrazine [A]), semblables pour les deux travaux au jour 3
(my, de ~1050 ug M/kg et ~800 pg A/kg), et plus faibles sous travail conventionnel a
partir du jour 6. Dans le champ de 7% de pente, la situation est en grande partie
inversée: les concentrations de métolachlore et d'atrazine sont apparemment plus fai-
bles sous chisel que sous charrue non seulement au jour 1 (my, de ~1000 versus
~1350 pg M/kg et de ~700 versus ~950 pug A/kg), mais également aux jours 3, 6, 14,
27 et 47, au jour 73, cependant, les concentrations sont apparemment similaires pour
les deux travaux.

®m  Sous travail réduit (chisel), les concentrations de métolachlore et d'atrazine sont
apparemment plus faibles dans le champ de 7% de pente, sauf pour l'atrazine au
jour 73, ou les concentrations sont similaires pour les deux champs. Sous travail
conventionnel (charrue), I'effet du champ est moins prononcé, les concentrations
moyennes de métolachlore et d'atrazine apparaissant généralement semblables.

Il est possible d'estimer la concentration d'herbicide dans la strate 0-10 cm immédia-
tement aprés l'application des herbicides. En effet, la strate 0-10 cm des parcelles a une
densité apparente séche de 1.4x10° kg m® [INRS-Eau et F. Bemnard inc., 1993b] et pése
donc 1.4x10° kg de sol sec par hectare. Or, 2.2 kg/ha de métolachlore (2.2 x 10° ug/ha
de métolachlore) ont été appliqués au champ et la concentration de métola-
chlore dans la strate 0-10 cm immédiatement aprés l'application est donc de
(2.2x10° ug)/(1.4x10° kg) = 1.6x10° pg/kg. De la méme maniere, on obtient une concen-
tration initiale d'atrazine de 1.0x10° ug/kg. Par conséquent, au jour 1, la strate 0-10 cm
des parcelles sous travail conventionnel devrait contenir environ 1600 pg/kg de métola-
chiore et 1000 pg/kg d'atrazine, ou peut-étre un peu moins a cause de la dissipation
possible depuis le jour 0. C'est effectivement ce qui a été observé, du moins en moyenne,
puisque les concentrations moyennes sous travail conventionnel sont de ~1600 ug/kg de
métolachlore et de ~1050 pg/kg d'atrazine. D'un autre cbté, dans le cas du travail réduit,
les concentrations retrouvées dans le sol devraient étre plus faibles car une partie des
herbicides pulvérisés au sol est adsorbée aux résidus de récolte [Martin et al., 1978;
Ghadiri et al., 1984]. C'est également le cas observé, les concentrations moyennes sous
travail réduit étant de ~1200 pg/kg de métolachlore et de ~850 ug/kg d'atrazine. La
différence au jour 1 entre les concentrations moyennes des champs de 4% et de 7% de
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pente est inattendue mais on doit garder a I'esprit qu'elle n'a pas été déclarée significative.
Il est possible que cette différence soit due: 1) & une plus grande dissipation des herbici-
des dans le champ de 7% de pente durant le premier jour suivant I'application; et/ou 2)
a l'application d'une moins grande quantité d'herbicides sur le champ de 7% de pente
(rampe de pulvérisation avangant plus rapidement, par exemple).

Dans le champ de 4% de pente, l'augmentation de la concentration moyenne de
métolachlore et d'atrazine sous travail réduit du jour 3 au jour 6 puis du jour 14 au jour 27
est probablement causée par un lessivage de la fraction d'herbicides adsorbée aux résidus
de récolte. En effet, puisque seule la fraction de sol passant au travers du tamis de 2 mm
de mailles (ce qui exclut les résidus) est dosée, un tel lessivage serait pergu comme une
augmentation de la concentration en herbicides. Cette explication est plausible car: 1) il
est tombé 17 mm de pluie du jour 0 au jour 6 (premiére pluie au jour 4), 8 mm du jour 7 au
jour 14, et 40 mm du jour 15 au jour 27; et 2) lors de I'étude de Martin ef al. [1978],
35-48% de l'atrazine et de l'alachlore adsorbés aux résidus de mais ont été lessivés avec
les 10 premiers millimétres de pluie, et 62-66% avec les 35 premiers millimétres. En
contrepartie, I'absence d'augmentation de la moyenne R7 (travail réduit, champ de 7% de
pente), ainsi que I'augmentation de la moyenne C4 (travail conventionnel, champ de 4%
de pente), au jour 6 n'ont pas d'explication évidente. Vraisemblablement, il y a eu des
effets du champ et de la pluie (différence dans l'exposition a la battance de la pluie,
homogénéisation de I'herbicide au niveau de la parcelle, par exemple) mais on ne peut
que spéculer sur leur nature.

A partir du jour 6, les concentrations d'herbicides dans la strate 0-10 cm sont plus faibles
sous travail conventionnel dans le champ de 4% de pente, et plus faibles sous travail
réduit dans le champ de 7% de pente. Cette différence est inexpliquée et semble indiquer
que les caractéristiques du sol peuvent faire en sorte que les herbicides soient plus
persistants tantét sous travail réduit, tant6t sous travail conventionnel. Dans le cas du
travail conventionnel, les concentrations sont similaires pour les deux champs. Par contre,
l'effet du “champ” est beaucoup plus prononcé pour le travail réduit. En effet, les
concentrations d'herbicides dans le champ de 7% de pente semblent nettement plus
faibles que celles dans le champ de 4% de pente. Plusieurs facteurs peuvent expliquer
que les concentrations d'herbicides soient généralement plus faibles dans le champ de 7%
de pente lorsque I'ensemble des jours d'échantillonnage est considéré.
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Le premier de ces facteurs est I'orientation. En effet, le champ de 7% de pente faisait face
au sud-est et était peut-&tre plus ensoleillé et donc plus chaud que celui de 4% de pente
qui faisait face au nord-ouest. En effet, une température plus élevée de plusieurs degrés
Celsius accroitrait la dégradation et peut-étre la volatilisation des herbicides (sections 2.1
et2.2.4).

Un autre facteur qui pourrait expliquer que les concentrations d’herbicides aient été
généralement plus faibles dans le champ de 7% de pente est la composition du sol des
deux champs. En effet, tel que lindique la figure 4.7, le champ de 4% de pente contenait
généralement plus de sable et plus de matiére organique que celui de 7% de pente. Le
contenu moyen en sable (strate 0-15 cm) des champs de 4% et 7% de pente était
respectivement de 49% et 32%, tandis que le contenu moyen en matiére organique
(strate 0-10 cm) des champs de 4% et 7% de pente était respectivement de 3.3% et 2.7%.
La différence de contenu en matiére organique entre les deux champs pourrait expliquer
que les herbicides persistent plus dans un champ que dans l'autre puisque la matiére
organique retient le métolachlore et I'atrazine et pourrait influencer leur dégradation et leur
migration (sections 2.1 et 2.2.1). Apparemment, cependant, la différence entre les persis-
tances observées dans les deux champs ne serait pas due a une différence entre les
contenus en matiére organique des deux champs. En effet, tel que l'indique le tableau 4.5,
il n'y a pas de corrélation significative dans la strate 0-10 cm entre les concentrations en
herbicides des parcelles et le contenu en matiére organique des parcelles. 1l n'y a
pas non plus de corrélation significative entre les concentrations en herbicides dans la
strate 20-30 cm et le contenu en sable de la strate 0-15 cm (tableau 4.5) et, par
conséquent, on ne peut attribuer la moindre persistance des herbicides dans le champ de
7% de pente a une différence dans le degré d'infiltration, reliée au contenu en sable du sol.
D'autre part, on peut affirmer que la différence de concentrations entre les deux champs
n'est pas causée par une différence entre leur contenu en eau puisque les contenus en
eau du sol des parcelles étaient toujours similaires quelle que soit la date d'échantilion-
nage (tableau 4.1).

Quant aux pertes d'herbicides par ruissellement, elles ne pourraient expliquer qu'une trés
faible différence entre les deux champs puisque la perte totale en herbicides par ruissel-
lement était similaire pour les deux champs et était toujours inférieure a 4% de la quantité
d'herbicides appliquée (étude réalisée en paralléle sur le méme site par Guimond [1995]).
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Figure 4.7: Contenu en matiére organique de la strate 0-10 cm?® et contenu en sable de la

strate 0-15 cm® de chacune des 16 parcelles expérimentales. Chaque parcelle est
identifiée par ses caractéristiques: champ de 4% (4) ou de 7% (7) de pente; bloc
impair (1) ou pair (Il); travail conventionnel (C) ou réduit (R); épandage de lisier a
l'automne (A) ou au printemps (P).

(* Les contenus en matiére organique ont été déterminés au début d’aoiit 1993 par une
équipe de I''NRS-Eau oeuvrant en paralléle sur le méme site, dans le cadre d'un projet
de recherche FRDTE du Ministere de I'Environnement et de la Faune du Québec. Le
contenu en matiére organique présenté pour chacune des parcelles est la moyenne
des contenus de trois échantillons de sol prélevés aléatoirement sur la parcelle.

® - Les contenus en sable ont été déterminés a l'automne 1991 par le Service des sols
du Ministére de I'Agriculture, des Pécheries et de I'Alimentation du Québec. La granu-
lométrie compléte du sol de chacune des parcelles (contenus en sable, limon et argile)
est présentée au tableau A.1 de I'annexe A.

Méme s'il n'y avait eu aucune perte par ruissellement pour I'un des champs et une perte
de 4% de la quantité d'herbicides appliquée pour l'autre, cela ne correspondrait qu'a une
différence d'environ 65 ug/kg de métolachlore et de 40 pg/kg d'atrazine. Or, jusqu'au
jour 47, la différence moyenne entre les deux champs pour le travail réduit est toujours de
plus de 200 pg/kg pour le métolachlore et de plus de 150 pug/kg pour l'atrazine. Par
ailleurs, il est important de souligner que la différence de concentrations entre les deux
champs au jour 1 était déja marquée et que les différences observées par la suite
pourraient simpiement découler de cette forte différence initiale.



72 Persistance et migration dans le sol d'herbicides

Tableau 4.5:  Valeurs des coefficients de corrélation r,, et rg pour le métolachlore, 'atrazine et
le DEA au jour J%. 1, mesure la corrélation linéaire entre le contenu en matiére
organique et la concentration du composé dans la strate 0-10 cm. rq mesure la
corrélation linéaire entre le contenu en sable dans la strate 0-15 cm et la
concentration du composé dans la strate 20-30 cm®.

Tmo i fs
J Métolachlore Atrazine DEA Métolachiore Atrazine DEA
1 0.3 0.2 0.5 - - -
3 0.0 - 00 0.2 - - -
6 0.1 0.2 0.3 i - . -
14 -0.1 0.0 0.1 5
27 0.0 0.1 0.2 - - -
47 -0.1 -0.2 -0.1 0.4 0.5 0.5
73 0.3 0.3 0.2 L 02 -0.3 -0.2
& " signifie que le coefficient n'a pas été calculé étant donné que la strate 20-30 cm n'a pas été

échantillonnée ce jour-la. Aucun des coefficients n'est supérieur a 0.5, la valeur critique au dela de
laquelle il serait significativement différent de zéro (p < 0.05). De plus, un examen graphique des
données n'a révélé aucune relation d'un autre type (cubique ou exponentielle, par exemple).

®  Le contenu en matiére organique des parcelles dans la strate 0-10 cm ainsi que le contenu en sable
des parcelles dans la strate 0-15 cm sont présentés a la figure 4.7.

Métolachlore et atrazine dans les strates 10-20 cm et 20-30 cm

La figure 4.8 présente la distribution verticale du métolachlore et de I'atrazine dans le sol
selon le travail primaire du sol et le champ. La figure 4.8 révele plusieurs tendances
intéressantes. Ainsi:

m Dans le champ de 4% de pente, les concentrations d'herbicides dans la
strate 10-20 cm sont apparemment plus faibles sous charrue que sous chisel aux
jours 14 (moyennes géomeétriques [m,] de ~400 versus ~475 ug/kg pour le
métolachlore [M] et de ~325 versus ~400 pg/kg pour l'atrazine [A]), 27 (my,, de ~125
versus ~150 ug M/kg et de ~125 versus ~200 pg A/kg) et 47 (my, de ~50 versus
~100 pg M/kg et de ~75 versus ~125 pg A/kg) et similaires pour les deux travaux au
jour 73 (my, de ~15 pug M/kg et de ~30 pug A/kg). Dans la strate 20-30 cm, les concen-
trations sont apparemment également plus faibles sous charrue au jour 47 (my,, de
~30 versus ~100 ug M/kg et de ~30 versus ~120 ug A/kg) et similaires pour les deux
travaux au jour 73 (my, de ~5-15 pg M/kg et de ~10-20 pg A/kg).

»  Dans le champ de 7% de pente, par contre, les concentrations d'herbicides dans la
strate 10-20 cm sont apparemment plus faibles sous chisel que sous charrue aux
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Figure 4.8: Distribution verticale du métolachlore et de 'atrazine dans le sol selon le travail

primaire du sol et le champ. Chaque graphique présente les moyennes géomé-

triques C4, R4, C7 et R7 pour un des jours d’échantillonnage.
explicatives a la page 66).

(Voir notes
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jours 14 (my, de ~150 versus ~175 pg M/kg et de ~125 versus ~150 ug A/kg), 47
(my, de ~50 versus ~75ug M/kg et de ~25 versus ~50 ug A/kg) mais similaires
pour les deux travaux aux jours 27 (mg, de ~75 pug M/kg et de ~100 pg A/kg) et
73 (Mg, de ~30 pug M/kg et de ~45 pg A/kg); dans la strate 20-30 cm, les con-
centrations sont apparemment similaires au jour 47 (my, de ~25-50 ug M/kg et de
~25-50 pg A/kg) comme au jour 73 (my,, de ~5-15 pug M/kg et de ~10-20 pg A/kg).

S'il y a une influence du travail primaire du sol sur la migration des herbicides dans le sol,
I'étude ne la met pas en évidence. Apparemment, la migration d'une plus grande quantité
d'herbicides dans la strate 10-20 cm sous un des deux travaux découlerait plutét du fait
que les concentrations en herbicides dans la strate 0-10 cm sont supérieures pour ce
travail. Dans le champ de 4% de pente, les concentrations d'herbicides dans la
strate 20-30 cm au jour 47 indiquent gqu'il pourrait y avoir trois fois plus d'herbicides migrant
a une profondeur supérieure a 30 cm sous chisel que sous charrue. Cette plus grande
migration des herbicides sous chisel dans le champ de 4% de pente pourrait étre due a
une infiltration accrue de I'eau sous chisel. En effet, les résidus de culture laissés a la
surface du sol par les pratiques de conservation tel le chisel diminuent le ruisseliement de
surface et augmente l'infiltration de 'eau en augmentant la sinuosité de I'écoulement et
la résistance a I'écoulement (ce qui laisse plus de temps pour linfiltration) et en
absorbant une partie de I'énergie d’'impact des gouttes de pluies (ce qui ralentit le
“scellage” de la surface du sol) (section 2.4.1). Dans le champ de 7% de pente,
cependant, le travail primaire du sol n’a pas affecté les concentrations d’herbicides
atteignant la strate 20-30 cm.

Sous charrue, mais encore plus notablement sous chisel, les concentrations en herbicides
dans le champ de 7% de pente sont plus faibles que celles dans le champ de 4% de
pente. Au jour 14, il semble que la migration des herbicides soit plus grande dans le
champ de 4% de pente puisque le rapport de la concentration moyenne d'herbicides dans
la strate 10-20 cm sur celle dans la strate 0-10 cm est égal & 0.6-0.7 dans ce champ,
comparativement a 0.3 dans le champ de 7% de pente. Quoique, par la suite, la migration
des herbicides dans les deux champs est similaire, il est possible que la migration ait été
plus grande dans le champ de 4% de pente, vraisemblablement a cause d’une infiltration
accrue d’eau dans ce champ qui contenait plus de sable (figure 4.7).
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Dé-éthyle-atrazine (DEA

Les analyses de la variance des mesures répétées du logarithme révelent que l'interaction
entre le temps écoulé depuis I'application des herbicides et le champ est trés significative
(p < 0.01) pour le DEA et I'atrazine dans la strate 10-20 cm (tableau 4.3). Le fait que cette
interaction soit significative indique que I'effet du temps n’est pas le méme pour les deux
champs, ce qui est illustré par la figure 4.9. En effet, cette figure indique que, du
jour 14 au jour 73, la décroissance des concentrations d'atrazine et de DEA dans la
strate 10-20 cm a été plus marquée dans le champ de 4% de pente que dans celui de 7%
de pente.

La figure 4.9 présente toutes les moyennes associées aux interactions Intervalle*Champ
significatives, ainsi que les résultats des tests de comparaison de moyennes par paires.
Quoique, tel qu’expliqué a la section A.6.1 de I'annexe A, il n'ait pas été possible d’effec-
tuer de comparaisons statistiques “inter-champ” (champ de 7% de pente versus champ
de 4% de pente), il demeure intéressant et pertinent de comparer les concentrations de
DEA pour les deux champs.

La figure 4.10, qui présente la distribution verticale du DEA dans le sol selon le champ,
indique qu'il y a eu moins de DEA dans le champ de 7% de pente que dans celui de 4%
de pente aux jours 14 (moyennes géomeétriques [m,.] de ~18 versus ~40 pg/kg), 27 (M,
de ~20 versus ~30 pg/kg) et 47 (my, de ~22 versus ~32 ug/kg) dans la strate 10-20 cm,
ainsi qu'au jour 47 dans la strate 20-30 cm (m,, de 13 versus 20 ug/kg). Cependant, les
concentrations moyennes dans les deux champs étaient similaires au jour 73 dans la
strate 10-20 cm (my,, de ~15 pg/kg) comme dans la strate 20-30 cm (my,, de ~10 pg/kg).
La comparaison des figures 4.8b et 4.10 met bien en évidence le fait que, quels que soient
le jour et la strate, la relation entre les concentrations des deux champs est la méme pour
le DEA et l'atrazine. Il n'est cependant pas possible d'en déduire que le taux de migration
du DEA est similaire a celui de l'atrazine puisqu'il peut y avoir une transformation de
I'atrazine en DEA non seulement dans la strate 0-10 cm mais également dans les
strates 10-20 cm et 20-30 cm.
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Figure 4.9: Comparaison des moyennes 14, 27, 47 et 73 pour 'atrazine et le DEA dans la
strate 10-20 cm de chaque champ. Ces moyennes sont les moyennes associées
a linteraction Intervalle*Champ. (Voir notes explicatives a la page 63.)
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Figure 4.10: Distribution verticale du DEA dans le sol selon le champ. Chaque graphique
présente les moyennes géométriques 4 et 7 pour un des jours d’échantillonnage.
(Voir notes explicatives a la page 66.)
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4.3.4 Effets de la période d'épandage du lisier
et du travail du sol

Les analyses de la variance des mesures répétées révelent que linteraction entre la
période d'épandage du lisier, le travail du sol, et le temps écoulé depuis |'application
des herbicides est significative (p < 0.05) pour le métolachlore dans la strate 0-10 cm
(tableau 4.3). Cela signifie que, dans la strate 0-10 cm, I'évolution temporelle de la
concentration de métolachlore différe selon la combinaison de période d'épandage et de
travail. Cette situation est illustrée par la figure 4.11. En effet, cette figure montre que la
concentration moyenne de métolachlore dans la strate 0-10 cm: 1) décroit continuellement
du jour 3 au jour 73 dans le cas des combinaisons automne/charrue et printemps/chisel;
et 2) croit du jour 3 au jour 6, puis décroit par la suite jusqu'au jour 73 dans le cas des
combinaisons automne/chisel et printemps/charrue. Cette différence dans I'évolution
temporelle des concentrations de métolachlore demeure inexpliquée puisque I'on ne peut
Pattribuer ni a la période d'épandage du lisier ni au travail du sol. De fait, I'évolution
temporelle de la concentration de métolachlore n’est différente qu'entre le jour 0 et le
jour 14 et il N’y a pas eu de travail du sol ou d’épandage de lisier durant cette période,
I'épandage printanier de lisier n'ayant été réalisé qu’au jour 16.

L'interaction entre la période d'épandage du lisier et le travail du sol est également signifi-
cative (p < 0.05) pour le métolachlore et I'atrazine dans la strate 10-20 cm (tableau 4.3).
Cependant, selon les tests de comparaison de moyennes effectués (tests de Tukey avec
un a de 0.05), les moyennes associées a cette interaction ne sont pas significativement
différentes les unes des autres, sauf pour le métolachlore de la strate 10-20 cm ou, dans
le cas du travail conventionnel, la moyenne pour I'épandage automnal est significativement
différente (p < 0.05) de celle pour I'épandage printanier. La figure 4.12 présente les
moyennes associées aux deux interactions Période*Travail significatives, ainsi que les
résultats des tests de comparaison de moyennes par paires.

La période d’épandage du lisier et le travail primaire du sol n’ont eu aucun effet a long
terme sur les concentrations de métolachlore, d’atrazine et de DEA dans le sol. En effet,
les analyses de la variance au jour 73 ne révelent aucun effet significatif (o < 0.05) des
facteurs étudiés, exception faite de l'effet de la période d'épandage du lisier pour l'atrazine
et le DEA dans la strate 10-20 cm (tableau 4.4). Cependant, il est trés probable que ces
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Figure 4.11: Comparaison des moyennes 3, 6, 14, 27, 47 et 73 de chacune des combinaisons
de période d'épandage de lisier et de travail du sol pour le métolachlore dans la
strate 0-10 cm. Ces moyennes sont les moyennes associées a linteraction
Période*Travail*Intervalle. (Voir notes explicatives a la page 63.)

deux effets aient été faussement déclarés significatifs (erreur statistique de type I). En
effet, 54 tests de F avec un seuil de signification de 0.05 ont été réalisés lors des analyses
de la variance au jour 73 et on peut s'attendre & ce qu'en moyenne approximativement
trois effets (54*0.05) soient faussement déclarés significatifs si les différences ne sont
presque jamais significatives, ce qui est le cas ici. Selon toute probabilité, donc, les
facteurs étudiés n'ont aucun effet significatif sur les concentrations de métolachlore,
d'atrazine et de DEA observées au jour 73, et il est raisonnable de supposer qu'il en est
également ainsi aprés le jour 73. En fait, méme si I'effet de la période d'épandage du lisier
était réellement significatif pour I'atrazine et le DEA au jour 73, cela n’impliquerait pas un
effet a long terme important de la période d'épandage de lisier. En effet, tel que I'indique
la figure 4.13: 1) la concentration moyenne d’atrazine dans la strate 10-20 cm au jour 73
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Figure 4.12: Comparaison des moyennes AC, AR, PC et PR pour le métolachlore et l'atrazine
dans la strate 10-20 cm. Ces moyennes sont les moyennes associées a
linteraction Période*Travail. (Voir notes explicatives a la page 63.)
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Figure 4.13: Comparaison® des moyennes A et P pour l'atrazine et le DEA dans la strate

10-20 cm au jour 73. Ces moyennes sont les moyennes associées a l'effet de la
période d’épandage du lisier. (Voir notes explicatives a la page 63.)

(* Dans le cas de latrazine comme du DEA, les deux moyennes n'ont pas été
comparées a I'aide du test de Tukey puisque I'analyse de la variance indiquait déja
gu’elles étaient significativement différentes.

est de 32 ug/kg pour I'épandage automnal et de 41 pg/kg pour I'épandage printanier; et
2) la concentration moyenne de DEA dans la strate 10-20 cm est de 13 pg/kg pour
I'épandage automnal et de 19 pg/kg pour I'épandage printanier.
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Méme si, en général, les moyennes AC, AR, PC et PR ne sont pas significativement
différentes les unes des autres, il demeure intéressant de les comparer et d'analyser leur
évolution en fonction du temps et de la profondeur.

Métolachlore dans la strate 0-10 cm

La figure 4.14 présente, pour le métolachlore, I'évoiution temporelle dans la strate 0-10 cm

des concentrations moyennes AC, AR, PC et PR. La figure 4.14 révele plusieurs

tendances intéressantes. Ainsi:

m  Sous travail conventionnel (charrue), la concentration moyenne de métolachlore
diminue davantage du jour 14 au jour 27 pour |'épandage printanier (de ~550 a
~350 pg/kg) que pour I'épandage automnal (de ~650 a ~600 pg/kg). Elle demeure
plus faible pour I'épandage printanier au jour 47 (~300 versus ~500 pg/kg) mais est
similaire pour les deux périodes d'épandage au jour 73 (~150 pg/kg).

m  Sous travail réduit (chisel), la concentration moyenne de métolachlore diminue
également plus du jour 14 au jour 27 pour I'épandage printanier (de ~650 a
~450 pg/kg) que pour I'épandage automnal (de ~550 a ~500 ug/kg). Au jour 47,
cependant, elle est plus faible pour I'épandage automnal (~200 versus ~300 pg/kg),
tandis qu'au jour 73, elle est similaire pour les deux périodes d'épandage (~150 pg/kg).

Quoiqu'il n'y ait pas de différence significative entre les concentrations au jour 14 et celles
au jour 27 (figure 4.11), I'épandage de lisier semble avoir stimulé la dégradation du
métolachlore puisque les concentrations moyennes dans la strate 0-10 cm diminuent plus
rapidement pour I'épandage printanier du jour 14 au jour 27. Puisque le lisier contient une
fraction d'éléments nutritifs rapidement assimilables [Gaudette et Zizka, 1980; Barnett,
1980], cette augmentation du taux de disparition du métolachlore est vraisemblablement
due & une stimulation rapide de I'activité microbiologique du sol en général, résultant en
une biodégradation accrue du métolachlore. Cette hypothése n'est toutefois pas corro-
borée par l'analyse des concentrations d'atrazine dans la strate 0-10 cm puisque celle-ci
ne révele pas d'effet significatif (p < 0.05) de la saison d'épandage du lisier, seule ou en

combinaisons avec d'autres facteurs.
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Eigure 4.14: Evolution temporelle, pour le métolachlore, des concentrations moyennes AC, AR,
PC et PR dans la strate 0-10 cm. (Voir notes explicatives a la page 66.)

Meétolachlore et atrazine dans les strates 10-20 cm et 20-30 cm

La figure 4.15 présente la distribution verticale du métolachore et de I'atrazine dans le sol

selon la période d’épandage du lisier et le travail du sol. La figure 4.15 révele plusieurs

tendances intéressantes. Ainsi:

®  Sous travail conventionnel (charrue), les concentrations d'herbicides dans la
strate 10-20 cm sont apparemment plus faibles pour I'épandage printanier aux jours 14
(moyennes géometriques [m,,] de ~200 versus ~350 ug/kg pour le métolachlore [M]
et de ~200 versus ~250 pg/kg pour latrazine [A]) et 27 (my, de ~75 versus
~150 pg M/kg et de ~100 versus ~125 pg A/kg), mais elles sont apparemment
similaires pour les deux périodes d'épandage aux jours 47 (my, de ~50-75 ug M/kg et
de ~50-75 ug A/kg) et 73 (my,, de ~20 pg M/kg et de ~30-40 pg A/kg).

m  Sous travail réduit (chisel), les concentrations d'herbicides dans la strate 10-20 cm
sont apparemment plus faibles pour I'épandage automnal au jour 14 (mg, de
~200 versus ~350 uyg M/kg et de ~150 versus ~275 pug A/kg), mais plus faibles pour
I'épandage printanier au jdur 27 (my, de ~75 versus ~150 ug M/kg et de ~100
versus ~150 yg A/kg). Elles semblent cependant similaires pour les deux périodes
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Figure 4.15: Distribution verticale du métolachlore et de 'atrazine dans le sol selon la période
d’épandage du lisier et le travail primaire du sol. Chaque graphique présente les
moyennes géométriques AC, AR, PR et PC pour un des jours d’échantillonnage.

(Voir notes explicatives a la page 66.)
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d'épandage aux jours 47 (my,, de ~50-75 pug M/kg et de ~50-75 pg A/kg) et 73 (mg,,
de ~20 pyg M/kg et de ~30-40 pg A/kg).

= Sous travail conventionnel comme sous travail réduit, la période d'épandage ne
semble pas affecter les concentrations d'herbicides dans la strate 20-30 cm.

Quel que soit le travail, I'épandage de lisier au jour 16 (épandage printanier) n'a pas
augmenté la concentration des herbicides dans la strate 10-20 cm. Par conséquent, la
diminution de la concentration de métolachlore dans la strate 0-10 cm, du jour 14 au
jour 27, n’est vraisemblablement pas due a une perte de métolachlore par migration. En
fait, la concentration moyenne d’herbicides dans la strate 10-20 cm n’a pas été affectée
par I'épandage printanier sous travail conventionnel et a décru suite a I'épandage printa-
nier sous travail réduit. Dans ce dernier cas, il est possible que, tel que l'a rapporté Zolnay
[1992], I'épandage de lisier ait ralenti la migration des herbicides dans le sol. Cette possi-
bilité est toutefois bien hypothétique puisque: 1) il n'a pas été établi que les concentrations
avaient significativement décru du jour 14 au jour 27 suite a I'épandage printanier sous
travail réduit; et 2) I'étude de Zolnay [1992] a été réalisée & |'aide de colonnes de sol en
laboratoire, sous des conditions différentes des conditions au champ.

4.3.5 Amplitude des persistances et des migrations observées

Tel que l'indiquent les analyses de la variance des mesures répétées (tableau 4.3), I'effet
de lintervalle de temps sur les concentrations des composés dans le sol est tres signifi-
catif. Plus précisément: 1) I'effet du temps est hautement significatif (p < 0.001) pour le
métolachlore dans les strates 10-20 et 20-30 cm, pour 'atrazine dans les strates 0-10 et
20-30 cm, et pour le DEA dans la strate 0-10 cm; et 2) I'effet du temps est trés significatif
(p < 0.01) pour le DEA dans la strate 20-30 cm. Dans le cas des autres combinaisons de
composé et de strate, I'effet du temps est également significatif par le biais d’interactions
significatives (p < 0.05) ou trés significatives (p < 0.01) avec un ou plusieurs autres
facteurs. Le fait que le temps se démarque comme étant un facteur trés significatif indique
qu’il y a eu une dégradation et un transport substantiels des herbicides durant la période
de l'étude. La figure 4.16 présente les moyennes associées a chacun des effets Intervalle
significatifs, ainsi que les résultats des tests de comparaison de moyennes par paires.
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Comparaison® des moyennes des différents jours d’échantillonnage de la

strate pour l'atrazine et le DEA dans la strate 0-10 cm, le métolachlore
dans la strate 10-20 cm, et le métolachlore, l'atrazine et le DEA dans la
strate 20-30 cm. (Voir notes explicatives a la page 63.)

(? Dans le cas de la strate 20-30 cm, les deux moyennes n’ont pas été comparées
a l'aide du test de Tukey puisque I'analyse de variance indiquait déja qu’elles

étaient significativement différentes.
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Persistance
La figure 4.17 présente I'évolution des concentrations moyennes de métolachlore, d’atra-

zine et de DEA en fonction du temps et de la profondeur. Tel que l'indique cette figure,
les demi-vies moyennes du métolachlore et de l'atrazine dans la strate 0-10 cm ont été
respectivement de 26 et 29 jours. Selon la combinaison de travail du sol et de champ, la
demi-vie moyenne du métolachlore varie de 23 a 29 jours, tandis que celle de l'atrazine
varie de 22 a 32 jours (figure 4.6). Ces demi-vies sont similaires a celles rapportées par
plusieurs études pour divers loams et pour des taux d'application approchant ceux utilisés
dans la présente étude. Ainsi, dans le cas du métolachlore: Zimdahl et Clark [1982] ont

NOTES EXPLICATIVES CONCERNANT LE GRAPHIQUE PRESENTANT L’EVOLUTION SPATIO-TEMPORELLE
DES CONCENTRATIONS (FIGURE 4.17):

&  Chacune des trois sous-figures présente un graphique de la moyenne arithmétique de
la concentration en fonction du temps et de la profondeur. Les valeurs numériques des
moyennes du jour 73 (soulignées d'un trait) sont indiquées a la droite des colonnes de
ce jour.

Chacune des moyennes présentée est la moyenne de la concentration du composé pour
les 16 échantillons de sol prélevés le méme jour a la méme profondeur (dans le cas du
jour 1, la moyenne a été calculée pour 15 échantillons de sol car les concentrations
étaient manquantes pour une des parcelles). Lors du calcul de la moyenne, Ila
concentration d'un composé non détecté est estimée nulle.

& [a demi-vie (t,) moyenne de chacun des deux herbicides dans la strate 0-10 cm est
indiquée a la droite de leur graphique respectif. La demi-vie moyenne de chaque
herbicide dans la strate 0-10 cm est obtenue a partir de I'ensemble des concentrations
mesurées dans cette strate. Pour ce faire, il est supposé que Ia disparition de I'herbicide
suit une cinétique d'ordre 1. Dans ce cas, t, = -In[2] / m, o m est la pente obtenue en
effectuant une régression linéaire du logarithme népérien de la concentration du composé
sur J, le jour suivant 'application des herbicides. Le coefficient de détermination (R?) de
la régression effectuée pour déterminer la valeur de t, est indiqué a la droite de cette
derniére, entre parenthéses. Les régressions effectuées pour calculer les t, sont
présentées en détail a I'annexe C.

& [orsqu'elles sont comprises a lintérieur de la plage de concentration représentée
graphiquement, les bornes inférieure (Bi) et supérieure (Bs) du domaine d'application du
protocole d'analyse pour le composé sont indiquées. Bi est approximativement égal au
seuil de détection du composé.
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Figure 4.17: Evolution spatio-temporelle de la concentration moyenne de métolachlore (sous-
figure a), d'atrazine (sous-figure b) et de DEA (sous-figure-c). (Voir notes expli-
catives a la page 86).
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observé en 1978 des demi-vies de 17 et 23 jours respectivement pour un loam argileux
et un loam sablonneux du Colorado (application de 2.2 kg/ha de métolachlore); Gaynor
et Bissonnette [1992] ont observé en 1990 des demi-vies variant de 28 & 40 jours selon
le travail du sol (conventionnel, billons et semis direct) pour un loam argileux de I'Ontario
(2.6 kg/ha de métolachlore). Dans le cas de I'atrazine: Muir et Baker [1978] ont observé
en 1973, 1974 et 1975 des demi-vies de 14, 33 et 40 jours respectivement pour un loam
sablonneux du Québec (application de 2.2-2.5 kg/ha d'atrazine); Baker et Johnson [1979]
ont observé en 1973 une demi-vie de ~31 jours pour un loam limoneux de I'lowa
(application de 2.2 kg/ha d'atrazine); et Isensee et Sadeghi [1994] ont observé en 1987,
1988, 1990 et 1991 des demi-vies comprises entre 26 et 35 jours pour un loam limoneux
du Maryland (1.3 kg/ha d'atrazine).

La figure 4.18 présente I'évolution temporelle de la concentration moyenne de dé-éthyle-
atrazine (DEA) dans la strate 0-10 cm. La concentration moyenne de DEA dans la
strate 0-10 cm a augmenté rapidement du jour 1 au jour 6 (de ~10 & ~50 pg/kg), puis
lentement jusqu'au jour 27, ou elle est de ~70 pg/kg; au jour 47, elle est toujours de
~70 pg/kg mais, au jour 73, elle a diminué a 50 ug/kg. Cette évolution est due au fait que
l'atrazine est dégradée plus rapidement que le DEA [Skipper et Volk, 1972; Schiavon,
1988a]. Ainsi, tant qu'une quantité importante d'atrazine subsiste dans le sol, I'apport de
DEA par dégradation de l'atrazine est plus important que la disparition du DEA par
dégradation. Par la suite, cependant, la situation s'inverse et la quantité de DEA dans le
sol décroit lentement.

Muir et Baker [1978], qui ont étudié pendant trois ans un loam sablonneux québécois sous
culture de mais, ont observé une évolution similaire a celle décrite au paragraphe
précédent: chaque année, suite a I'application annuelle de 2.2-2.5 kg/ha d'atrazine, la
concentration moyenne de DEA dans les 20 premiers centimétres de sol augmentait
rapidement a 40-70 pg/kg en 1-3 semaines, puis se stabilisait ou décroissait lentement
durant les semaines suivantes. En outre, et tel que cela été observé par Muir et Baker
[1978], la majeure partie de I'atrazine qui est dégradée est assurément dégradée en des
sous-produits autres que le DEA puisque, méme en tenant compte de la perte par
infiltration et d'une perte importante par volatilisation de I'ordre de 5-10% de la quantité
d'atrazine appliquée [Wienhold et Gish, 1994], l'augmentation de la concentration en
DEA est trés faible par rapport a la diminution de la concentration en atrazine. En fait,
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Figure 4.18: Evolution temporelle de la concentration moyenne de DEA dans la strate 0-10 cm.
(Voir notes explicatives a la page 66.)

le principal sous-produit de dégradation de l'atrazine dans la présente étude est
vraisemblablement I'hydroxy-atrazine, tel que I'ont rapporté plusieurs chercheurs [Khan et
Marriage, 1977; Muir et Baker, 1978; Hance et Segal, 1980]. Muir et Baker [1978], par
exemple, ont observé des concentrations d'hydroxy-atrazine dans le sol de l'ordre de
200 a 400 pg/kg suite a l'application de I'atrazine.

Quoiqu'il n'ait pu étre quantifié pour des raisons techniques, le dé-isopropyle-atrazine (DIA)
a également été détecté dans de nombreuses parcelles et dans toutes les strate étudiées,
tel que l'indique le tableau 4.6. Sa concentration dans le sol a probablement été non
négligeable lors de la durée de I'étude, mais la littérature indique qu'elle devait étre
inférieure a la concentration de DEA [Beynon et al., 1972; Khan et Marriage, 1977; Muir
et Baker, 1978; Schiavon, 1988a].

Migration
La figure 4.17 (page 87) présente la migration moyenne du métolachlore, de l'atrazine et

du DEA aux jours 14, 27, 47 et 73. Au jour 47, les strate 0-10, 10-20 et 20-30 cm
contiennent en moyenne respectivement ~360, ~80 et ~60 pg/kg de métolachlore;
~300, ~90 et ~60 pg/kg d'atrazine; et ~65, ~30 et ~20 pg/kg de DEA. Au jour 73, ces
mémes strates contiennent en moyenne respectivement ~180, ~25 et ~10 pg/kg de
métolachlore; ~145, ~40 et ~15 pg/kg d'atrazine; et ~50, ~20 et ~10 pg/kg de DEA.
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Tableau 4.6: Pour chaque groupe de 16 échantillons de sol prélevés le méme jour a la méme
profondeur: Nombre d'échantillons ol le DIA a été détecté®.

Jour d'échantillonnage
Strate -1 1 3 6 14 27 47 73
0-10cm 14 0 4 14 9 15 16 13
10-20 cm 15 9 5 10 1
20-30 cm 5 13 0

2 L'analyse du DIA n'a pu étre correctement effectuée pour un des échantillons du jour 1. Par
conséquent, il n'y a que 15 échantillons (et non 16) au jour 1.

Hall et al. [1989] ainsi que Huang et Frink [1989] ont étudié la migration du métolachlore
au champ sous conditions naturelles, mais leurs études ne rapportent pas de profil de
concentrations dans les premiers décimétres de sol. Dans le cas de l'atrazine, cependant,
deux études réalisées sur des loams limoneux, sous conditions naturelles et avec des taux
d'application de 1-2 kg/ha rapportent des profils de concentration comparables a ceux
observés dans la présente étude. Ainsi:

m  Baker et Johnson [1979] ont étudié la migration de l'atrazine en lowa, suite & une
application de 2.2 kg/ha. En 1972, les strates 0-10 et 10-20 cm contenaient
respectivement ~260 et ~25 pg/kg d'atrazine au jour 46, et ~160 et ~15 pg/kg
d'atrazine au jour 76. En 1973, ces mémes strates contenaient respectivement ~560
et ~25 pg/kg d'atrazine au jour 34, et ~190 et ~15 pg/kg d'atrazine au jour 62.

m |sensee et Sadeghi [1994] ont étudié la migration de l'atrazine sous travail
conventionnel au Maryland, suite & une application de 1.3 kg/ha. En moyenne, les
strates 0-10, 10-20 et 20-30 cm contenaient respectivement ~120, ~20 et ~15 pg/kg
d'atrazine au jour 48 en 1987, et ~160, ~30, ~10 pg/kg d'atrazine au jour 41 en 1988.

Compte tenu des quantités d'atrazine appliquées, les concentrations susmentionnées
semblent un peu plus faibles que celles observées dans la présente étude, mais ceci
pourrait étre da au climat relativement plus chaud de I'lowa et du Maryland.

Comparativement a I'atrazine, le DEA est moins retenu par la matiére organique du sol
[Brouwer et al., 1990], plus soluble (tableau 2.1) et donc plus mobile. D'ailleurs - et
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quoiqu'ils n‘aient pu évaluer le rapport entre la fraction de DEA ayant migré des strates
supérieures du sol et celle provenant d'une dégradation directe de l'atrazine dans la strate
observée -, Muir et Baker [1978] ainsi que Bowman [1990] ont observé que la proportio‘n
de DEA dans les strates inférieures du sol était égale ou supérieure a la proportion
d'atrazine dans les strates inférieures du sol. Ainsi, par exemple, Muir et Baker [1978] ont
observé en 1974, 12 mois apres l'application de I'atrazine, que la quantité de DEA dans
la strate 20-40 cm correspondait a 87% de celle dans la strate 0-20 cm, tandis que la
quantité d'atrazine dans la strate 20-40 cm ne correspondait qu'a 65% de celle dans la
strate 0-20 cm.

Il n'est pas aisé d'estimer quelles quantités ou concentrations d'herbicides atteindront la
nappe phréatique. Au jour 47, il y avait en moyenne ~60 pg/kg de métolachlore et
d'atrazine dans la strate 20-30 cm, ce qui, par un calcul similaire a celui présenté a la
section 4.3.3, équivaut a environ 4-6% de la quantité d'herbicide appliquée. Au jour 73,
cependant, il n'y avait plus que ~10 pg/kg de métolachlore et ~15 pg/kg d'atrazine en
moyenne, soit 0.6-1.5% de la quantité appliquée. En 1984 et 1985, Hall et al. [1989] ont
étudié la migration et la distribution du métolachlore et de l'atrazine dans un loam argilo-
limoneux (2.0% de matiére organique dans la strate 0-15 cm) de la Pennsylvanie sous
culture de mais, avec travail conventionnel. Les taux d'application des herbicides étaient
de 2.2 kg/ha de métolachlore et de 1.7 kg/ha d'atrazine (comparativement a 2.2 kg/ha de
métolachlore et 1.4 kg/ha d'atrazine dans la présente étude). En 1984, 79 jours aprés
I'application des herbicides, les concentrations en métolachlore et en atrazine étaient
respectivement: de 52 pg/kg et de 82 pg/kg dans la strate 0-30 cm; de 2 pg/kg et de
22 pg/kg dans la strate 30-61 cm; de 0 pg/kg et de 4 pg/kg dans la strate 61-91 cm; et
de 0 pg/kg et de 2 pg/kg dans la strate 91-122 cm. Telles que déterminées a l'aide de trois
lysimétres, les pertes annuelles moyennes de métolachlore et d'atrazine par eau de
percolation a 1.2 m de profondeur ont été de 0.8 g/ha et 1.3 g/ha respectivement, ce qui
correspond a 0.04% et 0.08% de la quantité d'herbicide appliquée. En 1985, cependant,
cette méme perte a été environ dix fois plus élevée, soit de 10 g/ha de métolachlore et de
13 g/ha d'atrazine (soit respectivement 0.4% et 0.8% de la quantité appliquée), ce que les
auteurs attribuent a deux infiltrations d'eau importantes moins de trois semaines aprés
l'application. A la lumiére de ces résultats, il semble raisonnable de supposer que, dans
la présente étude, la perte annuelle moyenne de métolachlore et d'atrazine par infiltration
a été inférieure a 1% de la quantité appliquée a ~1 m de profondeur et - a fortiori - a plus
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de 1 m de profondeur. S'il n'y a pas d'autre application d'herbicides, la perte par infiltration
diminuera considérablement aprés la premiére année suite a la dégradation des herbicides
et & la formation de résidus liés [Schiavon, 1988a; idem, 1988b]. Hall et al. [1989]
rapportent qu'a 1.2 m de profondeur, I'eau de percolation contenait en moyenne de
0.6 pg/L de métolachlore et 1.9 ug/L d'atrazine en 1984, et 9 ug/L de métolachlore et
16 pg/L d'atrazine en 1985. Ces concentrations sont inférieures aux normes canadiennes
pour I'eau potable qui sont de 50 pg/L pour le métolachlore et de 60 pg/L pour l'atrazine
[Santé et Bien-étre Social Canada, 1987] mais les concentrations de 1985 sont supé-
rieures aux normes recommandées pour la protection de la vie aquatique qui sont de
8 pg/L pour le métolachlore et de 2 pg/L pour l'atrazine [Conseil Canadien des Ministres
des Ressources et de 'Environnement, 1989; idem, 1991].

Comparaison entre le métolachlore et l'atrazine

Au jour 1, dans la strate 0-10 cm, la concentration moyenne en métolachlore
(~1500 pg/kg) est approximativement égale a 1.5 fois celle en atrazine (~1000 pg/kg)
(figure 4.17), ce qui correspond bien au rapport théorique de 1.6 de ces composés dans
le mélange commercial appliqué au champ (le Primextra®). Au jour 73, cependant,
le rapport entre les concentrations moyennes de métolachlore et d'atrazine dans la
strate 0-10 cm est de 1.2 (figure 4.17). Par conséquent, il appert que l'atrazine est un peu
plus persistante que le métolachiore dans cette strate superficielle. Cette plus grande
persistance de l'atrazine par rapport au métolachlore n'est pas exceptionnelle puisqu'elle
est également rapportée par Hall et al. [1989] et par Bowman [1990]. Par contre, Gaynor
et Bissonnette [1992], qui ont étudié un loam argileux ontarien sous travail conventionnel
pendant trois ans, rapportent que le métolachlore a été plus persistant que les "s-triazines"
(atrazine et DEA combinés) en 1988 (demi-vie de 68 versus 62 jours), mais moins
persistant que les "s-triazines" en 1989 (demi-vie de 43 versus 62 jours) et en 1990 (demi-
vie de 40 versus 51 jours). Walker et Zimdahl [1981], qui ont étudié la persistance du
métolachlore et de l'atrazine pendant deux ans sur un loam du Colorado, un loam limoneux
du Mississipi et un loam sablonneux de I'état de New-York, ont quant & eux observé que,
selon I'année et le site, le métolachlore était plus ou moins persistant que l'atrazine. En
définitive, donc, on ne peut faire de généralisation quant a la persistance relative du
métolachlore et de I'atrazine car elle varie en fonction du site et du climat.
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On peut se demander si la persistance plus faible du métolachlore dans la strate 0-10 cm
est due a une plus grande migration de ce composé dans le sol. Quoique le métolachlore
soit plus soluble que l'atrazine (530 versus 33 mg/L, tableau 2.1), il semble présenter une
plus grande affinité pour la matiére organique (K., moyen de 263 L/kg versus 163 L/kg,
section 2.2.1), et il est difficile d'affirmer a priori qu'il est plus mobile que l'atrazine. D'aprés
les études de Hall et al. [1989], Bowman [1990] et Wietersen [1993], le métolachlore est
moins mobile que l'atrazine dans le sol. Cependant, I'étude de Huang et Frink [1989], qui
porte sur un sable loameux et un loam sableux du Connecticut ayant regu des applications
d'atrazine et de métolachlore, semble indiquer que le métolachlore est aussi mobile que
I'atrazine dans certains cas; en effet, ces chercheurs ont échantillonné des strates
successives de 30 a 60 cm d'épaisseur jusqu'a plus de 2 m de profondeur et ont trouvé
que les concentrations de métolachlore et d'atrazine étaient similaires dans toutes les
strates. La figure 4.8 (page 73) indique que la quantité de métolachlore migrant dans le
sol n'est pas supérieure a la quantité d'atrazine migrant dans le sol (en fait, elle serait
méme généralement légérement inférieure). Par conséquent, la pérsistance plus faible
du métolachlore dans la strate 0-10 cm est vraisemblablement due a une plus grande
dégradation et/ou une plus grande volatilisation, plutét qu'a une plus grande migration.
Une plus grande volatilisation du métolachlore n'est pas impossible étant donné que la
pression de vapeur du métolachlore est environ 50 fois plus élevée que celle de l'atrazine
(section 2.1).

4.4 Forces et faiblesses de I'étude

La présente étude comporte deux forces méthodologiques. La premiére est |'utilisation
d'une méthode d'extraction du métolachiore et de l'atrazine trés efficace, capable d'extraire
jusqu'a la fraction d'herbicide la plus retenue au sol (section 3.5 et section A.5.2 de
I'annexe A). Les méthodes conventionnelles, moins performantes, sont telles que pius
lintervalle entre I'application des herbicides et 'échantillonnage du sol est grand, plus les
concentrations d’herbicides dans le sol sont sous-estimées. La méthode utilisée dans la
présente étude, par contre, n’entraine pas de sous-estimation des concentrétion d'herbi-
cides dans le sol et ce, quelle que soit la date d’échantillonnage. La seconde force métho-
dologique de I'étude est I'application de mesures de contrble de la qualité permettant de
s'assurer de la justessé du dosage et d'en évaluer la précision (section 4.2).
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D’un autre c6té, la présente étude comporte trois faiblesses:

1) Il n’y avait que deux répétitions de chaque traitement (combinaison des deux facteurs
étudiés) par champ et le dispositif statistique utilisé n'était donc pas trés puissant, au
sens statistique du terme. Conséquemment, qu'un effet n'ait pas été déclaré
significatif ne signifie pas nécessairement qu’il n’existe pas; il pourrait de fait exister
mais ne pas avoir été mis en évidence.

2) L'étude n'a duré qu'un an et est donc limitée par un manque possible de représen-
tativité au niveau de l'influence du climat sur la persistance et la migration des
composeés étudiés. Néanmoins, il estimportant de souligner que la saison de culture
de 1993 a été normale pour ce qui est des précipitations atmosphériques et deb la
température.

3) Il n’y a pas eu d’échantillonnage exhaustif des parcelles au jour 0. L’échantillonnage
de plusieurs échantillons de sol par parcelle au jour 0 et leur analyse subséquente
auraient en effet permis d’établir hors de tout doute qu'il n'y avait pas de biais
systématique entre les différentes parcelles (hétérogénéité inter-parcelle) ni de biais
temporaire lors de l'échantillonnage ponctuel d'une parcelle en quatre points
(hétérogénéité intra-parcelle). Toutefois, il doit étre souligné que ['utilisation d'une
rampe munie de plusieurs buses permet normalement d'appliquer la dose correcte
d’herbicide et qu'il est rare qu’un tel échantillonnage exhaustif soit réalisé. En fait, le
codt d'un tel échantillonnage est quasi prohibitif, de telle sorte que, lorsqu'’il est réalisé,
c’est ordinairement dans le cadre d’'une étude portant exclusivement sur la variabilité
spatiale des concentrations d’'un herbicide dans le sol.

Un autre élément méthodologique - la stratégie d'échantillonnage des parcelles - mérite
d'étre discuté, méme s'il ne peut étre qualifié ni de force ni de faiblesse de I'étude. En
effet, la stratégie d'échantillonnage des parcelles est un élément crucial étant donné la
variabilité spatiale des concentrations d'herbicides a l'intérieur d'une méme parcelle,
variabilité qui peut résulter d'une part d'une application non uniforme de I'herbicide et
d'autre part de différences spatiales dans les divers processus de transformation et de
transport des herbicides [Rao et Wagenet, 1985]. Taylor et al. [1971], par exemple, ont
etudié la variabilité de la concentration en dieldrine peu aprés I'application de ce pesticide
dans une parcelle de 0.13 ha. lIs ont prélevé 108 échantillons de sol, soit trois de
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différentes tailles & chacun des 36 points d'une grille a carreaux de 6 m x 6 m, et
rapportent que les concentrations de dieldrine varient par un facteur de 50 (coefficient de
variation global de 0.8) et ne sont pas normalement distribuées. Selon les auteurs, la
grande variabilité observée est due a une application avec une rampe de pulvérisateur
hydraulique (boom sprayer) et au travail du sol subséquent. Fryer et Kirkland [1970],
Wauchope et al. [1977] ainsi que Walker et Brown [1983] rapportent des variabilités
similaires de concentrations de pesticides quoique, dans le cas de Walker et Brown
[1983], le coefficient de variation ait été considérablement réduit (a 0.14) suite a
l'application au "knapsack sprayer" sur des petites parcelles. Afin de tenir compte de la
variabilité spatiale considérable des concentrations de pesticides, Rao et Wagenet
[1985] recommandent que I'échantillonnage soit effectué de maniére a ce que des
analyses géostatistiques puissent étre effectuées en plus des analyses de la variance plus
traditionnelles. De plus, ils estiment que jusqu'a 25 échantillons par strate de sol et par
date pourraient étre requis pour identifier la distribution de la concentration (normale, log-
normale ou autre) et estimer adéquatement les moments statistiques (moyenne, variance,
etc.) de la population des concentrations. Cependant, ces auteurs reconnaissent: 1) que
moins d'échantillons pourraient suffire & caractériser statistiquement les concentrations;
et 2) que l'analyse d'un nombre élevé d'échantillons est sujette & des contraintes
financieres. Dans la présente étude, seulement quatre sous-échantillons de sol ont été
prélevés et agrégés pour chacune des parcelles a chacune des strates et dates
(section 3.4), ce qui constitue assurément un minimum, méme en tenant compte de la
faible dimension des parcelles (10 m x 3 m). D'un autre cété, la stratégie d'échantillon-
nage de la présente étude était adéquate dans le sens qu'elle empéchait tout biais
systématique et minimisait les “effets de bordure” (section 3.4 et section A.4.4
de l'annexe A). Qui plus est, le nombre total d'échantillons de sol dosés est
élevé (208 aprés l'application) et permet d'affirmer que, dans le cas de la présente
étude, les concentrations d'herbicides dans le sol étaient log-normalement distribuées
(section A.6.4 de l'annexe A).




5 CONCLUSION

La présente étude portait sur les effets du travail primaire du sol et de la période d'épan-
dage du lisier de porc sur la persistance et l'infiltration dans un sol sous culture de mais
du métolachlore, de I'atrazine, du dé-éthyle-atrazine (DEA) et du dé-isopropyle-atrazine
(DIA). Deux travaux primaires, le labour a la charrue a versoirs et le labour au chisel, et
deux périodes d’épandage, lI'automne et le printemps en postlevée, ont été étudiés. Le
dispositif statistique utilisé était constitué de deux groupes de huit parcelles expérimen-
tales situés respectivement sur deux champs adjacents. Les deux champs, deux loams
limoneux dont les pentes étaient de 4% et de 7% respectivement, étaient situés a Saint-
Lambert-de-Lévis. Chacune des parcelles a regu une dose identique d'un mélange de
métolachlore et d'atrazine le 23 juin 1993 (jour 0), puis a été échantillonnée a huit reprises,
soit aux jours -1, 1, 3, 6, 14, 27, 47 et 73. Trois profondeurs (0-10 cm, 10-20 cm et
20-30 cm) ont été échantillonnées. La strate 0-10 cm a été échantillonnée a tous les jours
d'échantillonnage, la strate 10-20 cm aux jours -1, 14, 27, 47 et 73, et la strate 20-30 cm
aux jours -1, 47 et 73. Chaque échantillon de sol a été dosé pour les composés étudiés.
En cours d’analyse, cependant, le DIA a été exclu de I'étude car il n’était pas correctement
dosé. Les objectifs de I'étude concernaient la culture de mais au Québec sur des pentes
susceptibles d’engendrer du ruissellement et visaient a minimiser le risque de contami-
nation des nappes phréatiques par le métolachlore, l'atrazine et les sous-produits de
dégradation de I'atrazine.

Le premier objectif de I'étude était de déterminer si, par rapport au labour a la charrue a
versoirs (la pratique culturale conventionnelle), le labour au chisel (une des pratiques de
conservation recommandées) réduisait la migration verticale des composés étudiés vers
la nappe phréatique. A ce suijet, les analyses statistiques indiquent que, quel que soit le
champ ou la date, il n’y a presque jamais de différences significatives (p < 0.05) entre le
labour au chisel et le labour a la charrue quant aux concentrations de métolachlore,
d’atrazine et de DEA dans les strates 0-10, 10-20 et 20-30 cm. On peut en déduire que,
par rapport au labour a la charrue, le labour au chisel n’a ni réduit ni augmenté
significativement la migration verticale des composés étudiés vers la nappe
phréatique. On doit souligner cependant que cela ne signifie pas nécessairement qu’il
n’y avait pas de différence entre les deux travaux étudiés. Plutét, cela signifie que, compte
tenu de la variabilité expérimentale observée, 'étude n’a pu mettre en évidence une telle
différence.
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Les profils de concentration en fonction de la profondeur obtenus pour les jours 14, 27, 47
et 73 suggérent que, dans le champ de 4% de pente, trois fois plus de métolachlore et
d'atrazine pourraient avoir migré sous travail réduit (chisel) que sous travail conventionnel
(charrue). Toutefois, les analyses de la variance ne corroborent que faiblement cette
hypothése puisque, lorsque I'ensemble des dates d'échantillonnage est considéré, les
concentrations pour les deux travaux ne sont significativement (p < 0.05) différentes que
pour l'atrazine dans la strate 10-20 cm du champ de 4% de pente, la concentration sous
travail réduit étant dans ce cas significativement plus élevée.

LLe deuxiéme objectif de I'étude était de déterminer si, par rapport a I'épandage de lisier
de porc a 'automne (la pratique courante), 'épandage de lisier de porc au printemps en
postlevée (la pratique recommandée) réduit la migration verticale des composés étudiés
vers la nappe phréatique. A ce sujet, les analyses statistiques indiquent que, quel que soit
le travail du sol ou la date, il N’y a presque jamais de différences significatives (p < 0.05)
entre I'épandage a 'automne et 'épandage au printemps en postlevée quant aux concen-
trations de métolachlore, d’atrazine et de DEA dans les strates 0-10, 10-20 et 20-30 cm.
On peut en déduire que, par rapport a I’épandage de lisier a Fautomne, I'épandage de
lisier au printemps en postlevée n’a ni réduit ni augmenté significativement la
migration verticale des composés étudiés vers la nappe phréatique. Encore une fois,
cela ne signifie pas nécessairement gu’il n’y avait pas de différence entre les deux
périodes d’épandage mais, plutdt, que I'étude n’a pas pu mettre en évidence une telle
différence. En outre, les analyses de la variance effectuées comme les profils de concen-
tration en fonction de la profondeur obtenus pour les jours 14, 27, 47 et 73 ne démontrent
ni ne suggeérent une migration accrue des herbicides et du DEA suite a I'épandage
printanier de lisier, au jour 16.

Quoique les concentrations du champ de 4% de pente n'aient pu étre comparées
statistiquement a celles du champ de 7% de pente, I'«effet du champ» sur les concentra-
tions de métolachlore et d'atrazine dans la partie supérieure du sol (0-30 cm) est, dans le
cas du travail réduit, trés prononcé jusqu'au jour 47. En effet, dans le cas du travail réduit,
les concentrations du sol en herbicides sont considérablement plus faibles dans le champ
de 7% de pente que dans celui de 4% de pente. L'«effet du champ» est un effet global
constitué non seulement de l'effet de la pente mais également de l'effet de tout autre
facteur affectant différemment les deux champs: I'exposition a la battance de la pluie,
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I'ensoleillement, la texture du sol, le contenu en matiére organique du sol, etc. Les résul-
tats obtenus ne permettent pas de relier cet «effet du champ» a une différence au niveau
de la pente, du contenu en sable ou en matiére organique du sol. Cependant, ils indiquent
qu'un tel effet peut affecter substantiellement les concentrations d'herbicides dans le sol.

Portée de I'étude

Il est important de souligner que I'étude ne permet pas de généraliser les conclusions

susmentionnées a des conditions météorologiques extrémes ou a des sites dissemblables

de celui étudié. En effet:

m | 'ampleur des pertes en pesticides vers les eaux souterraines est fortement reliée a
la distribution des précipitations [Hall et al., 1989; Isensee et al., 1990]. En particulier,
la quantité d'eau s'infiltrant dans le sol peu aprés I'application des pesticides est
critique. Isensee et al. [1990], par exemple, ont analysé I'eau d'une nappe phréatique
non confinée (< 1.5 m) située sous un loam limoneux en culture de mais, ou 1.3 kg/ha
d‘atrazine était appliqué annuellement. En 1986 et 1987, les concentrations d'atrazine
sont demeurées inférieures a 2 pg/L en tout temps, mais elles ont dépassé 10 pg/L
pendant plusieurs mois en 1988, suite une pluie prolongée (48 mm en deux jours) qui
avait commencé 12 heures apres l|'application. Dans ce cas, l'atrazine a été
rapidement transportée au dela des profondeurs anticipées et les auteurs croient qu'il
y a eu un transport préférentiel au travers des macropores du sol. Apparemment, un
tél transport préférentiel d'une quantité considérable d'herbicide aurait aussi été mis
en évidence par Bowman [1990] ainsi que par Starr et Glotfelty [1990], qui ont simulé
des pluies importantes peu de temps apres l'application d'atrazine. De toute évidence,
donc, les conclusions de la présente étude ne peuvent pas, du moins jusqu'a preuve
du contraire, étre généralisées a toutes les années puisque la distribution des préci-
pitations influence fortement la migration des herbicides dans le sol.

m Les caractéristiques pédologiques du site régissent en grande partie les processus de
transformation et de transport du métolachlore, de l'atrazine, du DEA et du DIA. En
effet, tel qu'indiqué dans la revue de la littérature (chapitre 2): 1) la température, le
contenu en eau, le pH, l'activité microbiologique, la teneur en matiére organique et en
argile du sol peuvent affecter la dégradation et la rétention par le sol des composés
xénobiotiques étudiés; et 2) le flux massique de composés xénobiotiques migrant vers
la nappe phréatique dépend non seulement de leur rétention par le sol et des précipi-
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tations, mais également de la texture, du degré d'hétérogénéité verticale et de la
structure du sol, ainsi que de I'humidité du sol lors de la précipitation. Par conséquent,
les conclusions de la présente étude ne peuvent pas, du moins jusqu'a preuve du
contraire, étre généralisées a des sites trés différents du site étudié au niveau d'une
ou de plusieurs des caractéristiques susmentionnées. Les sols sablonneux, les sols
pauvres en matiére organique et les sols argileux ou il y a formation de fissures lors
de l'asséchement du sol, entre autres, sont assurément des cas d'exception car la
migration des herbicides y est favorisée et pourrait obéir a une dynamique différente.

Indications quant a l'orientation de futures recherches
La présente étude indique que le travail primaire du sol - chisel versus charrue a versoirs-

et la période d'épandage du lisier de porc - automne versus printemps en postievée-
n'influencent pas significativement la persistance et la migration du métolachlore, de
l'atrazine et du DEA. Cependant, elle n'impliquait qu'un seul site et une seule année
d'étude et était en outre limitée au niveau statistique par un faible nombre de répétitions.
Afin de confirmer les résultats de la présente étude, des études de longue durée sur
plusieurs types de sol, préférablement a l'aide de dispositifs statistiques comprenant plus
de répétitions, seront nécessaires. D'un autre cbté, et tel que le soulignent Van Scoyoc
et Kladivko [1989] ainsi que Fawcett et al. [1994], il est important que les criteres et
objectifs environnementaux soient clairement définis. Désire-t-on réduire la concentration
d'herbicides dans l'eau ou la perte totale en terme de pourcentage de ce qui a été
appliqué? Etant donné que les concentrations de pesticides mesurées dans les eaux de
surface sont souvent mille fois plus élevées que celles mesurées dans les eaux
souterraines, veut-on privilégier les pertes vers les eaux souterraines au détriment des
pertes par ruissellement de surface, ou vice-versa? D'autre part, I'emploi de traitements
phytosanitaires alternatifs réduisant la quantité d'herbicides appliquée (application des
herbicides en bahde, utilisation de cultures intercalaires, etc.), ainsi que la mise en-place
de mesures empéchant tout déversement accidentel d'herbicides, constituent également
des avenues intéressantes pour diminuer les pertes d'herbicides, que ce soit vers les eaux
souterraines ou vers les eaux de surface.
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Cette annexe présente des précisions sur le matériel et les méthodes utilisés pour I'étude
et compléte ainsi le chapitre 3 (méthodologie). Afin d'en faciliter la consultation, ses six
grandes divisions sont les mémes que celles du chapitre 3, soit: 1) Plan d'expérience;
2) Site expérimental de culture; 3) Activités agronomiques; 4) Suivi des herbicides dans
la partie supérieure du sol; 5) Dosage des herbicides dans le sol; et 6) Analyses
statistiques.

A.1 Plan d'expérience

Tel qu’indiqué a la section 3.1, 'absence de répétition au niveau du champ a deux
conséquences importantes. Elles sont décrites ici avec plus de détails.

La premiére conséquence de l'absence de répétitions au niveau du facteur C est que l'effet
de la dénivellation est confondu avec tout autre effet pouvant affecter spécifiquement un
des deux champs. En effet, supposons par exemple que la texture du sol soit relativement
homogéne a l'intérieur de chaque champ mais que les textures X, et X, des deux champs
soient substantiellement différentes. L'effet de la texture du sol sur la disparition et la
migration des herbicides ne pourrait pas alors étre distingué de celui de la dénivellation
parce que la texture du sol des parcelles de 4% de pente serait toujours X, et celle des
parcelles de 7% de pente serait toujours X..

L'impossibilité de déterminer si le champ a un effet significatif constitue la deuxiéme
conséquence de l'absence de répétition au niveau du facteur C. En effet, les deux blocs
du champ de 4% de pente (champ A) ne constituent pas deux répétitions indépendantes
de la modalité “champ A” du facteur C. lIs constituent plutdt deux sous-échantillons d'une
seule répétition de cette modalité puisque c'est le champ ol C=champ A - et non ses deux
sous-divisions - qui est un individu de la population des champs similaires au champ A.
(Ce méme raisonnement tient évidemment pour la modalité "champ B” du facteur C.)
L'application des techniques d'analyse de la variance dans un tel cas pourrait conduire a
des conclusions erronées quant a l'effet du champ étant donné que, pour un facteur
donné, la variabilité observée entre différents sous-échantillons est généralement
considérablement moindre que celle observée entre différentes répétitions [Milliken et
Johnson, 1984].
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A.2 Site expérimental de culture

Le labour de l'automne 1991 a été effectué avec une charrue a versoirs, sur 15-20 cm de
profondeur. Au printemps 1992, le hersage a été effectué a plusieurs reprises, sur
10-15 cm de profondeur. Le hersage comme le labour ont été effectués en travers de la
pente, afin d'homogénéiser quelque peu le sol des différentes parcelles et de minimiser
les pertes de sol par érosion hydrique.

A.2.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est décrit & la section 3.2. Les parcelles situées d'un méme coté
du ruisseau étaient disposées a égale distance les unes des autres, deux parcelles
adjacentes étant séparées par une bande enherbée de 1 m de large. La distance entre
I'extrémité inférieure de chacune des parcelles et le ruisseau était approximativement de
25 m. Les inclinaisons des parcelles situées sur le champ au nord-ouest du ruisseau
(parcelies 1 a 8) étaient supérieures a 6% mais inférieures a 8%, l'inclinaison moyenne de
ces parcelles étant de 7%. Les inclinaisons des parcelles situées sur le champ au sud-est
du ruisseau (parcelles 11 a 18) étaient comprises entre 3% et 5%, l'inclinaison moyenne
étant de 4%. Les inclinaisons ont été déterminées a l'aide d'un niveau d'arpentage, en
mesurant la dénivellation de la parcelle sur toute la longueur de celle-ci (10 m), le long
d'une ligne droite paralléle au plus long c6té de la parcelle. Pour chacun des deux
champs, la plus grande dénivellation - a partir d'un point donné et telle qu'observée sur
quelques metres - était presque toujours celle mesurée en suivant vers le ruisseau une
droite tirée perpendiculairement a ce dernier.

Une attention particuliére devait étre portée a la contamination potentielle du sol d'une
parcelle donnée par I'eau de ruissellement provenant, d'une part, des parties du champ
non semées et, d'autre part, des parcelles adjacentes. En effet, le volume d'eau ruisselé,
comme la concentration de I'eau de ruissellement en herbicides, en matiére organique
dissoute et en particules en suspension, est relié au type de végétation (mais dans les
parcelles, herbe hors des parcelles), au travail du sol, ainsi qu'au type de fertilisation. Or,
si aucune mesure n'avait été prise pour isoler les parcelles, de I'eau de ruissellement
provenant d'une zone aux caractéristiques différentes aurait certainement atteint la
parcelle et aurait peut-étre influencé la disparition et la migration des herbicides, nuisant
ainsi & la mise en évidence des effets des facteurs étudiés. Afin d'empécher un tel apport




132 Persistance et migration dans le sol d'herbicides

externe d'eau de ruissellement, des feuilles d'acier galvanisé de 2.4 m x 10 cm ont été
enfoncées verticalement dans le sol jusqu’a une profondeur d'environ quinze centimétres,
les feuilles adjacentes se chevauchant de maniére & ce qu'il n'y ait pas de fuite. A la limite
inférieure de chaque parcelie, une auge en acier galvanisé de 15 cm de diamétre a été
enfoncée dans le sol jusqu'a ce que ses bords soient au ras du sol. Cette auge était
connectée perpendiculairement en son centre & une deuxieme auge qui était dirigée vers
le bas de la pente, de maniére a ce que l'eau de ruissellement recueillie soit évacuée hors
de la parcelle. La figure A.1 illustre l'isolement de la parcelle par les feuilles et l'auge
métalliques.

A.2.2 Caractéristiques pédologiques des parcelles

La granulométrie, les contenus en matiére organique et en azote, ainsi que la capacité
d'échange ionique du sol de chacune des parcelles a I'automne 1991, soit quelques mois
avant la mise en place du dispositif expérimental, sont présentés au tableau A.1. Au
tableau A.2 sont présentés le pH et les contenus en P, K, Ca, Mg, Mn, Cu, et Zn du sol de
chacune des parcelles en date du 5 mai 1993, soit inmédiatement avant que ne débute
le suivi des herbicides dans le sol, en juin 1993. Dans les deux cas, les analyses ont été
réalisées par le Service des sols du Ministere de I'Agriculture, des Pécheries et de
I'Alimentation du Québec sur des échantillons de sol prélevés en surface (0-15 cm).

Figure A.1: Schéma d'une parcelle expérimentale isolée.
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Tableau A.1:  Granulométrie, contenus en matiére organique et en azote, et capacité d'échange
ionique (CEC) de la partie supérieure (0-15 cm) du sol de chacune des parcelles
a l'automne 1991. (Source: Service des sols du Ministére de I'Agriculture, des
Pécheries et de I'Alimentation du Québec.)

Parcelle  Sable Limon Argile Mat. org. Azote CEC
(%) (%) (%) (%) (%) (meg/100 g)
1 37 45 18 1.9 0.08 9.4
2 28 50 22 25 0.11 10.2
3 35 47 18 3.2 0.14 11.5
4 37 46 17 3.2 0.14 10.5
5 37 47 16 2.8 0.16 10.2
6 35 46 19 26 0.12 9.7
7 23 54 23 1.9 0.10 9.5
8 28 52 20 22 0.13 10.2
11 45 40 15 2.7 0.13 9.3
12 60 29 11 3.0 0.14 8.2
13 62 28 10 29 0.12 8.5
14 51 35 14 2.4 0.10 8.6
15 49 36 15 2.3 0.1 8.3
16 49 35 16 23 0.12 8.1
17 34 46 20 2.7 0.14 8.8
18 46 38 16 25 0.13 9.6
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Tableau A.2: pH et contenus en P, K, Ca, Mg, Mn, Cu, et Zn de la partie supérieure (0-15 cm)
du sol de chacune des parcelles en date du 5 mai 1993. (Source: Service des
sols du Ministére de I'Agriculture, des Pécheries et de |'Alimentation du Québec.)

Parcelle pH P K Ca Mg Mn Cu Zn
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mglkg)

1 6.0 37 111 664 293 52 2.9 2.8
2 6.0 58 126 851 206 49 27 3.5
3 6.4 49 152 1027 93 24 2.8 4.2
4 6.5 73 133 1077 96 32 35 4.2
5 6.7 64 129 1173 135 52 3.8 4.4
6 6.3 65 139 1017 182 51 3.6 4.0
7 6.6 69 120 1042 229 49 3.2 4.1
8 6.9 65 113 1129 218 42 3.7 4.0
11 6.8 52 106 1247 85 29 2.7 3.5
12 6.9 90 138 1214 71 30 2.8 5.5
13 6.8 114 167 1219 72 29 2.8 6.5
14 6.7 85 164 1193 84 44 26 4.7
15 6.7 74 145 1100 93 56 2.5 4.8
16 6.8 53 100 956 104 61 2.5 3.7
17 6.7 21 112 944 172 92 2.6 3.3
18 6.3 30 113 975 135 60 2.6 3.4

A.3 Activités agronomiques

Les sections A.3.1 (description des activités), A.3.2 (saison de culture 1992) et A.3.3
(saison de culture 1993) apportent des précisions sur les activites agronomiques realisées
entre la mise en place du dispositif, en mai 1992, et la fin de la saison de culture de 1993.

A.3.1 Description des activités

TRAVAIL DU SOL: Le travail était toujours effectué parallélement a la pente.
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FERTILISATION ORGANIQUE: Le lisier était épandu a l'aide d'une rampe a épandage et le sol
des parcelles était toujours hersé sur 10-15 cm immédiatement avant et aprés I'épandage
du lisier, de maniere a faciliter son incorporation au sol et a prévenir son ruissellement le
long de la pente. Lors de chaque épandage, les parcelles ne recevant pas de lisier
étaient également hersées sur une quinzaine de centimétres afin d'obtenir le méme état
de surface sur toutes les parcelles. L'état de la surface du sol peut influencer le
ruissellement, I'érosion et l'infiltration et il était donc important de minimiser les différences
d'état de surface entre les parcelles.

SEMIS DU MAIS: Une fertilisation inorganique - 150 kg/ha de 0-20-20, soit 30 kg/ha de P,O,
et de K,O - était toujours épandue lors du semis du mais.

TRAITEMENT PHYTOSANITAIRE: La rampe utilisée pour appliquer les herbicides couvrait la
largeur de la parcelle, de telle sorte qu'un seul passage suffisait pour traiter la parcelle en
entier. Les herbicides étaient appliquées sur toute la surface de la parcelle.

RECOLTE ET RENDEMENT: Pour chaque parcelle, le rendement était déterminé a partir du
mais situé au centre de la parcelle (les 5 m centraux des deux rangs du milieu) pour éviter
des «effets de bordure».

A.3.2 Saison de culture de 1992

Les formulations commerciales appliquées le 11 juin étaient I'Aatrex, qui contient 480 g/L
d'atrazine, et le Bladex, qui contient 480 g/L de cyanazine. L'Aatrex a été pulvérisé au taux
de 2.8 L/ha et le Bladex, au taux de 4.5 L/ha.

A.3.3 Saison de culture de 1993

Mal 1993: Le hersage a été effectué sur un environ 15 cm de profondeur.

OcTOBRE 1993: Le 6 octobre, le mais a été récolté et le rendement de chacune des
parcelles a été déterminé (ces rendements sont présentés a l'annexe C). Les
parcelies 8, 13, 14, 15 et 17 présentent de faibles rendements comparativement aux
autres parcelles. Cela pourrait étre expliqué - du moins en partie - par un effet néfaste

des herbicides sur le mais, les herbicides ayant été appliqués vers la fin de la période
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d'application recommandée par le Conseil des Productions Végétales du Québec (CPVQ).
Pour I'application en postlevée, la directive du CPVQ est d'appliquer le Primextra avant
que le mais n'ait trois feuilles [CPVQ, 1993].

A.4 Suivi des herbicides dans la partie
supérieure du sol

A.41 Fréquence d'échantillonnage des parcelles

La premiere campagne d'échantillonnage a été effectuée dés le jour 1 afin d'obtenir une
bonne estimation de la quantité d'herbicides initialement présente sur chacune des
parcelles (une premiére campagne au jour 0 n'a pas été retenue car il y a une forte
concentration d'herbicides dans l'air le jour méme de l'application).

Etant donné que Q, la quantité d'herbicide persistant dans le sol au jour J, peut
généralement étre estimée par une loi exponentielle décroissante du premier ordre (du
type Q=Q,.e™ ol Q, est la quantité initiale d'herbicide dans le sol et A est une constante),
une caractérisation adéquate de la persistance des herbicides ne pouvait étre réalisée
qu'en procédant & des campagnes d'échantillonnage rapprochées en début d'étude, puis
de plus en plus espacées dans le temps par la suite. En effet, cette décroissance
exponentielle implique que la quantité d'herbicides dans le sol décroit rapidement
immeédiatement apreés l'application, puis de plus en plus lentement par la suite, d'ou
l'importance de procéder a des campagnes d'échantillonnage rapprochées en début
d'étude pour bien caractériser la disparition des herbicides. La série de dates de
campagne choisie - jours 1, 3, 6, 14, 27, 47 et 73 - répondait & ce critére et était, a priori,
appropriée. Cette série de dates était de plus adéquate pour I'étude de la migration des
herbicides dans le sol. En effet, les campagnes des jours 1, 27, 47 et 73 couvraient bien
la durée de I'étude et étaient presque également espacées dans le temps, ce qui devait
permettre une évaluation correcte de la migration des composés dans le sol.
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A.4.2 Strates de sol étudiées

Le choix de trois strates de sol, 0-10 cm, 10-20 cm et 20-30 cm, était un compromis entre
une “discrétisation” fine (strates minces) et une “discrétisation” grossiére (strates épaisses)
de la partie du sol étudiée (profondeur 0-30 cm). Une discrétisation fine aurait permis
d'établir avec détail la distribution verticale des herbicides dans le sol mais aurait été
onéreuse, alors qu'une discrétisation grossiére n'aurait pas permis d'établir une distribution
verticale acceptable des herbicides dans le sol.

A.4.3 Echantillonnage des parcelles

z

Echantillonnage de la strate 0-10 cm

La stratégie d'échantillonnage qui a été retenue pour la strate 0-10 cm de chacune des

parcelles est la suivante (se référer a la figure A.2):

1) Le centre de la parcelle est défini comme étant la parcelle moins une bordure de 50 cm
pour les cbtés les plus longs de la parcelle et de 60 cm pour les cbtés les plus courts
(le centre de la parcelle est donc de 2.0 m x 8.8 m).

2) Le centre de la parcelle est divisé en quatre sous-parcelles de 2.0 m x 2.2 m et
chacune des sous-parcelles est divisée en 440 carrés de 0.1 m x 0.1 m.

3) Lors de chacune des campagnes d'échantillonnage, un carré est tiré au hasard dans
chacune des sous-parcelles (un carré donné ne pouvant cependant pas étre tiré plus
d'une fois). Un sous-échantilion de sol est prélevé sur chacun des quatre carrés tirés
au hasard et les quatre sous-échantillons sont par la suite homogénéisés afin de
former un échantillon de sol représentatif de la strate 0-10 cm de la parcelle.

La stratégie d'échantillonnage retenue pour la strate 0-10 cm a été jugée adéquate pour

les trois raisons suivantes:

1) Le préléevement de sous-échantillons de sol au seul centre de la parcelle minimisait les
risques de prélever des sous-échantillons altérés par des "effets de bordure”. En effet,
en bordure de la parcelle, la disparition et la migration des herbicides dans le sol
auraient pu étre affectées par divers artefacts; par exemple, I'activité microbiologique
du sol - et donc la cinétique de biodégradation des herbicides - aurait pu y étre
différente du fait que le sol et les plants situés en bordure de la parcelle sont
davantage exposés au soleil et au vent que ceux situés au centre de la parcelle. Le
prélevement de sous-échantillons de sol provenant de la bordure de la parcelle
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Figure A.2: lllustration de la stratégie d'échantillonnage utilisée pour la strate 0-10 cm d'une

2)

parcelle. Le centre de parcelle (en gris) est divisé en quatre sous-parcelles qui
contiennent chacune 440 carrés (quelgues uns sont représentés en noir).

était donc indésirable parce que: 1) le sol en bordure pourrait avoir été affecté non
seulement par les facteurs étudiés (travail du sol, fertilisation et pente) mais également
par des facteurs propres a la bordure de la parcelle; et 2) le plan d'expérience ne
permettait pas de distinguer ces "effets de bordure" de I'effet des facteurs étudiés.

La division du centre de la parcelle en quatre sous-parcelles et le prélévement
aléatoire d'un sous-échantillon de sol dans chacune de ces sous-parcelles maximisait
les chances de constituer un échantillon de sol représentatif de la parcelle. En effet,
les vitesses de disparition et de migration des herbicides dépendent des propriétés
physiques, chimiques et biologiques du sol, et ces propriétés étaient susceptibles de
varier méme au centre de la parcelle, du fait de I'hétérogénéité intrinséque du sol et
de la non-uniformité - a I'échelle du décimétre - du travail du sol et de la fertilisation
effectués sur la parcelle. De plus, la quantité d'herbicides appliquée par dm? de
surface était également susceptible de varier a la suite, par exemple, de variations de
vitesse momentanées de la rampe d'épandage lors de I'application des herbicides.
Ainsi, la constitution d'un échantillon de sol représentatif du centre de la parcelle
rendait nécessaire le prélevement aléatoire de plusieurs sous-échantillons de sol
(quatre, dans ce cas-ci). |l est a noter, cependant, que le préléevement des quatre
sous-échantillons n'a pas été complétement randomisé pour la raison suivante. Sile
prélévement des quatre sous-échantillons avait été entierement randomisé (tirage de
quatre carrés au hasard, sans soucis de leur provenance), il aurait été possible que,
pour une campagne d'échantillonnage donnée, les quatre sous-échantillons
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3)

proviennent de la méme sous-parcelle. Or, les parcelles étaient toutes inclinées et
lapport d’eau de ruissellement et de sédiments en un point donné d'une parcelle était
possiblement proportionnel a la distance entre ce point et le haut de la parcelle. Ceci
signifie qu'un échantillon de sol constitué de quatre sous-échantillons provenant de la
méme sous-parcelle n'aurait peut-étre pas permis une bonne estimation de la
concentration moyenne d’herbicides dans le centre de la parcelle. C'est donc dans le
but d'éliminer ce biais potentiel que le centre de la parcelle a été divisé, dans le sens
de la pente, en quatre sous-parcelles d'aires identiques et qu'un sous-échantillon a été
prélevé au hasard dans chacune de ces sous-parcelles.

Le fait de procéder au tirage au hasard des quatre carrés lors de chacune des
campagnes d'échantillonnage éliminait les risques que I'échantillon de sol de la
parcelle soit biaisé. En effet, si les sous-échantillons d'une parcelle avaient toujours
été prélevés aux mémes endroits, la situation suivante serait devenue possible. Sur
la parcelle X, les herbicides n'ont pas été uniformément appliqués. Lors de la premiere
campagne d'échantillonnage, la concentration en herbicides de I'échantillon de sol de
cette parcelle est, par hasard, supérieure a la concentration moyenne du sol de cette
parcelle - la concentration de I'échantillon représente donc, pour cette campagne, une
mauvaise estimation de la concentration moyenne de la parcelle. Le taux de
disparition des herbicides peut ne pas varier beaucoup a l'intérieur de la parcelle X de
sorte que, lors des campagnes suivantes, la concentration de I'échantilion de sol de
cette parcelle est systématiquement supérieure a la concentration moyenne de cette
parcelle. Un tel biais peut potentiellement fausser les conclusions des tests
statistiques et est donc fortement indésirable. Si les prélévement sont effectués d'une
maniére aléatoire lors de chacune des campagnes, ce type de biais est improbabie.

Echantillonnage des strates 10-20 cm et 20-30 cm

La stratégie d'échantillonnage qui a été retenue pour les strates 10-20 cm et 20-30 cm de

chacune des parcelles est identique a celle retenue pour la strate 0-10 cm, & une excep-

tion prés: pour une sous-parcelle donnée, le sous-échantillon de sol de la strate 10-20 cm

et celui de la strate 20-30 cm étaient toujours prélevés au méme endroit que le sous-
échantillon de la strate 0-10 cm. Pour une parcelle et une campagne d'échantillonnage

données, le tirage des quatre carrés de 1 dm? ol devait étre effectué le prélevement des

sous-échantillons n'était donc effectué qu'une seule fois, les mémes carrés étant utilisés
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pour toutes les strates. Cette stratégie d'échantillonnage a été jugée adéquate pour deux
raisons. La premiére est d'ordre théorique: étant donné que les propriétés du sol varient
a l'intérieur méme d'une parcelle, le fait de prélever les sous-échantillons des strates 10-20
cm et 20-30 cm aux mémes endroits que ceux de la strate 0-10 cm permettait d'obtenir des
profils de concentration (concentrations en composés en fonction de la profondeur) plus
cohérents. La deuxiéme raison est d'ordre pratique: le prélevement des sous-échantillons
des différentes strates aux mémes emplacements requérait moins de temps et permettait
d'échantillonner chacune des strates avec plus de précision et avec une meilleure
reproductibilité.

Protocole pour le prélévement des échantii sol d'une parce

1) Les quatre sous-échantillons de sol de la strate 0-10 cm étaient prélevés. La sonde,
de 30 cm de long et de 18 mm de diamétre interne, était enfoncée de 10 cm dans le
sol du premier carré choisi au hasard, tournée de maniére a détacher la carotte de sol,
puis retirée, le sol contenu dans la sonde étant alors mis dans un sac en plastique. On
procédait de méme pour les autres carrés choisis au hasard, les carottes de sol étant
chaque fois mises dans le méme sac de plastique. Le sac était par la suite fermé her-
métiquement, le contenu du sac constituant I'échantillon de sol pour la strate 0-10 cm.

2) Aux dates requises, les quatre sous-échantillons de sol de la strate 10-20 cm étaient
prélevés. La sonde était introduite dans le premier trou créé a I'étape précédente,
enfoncée de 10 cm supplémentaire dans le sol, tournée de maniére a détacher la
carotte de sol, puis retirée, le sol contenu dans la sonde étant mis dans un sac en
plastique. On procédait de méme pour les autres trous créés pour le prélevement de
la strate 0-10 cm, les carottes de sol étant chaque fois mises dans le méme sac de
plastique. Le sac était par la suite fermé hermétiquement, le contenu du sac
constituant I'échantillon de sol pour la strate 10-20 cm.

3) Aux dates requises, les quatre sous-échantillons de sol de la strate 20-30 cm étaient
prélevés de la méme fagon que ceux de la strate 20-30 cm, mais en enfongant cette
fois-ci la sonde dans le sol jusqu'a une profondeur de 30 cm dans le sol.

La sonde était toujours enfoncée verticalement. Elle était essuyée entre chaque strate et

3

utilisée de maniere a ce qu'il n'y ait pas d'effondrement des parois du trou et de
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contamination subséquente de la carotte de la strate inférieure. Afin de minimiser l'impact
des trous créés par le prélevement des échantillons sur les phénomenes étudiés, ces trous
étaient comblés le jour méme a I'aide de carottes de sol prélevées juste en haut de la limite
supérieure de la parcelle, les activités agronomiques (culture du mais, travail du sol, etc.)
effectuées pour la parcelle se continuant toujours sur quelques métres aprés cette limite
supérieure.

A.5 Dosage des herbicides dans le sol

A.5.1 Pré-traitement de I'échantillon de sol

Dans les heures suivant le prélévement des échantillons, chaque échantillon de sol a été
homogénéisé dans une assiette d'aluminium a l'aide d'une fourchette métallique, puis
séparé en deux sous-échantillons: le sous-échantillon A (environ 50 g) et le sous-
échantillon B (approximativement 200 g).

Afih que le contenu en eau du sol puisse étre déterminé, le sous-échantillon A a été
rapidement pesé (a l'intérieur d'un quart d'heure). Puis, il a été séché a I'étuve a 105°C
pendant un minimum de 12 h et repesé dés sa sortie de I'étuve. Le contenu en eau du sol
est égal a la masse d'eau présente dans le sol divisée par la masse du sol sec.

Le sous-échantillon B a été séché a l'air libre quelques heures (au maximum 48 h), afin
qu'il puisse étre tamisé sans difficulté. Puis, il a été broyé a I'aide d'un mortier et d'un pilon
en céramique, tamisé avec un tamis métallique a mailles de 2 mm et homogénéisé de
nouveau. Ensuite, approximativement 50 g ont été placés dans un sac en plastique
completement imperméable a I'eau qui a été aussitdt scellé et entreposé a -20°C. Le reste
du sous-échantillon B a été immédiatement pesé; puis, il a été séché a I'étuve a 105°C
pendant un minimum de 12 h et repesé dés sa sortie de l'étuve, afin que le contenu en eau
du sol mis dans le sac soit connu.

Le matériel utilisé pour contenir ou manipuler le sol était toujours exempt de contamination:
soit qu'il n‘avait jamais été utilisé (sacs), soit que les particules de sol avaient été enlevées

lors d'un nettoyage a l'eau et a la brosse.
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A.5.2 Extraction du sol

La méthode utilisée pour extraire le métolachlore, I'atrazine, le DIA et le DEA du sol était
celle retenue par Huang et Pignatello [1990]. Elle consistait a extraire le sol a I'aide d'une
solution de méthanol et d'eau (80+20) durant 4 h a 75°C et avec une forte agitation. Cette
méthode a été choisie pour son efficacité a extraire le métolachlore et I'atrazine d'échan-
tillons de sol "agés", c'est-a-dire prélevés plusieurs mois apres l'application des herbicides.

Généralement, le métolachlore et l'atrazine sont extraits du sol par agitation a la
température de la piece avec du méthanol, de I'acétonitrile ou du dichlorométhane pendant
2-24 h [Ramsteiner et al.,1974; Carey et al., 1976; Cotterill, 1980; Apostolides et al.,
1982; van Rensburg, 1985; Ferris et Haigh, 1987; Huang, 1989], ou par sonification avec
une solution d'acétone et d'hexane [Lopez-Avila et al., 1985]. McGlamery et al. [1967] ont
trouvé que, pour des échantillons de sol fortifiés en atrazine (c'est-a-dire auxquels une
quantité connue d'atrazine a été ajoutée), une récupération optimale était obtenue par une
extraction au Soxhlet de 2 h avec du méthanol ou du chloroforme. Xu et al. [1986] ont
utilisé une extraction au Soxhiet de 24 h avec du méthanol. Méme des conditions trés
douces, telle une agitation de 2 h avec une solution méthanol-eau (90+10), permettent des
récupérations satisfaisantes du métolachlore et de I'atrazine d'échantillons fortifiés en ces
herbicides. Cependant, Huang et Pignatello [1990] ont démontré que, pour des échantil-
lons de sol "agés", leur méthode au solvant chaud extrait plus efficacement le métolachlore
et l'atrazine du sol que les méthodes faisant appel a des extractions a la température de
la piece ou au Soxhlet. Lors de leurs essais sur deux sols différents, seulement 55% a
62% des quantités extraites a 75°C ont été récupérées lors d'une extraction par agitation
de 2 h a 21°C, et un prolongement de I'agitation de 2 h & 24 h n'a conduit qu'a une faible
augmentation des quantités récupérées. Par ailleurs, l'extraction des échantillons au
Soxhlet n'a permis de récupérer que de 56% a 77% des quantités extraites a 75°C. Les
deux sols utilisés lors de cette étude étaient différents quant a leur composition et avaient
recu leur derniére application d'herbicides 8 & 15 mois avant leur prélévement. Selon
Huang et Pignatello [1990], la méthode au solvant chaud serait plus efficace parce qu'elle
permettrait une meilleure extraction des "résidus liés" de métolachlore et d'atrazine,
discutés a la section 2.3 de la revue de littérature. D'autre part, Huang et Pignatelio [1990]
ont vérifié que la dégradation (par hydrolyse ou autres réactions) du métolachlore et de
I'atrazine lors de I'extraction de 4 h a 75°C était négligeable (inférieure a 1%).




Annexe A - Méthodologie détaillée 143

Chacun des échantillons de sol a été extrait selon le protocole qui suit. Exception faite des
quantités impliquées qui sont différentes, il est identique a celui de Huang et Pignatello
[1990]. L'échantillon de sol entreposé a -20°C est dégelé. Une masse équivalanta 15 g
de sol sec est mise dans une bouteille de verre de 120 mL munie d'un couvercle vissant
dont la face interne est en Téflon. Le contenu en eau du sol est ensuite amené a 1.00 (de
maniére a ce qu'il y ait 15.0 mL d'eau dans la bouteille), puis 50.0 mL de méthanol sont
ajoutés dans la bouteille afin d'obtenir une solution comprenant 77% de méthanol et 23%
d'eau. La bouteille est scellée, fixée dans un agitateur-incubateur, puis agitée durant 4h
a 300 rpmet a 75°C.

Aprés l'extraction, I'échantillon est laissé a refroidir et a décanter, puis le surnageant est
filtré sur une membrane de 0.45 pm a l'aide d'une seringue Autovial de Whatman
(seringue en polypropyléne a utilisation unique munie d'un préfiltre en micro-fibre de verre
et d'une membrane en nylon-66). Un volume de 50.0 mL de filtrat est recueilli dans une
fiole jaugée en verre de 50 mL qui est par la suite scellée et entreposée a 4°C.

Les 16 échantillons de sol provenant de la méme strate et prélevés le méme jour, ainsi que
les quatre échantillons de contréle de la qualité ajoutés a ce groupe de 16 échantillons,
étaient toujours extraits ensemble, la capacité de l'agitateur-incubateur étant de 40 bouteil-
les (soit deux groupes de 20 échantillons). Entre chaque utilisation, le matériel était
nettoyé (essuyé ou lavé a l'eau et aux solvants organiques, au besoin), de maniére a ce
qu'il soit exempt de contamination. Les solvants utilisés étaient de qualité "pesticide".

A.5.3 Concentration de I'extrait

L'étape qui suit I'extraction du sol est la concentration de l'extrait par un facteur F
approximativement égal a 100. Cette étape, qui est importante du fait qu'elle rend possible
la mesure de plus faibles concentrations d'herbicides, a été effectuée conformément au
protocole suivant.

Dans un premier temps: 1) les 50 mL d'extrait filtrés a I'étape précédente, ainsi que
400 mL d'eau salée (325 mL d'eau + 75 mL d'eau saturée en chlorure de sodium), sont
transvasés dans une ampoule a décanter en verre de 500 mL; et 2) la solution aqueuse
ainsi formée est extraite avec trois portions de 25 mL de dichlorométhane. Lors de cette
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extraction liquide/liquide, les composés peu polaires tels les composés étudiés
(métolachlore, atrazine, DEA et DIA) sont transférés dans la phase organique (dichloromé-
thane), tandis que les composés polaires demeurent dans la phase aqueuse. Le but de
cette étape est d’éliminer de I'extrait des composés polaires inintéressants, qui pourraient
interférer lors du dosage par chromatographie capillaire.

Dans un deuxieme temps, on procede a la concentration proprement dite. Le volume de
la solution de dichlorométhane est réduit de 75 mL a environ 5 mL par évaporation sous
la hotte, dans un bécher en verre. La solution est séchée a l'aide d'un peu de sulfate de
sodium, puis est filtrée dans un vial conique en verre de 10 mL, a l'aide d'un entonnoir
Hirsh en porcelaine et d'un filtre en fibre de verre (934 AH, Whatman). Le bécher est
ensuite rincé avec quelques millilitres de dichlorométhane, et la solution de ringage est
filtrée et ajoutée a I'extrait concentré. Finalement, le volume de la solution de dichloromé-
thane est réduit a 0.1-0.3 mL par évaporation sous jet d'azote.

Dans un troisieme et dernier temps, le volume final exact de la solution de dichloromé-
thane est déterminé et une quantité connue d'ametryne - un composé similaire a l'atrazine
et utilisé comme étalon d'injection lors du dosage - est ajoutée a I'extrait concentré. Ceci
est accompli de la maniére suivante. Le vial scellé ainsi que son contenu sont pesés (le
vial vide et son bouchon ont été préalablement pesés). Le vial est ouvert; rapidement,
100 pL d'une solution contenant 2 ng d'ametryne par pL de dichlorométhane, puis 100 pL
de l'extrait concentré, sont transvasés dans un tube en verre de 250 pL a l'aide d'une
micropipette Micro-Pettor de SMI (micropipette munie d'un capillaire de verre a utilisation
unique et dont la précision est de I'ordre du pL). Immédiatement, le vial est scellé et le
tube est mis dans un microvial de 2 mL qui est lui aussi scellé. Ensuite, le vial et son
contenu sont repesés et le microvial est entreposé a -40°C. Le volume final de la solution
de dichlorométhane aprés la concentration est égal a 100 pL*Pg,/Pygo 1, OU Py, est le
poids final de la solution aprés concentration et P, , est le poids de 100 pL de solution.

Entre chaque utilisation, le matériel était nettoyé a I'eau et aux solvants organiques de
maniere a ce qu'il soit exempt de contamination; les solvants utilisés étaient de qualité
"pesticide”. L'étape de concentration de l'extrait était similaire a celle de Huang et
Pignatello [1990] car ces auteurs procédaient également a un transfert des herbicides
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dans une solution de dichlorométhane et a une concentration subséquente de cette
derniére par évaporation.

A.5.4 Dosage des extraits concentrés

Le matériel et la méthode utilisés pour le dosage sont décrits a la section 3.5. Les
conditions d'opération du chromatographe sont résumées au tableau A.3.

La confirmation du métolachlore et de l'atrazine était effectuée selon l'algorithme suivant:
si la concentration déterminée a l'aide de la colonne de confirmation (colonne DB1701) et
celle déterminée a l'aide de la colonne primaire (colonne DB5) concordait a 20% prés, la
moyenne des deux concentrations était retenue; sinon, on concluait qu'il y avait eu
présence de composés interférents sur la colonne ou la concentration la plus élevée avait
été mesurée et la concentration la plus faible était alors retenue. Quant a la confirmation
du DEA et du DIA, elle n'était que partielle car ces composés n'étaient pas séparés par la
DB1701 et étaient donc élués simultanément, au temps tpeaspia. Elle consistait
principalement a vérifier s'il y avait, pour la DB1701, détection d'un pic a tygasnia. Si c'était
le cas, les concentrations de DEA et de DIA mesurées & l'aide de la DB5 étaient retenues.
Autrement, on concluait que ce qui avait été identifie comme étant du DEA et/ou du DIA
sur la DB5 était plutdét un autre composé possédant le méme temps d'élution sur cette
colonne (c'est-a-dire une substance interférente) et gu'en fait, ni le DEA ni le DIA n'étaient
présents dans I'extrait en concentration détectable.

Tableau A.3: Conditions d'opération du chromatographe pour le dosage des extraits concentrés.

Gaz porteur: hélium.
Volume injecté: 2 pL (splitless).
Vitesse d'injection: 2 plL/sec.

Programmation de température pour l'injecteur:
120°C, 0.02 min; 150°C/min, jusqu'a 280°C; 280°C, 5 min.

Programmation de température pour les colonnes:
80°C, 1.50 min; 50°C/min, jusqu'a 150°C; 1°C/min, jusqu'a 160°C;
6°C/min, jusqu'a 225°C; 50°C/min, jusqu'a 280°C; 280°C, 5 min.

Température des détecteurs: 300°C.
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A.5.5 Calcul de la concentration en composés

C..(i), la concentration de i (ou i = métolachlore, atrazine, DEA ou DIA) dans I'échantillon
de sol en ng par g de sol sec, est:
Ceol(i) = [ Cpeomseanli) * 65 mL de solution méthanol-eau ]/ [15 g de sol sec]

oU Cyeonrean(i) €5t la concentration de i dans la solution méthanol-eau (77+23) ayant
extrait le sol, cette concentration étant exprimée en ng par mL.

La concentration Cy.on.eau(i) €St quant a elle obtenue par I'équation suivante:
Cumeortseanll) = [ F * Cepacee(i) - ali) 1/ b(i)

ou Cgei(i) est la concentration de i dans la solution de dichlorométhane dosée au
chromatographe, cette concentration étant exprimée en ng par mL;

F est un facteur di a la concentration de l'extrait; F est égal au volume final de
I'extrait concentré divisé par 50 mL, le volume de la solution méthanol-eau
d'extraction ayant subi I'étape de concentration.

a(i) et b(i) sont des facteurs de correction pour les pertes encourues lors de I'étape
de concentration de I'extrait.

Les facteurs de correction a(i) et b(i), dont les valeurs sont présentées au tableau A.4, sont
utilisés pour tenir compte des pertes en composés encourues lors de l|'étape de
concentration. Pour chacun des quatre composés étudiés, |'étape de concentration a en
effet entrainé une perte fixe, définie et spécifique, qui est linéairement reliée a la
concentration de ce composé dans la solution méthanol-eau d'extraction.

Essentiellement, cette perte est due a la répartition, en rapport fixe, du composé entre la
phase aqueuse et le dichlorométhane lors de l'extraction liquide/liquide. Dans le cas du
métolachlore, de I'atrazine et du DEA, des corrections pour cette perte ont pu étre appor-
tées avec succes, tel que le démontrent les mesures de contrdle de la qualité. Dans le cas
du DIA, cependant, les mesures de contréle de la qualité démontrent que la perte n'était
pas reproductible, peut-étre a cause de la faible solubilité du DIA dans le dichlorométhane
(cette faible solubilité se traduit par un facteur de correction b[DIA] tres faible, de 0.11).

On doit souligner que I'extraction liquide/liquide de la solution méthanol-eau est le
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Tableau A.4:  Facteurs de correction pour le métolachlore, l'atrazine, le DEA et le DIA: valeurs
des facteurs (a et b), intervalle de confiance de 95% des facteurs (i.c. de a et de b)
et R? de la régression linéaire pondérée de la concentration dosée sur la
concentration réelle.

i a(i) i.c. de a(i) b(i) ic.de b() | R?
(composé) (ng/mL) (ng/mL) |
métolachlore 0.05 [000,010] | 036 0.34,037] | 0986

atrazine 0.04 [0.01,008] | 038 0.37,040] | 0.987

DEA 0.01 [0.13,042] | 026 [0.25, 0.28] 0.979
DIA 1.01 [078,1.24] | 0.1 0.10,0.12] | 0954

le point faible du protocole analytique utilisé pour doser les herbicides. Dans I'éventualité
d'une utilisation future de ce protocole, il serait approprié de remplacer l'extraction
liquide/liquide par une autre étape de "clean-up" (étape servant a éliminer de I'échantillon
des composés inintéressants pouvant interférer lors du dosage). Par exemple, I'extraction
liquide/liquide pourrait étre remplacée par une extraction solide/liquide, qui pourrait
entrainer de plus faibles pertes. Une autre solution serait d'utiliser du métolachlore et de
l'atrazine radioactifs comme étalons d'extraction, et d'apporter des corrections aux
concentrations mesurées a partir des pourcentages de récupération obtenus pour ces
étalon d'extraction (c'est d'ailleurs ce qu'ont fait Huang et Pignatello [1990]). Toutefois,
cette alternative est trés onéreuse a cause du colit des produits radioactifs. De plus, elle
nécessite un chromatographe équipé d'un spectrométre de masse (GC-MS) pour I'analyse
des étalons d'extraction.

Afin de pouvoir déterminer la concentration de chacun des composés dans la solution
méthanol-eau (77+23) d'extraction, les facteurs de correction a(i) et b(i) ont été établis de
la maniére suivante:

1) 48 solutions méthanol-eau de concentrations connues en métolachlore, atrazine, DEA
et DIA ont été préparées, puis concentrées et dosées selon les protocoles des
sections A.5.3 et A.5.4. Ces solutions-étalons, qui étaient identiques aux solutions
méthanol-eau d'extraction quant a leur contenu en méthanol et en eau, avaient été di-
visées en six groupes de huit solutions (groupes 1 & 6): les huit solutions du groupe 1
contenaient ~0.3 ng de chacun des composés par mL, celles des groupes 2 a 6
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2)

contenaient respectivement ~0.9, ~5, ~24, ~90 et ~360 ng de chacun des composés
par mL (les concentrations exactes sont présentées au tableau A.5). Le domaine de
concentrations couvert par les six groupes était adéquat car la plus petite des
concentrations, 0.3 ug/mL, était Iégérement inférieure au seuil de détection estimé a
priori, et la plus grande des concentrations, 360 pg/mL, était prés de la concentration
maximale attendue. En supposant un transfert intégral des composés du sol vers la
solution d'extraction, 0.3 pg/mL et 360 pg/mL correspondent & des concentrations dans
le sol de ~1 pg/kg et ~1500 pg/kg respectivement (se référer au tableau A.5 pour les
concentrations exactes). Afin que les résultats soient représentatifs, les solutions-
étalons ont été insérées parmi les extraits de sol et traitées simultanément, trois
solutions de concentrations différentes - provenant alternativement des groupes
impairs (1, 3 et 5) et des groupes pairs (2, 4 et 6) - étant ajoutées a chaque groupe
de 16 échantillons échantillonnés le méme jour et & la méme profondeur. Les résultats
des dosages pour les 48 solutions-étalons sont présentés a I'annexe C.

La relation entre F*Cq,q(i) (C'est-a-dire la concentration en i de la solution méthanol-
eau calculée a partir du dosage) et Cyon.eau(i) (C'est-a-dire la concentration réelle de
la solution méthanol-eau en i) a été établie de la maniére suivante. Dans un premier
temps, le seuil de détection de chacun des composés dans la solution méthanol-eau,
c'est-a-dire la concentration a partir de laquelle le composé est toujours détecté lors
du dosage, a été directement évalué. Puis, seuls les groupes de solutions-étalons
dont la concentration en i était supérieure ou égale au seuil de détection pour le
composé i ont été retenus pour la détermination subséquente des facteurs de
correction a(i) et b(i). Le seuil de détection du composeé i constitue par conséquent
la limite inférieure du domaine de concentrations ou les facteurs de correction a(i) et
b(i) sont valides. Le seuil de détection dans la solution méthanol-eau était de 1 ng/mL
pour le métolachlore, l'atrazine et le DIA, et de 4 ng/mL pour le DEA (tableau A.5).
Dans un deuxiéme temps, les résultats pour chaque groupe de solutions retenu ont
été testés a l'aide du test Dixon (seuil de 0.05) pour la présence de valeurs aberrantes
et ces dernieres furent rejetées (nombre de valeurs rejetées: 2 sur 40 pour le métola-
chlore et l'atrazine, 3 sur 32 pour le DEA, et 3 sur 40 pour le DIA). Dans un troisieme
et dernier temps, les résultats non rejetés ont été utilisés pour réaliser une régression
linéaire pondérée par 1/s de F*C,,q(i) (concentration dosée en variable dépendante)
sur Cyeonseau(i) (concentration réelle en variable indépendante) pour chacun des
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Tableau A.5:  Concentrations en métolachlore, atrazine, DEA et DIA des six groupes de solutions
ayant servi a la détermination des facteurs de corrections (en ng/mL) et
concentrations équivalentes dans le sol® (en pg/kg).

Groupe Métolachlore Atrazine DEA DIA

(ng/ml) (ughkg) | (ng/m) (ugkg)  (ng/ml) (ugkg) | (ng/mi) (ughkg)
1 0.3° r 02 02 o2 1
2 110 5 | o0g ¥ oo P | og 3°
3 5.4 23 4 8 41 1 4.1 18
4 27 17 | 2 8 20 88 | 20 88
5 100 471 | &2 a8 | 82 354 81 353
6 408 1768 . 309 1340 . 306 1327 . 305 1323

 En supposant un transfert intégral, du sol vers la solution d'extraction, des composés.
® Composé jamais ou pas toujours détecté a cette concentration.
¢ Concentration retenue comme estimation valable du seuil de détection.

composés. La pondération par 1/s était nécessaire du fait de la proportionnalité entre
I'écart type s de l'erreur sur F*Cqypep(i) €t Cpeonsean(l)- Le modeéle de la régression était
y = a +bx, les parametres a et b étant ici respectivement égaux a a(i) et b(i). Les
résultats des régressions (valeurs et intervalles de confiance de a(i) et b(i), R?) sont
présentés au tableau A.4. Les données des régressions ainsi que les régressions sont
présentées graphiquerhent a la section C.5 de l'annexe C. Pour chacun des quatre
composés, la relation entre F*Cguocp(i) et Creomead(l) €tait fortement linéaire et peu
variable, tel que l'indiquent les R? qui sont tous supérieurs a 0.95.

A.5.6 Domaine d'application du protocole de dosage

Pour le composé i, le protocole de dosage était applicable a l'intérieur du domaine de
concentration ou étaient valides les facteurs de correction a(i) et b(i), ce domaine étant
délimité par une borne inférieure, Bi(i), et une borne supérieure, Bs(i). En termes de
concentration "mesurée" d'un composé dans le sol (c'est-a-dire déterminée conformément
aux protocoles des sections précédentes), les domaines d'application pour les composés
étudiés étaient les suivants (tableau A.5): de 5 pg/kg a 1768 pg/kg pour le métolachlore,
de 3 pg/kg a 1340 pg/kg pour l'atrazine, de 18 pg/kg a 1327 pg/kg pour le DEA, et de
3 pg/kg a 1323 pg/kg pour le DIA.
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Lorsque le composé i est détecté et que sa concentration mesurée dans le sol est
inférieure a Bi(i), la quantification de ce composé doit étre considérée comme étant
possiblement erronée. La seule chose qui peut alors étre affirmée avec certitude est que
la concentration mesurée est inférieure a Bi(i) mais non nulle (ces faibles concentrations
sont indiquées comme telles dans les tableaux et les figures). Il est a noter que, de toute
maniere, de telles concentrations auraient pu ne pas étre détectées étant donné que Bi(i)
est égale au seuil de détection de i et que, par définition, une concentration inférieure au
seuil de détection n'est pas toujours détectée.

Lorsque la concentration mesurée du composé i dans le sol est supérieure a Bs(i), la
quantification de ce composé doit étre considérée comme étant possiblement erronée, la
probabilité et I'importance de I'erreur augmentant avec la concentration mesurée. Seules
11 des 1024 concentrations mesurées étaient supérieures a 1.1*Bs(i) (sept concentrations
de métolachlore et quatre d'atrazine). Ces fortes concentrations, observées dans la
strate 0-10 cm dans la semaine suivant 'application, sont indiquées comme telles dans
les tableaux et les figures. Par ailleurs, il est & noter que la non-validité potentielle de
a(i) et de b(i) au dela de Bs(i) ne peut entrainer une mauvaise relation d'ordre de
grandeur entre deux concentrations du composé i (c'est-a-dire, par exemple, que C1(i)
soit supérieure a C2,,(i) alors que ce n'est pas réellement le cas). En effet, si
F1*C1 gocpli) > F2*C2000(i), alors il est toujours vrai que C1,(i) > C2,,(i) puisque:
1) Clu ()= [F17* Clayacy(i) - a(i) ] * 65 mL/[b(i) * 15 g;
2) C2,() = [F2* C2q0p(i) - ali) ] * 65 mL /[b(i) * 15 gJ;
3) b(i) >0, etdonc
[ F1*Claiac(i) - @li) 1 * 65 mL/[b(i)*15 g] > [ F2*C2¢1,ci(i) - a(i) ] * 65 mL / [b(i)*15 g],
est équivalent & F1*C1,c0(i) > F2"C20500(1)-

Seuil de détecti ns le sol

Si I'on définit le seuil de détection d'un composé dans le sol comme étant la plus faible
concentration de ce composé dans le sol qui est toujours détectée, il est raisonnable
d'estimer cette limite par le biais des seuils de détection dans la solution méthanol-eau.
En effet, la méthode d'extraction qui a été utilisée pouvait efficacement extraire le
métolachlore et l'atrazine d'échantillons de sol "agés" de prés d'une dizaine de mois
[Huang et Pignatello, 1990], et cela avec des pertes négligeables. Or, les échantillons
analysés dans le cadre de cette étude étaient "agés" de moins de trois mois et il est donc
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raisonnable de supposer que la quasi-totalité des composés est extraite par la solution
méthanol-eau. Ainsi, le seuil de détection dans le sol serait de I'ordre de 5 pg/kg pour le
métolachlore, l'atrazine et le DIA, et de 20 pg/kg pour le DEA.

A.5.7 Controle de la qualité

La qualité du dosage des échantillons de sol a été vérifiée régulierement a l'aide de quatre
types d'échantillons de contrdle de la qualité, soit des blancs de méthode (BM), des
échantillons de contréle (EC), des échantillons analysés a deux reprises (ED) et des
échantillons fortifiés (EF). Pour ce faire, un BM, un EC, un ED et un EF ont, juste avant
I'étape d'extraction (A.5.2), été intercalés aléatoirement dans chacun des groupes de
16 échantillons de sol ayant été prélevés le méme jour et a la méme profondeur. Ces
échantillons de contrdle de la qualité ont été traités exactement de la méme maniére que
les autres échantillons de sol. Les différents types d'échantillons de contréle de la qualité
sont décrits ci-apres.

BLANC DE METHODE: Les blancs de méthode étaient fabriqués en apportant I'unique
modification suivante au protocole: lors de I'étape d'extraction (A.5.2), aucun sol n'était
mis dans la bouteille. Les blancs de méthode permettent de vérifier qu'il n'y a pas
contamination des échantillons en cours d'analyse.

ECHANTILLON DE CONTROLE: Les échantillons de contrdle étaient fabriqués en ajoutant des
quantités connues de métolachlore, d'atrazine, de DEA et de DIA a 15 g de sol sec non
contaminé provenant du site expérimental (une masse importante de sol non contaminé
avait été préalablement homogénéisée a cette fin). La quantité de métolachlore ajouté
équivalait & une concentration dans le sol de 136 pg/kg; les quantités d'atrazine, de DEA
et de DIA ajoutées correspondaient respectivement & des concentrations dans le sol de
103, 102 et 102 pg/kg. Les échantillons de contréle permettent: 1) de vérifier que la
méthode analytique utilisée est sous contrdle; et 2) d'évaluer la justesse et la précision du
dosage du composé i pour une concentration qui est du méme ordre de grandeur que
celles des autres échantillons.

ECHANTILLON ANALYSE A DEUX REPRISES: Les échantillons analysés & deux reprises étaient
obtenus, comme leur nom l'indique, en analysant a deux reprises (15 g de sol sec a deux
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reprises) un des échantillons de sol du groupe, cet échantillon étant choisi au hasard. Les
échantillons analysés & deux reprises permettent d'évaluer la précision de la méthode de
dosage pour tout un domaine de concentration.

ECHANTILLON FORTIFIE: Les échantillons fortifiés étaient fabriqués en ajoutant des quantités
connues de métolachlore, d'atrazine, de DEA et de DIA a un sous-échantillon d'un des
échantillons de sol du groupe (I'échantillon a fortifier étant choisi au hasard). La quantité
de métolachlore ajoutée équivalait & une augmentation de la concentration dans le sol de
68 pg/kg; les quantités d'atrazine, de DEA et de DIA ajoutees correspondaient respec-
tivement a des augmentations dans le sol de 52, 51 et 51 pg/kg. Les échantillons fortifiés
permettent d'évaluer la justesse de la méthode de dosage pour un certain nombre de
concentrations.

A.6 Analyses statistiques

Dans la présente section, les abréviations “C”, "P" et “T" référent respectivement aux
facteurs suivants: champ (champ de 4% de pente ou de 7% de pente), période d'épan-
dage du lisier (automne ou printemps en postlevée) et travail du sol (charrue ou chisel).
L'expression "jour J" désigne la date d'une des campagnes d'échantillonnage “post-
application” (jour 1, 3, 6, 14, 27, 47 ou 73); l'expression "composé A", le métolachlore,
latrazine ou le DEA; et I'expression "strate B", une des trois strates étudiées (0-10, 10-20
ou 20-30 cm). Le plan de I'expérience sur lequel sont basées les analyses est présenté
a la section 3.1. Les analyses de la variance ont été effectuées a l'aide de la procédure
GLM de la version 6.08 du logiciel SAS®.

A.6.1 Analyse de la variance des mesures répétées
Neuf analyses de la variance des mesures répétées ont été réalisées, c'est-a-dire une

analyse par combinaison de composé et de strate. Les neufs analyses ont été effectuées
indépendamment les unes des autres.

Répétition des mesures de concentration
Puisque des mesures de la concentration des composés ont été effectuées a différents
jours, le temps doit étre considéré comme un des facteurs de I'expérience pour que les
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concentrations des différentes campagnes d'échantillonnage puissent étre analysées a
partir d'un méme modéle. Définissons donc un nouveau facteur pour le plan d'expérience,
le facteur "I", qui est l'intervalle de temps en jour entre I'application des herbicides et la
mesure de la concentration lors de la campagne d'échantillonnage. Le facteur | posséde
les modalités suivantes: 1, 3, 6, 14, 27, 47 et 73 jours pour la strate 0-10 cm; 14, 27, 47
et 73 jours pour la strate 10-20 cm; 47 et 73 jours pour la strate 20-30 cm.

Comparativement au plan d'expérience présenté a la section 3.1, le plan d’expérience pour
les mesures répétées comporte une unité expérimentale supplémentaire: l'intervalle de
temps. En effet, la mesure de la parcelle a différents temps sépare celle-ci, d’'une maniére
conceptuelle, en plusieurs parties (intervalles de temps), chacune de ces parties étant
mesurée une fois. Le plan d'expérience pour les mesures répétées comporte donc trois
grandeurs d'unité expérimentale: le champ, la parcelle et lintervalle de temps. Les
champs contiennent les blocs de parcelles et chaque parcelle est constituée d'un groupe
de np intervalles de temps, ou n; estle nombre de campagnes d'échantillonnage
réalisées pour la strate B. Une modalité différente du facteur | a été attribuée a chacun
des ng intervalles d'un groupe, l'attribution ne se faisant pas aléatoirement mais en
ordre croissant, de la plus petite modalité a la plus grande.

Modéle et hypothéses statistiques

Un modeéle statistique décrivant I'expérience est le suivant (le modele est séparé en parties
correspondant aux trois grandeurs d'unités expérimentales):

Yigmn = H + C; + by, | Partie du champ
+ P+ T+ (P + (CP)y + (CT)iy + (CPT )y + Iy | Partie de la parcelle
+ 1, + (Ciy + (P + (T + (PTDy + (CPlyer . Partie de lintervalle
+ (CTDimn + (CPTDienn + Eanngy | de temps

ou: = C, P, T et ] désignent respectivement le champ, la période d'épandage du
lisier, le travail primaire du sol et l'intervalle de temps entre I'application des

herbicides et I'échantillonnage des parcelles.
= by, désigne l'effet du j*™ bloc du champ i et constitue I'erreur associée au
champ; r,,, désigne l'erreur associée a la parcelle de période k et de travail m

située dans le j®™ bloc du champ i, Exmngy désigne lerreur associée au
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n ®™ intervalle de temps de la parcelle de période k et de travail m située dans
le j*™ bloc du champ i.

m i=j=k=m=12etn=1,2,.., ng nzétant le nombre de campagnes
d'échantillonnage réalisées pour la strate B.

Les deux hypothéses du modéle sont les suivantes. i est supposé:

1) que by, ~iid. N(,0%), fimy ~ iid. N(0,0%) et €y ~ 1id. N(0,6%), la notation
"~i.i.d. N(0,0%)" signifiant que les valeurs sont indépendamment et identiquement
distribuées selon une loi normale de moyenne zéro et de variance 0%;

2) que les distributions de ces trois termes d'erreur sont indépendantes.

Analyse de la variance des mesures répétées
La concentration du composé A dans la strate 0-10 cm était manquante pour une des

parcelles. Or, pour un composé et une strate donnés, toutes les mesures de concentration
relatives a une parcelle devaient exister pour que cette parcelle puisse étre comprise dans
l'analyse de la variance des mesures répétées [SAS Institute, 1988]. 1l y avait donc deux
possibilités dans le cas des trois analyses (trois composés) de la strate 0-10 cm. La
premiere possibilité était de retirer de chacune de ces analyses la parcelle pour laguelie
la concentration au jour 1 était manguante, la deuxieéme possibilité étant de retirer le jour 1
de l'analyse. C'est cette deuxiéme option qui a été retenue puisque le retrait d'une des
parcelles aurait laissé sans répétition une des combinaisons des facteurs C, P et T. Les
concentrations du jour 1 ont donc été retirées des trois analyses de la variance des
mesures répétées de la strate 0-10 cm.

Le logarithme de la concentration, plutét que la concentration elle-méme, a été analysé et
ce pour deux raisons. Premiérement, il était connu que la disparition des herbicides en
fonction du temps suivait, généralement et approximativement, une loi exponentielle de
la forme C = Ce™ (ou C est la concentration de I'nerbicide dans le sol, t est le temps, et
C, et A, sont deux constantes). Pour le métolachlore et l'atrazine, l'application du
logarithme a la concentration permettait donc d'obtenir une relation approximativement
linéaire (c'est-a-dire In(C) = In(C,) - At), ce qui était souhaitable étant donné que le modéle
géneéral utilisé pour 'analyse de la variance est un modele linéaire. Deuxiémement, l'appli-
cation du logarithme a permis, pour chacune des neuf analyses, d'homogénéiser la
variance des erreurs et de satisfaire ainsi a la premiére des hypothéses du modéle.
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Il n'était pas assuré que les tests univariés (tests de F) du facteur | et des interactions
impliguant ce facteur soient valides. En effet, lorsque les modalités d'un facteur ne sont
pas attribuées aléatoirement (comme c'est le cas pour le facteur ), les probabilités
résultant des tests de F impliquant ce facteur ne sont correctes que sous certaines
conditions. Plus spécifiquement, les probabilités de ces tests ne sont correctes que
lorsque les données analysées remplissent la condition de Huynh-Feldt [SAS Institute,
1988]. A l'aide de SAS, il peut étre Vvérifié que cette condition est remplie en effectuant le
test dit "de sphéricité”, dont le résultat est une valeur p de probabilité. Lorsque p > 0.05,
on considére que la condition de Huynh-Feldt est remplie et les tests de F peuvent étre
utilisés. Lorsque 0.05 > p > 0.0001, les tests de F peuvent étre utilisés, a la condition que
les degrés de liberté de la statistique du test soient multipliés par I'estimateur de Huynh-
Feldt si ce dernier est inférieur & 1. Lorsque p < 0.0001, les tests de F de l'analyse
univariée ne peuvent étre utilisés et une analyse multivariée doit étre effectuée [ibia]. Un
test de sphéricité a été effectué pour chacune des analyses de la variance des
strates 0-10 cm et 10-20 cm. La valeur de probabilité obtenue était supérieure a 0.05
dans tous les cas sauf pour l'atrazine de la strate 0-10 cm, ou elle était de 0.04; dans ce
cas cependant, I'estimateur de Huynh-Feldt était supérieur a 1. Par conséquent, ce sont
les tests univariés qui ont été effectués pour chacune des analyses des strates 0-10 cm
et 10-20 cm. Aucun test de sphéricité n'a été effectué pour les analyses de variance de
la strate 20-30 cm car le facteur | ne possédait que deux modalités pour cette strate; dans
un tel cas, les tests univariés sont toujours valides et il n'est pas nécessaire (ni possible,
en fait) d'effectuer un test de sphéricité [ibid]. Par conséquent, ce sont également les
tests univariés qui ont été effectués pour chacune des analyses de la variance de la
strate 20-30 cm.

Le tableau A.6 présente les degrés de liberté et les espérances des carrés moyens des
différentes sources de variation de I'analyse de la variance des mesures répétées. Les
tests de F ont été effectués en utilisant les sommes de carrés de type Ill de SAS avec,
comme guide, les espérances du tableau A.6. L'effet du champ n'a pas été testé étant
donné que, comme cela a été expliqué a la section 3.1, le terme Erreur(Champ) n'est pas
un estimateur valide de la variabilité associée a la pente. Un seuil de signification (o) de
0.05 a été utilisé pour les tests. Ce seuil correspond a la probabilité de commettre une
erreur de type | lors d'un test, c'est-a-dire de déclarer que l'effet testé est significatif alors
gu'en vérité, il ne l'est pas. Considérons N effets testés. Avec un a de 0.05, on peut
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Tableau A.6:

Degré(s) de liberté et espérance des carrés moyens des différentes sources de

variation correspondant a l'analyse de la variance des mesures répétées du
composé A dans la strate B.?

Source de variation®

Degré(s) de liberté  Espérance des carrés moyens

Champ

Erreur(Champ)°®

Période

Travail

Période*Travail
Champ*Période
Champ*Travalil
Champ*Période*Travail
Erreur(Parcelle)

Intervalle
Champ*intervalle
Période*Intervalle
Travail*Intervalle
Période*Travail*Intervalle
Champ*Période*Intervalle
Champ*Travail*Intervalle
Champ*Période*Travail*Intervalle
Erreur(Intervalle de temps)

B T T T S U\ ey

8(”5' 1)

0.2+ ng 02 +4ng 0,2 + Q1(A, B)
0.2+ ng 02 + 4ny 0,2
0.2+ ng 02+ Q2(A, B)
0.2+ ny 02+ Q3(A, B)
0.2+ ny 62 + Q4(A, B)
0.2+ ng o2+ Q5(A, B)
0.2+ ng o2+ Q6(A, B)
0.2+ ng o2+ Q7(A, B)
o2+ng0?

0.2+ Q8(A, B)

0.2+ QI(A, B)

0.2+ Q10(A, B)

02 +Q11(A, B)

0.2 +Q12(A, B)

0.2+ Q13(A, B)

0.2+ Q14(A, B)

0.2+ Q15(A, B)

0...2

2 Dans le tableau, n, est le nombre de campagnes d'échantillonnage effectuées pour la strate B
(ng égale 6 pour la strate 0-10 cm, 4 pour la strate 20-30 cm et 2 pour la strate 20-30 cm).
Qi(A, B) représente le paramétre de non-centralité de la i€me source de variation pour le

composé A et la strate B.

b P = Période d’épandage du lisier, Travail = Travail primaire du sol et Intervalle = Intervalle de temps
entre I'application des herbicides et la campagne d’échantillonnage.

¢ Erreur(Champ) n'est pas un estimateur valide de la variabilité associée au champ.

s'attendre a ce qu'approximativement 0.05*N de ces effets soient, en moyenne, fausse-

ment déclarés significatifs si pas ou peu de ces effets sont réellement significatifs. Lors

de la réalisation de chacune des neuf analyses de la variance des mesures répétées, 14

effets ont été testés, ce qui fait que, en tout, 126 effets ont été testés. Si peu de ces effets

sont réellement significatifs, on peut s'attendre a ce qu'approximativement six (0.05*126)

de ces effets soient faussement déclarés significatifs. De plus amples renseignements sur

I'analyse des mesures répétées sont présentés par Milliken et Johnson [1984].

Comparaisons multiples

Lorsque plus de deux moyennes sont testées a l'aide du test de F, ce demier indique si

les moyennes différent significativement les unes des autres mais n'indique pas quelles
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moyennes different de quelles autres moyennes. Pour ce faire, on doit utiliser une
méthode de comparaison multiple, telle que les méthodes de Scheffé, Tukey, Duncan ou
Waller-Duncan, pour n'en nommer que quelques-unes. Ces différentes méthodes peuvent
étre caractérisées d'une part par leur puissance, c'est-a-dire leur capacité a déclarer que
des moyennes sont significativement différentes entre elles lorsqu'elles le sont réellement,
et d'autre part par leur taux d'erreur de type I, c'est-a-dire leur tendance a déclarer que des
moyennes sont significativement différentes alors qu'elles ne le sont pas réellement.

A chaque fois qu'un test de F d'une analyse de variance a indiqué qu'un effet était signifi-
catif ou qu’une interaction était significative, les moyennes associées a cet effet ou
interaction ont été comparées afin de déterminer quelles moyennes étaient différentes de
quelles autres moyennes. Les moyennes ont toujours été comparées par groupe de deux
(par paire), une comparaison donnée permettant de comparer entre elles deux moyennes
particulieres. Toutes les paires de moyennes possibles ont été testées lorsqu'il n'y avait
pas de restriction au niveau des comparaisons (les restrictions sont présentées au
paragraphe suivant). Les comparaisons par paire ont été effectuées avec la méthode de
Tukey, le seuil de signification (o) utilisé étant de 0.05. La méthode de Tukey a été jugée
appropriée pour les raisons suivantes: 1) elle est relativement puissante dans le cas de
comparaisons par paire; et 2) avec cette méthode, la probabilité de commettre pour un
effet donné une erreur de type | ou plus demeure inférieure & o, méme lorsque toutes les
comparaisons par paires possibles sont effectuées [SAS Institute, 1988). Le test de Tukey
est le suivant. L'hypothése que les deux moyennes comparées sont identiques est
rejetée si Im,-mJ > q(a, t, V) (s°/n)* olu: m, et m,sontles deux moyennes compa-
rées; s° est la variance appropriée (voir paragraphe suivant); n estle nombre de
valeurs utilisées pour calculer chacune des moyennes; et g est une valeur qui
dépend de a, le seuil de signification, de t, le nombre de moyennes associées a I'effet,
et de v, le nombre de degrés de liberté de s>. Milliken et Johnson [1984] présentent
le test en détail, ainsi qu'une table des valeurs de q.

Les analyses de la variance des mesures répétées effectuées ont révélé qu'il y avait cing
effets ou interactions qui étaient significatifs pour une combinaison ou plus de composé
et de strate, soit Période*Travail, Champ*Travail, Intervalle, Champ*Intervalle et
Période*Travail*Intervalle. Les comparaisons par paire qui ont été effectuées pour chacun
de ces effets ou interactions sont les suivantes. Période*Travail: les quatre moyennes ont
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eté comparées. Champ*Travail: les deux moyennes correspondant a un méme champ
ont été comparées. Intervalle: toutes les moyennes ont été comparées. Champ*Intervalle:
toutes les moyennes correspondant & un méme champ ont été comparées.
Période*Travail*Intervalle: toutes les moyennes correspondant & une méme combinaison
de période et de travail ont été comparées. La variance s devant étre utilisée pour ces
comparaisons est celle du terme Erreur(Parcelle) dans le cas de Période*Travail et
Champ*Travail, et celle du terme Erreur(Intervalle de temps) dans le cas de Intervalle,
Champ*Intervalle et Période*Travail*Intervalle.

Dans le cas de Champ*Travail et de Champ*Intervalle, les moyennes correspondant
aux différents champs n'ont pas été comparées, étant donné que les résultats des
comparaisons auraient été erronés. En effet, la variance s? devant étre utilisée pour ces
comparaisons est une expression incluant Erreur(Champ) et, tel qu'expliqué a la
section A.1, Erreur(Champ) ne constitue pas une évaluation indépendante de la variabilité
associée au champ. Dans le cas de Période*Travail*Intervalle, les moyennes corres-
pondant & différentes combinaisons de période et de travail n‘ont pas été comparées étant
donné que la variance s? devant étre utilisée pour ces comparaisons n’a pu étre évaluée.

A.6.2 Analyse de la variance au jour 73

Neuf analyses de la variance au jour 73 ont été réalisées, c'est-a-dire une analyse par
combinaison de composé et de strate. Les neuf analyses ont été effectuées indépen-
damment les unes des autres.

Modéle et hypothéses statistiques

Le modéle statistique décrivant I'expérience pour une campagne d'échantillonnage en
particulier est obtenu en retirant du modeéle de la section A.6.1 les termes de la partie de
l'intervalle de temps. Les hypothéses du modéle sont les suivantes: il est supposé
que by, ~i.i.d. N(0,0%), que r,, ~ i.i.d. N(0,0%) et que les distributions de ces deux termes
d'erreur sont indépendantes.

Analyse de la variance

Le logarithme de la concentration, plutdét que la concentration elle-méme, a été analysé
étant donné que, pour chacune des neuf analyses, |'application du logarithme a permis
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d’homogénéiser la variance des erreurs et de satisfaire ainsi a la premiére hypothése du
modele. Le tableau A.7 présente les degrés de liberté et les espérances des carrés
moyens des différentes sources de variation de I'analyse de la variance au jour 73. Les
tests de F ont été effectués en utilisant les sommes de carrés de type lll de SAS avec,
comme guide, les espérances du tableau A.7. L'effet du champ n'a pas été testé étant
donné que, tel qu'expliqué a la section 3.1, le terme Erreur(Champ) n'est pas un estima-
teur valide de la variabilité associée au champ. Un seuil de signification (a) de 0.05 a été
utilisé pour les tests. Lors de chacune des neuf analyses de la variance réalisées, six
effets ont été testés, ce qui fait que, en tout, 54 effets ont été testés. Si peu de ces effets
sont réellement significatifs, on peut s'attendre a ce qu'approximativement trois (0.05*54)
de ces effets soient, en moyenne, faussement déclarés significatifs.

Comparaisons multiples

Les analyses de la variance au jour 73 ont révélé un seul effet significatif, soit I'effet de la
période d’épandage du lisier. Comme il n'y a que deux moyennes associées a cet effet
(la moyenne pour l'automne et celle pour le printemps), il n'a pas été nécessaire d'effectuer
un test de comparaison multiple pour cet effet, le test de F déclarant déja que les deux
moyennes étaient significativement différentes.

A.6.3 Vérification des hypothéses des analyses de la
variance

Le modéle statistique utilisé pour l'analyse de la variance des mesures répétées du
composé A dans la strate B comportait trois termes d'erreur, alors que celui utilisé pour
I'analyse de la variance du composé A dans la strate B au jour 73 en comportait deux.
Dans les deux cas cependant, l'analyse de la variance a été réalisée en faisant deux
hypothéses concernant ces erreurs, et le non-respect de ces hypothéses peut conduire
a des conclusions erronées. Ces hypothéses sont les suivantes: 1) pour chacune des
erreurs, il est supposé que les valeurs de l'erreur sont indépendamment et identiquement
distribuées selon une loi normale de moyenne zéro et de variance o® (hypothéses de
I'nomogénéité de la variance et de la normalité des valeurs des erreurs); et 2) il est
supposé que, pour une analyse particuliére, les distributions de chacune des erreurs sont
indépendantes (hypothése de l'indépendance des erreurs).
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Tableau A.7: Degré(s) de liberté et espérance des carrés moyens des différentes sources de
variation correspondant a I'analyse de la variance du composé A dans la strate B

au jour 73.2
Source de variation® Degré(s) de liberté Espérance des carrés movens
Champ 1 o?+402+Q1(A,B)
Erreur(Champ)® 2 o2+40,?
Période 1 o?+Q2(A, B)
Travail 1 o+ Q3(A, B)
Période*Travail 1 o2+ Q4(A, B)
Champ*Période 1 o2+ Q5(A, B)
Champ*Travail 1 o2+ Q6(A, B)
Champ*Période*Travail 1 o2+ Q7(A, B)
Erreur(Parcelle) 6 o’

% Dans le tableau, Qi(A, B) représente le paramétre de non-centralité de la i@me source de variation
pour le composé A et la strate B.

b Période = Période d’épandage du lisier et Travail = Travail primaire du sol.
¢ Erreur(Champ) n'est pas un estimateur valide de la variabilité associée au champ.

Hypothéses d'homogénéité de la variance et de normalité

En général, les résultats des tests de F des analyses de la variance peuvent étre corrects
méme lorsque la distribution des valeurs des erreurs n'est pas une distribution normale,
le test de F étant assez "robuste” a la non-normalité [Milliken et Johnson, 1984]. Le test
de F n'est toutefois pas aussi robuste a I'hétérogénéité de la variance, quoique certaines
études aient démontré que les résultats des tests de F sont assez bons méme dans ce
cas, particulierement si les échantillons des effets testés sont de méme taille [ibid].
Définissons £, comme étant la derniére erreur du modele utilisé pour I'analyse de
la variance. Dans le cas des analyses de la variance des mesures répétées, £,
est égal a ¢,,,;. Dans le cas des analyses de la variance au jour 73, £, est égal
a - Pour chacune des analyses de la variance, I'homogéneéité de la variance et la
normalité des valeurs des erreurs a été contrblée a l'aide des quatre graphiques
suivants: un diagramme a feuilles des valeurs de £,,, un diagramme en boite
représentant les quartiles et la moyenne des valeurs de £;,,,,; une représentation des
valeurs de £, sous la forme d'une droite de Henry; et, finalement, un graphique des
valeurs de £, en fonction de ¥ynm OU Vimny = Yimnp = Emny Vimny €St 1@ valeur
prédite par le modéle, V.., €tant la valeur observée).
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Hypothése de l'indépendance des erreurs

Dans le cas des analyses de la variance au jour 73, l'indépendance des deux erreurs du
modgle découlait du plan d'expérience et n'avait donc pas a étre vérifiée. Dans le cas de
l'analyse de la variance des mesures répétées, il y a indépendance des erreurs lorsque
la condition de Huynh-Feldt décrite a la section A.6.1 est remplie; comme les données
remplissent cette condition pour chacune des analyses de la variance des mesures
répétées (voir section A.6.1), il y a également indépendance des erreurs dans ce cas.

A6.4 Distribution des observations et mesure de la tendance
centrale

Les moyennes présentées aux figures 4.6, 4.8, 4.10, 4.14, 4.15 et 4.18 sontdes
moyennes géométriques et non des moyennes arithmétiques. La moyenne géomé-
trique de X,, X,, ..., X, est [J]x1"", la moyenne arithmétique de ces mémes nombres
étant [ Yx }/n. Le raisonnement qui a conduit au choix de la moyenne géométrique est
le suivant.

1) Quelle que soit 'analyse de la variance des mesures répétées, les valeurs de l'erreur
€ixmngy SONt approximativement normalement distribuée lorsque le logarithme de la
concentration est analysé (voir section 4.2). Ceci indique que, dans I'ensemble, les
concentrations mesurées sont approximativement log-normalement distribuées.
En effet, une variable aléatoire positive X est dite log-normalement distribuée avec
les parameétres p et o® lorsque Y = In X est normalement distribuée, avec respecti-
vement p et g comme moyenne et variance [Crow et Shimizu, 1988]. La distribution
log-normale est désignée par A(y, 6%); la distribution normale correspondante est
désignée par N(p, 0. A titre d'exemple d'une distribution log-normale, la figure A.3
présente la distribution log-normale A(5, 1); la distribution normale correspondante,
N(5, 1), est également présentée. Rao et Wagenet [1985] indiquent que peu de
chercheurs rapportent avoir vérifié la normalité de la population échantillonnée lors
d'études portant sur la variabilité spatiale de pesticides. Sadeghi et Isensee [1992],
qui ont étudié I'évolution de la concentration en atrazine dans quatre parcelles (deux
sous semis direct et deux sous travail conventionnel) en prélevant dix échantillons de
sol par parcelle, ont également observé que les concentrations d'atrazine étaient log-
normalement distribuées, et ce quelle que soit la fagon ou la date.
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a) Distribution log-normale A(5, 1) b) Distribution normale N(5, 1)
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Figure A.3: Fonction de la densité de probabilité, médiane et moyenne de la distribution log-
normale A(5, 1) (sous-figure a) et de la distribution normale N(5, 1) (sous-figure b).

2) La meédiane d'une distribution est la valeur qui sépare la distribution en deux
(exactement la moitié des valeurs de la distribution sont inférieures a la médiane). La
moyenne d'une distribution est la moyenne arithmétique des valeurs de la distribution.
La médiane et la moyenne d'une distribution normale N(u, 6°) sont égales car cette
distribution est symétrique. La distribution log-normale A(y, 6%, elle, n'est pas symé-
trique; par conséquent, sa moyenne et sa médiane ne sont pas égales: la médiane
de la distribution A(y, o) est égale & e* = exp(y) et la moyenne, & exp( p + 0.50?)
[ibid]. A titre d'exemple, la médiane etla moyenne de la distribution A(5, 1) sont
présentées a la figure A.3.

3) Considérons un échantillon aléatoire de valeurs de concentration provenant d'une
méme population log-normalement distribuée et désignons ces valeurs par
¢, Cy ..., C,. La moyenne arithmétique de ces valeurs est un estimateur de la
moyenne de la population. En outre, la moyenne géométrique de ces valeurs est
un estimateur de la médiane de la population puisque: a) e' = exp(p) estla
médiane de la distribution; b) ([Jc)" = exp{In ([Tc)"™} = exp{[1/n] [In ([Tc)}}
=exp{[Z(nc)]/n}; et ¢) [Z(nc)]/n estun estimateur de p. Choisir entre la
moyenne arithmétique et la moyenne géométrique des valeurs de I'échantillon revient
donc, dans le cas d'une population log-normalement distribuée, a choisir entre un
estimateur de la moyenne de la population et un estimateur de la médiane de la
population. Dans le cas d'une distribution asymeétrique telle que la distribution log-
normale, chacun de ces deux estimateurs présente des avantages, aucun des deux
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n‘etant toutefois enti€rement satisfaisant. Ainsi, la médiane d'un échantillon est peu
influencée par des valeurs extrémes, ce qui n'est pas le cas de la moyenne d'un
échantillon [Koopmans, 1981]. De plus, la médiane de la population sépare cette
demniére en deux et est donc assez représentative des concentrations observées, ce
qui n'est pas toujours le cas de la moyenne de la population (par exemple, dans le cas
de la distribution A(5, 1), 69% des valeurs de la population sont inférieures a la
moyenne [Aitchison et Brown, 1957]). D'un autre cété, la moyenne de la population
est la concentration moyenne qui serait observée si un trés grand nombre de mesures
étaient effectuées, ce qui est évidemment trés intéressant.

4) La médiane (et donc la moyenne géométrique des concentrations) a finalement été
retenue; en partie pour ses qualités ("résistance” aux valeurs extrémes et représenta-
tivité de la distribution), mais principalement pour maintenir une certaine cohérence
avec les analyses de la variance réalisées. En effet, les analyses de la variance ont
comparé des moyennes du logarithme de la concentration, c'est-a-dire des estimés
des parametres p des distributions des concentrations. |l semblait donc approprié de
présenter la moyenne géométrique des concentrations, qui est un estimateur de exp(u)
(la médiane de la distribution), plutét que la moyenne arithmétique des concentrations,
qui est un estimateur de exp( p + 0.5 6 ) (la moyenne de la distribution).

A.6.5 Evaluation des corrélations

Deux types de corrélations ont été évaluées, soit: 1) la corrélation entre la concentration
du composé A dans la strate 0-10 cm au jour J et le contenu en matiére organique de la
strate 0-10 cm; et 2) la corrélation entre la concentration du composé A dans la
strate 20-30 cm au jour J et le contenu en sable de la strate 0-15 cm. Afin de déterminer
si les coefficients de corrélation obtenus étaient significativement différents de zéro, ils ont
été comparés a la valeur critique appropriée qui dépend, d'une part, du nombre
d'observations ayant été utilisées pour calculer le coefficient et, d'autre part, du niveau de
confiance du test. Une table de ces valeurs critiques est présentée, entre autres, par
Caulcutt et Boddy [1983]. Lors du test, le coefficient est déclaré significativement différent
de zéro lorsqu'il est plus grand que la valeur critique. Le niveau de confiance des tests

bilatéraux effectués était de 95%.
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Les concentrations en métolachlore des échantillons de sol prélevés sur chacune des
16 parcelles expérimentales aux jours -1, 1, 3, 6, 14, 27, 47 et 73 sont présentées au
tableau B.1. Les concentrations de ces mémes échantillons en atrazine, DEA et DIA sont
présentées respectivement aux tableaux B.2, B.3 et B.4. Le tableau B.5 présente les
concentrations en métolachlore, atrazine, DEA et DIA de chacun des 16 blancs de
méthode. Les concentrations des 16 échantillons de contrdle, des 16 échantillons
analysés a deux reprises et des 16 échantillons fortifiés en ces mémes composés sont
présentées respectivement aux tableaux B.6, B.7 et B.8. Toutes les concentrations
présentées ont été déterminées en utilisant la méthode analytique décrite a la section A.5

de l'annexe A.
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Tableau B.1: Concentrations® (ug/kg de sol sec) de métolachlore dans les échantillons de sol
de chacune des 16 parcelles. Chaque échantillon de sol est identifié de fagon
unique par le jour, la strate et les caractéristiques - bloc, champ, travail du sol
(conventionnel ou réduit) et période d'épandage du lisier (automne ou printemps
en postlevée) - de la parcelle ou il a été échantillonné.

Champ de 4% de pente Champ de 7% de pente
Conventionnel Réduit Conventionnel Réduit
JOUR Strate Bloc | Aut. | Print. | Aut. | Print. | Aut. | Print. | Aut. | Print.
-1 0-10 letll | 6.4E+0 24E+1 54E+0 N.D. b 76E+0 N.D. N.D. N.D.
etlv | 43E+0c 1.0E+1  N.D. N.D. N.D. 11E+1  N.D. N.D.
T10-20 tetll | 11E+1 82E+1 96E+0 N.D.  94E+0 ND.  N.D.  ND. |
NetlV | 1.4E+1 11E+1 85E+0 N.D. 6.0E+0 1.4E+1 N.D. N.D.
"20-30 lethl | N.D. _ N.D. _N.D.  N.D.  N.D.  66E+0 38E«0c N.D. |
lletlv | 96E+0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 14E+0¢c
1 0-10 letll | 156E+3 20E+3d 14E+3 10E+3 10E+3 15E+3 4.0E+2 7.1E+2
letlv | 1.6E+3 28E+3d V.M. e 19E+3d 26E+3d 6.8E+2 13E+3 24E+3d
3 0-10 letll | 1.2E+3 83E+2 42E+2 12E+3 69E+2 59E+2 28E+2 12E+3
lletlv | 21E+3d 6.0E+2 12E+3 24E+3d 1.8E+3d 1.3E+3 93E+2 1.3E+3
6 0-10 letll | 1.1E+3 16E+3 6.0E+2 20E+3d 51E+2 12E+3 30E+2 7.9E+2
etlv | 1.5E+3 1.3E+3 21E+3d 18E+3d 1.3E+38 13E+3 16E+3 7.1E+2
14 0-10 letll | 9.7E+2 50E+2 92E+2 76E+2 37E+#2 59E+2 24E+2 37E+2
letlv | 66E+2 46E+2 54E+2 7.6E+2 75E+2 6.2E+2 84E+#2 82E+2
T10-20  tetll | 67E+2 89Es#2 11E+3 44E+2 21E+2 10E+2 37E+1 23Es2 |
Netlv | 42E+2 24E+2 23E+2 42E+2 19E+2 25E+2 15E+2 4.0E+2
27 0-10 letll | 65E+2 51E+2 72E+2 90E+2 12E+3 24E+2 14E+2 1.5E+2
lletlv | 34E+2 44E+2 10E+3 96E+2 38E+2 37E+2 54E+#2 29E+2
T1020  letll | 1.4E+2  10E+2 16E+2 15E+2 20E+2 87E+l  72E+1  38E# |
Nettv | 1.5E+#2 12E+2 26E+2 1.1E+2 86E+1 58E+1 20E+2 33E+l
47 0-10 letl | 52E+2 53E+2 50E+2 45E+2 50E+#2 16E+2 81E+H  1.3E+2
Nettv | 25E+2 35E+2 28E+2 59E+«2 81E+2 28E+«2 15E+2 4.0E+2
T1020  letll | 49E+1 29E+1  46E+l  17E+2 41E+1  62E+1  36E+]  32E+ |
Netlv | 41E+1 11E+2 12E+2 15E+#2 39E+2 35E+1 53E+1  9.2E+l
T20-30  letll | 41E+1 13E+] 10E+#2 B80E+1 38E+1 51E+] 15E+l 35E4l |
letlv | 31E+1 88E+1 56E+1 27E+#2 15E+2 24E+1 14E+1 25E+
73 0-10 letl | 22E+2 1.3E+2 26E+2 20E+2 71E+1 15E+2 64E+1  17E+2
letlv | 1.1E+2 19E+2 44E+2 1.3E+#2 23E+2 17E+#2 17E+2 18E+2
T1020  letll | 20E+1  18E+1  16E+1 20E+1 20E+1 29E+1  30E+1 24E+1 |
Netiv | 22E+1  13E+1  17E+1 14E+1 25E+1 44E+1 35E+1 7.2E+
T50-30  letll | 69E+«0 12E+1  81E+1 18E+] 23E+0c 55E+0 31E+0c 55E+0 |
Netlv | 65E+0 66E+0 58E+0 65E+0 53E+0 20E+1 21E+1 55E+0

a - La précision de la mesure est de l'ordre de +30% de la valeur de la concentration.
b - "N. D." signifie non détecté (concentration inférieure & ~5 pg/kg).

¢ - Concentration erronée car inférieure a la borne inférieure du domaine d'application du protocole pour le
métolachlore, qui est de 5 pg/kg. La vraie valeur est comprise dans lintervalle ]0, 5] pg/kg.

d - Concentration erronée car supérieure a la borne supérieure du domaine d'application du protocole pour le
métolachlore, qui est de 1768 pg/kg. La vraie valeur est néanmoins supérieure & 1768 ug/kg.

e - "V. M." signifie valeur manquante.
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Tablegu B.2: Concentrations®* (ug/kg de sol sec) d'atrazine dans les échantillons de sol de
chacune des 16 parcelles. Chaque échantillon de sol est identifié de fagon unique
par le jour, la strate et les caractéristiques - bloc, champ, travail du sol
(conventionnel ou réduit) et période d'épandage du lisier (automne ou printemps
en postlevée) - de la parcelle ol il a été échantillonné.

Champ de 4% de pente Champ de 7% de pente
Conventionnel Réduit Conventionnel Réduit
JOUR Strate  Bloc | Aut. | Print. | Aut. | Print. | Aut. | Print. | Aut. | Print.
4 0-10 letll 1.3 E+1 6.5 E+1 1.6 E+1 7.0 E+0 1.9 E+1 1.4 E+1 1.0 E+1 1.1 E+1
letiv 1.4 E+1 27 E+1 1.3 E+1 1.4 E+1 2.0E+1 1.6 E+1 1.6 E+1 1.4 E+1
T90.20  fetll | 19E+1  8BEs  20E+  B2E0 15E+1  13E+  85E:0  10E+l |
etV 1.7 E+1 2.0 E+1 1.3 E+1 1.1 E+1 2.1 E+1 1.4 E+1 1.4 E+1 1.2 E+1
72030 lelll | B2E+0  32E+0  43E+0 SAEH0  66E0  18E+l  40E:0  12E+l |
etV 1.0 E+1 3.6 E+0 7.9 E+0 6.7 E+0 5.4 E+0 8.6 E+0 1.7E+0c 3.3 E+0
1 0-10 letlit 1.3 E+3 1.5E+3d 9.7E+2 7.2 E+2 69 E+2 1.0 E+3 3.3E+2 6.0 E+2
etV 1.1 E+3 1.1 E+3 V.M. e 15E+3d 19E+3d 5.1E+2 8.8 E+2 1.6 E+3d
3 0-10 letlll 9.0 E+2 6.8 E+2 3.0E+2 7.9 E+2 6.4 E+2 48 E+2 2.7 E+2 8.7E+2
etV 1.3E+3 5.7 E+2 1.1 E+3 1.5E+3d 13E+3d 8.9E+2 6.5 E+2 9.1 E+2
6 0-10 letlil 7.3 E+2 1.0E+3 4.9 E+2 14E+3d 3.9E+2 9.2 E+2 2.3 E+2 7.2 E+2
Il et IV 1.2 E+3 9.8 E+2 1.8E+3d 14E+3d 85E+2 9.1 E+2 1.2 E+3 5.0 E+2
14 0-10 et 6.9 E+2 4.6 E+2 6.4 E+2 6.5 E+2 3.3E+2 5.2 E+2 2.4 E+2 3.0E+2
etV 6.0 E+2 44 E+2 3.6 E+2 7.6 E+2 5.9 E+2 4.9 E+2 6.5 E+2 5.6 E+2
T10.20  letll | 49E+2  88E+2  BAE+2  86ER2  16Es2  10E+2  41Esl  14E+2 |
etV 3.2E+2 20E+2 1.9 E+2 4.3 E+2 1.2 E+2 2.0E+2 1.1 E+2 29E+2
27 0-10 letll | 49E+2  43E+#2 58E+#2 80E+2 10E+3 24E+2 14E+2 20E+2
etV 26 E+2 44 E+2 1.0 E+3 1.1 E+3 29E+2 3.1 E+2 45E+2 28 E+2
T1020  letll | 18Es2  12Es2  17E+2  17Es2  19E+2  64E+1  96E+1  7AEM |
lletlv | 1.5E+2 15E+2 30E+2 15E+2 92E+1  74E+1 16E+2 58E+
47 0-10 letl | 33E+2 45E+2 45E+2 39E+2 59E+2 20E+2 12E+«2 18E+2
etV 1.4 E+2 24 E+2 24 E+2 5.1 E+2 6.2 E+2 2.7 E+2 1.6 E+2 3.4 E+2
"10-20 et | 70E+1  41E+1  68E+l  14E+2  65E+1  89Esl  47E+l  48E |
Il et IV 5.4 E+1 8.2 E+1 1.3E+2 1.8 E+2 28E+2 5.6 E+1 9.2 E+1 1.1 E+2
"00.30  letll | 86E+1  22E#1  11Es2  BAEHl  40E#l  54E+l  21E+l  39E4 |
etV 3.0 E+1 6.1 E+1 6.8 E+1 2.7 E+2 1.1 E+2 3.3 E+1 1.9 E+1 24 E+1
73 0-10 letil 1.5E+2 9.7 EH 22E+2 1.1 E+2 1.4 E+2 1.9 E+2 1.3E+2 22E+2
etV 6.3 E+1 1.5 E+2 1.5 E+2 1.6 E+2 14 E+2 1.4 E+2 1.2 E+2 1.8 E+2
T70.20  fetll | 25E+1  BAE+1  B0E+l  GOEH  32E+  53E+l  52El  41E+ |
etV 2.9 E+1 3.0 E+1 2.3E+1 3.0 E+1 34 E+1 5.5 E+1 3.8 E+1 6.9 E+1
T0030  letll | 98E+0  22E+1  82E+l  28E+l  BAE  15E+l  63E+0  1AEH |
etV 1.4 E+1 1.5E+1 8.6 E+0 1.4 E+1 9.8 E+0 2.7E+1 3.0 E+1 8.6 E+0

a - La précision de la mesure est de I'ordre de +30% de la valeur de la concentration.
b - "N. D." signifie non détecté (concentration inférieure a ~3 pg/kg).

¢ - Concentration erronée car inférieure a la borne inférieure du domaine d'application du protocole pour l'atrazine,
qui est de 3 pg/kg. La vraie valeur est comprise dans l'intervalle ]0, 3] pg/kg.

d - Concentration erronée car supérieure a la borne supérieure du domaine d'application du protocole pour l'atrazine,
qui est de 1340 pg/kg. La vraie valeur est néanmoins supérieure a 1340 pg/kg.

e - "V. M." signifie valeur manquante.
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Tableau B.3:

Concentrations® (ug/kg de sol sec) de DEA dans les échantillons de sol de

chacune des 16 parcelles. Chaque échantillon de sol est identifié de fagon unique

par le jour, la strate et les caractéristiques

- bloc, champ, travail du sol

(conventionnel ou réduit) et période d'épandage du lisier (automne ou printemps

en postlevée) - de la parcelle ol il a été échantillonné.

Champ de 4% de pente Champ de 7% de pente
Conventionnel Réduit Conventionnel Réduit
JOUR Strate  Bloc Aut. | Print. Aut. [ Print. Aut. | Print. Aut. | Print.
-1 0-10 letil 58E+0c 16E+ic 86E+0c 7.6E+0c 92E+0c 89E+0c 59E+0c 84E+0c
lletlv | 94E+0c 12E+lc 97E+0c 99E+0c 7.8E+0c 9.1E+0c 94E+0c 7.4E+0c
"1020  letll | 8BOEw0c 21Esl  46E+0c 43E:0c B5E0c B2E+0c B57Ew0c 7.4Er00)
Il et IV 6.1E+0c 1.0E+1ic 11E+ic 88E+0c 7.1E+0c 95E+0c 87E+0c 6.9E+0c
T20-30 letll | 38E+0c 84E+0c N.D. b 48Ei0c BIEH0C B1E+l  41E0c 24Er1 |
etV 12E+1¢ 87E+0c 7.3E+0c 1.1E+lc 7.1E+0c 87E+0c 35E+0c 5.0E+0c
1 0-10 letll 12E+1c 16E+ic 12E+ic 84E+0c 64E+0c 10E+ic 38E+0c 68E+0c
lletlV | 94E+0c 95E+0c V.M. e 14E+ic 10E+ic 64E+0c 85E+0c 1.1E+lc
3 0-10 lethl 1.5E+1c 27 E+1 14E+1c 22E+1 96E+0c 1.7E+1c 6.0E+0c 22E+
lletlv | 3.3E+ 1.8E+1 25E+1  38E+1  27E# 1.9E+1  22E+1  23E#
6 0-10 lethl 46E+1  53E+1  28E+1 5.7 E+1 1.9E+1 6.1 E+1 1.2E+1c 4.5E+
lletlv | 57E+1  39E+ 1.3E+2  95E+1  40E+1  42E+1  74E+1  4.2EH
14 0-10 letll 64E+1  B5OE+ 51E+1  66E+1  3.0E+ 54E+1  25E+1  44E+1
lletiv | 65E+1 6.0E+1  38E+1 77E+1 59E+1 49E+1 69E+1 6.2E+
"9020 letll | 56E+1  4BE+l  82E+1 4AE+]  17E+lc 15E+lc 62E+0c 28El |
letlyv | 37E41  32E+1  29E+1  58E+t 16E+1c 3.0E+1 14E+1c 4.6 E+1
27 0-10 letlll 6.3E+1 7.8E+1  74E+l 12E+2 13E+2  45E+1 1.5E+1c 5.1E+1
lletlv | 52E+1  7.9E+ 1.5E+2  1.8E+2 52E+1  57E+l 77E+1  6.2E+1
T1020  letll | 19E+1  24E+1  B0Es1  29Es  83E+  16Etlc 11E+ic 20E+ |
lletlv | 81E+1  27E+ 57E+1  35E+ 16E+1c 18E+ic 34E+1  2.1E+t
47 0-10 lethl 73E+1 96E+1  84E+1  8.1E+1 9.4 E+1 5.1 E+1 1.8E+ic 58E+t
lletlv | 52E+1  7.9E+1  7.5E+1  B8.8E+l 1.0E+2  7.5E+1 56E+1  7.2E+1
T3020  letll | 29E+1  18Eslc 26E+l  4BE+l  16E+1c 26E+  90E+0c 27E+ |
lletlv | 24E+1  27E+1 52E+1  5.0E+ 5.0 E+1 1.5E+1¢c 33E+1  3.0E+
"20.30 letll | 17E+lc 7BE+0c 20E+l 27E+1 11E+lc 14E+ic BBEs0c 18E+ |
ety 1.3E+1c 25E+1 28E+1 49E+1 24E+ 1.8E+1 91E+0c 9.2E+0c
73 0-10 letlll 54E+1 35E+1 61E+1 32E+1 35E+1 57E+1 34E+1  6.8E+1
lletlv | 44E+1 59E+1 45E+1 57E+1 54E+1 61E+1 64E+1 58E+1
T1020  letll | 18E+ic 16E+lc 15E+ic 21E+]  92E+0c 21E+1 13E+lc 1.9E+ |
lletlv | 1.2E+1c 21E# 12E+1c 98E+0c 9.8E+0c 26E+1 27E+1 2.1 E+t
T 2030 letll | 78E+0c 141Es+lc 141Esic 19E+1  65E+0c 90Es0c 47E+0c 10E+ic)
lletlv | 1.2E+1c 12E+1c 85E+0c 75E+0c 43E+0c 17E+1c 15E+lc 63E+0c

a - La précision de la mesure est de l'ordre de +30% de la valeur de la concentration.
b - "N. D." signifie non détecté (concentration inférieure a ~18 pg/kg).

¢ - Concentration erronée car inférieure a la borne inférieure du domaine d'application du protocole pour le DEA,
qui est de 18 ug/kg. La vraie valeur est comprise dans lintervalle ]0, 18] pg/kg.

d - Concentration erronée car supérieure a la borne supérieure du domaine d'application du protocole pour le DEA,
qui est de 1327 pg/kg. La vraie valeur est néanmoins supérieure a 1327 pg/kg.

e - "V. M." signifie valeur manquante.




170

Persistance et migration dans le sol d'herbicides

Tableau B.4: Concentrations (ug/kg de sol sec) de DIA dans les échantillons de sol de chacune
des 16 parcelles. Chaque échantillon de sol est identifié de fagon unique par le
jour, la strate et les caractéristiques - bloc, champ, travail du sol (conventionnel
ou réduit) et période d'épandage du lisier (automne ou printemps en postlevée) -
de la parcelle ou il a été échantillonné.

Champ de 4% de pente Champ de 7% de pente
Conventionnel Réduit Conventionnel Réduit
JOUR Strate  Bloc | Aut. | Print. | Aut. | Print. | Aut. | Print. | Aut. | Print.
-1 0-10 letll | 57E-1c 12E+0c 54E1¢c 25Eic 28Eic 48Eic N.D. b 23Eic
lletlv | 55E1¢ 68E1c 80Eic N.D. 39E-1¢ 42E1c 38E1c B32Eic
T1020 letll | 70Ed1c 15E+0c 70E1c B31E1c 42Ed1c B89Ei1c N.D.  84Edc
letlv | 58E-1c 58E1c 40E1c 23Eic 37E1c 42E1c 40Eic S32Eic
"20-30 letl | N.D.  N.D.  N.D. _ N.D.  12E+0c 36E+#0 N.D.  36E0 |
lHetlv | N.D. N.D N.D. 1.7E+0c N.D. N.D. 20E1c N.D.
1 0-10  letll | N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
lfettv | N.D. N.D. V.M. a N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
3 0-10  letll | N.D. 73E1c N.D. 85E-1¢ N.D. N.D. N.D. N.D.
lletlv | N.D. N. D. N.D. N.D. 1.3E+0c 59E1c N.D. N.D.
6 010 leth | 89E1c 16E+0c 45Eic 17E+0c N.D. 20E+0c N.D. 1.2E+0¢c
letlv | 1.2E+0¢c B89E-1c 33E+0 22E+0c 16E+0c 16E+0c 17E+0c 13E+0c
14 0-10  letll | 21E+0c¢ N.D. N.D. 21E+0c¢ N.D. N. D. N.D. 58E1¢c
fletlv | 7.7E1¢ 87E1c N.D. 1.5E+0c N.D. 99E-1c 24E+0c 16E+0c
T10-20  tetll | 12Es0c 64Edic B81E+0 11Es0c N.D.  N.D.  N.D.  ND. |
lletlv | 56E1c N.D. N.D. 89E1c N.D. 77E1c 47E1c 15E+0c
27 0-10  leti | 16E+0c 24E+0c 24E+0c 13E+1 36E+0 68E1c N.D. 1.1E+0¢
letlv | 70E-1c 1.8E+0c 38E+0 42E+0 13E+0c 23E+0c 38E+0 17E+0c
"10-20 fetml | N.D. __N.D. __N.D. __N.D. _ 79E4c¢ N.D. _ ND. _ ND |
lletlv | N.D. 80E-1c 1.1E+0c N.D. N. D. 61E1c 59E-1¢c N.D.
47 0-10  letl | 26E+0c 28E+0c 22E+0c 23E+0c 8.0E+0c 1.1E+0c 38E1c 15E+0c
lletlv | 1.2E+0¢c 15E+0c¢ 15E+0c 19E+0c 43E+«0 36E+0 1.8E+0c 29E+0c
T10-20  tetll | 97E1c 63Eic 11E+0c 16Es#0c N.D.  N.D.  N.D.  N.D. |
lletlv | 78E1c 46E1c 98E1c B86Eic 84E1c N.D. N. D. 56E-1c
T20-30 fetll | 66E41c N.D.  94Edc B81Edc B86Elc 84Elc 64Elc 75Edc
lletlv | N.D. 12E+0¢ 1.1E+0c 19E+0c 14E+0c 1.1E+Oc N.D. 61E-1¢c

73 0-10  letll | 12E+0c N.D. 80E-1c N.D. 10E+0c 17E+0c 16E+0c 25E+0c

lletlv | N.D 11E+0c 64E-1c 66E1c 15E+0c 16E+0c 19E+0c 14E+0c
4020 tetl | N.D. __ND. __ND. __N.D. ND _ ND _ ND _ ND |

lletlv | N.D. N.D. N. D. N.D N. D. N. D. 64E-1c N.D.
2030 tetml | N.D. __N.D. __ND. __N.D. _ND __ ND  ND __ ND |

lletlv | N.D. N.D. N. D. N.D. N. D. N. D. N.D. N. D.

a - "V. M." signifie valeur manquante.
b - "N. D." signifie non détecté.
¢ - Concentration erronée selon les résultats de contrdle de la qualité.
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Tableau B.5:  Concentrations (ug/kg de sol sec®) de métolachlore, d'atrazine, de DEA et de DIA
dans chacun des 16 blancs de méthode. Un blanc de méthode était analysé avec
chaque groupe de 16 échantillons de sol prélevés le méme jour et a la méme

profondeur.
JOUR  Strate Métolachlore | Atrazine [ DEA I DIA
-1 0-10 N. D. b N. D. N.D. N.D.
10-20 N. D. N.D N. D. N.D
20-30 N. D. N. D. N. D. N.D.
P o0 | " ND.TTTTTIZEA T TTTTTT ND. T ND.
ER o0 | T ND. T ND. T ND. T ND.
R o0 |~ ND. T NOo. ND. T B o
E7 S o0 | 7T ND. 7T ND. T ND T ND.
10-20 N. D N. D. N. D. N.D.
o i T G Rr—— ~ g o e PP ey ND.
10-20 N.D N. D. N.D N.D.
VA ot |~ ND. T ND. T ND. ND.
10-20 N. D N. D. N. D. N.D
20-30 N.D N. D. N. D. N.D.
- s T T O i R . ND.
10-20 N. D, N. D, N. D. N.D.
20-30 N. D. N. D. N. D. N.D.

a- Les blancs de méthode ne contenaient pas de sol; néanmoins, les quantités dosées pour chaque composé (Qi)
sont rapportées en terme de concentration dans le sol (i.e. Qi/[15 g de sol sec]) afin de faciliter la comparaison
avec les concentrations des autres échantillons de contrdle de la qualité et des échantillons de sol.

b- "N. D." signifie non détecté.

c- Concentration erronée car inférieure a la borne inférieure du domaine d'application du protocole pour I'atrazine,
qui est de 3 pg/kg. La vraie valeur est comprise dans l'intervalle ]0, 3] pg/kg.
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Tableau B.6: Concentrations® (ug/kg de sol sec) de métolachlore, d'atrazine, de DEA et de DIA
dans chacun des 16 échantillons de contréle. Un échantillon de contrdle était
analysé avec chaque groupe de 16 échantillons de sol échantillonnés le méme jour
et a la méme profondeur.

JOUR _Strate Métolachlore | Atrazine DEA DIA

-1 0-10 1.4 E+2 74 E+l 8.6 E+1 3.5 E+1
10-20 1.2 E+2 5.5 E+1 7.9 E+ 4.9 E+1
20-30 1.7 E+2 9.9 E+1 1.1 E+2 4.5 E+1

P 10 | 29E¢2 1662 1762 a2EH

3 o0 | 17602 10E2 12602 ¢ 38E+1

. o0 | 112 90E+1 10602 61E0

44 o0 | 14aE2 BOEH 86E+s1  ND. b

10-20 1.6 E+2 9.0 E+1 1.1 E+2 4.1 E+1
27 o0 | 13642 69EHt 74641 31ER
10-20 1.5 E+2 7.7 E+1 8.7 E+1 4.0 E+1
47 ot0 | 12602 70E4 gaEA 23E41
10-20 1.6 E+2 8.4 E+1 9.8 E+1 5.4 E+1
20-30 1.5 E+2 8.2E+1 9.5 E+1 1.5 E+1
. o0 | 132 89EM t1e2 s1EA
10-20 1.5 E+2 8.0 E+1 8.8 E+1 3.9 E+1
20-30 1.2 E+2 7.5 E+1 9.1 E+1 2.7 E+1

a - La précision de la mesure est de l'ordre de +30% de la valeur de la concentration.
b - "N. D." signifie non détecté.
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Tableau B.7:  Pour chacun des 16 échantillons de sol analysés a deux reprises: concentrations?

(ug/kg de sol sec) de métolachlore, d'atrazine, de DEA et de DIA obtenues lors de
la premiére analyse (C1) et lors de la deuxieme analyse (C2). Chacun des
échantillons analysés a deux reprises est identifié de fagon unique par le jour, la
strate et les caractéristiques® de la parcelle ol il a été échantillonné.

Métolachlore Atrazine DEA DIA
JOUR Strate Parcelle | C1 | C2 ci_| c2 ci_| c2 c1_| c2
& 0-10 cp N.D. e N.D. " 1.4E+ 1.5 E+1 89E+0c 84E+0c ND. N.D.
10-20 W/C/A 60E+0 59E+0  21E+ 2.0E+i 71E+0c 6.9E+0c N.D. N.D.
20-30 WR/A N. D. N.D. 1.7E+0c 16E+0c 35E+0c 3.2E+0c N.D. N.D.
{77 TT0%0 NGk | 28E+3d 25E+3d 11E+3  16E+3d 95E+0c 11E#ic ND. ND. |
3 010 VAP | 24E+3d 19E+3d 15E+3d 14E+3d 88E+1 29E+1 ND. ND. |
e 010 WRP | 71E+2 68E+2 50E+2 61E+2 42E+1 43E+1 ND.  ND. |
44 010 IV/RIA | 54E+2 60E+2 36E+2 46E+2 38E+l 51E+ ND.  ND. |
10-20 n/c/p 39E+2 34E+2 33E+2 29E+2  48E+ 41E+1  ND. N.D.
27 010 IV/CP | 44E+2 33Es2  44E+2 40E+2 79E+1  72E+1 ND.  ND |
10-20 W/R/A 16E+2 15E+2 17E+2  18E+2  3.0E+ 33E+1 ND. N.D.
P 010 WGP | 16E+2 15E+2 20E+2 20Es2 51E+1 61E+1 ND.  ND |
10-20 c/p 3.5E+1 4.1 E+1 5.6 E+1 6.2 E+1 1.5E+1c 1.9E+1  N.D. N.D
20-30 VR/P 3.5 E+1 2.9 E+1 3.9E+1 3.6 E+1 1.8 E+1 1.7E+tc N.D N.D
73 010 WC/P | 15E+2 15Es2  19E+2 20E+2 57E+1  59E+ ND.  ND |
10-20 IV/R/P 1.4 E+1 1.6 E+1 3.0E+1 3.0 E+1 98E+0¢c 12E+ic N.D. N.D.
20-30 IV/ICA 65E+0  7.4E+0 1.4 E+1 1.4 E+1 12E+1¢ 12E+1c ND. N.D.

a- La précision de la mesure est de l'ordre de +30% de la valeur de la concentration.

b - Les caractéristiques de la parcelle permettant d'identifier I'échantilion sont indiquées dans la colonne dont I'en-téte
est "Parcelle” et sont abrégées comme suit: x/y/z correspond au bloc x, au travail du sol y (C=conventionnel et
R=réduit) et a la période d'épandage du lisier z (A=automne et P=printemps en postlevée). Les blocs | et It sont
situés sur le champ de 7% de pente et les blocs 11l et IV sur celui de 4% de pente.

c- Concentration erronée car inférieure a Bi, la borne inférieure du domaine d ‘application du protocole pour le
composé. Bi égale 3 pug/kg pour l'atrazine et 18 pg/kg pour le DEA; la vraie valeur est comprise dans
lintervalle J0 pg/kg, Bil.

d- Concentration erronée car supérieure a Bs, la borne supérieure du domaine d'application du protocole pour le
composé. Bs égale 1768 pg/kg pour le métolachlore et 1340 ug/kg pour l'atrazine.

e- "N.D." signifie non détecté. La concentration dans le sol est donc inférieure & ~5 pg/kg dans le cas du

métolachlore.




174

Persistance et migration dans le sol d'herbicides

Tableau B.8:  Pour chacun des 16 échantillons de sol fortifiés: concentrations® (ug/kg de sol sec)

de métolachlore, d'atrazine, de DEA et de DIA dans I'échantillon non fortifié (Cnf)
et dans I'échantillon fortifié (Cf). Chacun des échantillons fortifiés est identifié de
fagon unique par le jour, la strate et les caractéristiques® de la parcelle ou il a été
échantillonné.

Métolachlore Atrazine DEA DIA

JOUR_Strate Parcelle | Cnf [ cCf cni_| cf cnf_| cf cni | cf

A 0-10 IV/R/P ND. e B84E+ 1.4 E+1 5.9 E+1 9.9E+0c 58E+1  N.D. 1.5 E+1

10-20 I/R/P N.D. 6.5 E+1 1.2 E+1 5.4 E+1 69E+0c 50E+1  ND. 1.0 E+1
20-30 /A N.D. 6.2 E+1 32E+0  55E+1 38E+0c 36E+1  N.D. N.D.
E 0410 WC/A | 15E+38  18E+3d 13E+3 14E+3d 12E+lc B55E4  ND. ND. |
37000 T WA | 98Es2  94Es2  6BEs2  72Es2  22E4  11Es2  ND.  30EM |
B 090 WRP | 18E+3d 20E+3d 14E+3d 15E+3d 95EH  14Es2  ND.  23Eil |
EV R 010 WOP | 62Es2  76Es2  49Es2  68Es2  49Es  11Es2  ND.  19EH |
10-20 IVIR/P 42E+2 53E+2 43E+2 49E+2 58E+ 1.0E+2  N.D. 1.6 E+1
27 T0d0  WC/A | 38Es2  46E+2  29E+2  35E+2  52EH1  11Es2 ND.  41E+1 |
10-20 I/crP 3.7 E+1 9.4 E+1 6.4 E+1 1.1E+2 16E+1c¢ 81E+1 N.D 22 E+1
a7 010 IVRP | 59E+2  63E+#2 51E+2 51E+#2 88E+1  12E+2 ND.  19E+l |
10-20 Iv/crP 1.1 E+2 1.8E+2  8.2E+ 1.3E+2 27EH 82E+1  N.D. 4.1 E+
20-30 n/c/a 4.1 E+1 13E+2 3.6 E+ 9.4 E+1 1.7E+i¢c 7.5E+1  ND. 3.9 E+1
73 040 WC/A | 22E+2  80Es2  15E+2  19E+2  54E+1  95E+l ND.  27EH |
10-20 e 4.4 EH+ 11E+2  55E+1 1.1E+2 26 E+l 80E+1  N.D. 4.9 E+0
20-30 I/R/P 55E+0  7.6E+1 86E+0  6.0E+1 63E+0c 55E+1  N.D. 1.1 E+1

a- La précision de la mesure est de l'ordre de +30% de la valeur de la concentration.

b - Les caractéristiques de la parcelle permettant d'identifier I'échantillon sont indiquées dans la colonne dont I'en-téte
est "Parcelle” et sont abrégées comme suit: x/y/z correspond au bloc x, au travail du sol y (C=conventionnel et
R=réduit) et a la période d'épandage du lisier z (A=automne et P=printemps en postievée). Les blocs | et Il sont
situés sur le champ de 7% de pente et les blocs I1l et IV sur celui de 4% de pente.

c- Concentration erronée car inférieure a la borne inférieure du domaine d 'application du protocole pour le DEA, qui
est de 18 pug/kg. La vraie valeur est comprise dans l'intervalle ]0, 18] pg/kg.

d- Concentration erronée car supérieure a Bs, la borne supérieure du domaine d'application du protocole pour le
composé. Bs égale 1768 pg/kg pour le métolachlore et 1340 pg/kg pour l'atrazine.

e- "N.D."signifie non détecté. La concentration dans le sol est donc inférieure a ~5 pg/kg dans le cas du métola-

chlore.
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Divisée en cing sections, cette annexe présente des résultats complémentaires a I'étude.
La section C.1 présente les rendements des 16 parcelles expérimentales pour les saisons
de culture de 1992 et de 1993; la section C.2, les graphiques utilisés pour vérifier les
hypothéses des analyses de la variance; la section C.3, les valeurs numériques des seuils
observés pour chacune des analyses de la variance; la section C.4, les régressions
utilisées pour calculer les demi-vies présentées au chapitre 4; et la section C.5, les
résultats concernant les facteurs de correction a(i) et b(i) définis a la section A.5.5 de
I'annexe A.

C.1 Rendements des parcelles expérimentales

Le rendement de chacune des 16 parcelles expérimentales pour les saisons de culture de
1992 et de 1993 est présenté au tableau C.1. Les faibles rendements pour 1993 sont
discutés a la section A.3.3 de l'annexe A.

Tableau C.1: Rendement des parcelles® en tonnes de matiére seche (épis + tiges) par hectare
pour 1992 et 1993. Chacune des parcelles est identifiée de fagon unique par ses
caractéristiques - bloc, champ, travail du sol (conventionnel ou réduit) et période
d'épandage du lisier (automne ou printemps en postlevée).

Champ de 4% de pente Champ de 7% de pente

Conventionnel Réduit Conventionnel Réduit

Année Bloc® Aut. Print. Aut. Print. Aut. Print. Aut. Print.

1992 letlll | 13.1(15) 125(16) 126(18) 11.2(17) 11.3(2) 14.0(3) 9.6(1) 13.5(4)
NetlV | 133(14) 121(11) 136(13) 11.6(12) 149(6) 13.4(8) 124(7) 13.7(5)
1993 letlll | 39(15 62(16) 7.5(18) 44(17) 49(2) 66(3  58(1)  49(4)
letlV | 30(14 61(11) 41(13) 76(12) 82(6) 378 75(7) 75(5)

2 Le numéro assigné a la parcelle est inscrit entre parenthéses  la droite du rendement de la parcelle.

®  Blocs | et Il sur le champ de 7% de pente; blocs lil et IV sur le champ de 4% de pente.
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C.2 Vérification des hypothéeses des analyses de
la variance

Les figures C.1 a C.9 présentent les diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les
hypothéses des analyses de la variance des mesures répétées du logarithme de la
concentration. Les figures C.10 & C.18 présentent quant a elles les diagrammes et
graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses des analyses de la variance du logarithme
de la concentration au jour 73.

Les hypothéses des analyses de la variance sont présentées a la section A.6.3 de
l'annexe A. Le respect de ces hypothéses est discuté a la section 4.2.
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a) Diagramme a feuilles b) Diagramme en boite c) Représentation des valeurs de €,
des valeurs de €y, des valeurs de €y, sous la forme d'une droite de Henry
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d) Graphique des valeurs de €, en fonction de ., la valeur prédite par le modele (A =1 valeur,
B =2 valeurs ...)
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Figure C.1: Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de I'analyse de la
variance des mesures répétées du logarithme de la concentration de métolachlore
dans la strate 0-10 cm.
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a)

Diagramme a feuilles
des valeurs de €y,

b) Diagramme en boite
des valeurs de €y

Tige Feuille #
70 1 0
6
5 24 2
4 2457 4 0
3 01149 5
2 123334466799 12 e
1 0046779 7 1 0
0 11223455566777788 17 ——
-0 88777766555432211 17
-1 9776400 7 -0
-2 997664433321 12 o
-3 94110 5
-4 7542 4 =0
-5 42 2
-6
-7 0 1 -0

R Tt et LT T
Multiplier Tige.Feuille par 0.1

c)
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Représentation des valeurs de €,
sous la forme d'une droite de Henry
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d) Graphique des valeurs de €, en fonction de ¥, |a valeur prédite par le modéle (A =1 valeur,

B =2 valeurs ...)
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Figure C.2:
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Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de I'analyse de la

variance des mesures répétées du logarithme de la concentration d'atrazine dans
la strate 0-10 cm.
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a) Diagramme a feuilles
des valeurs de €
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c) Représentation des valeurs de €y,
sous la forme d'une droite de Henry
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d) Graphique des valeurs de €, en fonction de p..,, la valeur prédite par le modéle (A =1 valeur,

B =2 valeurs ...
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Figure C.3: Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de I'analyse de la

variance des mesures répétées du logarithme de la concentration de DEA dans
la strate 0-10 cm.
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a)
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Diagramme a feuilles b)
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la valeur prédite par le modéle (A = 1 valeur,

d) Graphique des valeurs de €y, en fonction de ...
B =2 valeurs ...)
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Figure C.4:
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Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de l'analyse de la
variance des mesures répétées du logarithme de la concentration de métolachlore
dans la strate 10-20 cm.
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a)

Diagramme a feuilles
des valeurs de €

Feuille
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+
Multiplier Tige.Feuille par 0.1

b) Diagramme en boite
des valeurs de €y,

c) Representation des valeurs de €,
sous la forme d'une droite de Henry
0.65+ ¢ e
0654440
-2 a1 0 +1 T2

d) Graphique des valeurs de €y, en fonction de Y., la valeur prédite par le modéle (A =1 valeur,

B =2 valeurs ...)

°
|
i A
6 +
!
A
4 + A
| A
A A
n A A
A A
2+ n A o
A A A -
A A A A A
| A A A
0 i A A A A A A
. A A A A A =
4 A A a = A A &
A A A ~
2 4 a a A
| a A
| A A A
A A
l a
4 4 A
A
6 +
| a \
8
3.00 3.25 3.50 3T75 4.00 4.25 4.50 4T75 5.00 5.25 5.50 5.75 6.00 6.25
yjk-mli]
Figure C.5: Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de I'analyse de la

variance des mesures répétées du logarithme de la concentration d'atrazine dans
la strate 10-20 cm.
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a) Diagramme a feuilles b) Diagramme en boite c) Représentation des valeurs de €y,
des valeurs de €, des valeurs de € sous la forme d'une droite de Henry
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d) Graphique des valeurs de €y, en fonction de ., la valeur prédite par le modele (A =1 valeur,
B =2 valeurs ...)
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Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de I'analyse de la
variance des mesures répétées du logarithme de la concentration de DEA dans
la strate 10-20 cm.
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+
Multiplier Tige.Feuille par 0.1

Diagramme a feuilles
des valeurs de €,

b) Diagramme en boite

c) Représentation des valeurs de €,
des valeurs de €y,

sous la forme d'une droite de Henry

Feuille

0.654 e
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d) Graphique des valeurs de €, en fonction de g la valeur prédite par le modeéle (A =1 valeur,
B =2 valeurs ...)
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Figure C.7: Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de I'analyse de la

variance des mesures répétées du logarithme de la concentration de métolachlore
dans la strate 20-30 cm.




Annexe C - Résultats complémentaires 185

a) Diagramme a feuilles b) Diagramme en boite c) Représentation des valeurs de €,

des valeurs de €

des valeurs de €y, sous la forme d'une droite de Henry

Tige Feuille #
4 2277 i 0.45+ w oage
3 55 2 +hee
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d) Graphique des valeurs de €, en fonction de y..,. la valeur prédite par le modele (A =1 valeur,
B =2 valeurs ...)
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Figure C.8:
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Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de I'analyse de la
variance des mesures répétées du logarithme de la concentration d'atrazine dans
la strate 20-30 cm.
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a) Diagramme a feuilles
des valeurs de €y,

b) Diagramme en boite c)
des valeurs de €,

Tige Feuille it
3 008 4 | 0.35+
2 6688 4 bemmme +
1 6688 4 1 l
0 5588 4 R
-0 8855 4
-1 8866 4
-2 8866 Bl e +
-3 8800 4 | ~-0.35+
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+
Multiplier Tige.Feuille par 0.1

Représentation des valeurs de
sous la forme d'une droite de Henry

jkmn(i)

d) Graphique des valeurs de €, en fonction de ..., la valeur prédite par le modeéle (A =1 valeur,

B =2 valeurs ...)

Yjkan i)

Figure C.9:

Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de 'analyse de la

variance des mesures répétées du logarithme de la concentration de DEA dans

la strate 20-30 cm.
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a) Diagramme a feuilles b) Diagramme en bofte ¢) Représentation des valeurs de ry,,,
des valeurs de r,,,, des valeurs de ry,, sous la forme d'une droite de Henry
Tige Feuille ¥ T
2 004899 6 O Eerg s owoe apkg e
19 1, l 1 T—
0 ——+-- B g
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-1 9 1 | har
-2 998400 6 o + = pALe N o= o
-3 3 | 0.35+ ¥ saes
- ——— e it e T e s e S G
Multiplier Tige.Feuille par 0.1 2 -1 a +1 +2

d) Graphique des valeurs de r,., en fonction de ¥, la valeur prédite par le modéle (A =1 valeur,
B =2 valeurs ...)

A % A
A
A . A
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Figure C.10:  Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de I'analyse de la

variance du logarithme de la concentration de métolachlore dans la strate 0-10 cm
au jour 73.
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a) Diagramme 3 feuilles b) Diagramme en boite c) Représentation des valeurs de r,,,,
des valeurs de r,,, des valeurs de r,,, sous la forme d'une droite de Henry

Tige Feuille #
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d) Graphique des valeurs de r,,, en fonctionde J.,, la valeur prédite par le modéle (A =1 valeur,
B =2 valeurs ...)
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Figure C.11:  Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de l'analyse de la
variance du logarithme de la concentration d'atrazine dans la strate 0-10 cm au
jour 73.
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a) Diagramme a feuilles b) Diagramme en boite c) Représentation des valeurs de 7,
des valeurs de 7, des valeurs de ry,, sous la forme d'une droite de Henry
Tige Feuille #
2 0012 4 | 0.225+ Aeph »
% 79 2 fualoon " %R
g 99 2 l | 0.075+ I
K ot e
-0 99 2 -0.075+ o
3 [ o
-1 97 2 : - + bt
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Multiplier Tige.Feuille par 0.1 ':2____+___71_-7—'_ . 577‘A4‘4_;I____v___:§-__ ;

d) Graphique des valeurs de r,, en fonction de ., la valeur prédite par le modele (A =1 valeur,
B =2 valeurs ...)

T4
0.25 +

Figure C.12:  Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de I'analyse de la
variance du logarithme de la concentration de DEA dans la strate 0-10 cm au
jour 73.
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a) Diagramme a feuilles b) Diagramme en boite c) Representation des valeurs de r,,,
des valeurs de ., des valeurs de 1, sous la forme d'une droite de Henry
Tige Psuille 2
3o 1 | 0.35+ * pbeeet
1 2226 . e - ST
0 388 3 e TN
-0 BE3 3 | A Gypia il
1 6222 4 e + LS
-2 | - Shadat
-3 0 1 0. 354+t
e e e e i, e e et
Multiplier Tige.Feuille par 0.1 -2 -1 (4] +1 +2

d) Graphique des valeurs de r,,,; en fonction de J,,, la valeur prédite par le modéle (A =1 valeur,
B =2 valeurs ...)
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o
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Figure C.13:  Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de l'analyse
de la variance du logarithme de la concentration de métolachlore dans la
strate 10-20 cm au jour 73.
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Diagramme a feuilles
des valeurs de r,,,,

Feuille
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Multiplier Tige.Feuille par 0.1

d)
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Figure C.14:

b) Diagramme en boite
des valeurs de 1,

c) Représentation des valeurs de r,,
sous la forme d'une droite de Henry
0.25+ T T e
Rt st
Rk ok kg
gy g
el =
—0.25+ ++++++%+
-2 -1 e +1 +2

Graphique des valeurs de r,,, en fonction de ., la valeur prédite par le modéle (A =1 valeur,

Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de l'analyse de la
variance du logarithme de la concentration d'atrazine dans la strate 10-20 cm au
jour 73.
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a) Diagramme a feuilles b) Diagramme en boite c) Représentation des valeurs de .,
: :
des valeurs de r,,,, des valeurs de 7, sous la forme d'une droite de Henry
Tige Feuille #
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d) Graphique des valeurs de r,,, en fonction de y., la valeur prédite par le modéle (A =1 valeur,
B =2 valeurs ...)
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Figure C.15: Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de I'analyse de la

variance du logarithme de la concentration de DEA dans la strate 10-20 cm au
jour 73.
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a) Diagramme a feuilles b) Diagramme en boite c) Représentation des valeurs de 7.,
des valeurs de 1, des valeurs de 7 sous la forme d'une droite de Henry

Tige Feuille it
4 371 3 0.5+ PE I
28 1 et
0 8933 4 iveiaes
-0 3398 4 et
-2 8 1 ek
-4 173 3 0.5+ Fpppemy o

Multiplier Tige Feuille par 0.1 I = Gy DA R T S

d) Graphique des valeurs de r,, en fonction de ¥, la valeur prédite par le modele (A = 1 valeur,
B =2 valeurs ...)
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Figure C.16: Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de l'analyse
de la variance du logarithme de la concentration de métolachlore dans la
strate 20-30 cm au jour 73.
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a) Diagramme a feuilles b) Diagramme en boite c) Représentation des valeurs de .,
: :
des valeurs de 1., des valeurs de 7, sous la forme d'une droite de Henry
Tige Feuille #
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d) Graphigue des valeurs de r,, en fonction de J..., la valeur prédite par le modéle (A =1 valeur,
B =2 valeurs ...
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Figure C.17:  Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de I'analyse de la
variance du logarithme de la concentration d'atrazine dans la strate 20-30 cm au
jour 73.
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a) Diagramme a feuilles b) Diagramme en boite c) Représentation des valeurs de ki
des valeurs de ry,,, des valeurs de ry,,, sous la forme d'une droite de Henry
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d) Graphique des valeurs de r,,, en fonction de J.., la valeur prédite par le modéle (A =1 valeur,
B =2 valeurs ..\

Ljkm(s)
0.6 4
A
). 4
n
A
0.2 2
A
A
0.0
-0.2 A
A
A
A
A
-0.4
A
~0.6 +
1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6

Y ikmeiy

Figure C.18:  Diagrammes et graphiques utilisés pour vérifier les hypothéses de I'analyse de la
variance du logarithme de la concentration de DEA dans la strate 20-30 cm au
jour 73.
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C.3 Valeurs numériques des seuils observés

Le tableau C.2 présente les valeurs numériques des seuils de signification observés lors
des analyses de la variance des mesures répétées. Le tableau C.3 présente les valeurs
numériques des seuils de signification observés lors des analyses de la variance au
jour 73.

Tableau C.2: Seuils de signification observés pour le métolachlore (MET), 'atrazine (ATR) et le
DEA, lors des analyses de la variance des mesures répétées.? Les analyses ont
été effectuées a partir du logarithme de la concentration en composé.

Source® STRATE 0-10 CM STRATE 10-20 cM STRATE 20-30 CM
Saeriation MET ATR DEA | MET ATR DEA | MET ATR DEA
Erreura | - - - I - - I - -
P 0.8 0.4 02 : 01 0.9 02 : 05 0.3 0.2
T 0.6 0.9 1.0 | 04 0.1 02 | 05 0.5 0.6
P*T 0.09 0.1 04 i 002 0.05 04 09 1.0 0.9
C*P 0.8 0.7 0.7 | 07 1.0 02 i 1.0 0.7 0.7
cT 0.04 0.03 03 : 0083 0.01 04 i 0.05 0.03 0.1
C*P*T 0.6 0.6 07 : 03 0.4 05 i 09 0.8 0.4
Erreurb | - - - Po- - - Po- - -
[ 0.0001 0.0001 0.0001; 0.0001 0.0001 0.0006: 0.0003 0.0005 0.009
c 0.4 0.1 0.1 i 0002 0.0005 0005 | 0.7 0.5 0.6
P*l 0.5 0.9 09 | 009 0.2 02 | 09 0.8 0.7
T 0.5 0.8 0.7 i 10 0.9 08 : 08 0.7 0.7
P*T*I 0.04 0.3 07 03 0.3 01 i 0.1 0.2 0.2
C*P*l 0.2 0.5 05 | 0.6 0.2 04 i 06 0.7 0.7
C*Tl 0.3 0.3 01 {03 0.3 02 i 02 0.09 0.1
C*PT*1 | 0.2 0.2 02 | 07 0.9 05 | 05 0.5 0.6
Erreur c = - - P~ - - P - & =

“  Le jour 1 n'a pu étre inclus dans l'analyse de la strate 0-10 cm (seule strate échantillonnée ce jour-
1) car les valeurs des concentrations pour une des parcelles étaient manquantes pour ce jour. Par
ailleurs, le champ et les erreurs n'ont pas été testées et il n'y a donc pas de seuil observé pour ces
termes.
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Tableau C.3:  Seuils de signification observés pour le métolachlore (MET), I'atrazine (ATR) et le
DEA, lors des analyses de la variance au jour 73.* Les analyses ont été effectuées
a partir du logarithme de la concentration en composé.

Source® STRATE 0-10 CM STRATE 10-20 CM STRATE 20-30 CM

S:riaﬁon MET ATR  DEA | MET ATR DEA | MET  ATR  DEA
Erreura | - - - Po- - - P - -

P 1.0 0.5 0.6 0.4 004 005 : 05 0.3 0.3
T 0.4 0.3 0.8 0.4 0.6 06 | 03 0.8 0.9
P*T 0.6 0.7 0.9 0.8 0.4 01 | 01 0.3 0.4
C*'P 0.1 0.3 0.2 0.08 0.4 03 | 06 1.0 0.7
CT 0.3 0.3 0.9 0.2 0.4 02 05 0.6 1.0
C*P*T 0.2 0.3 0.8 0.3 0.5 03 | 04 0.5 0.4
Erreur b - - - - - - P- - -

®  Le champ et les erreurs n'ont pas été testées et il n'y a donc pas de seuil observé pour ces termes.

®  C=Champ, P = Période d’épandage du lisier, T = Travail primaire du sol et | = Intervalle de temps
entre |'application des herbicides et la campagne d'échantillonnage. Les erreurs a et b correspon-
dent respectivement aux erreurs Erreur(Champ) et Erreur(Parcelle).
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C.4 Détails du calcul des demi-vies

La figure C.19 présente la régression utilisée pour calculer la demi-vie du métolachlore
dans la strate 0-10 cm des parcelles C4, R4, C7 et R7; la figure C.20, la régression
utilisée pour calculer la demi-vie de l'atrazine dans la strate 0-10 cm des parcelles C4, R4,
C7 et R7; et la figure C.21, la régression utilisée pour calculer la demi-vie du métolachlore
dans la strate 0-10 cm des parcelles AC, AR, PC et PR. La figure C.22 présente les
régressions utilisées pour calculer les demi-vies moyennes du métolachlore et de I'atrazine
dans la strate 0-10 cm des 16 parcelles expérimentales.

NOTES EXPLICATIVES CONCERNANT LES GRAPHIQUES PRESENTANT LES REGRESSIONS UTILISEES
POUR CALCULER LES DEMI-VIES (FIGURES C19 A C.22):

& [ es abréviations suivantes sont utilisées pour les parcelles:

C pour "travail conventionnel (charrue)"; R pour "travail réduit (chisel)";
A pour "épandage de lisier a I'automne”; P pour "épandage de lisier au printemps";
4 pour "champ de 4% de pente”; 7 pour "champ de 7% de pente";

Par exemple, les parcelles C7 sont les parcelles de 7% de pente sur lesquelles un travail
conventionnel a été effectué.

m  Chacune des figures est constituée de plusieurs sous-figures. Chaque sous-figure
présente graphiquement: 1) le logarithme népérien de la concentration de I'herbicide
dans la strate 0-10 cm (In C) de certaines parcelles en fonction de J, le jour suivant
l'application des herbicides; et 2) la droite de la régression linéaire (par la méthode des
moindres carrés) de In C sur J. Chaque sous-figure présente également, en encadré:
1) la pente (m) de la droite de la régression; 2) le coefficient de détermination (R?) de Ia
régression; et 3) la demi-vie (t,) obtenue en supposant que la disparition de I'herbicide
suit une cinétique d'ordre 1 (dans ce cas, t, = -In[2] / m).

» [ es valeurs des concentrations en composés élaient manquantes au jour 1 pour une des
parcelles du champ de 4% de pente ayant subi un travail réduit et un épandage de lisier
automnal. Par conséquent: 1) dans le cas des figures C.19 et C.20, la régression pour
les parcelles 4R a été effectuée a partir de 27 (et non de 28) valeurs; 2) dans le cas de
la figure C.21, la régression pour les parcelles AR a été effectuée a partir de 27 (et non
de 28) valeurs; et 3) dans le cas de la figure C.22, la régression pour chacun des
herbicides a été effectuée a partir de 111 (et non de 112) valeurs.
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a) C4
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Figure C.19:

b) R4
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Jour suivant I'application
des herbicides (jour 0 = 23/06/93)

Graphiques de In C,,; enfonction de J et régression linéaire de In G, sur J.

Ln C,r est le logarithme népérien de la concentration de métolachlore dans la
strate 0-10 cm et J est le jour suivant I'application des herbicides. Les sous-figures
a, b, c et d présentent respectivement les résultats pour les parcelles C4, R4, C7
et R7. (Voir notes explicatives a la page 198.)
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Figure C.20:  Graphiques de In C,;z en fonction de J et régression linéaire de In C, sur J.
Ln C,r est le logarithme népérien de la concentration d'atrazine dans la
strate 0-10 cm et J est le jour suivant I'application des herbicides. Les sous-figures
a, b, c et d présentent respectivement les résultats pour les parcelles C4, R4, C7
et R7. (Voir notes explicatives a la page 198.)
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Eigure C.21:  Graphiques de In G, en fonction de J et régression linéaire de In Cy; sur J.
Ln C,er est le logarithme népérien de la concentration de métolachlore dans la
strate 0-10 cm et J est le jour suivant I'application des herbicides. Les sous-figures
a, b, c et d présentent respectivement les résultats pour les parcelles AC, AR, PC
et PR. (Voir notes explicatives a la page 198.)
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Figure C.22:  Graphiques de In C,z5. en fonction de J et régression linéaire de In C, s SUr J.
Ln C,ere. est le logarithme n épérien de la concentration d'herbicide dans la
strate 0-10 cm des 16 parcelles et J est le jour suivant ['application des
herbicides. Les sous-figures a et b présentent respectivement les résultats
du métolachlore et de 'atrazine. (Voir notes explicatives a la page 198.)

C.5 Résultats concernant les facteurs de

correction a(i) et b(i)

Le tableau C.4 présente les résultats du dosage des 48 solutions-étalons utilisées pour
établir les facteurs de correction a(i) et b(i) définis a la section A.5.5 de l'annexe A. Ces
48 solutions sont divisées en six groupes (groupe 1 a 6) de huit solutions (solutions 1 a 8);
le tableau A.5 de I'annexe A présente les concentrations réelles des solutions de chacun
de ces six groupes.

Les figures C.23 a C.26 présentent graphiquement les données et les régressions
pondérées a l'aide desquelles les facteurs de correction a(i) et b(i) ont été déterminés. Les
figures C.23, C.24, C.25 et C.26 se rapportent respectivement au métolachlore, a
l'atrazine, au DEA et au DIA.
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Tableau C.4: Concentration dosée (ng/mL) de métolachlore (MET), d'atrazine (ATR), de DEA
et de DIA dans la solution-étalon S du groupe G.?

S

G 1 2 3 4 5 6 7 8
MET 1 N.D. N.D. N. D. N.D. N. D. N. D. 1.2 E-1 N. D.

2 | 39E-1 4.7 E-1 5.5 E-1 42 E-1 4.4 E-1 3.7 E-1 4.1 E-1 3.7E1

3 | 20E+0 22E+0 1.8 E+0 2.1 E+0 22E+0 22 E+0 59 E+0 1.9 E+0

4 | N.D, 9.7 E+0 8.6 E+0 9.7 E+0 7.4 E+0 6.6 E+0 1.1 E+1 6.7 E+0

5 | 3.7E+ 3.5 E+1 4.2 E+1 39E+1 3.6 E+1 3.8 E+1 42 E+1 4.1 E+1

6 1.5 E+2 1.7 E+2 1.5 E+2 1.6 E+2 1.1 E+2 1.7 E+2 1.6 E+2 1.2 E+2
ATR 1 N. D. N.D. N. D. N. D. 7.6 E-2 N. D. 9.7 E-2 N. D.

2 | 3.0E-1 3.6 E-1 4.4 E-1 3.2E-1 3.8 E-1 2.9E-1 3.4E-1 29 E-1

3 1.5 E+0 1.7 E+0 1.5 E+0 1.7 E+0 1.7 E+0 1.8 E+0 4.7 E+0 1.6 E+0

4 | N.D. 7.9 E+0 6.2 E+0 8.0 E+0 6.1 E+0 5.5 E+0 9.0 E+0 5.5 E+0

5 | 3.0E+1 2.8 E+1 3.4 E+1 3.2E+1 2.9 E+1 3.0 E+1 3.4 E+1 3.3 E+1

6 1.2 E+2 1.4 E+2 1.2 E+2 1.2 E+2 9.3 E+1 1.3 E+2 1.3 E+2 9.8 E+1
DEA 1 N. D. N.D. N.D. N. D. N. D. N.D. N. D. N. D.

2 | N.D. N. D. N. D. N.D. N. D. N. D. N. D. N. D.

3 1.1 E+0 1.1 E+0 8.4 E-1 1.2 E+0 1.1 E+0 34E+4 3.2 E+0 1.0 E+0

4 | N.D. 5.3 E+0 49E+0 5.6 E+0 4.3E+0 3.4 E+0 6.1 E+0 4.2 E+0

5 | 22E+1 1.9 E+t 2.4 E+1 22 E+1 1.9 E+1 2.3 E+1 2.5 E+1 2.2 E+1

6 | 8.7E+1 88E+1  7.5E+ 8.2 E+1 6.4 E+1 8.5E+1 9.4 E+1 6.9 E+1
DIA 1 N. D. N.D. N.D. N. D. N. D. N. D. N.D. N. D.

2 1.0 E+0 5.9 E-1 1.7 E+0 1.3 E+0 1.2 E+0 9.1 E-1 2.0 E+0 1.1 E+0

3 1.3 E+0 2.1E+0 1.5 E+0 2.0E+0 19E+0 N.D. 87E+4 1.6 E+0

4 | N.D. 2.7E+0 29 E+0 3.3E+0 28 E+0 3.0 E+0 39 E+0 2.7 E+0

5 1.1 E+1 9.0 E+0 1.2 E+1 1.1 E+1 8.9 E+0 1.3 E+1 1.2 E+1 1.0 E+1

6 | 40E+1 3.7 E+1 3.3 E+1 3.5E+1 29E+ 3.6 E+1 4.6 E+1 3.2 E+1

#  "N. D." signifie non détecté. Une valeur soulignée d'un trait constitue une valeur aberrante par
rapport aux autres valeurs du groupe selon le test de Dixon (seuil utilisé: 0.05).
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Figure C.23:  Graphiques de la concentration de métolachlore dosée de la solution-étalon (y) en
fonction de la concentration réelle de la solution-étalon (x).* La droite représente
la régression linéaire pondérée (par la méthode des moindres carrés) de y sur x;
I'équation de cette droite est y = 0.05 ng/mL + 0.36 x (R? de 0.986).
(? Les solutions-étalons utilisées sont les suivantes: toutes les solutions des groupes 2,
3, 4, 5 et 6 excepté la solution 7 du groupe 3 et la solution 1 du groupe 4. Le
graphique de gauche présente une partie agrandie du graphique de droite. )
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Figure C.24:  Graphiques de la concentration d'atrazine dosée de la solution-étalon (y) en

fonction de la concentration réelle (x) de la solution-étalon.? La droite représente
la régression linéaire pondérée (par la méthode des moindres carrés) de y sur x;
I'équation de cette droite est y = 0.04 ng/mL + 0.38 x (R? de 0.987).

(? Les solutions-étalons utilisées sont les suivantes: toutes les solutions des groupes 2,
3, 4, 5 et 6 excepté la solution 7 du groupe 3 et la solution 1 du groupe 4. Le
graphique de gauche présente une partie agrandie du graphique de droite. )
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Figure C.25:  Graphiques de la concentration de DEA dosée de la solution-étalon (y) en fonction
de la concentration réelie (x) de la solution-étalon.? La droite représente la
régression linéaire pondérée (par la méthode des moindres carrés) de y sur x;
I'équation de cette droite est y=-0.01 ng/mL + 0.26 x (R? de 0.979).

(? Les solutions-étalons utilisées sont les suivantes: toutes les solutions des groupes 3,
4,5 et 6 excepté les solutions 6 et 7 du groupe 3 et la solution 1 du groupe 4. Le
graphique de gauche présente une partie agrandie du graphique de droite. )
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Figure C.26:  Graphigues de la concentration de DIA dosée de la solution-étalon (y) en fonction

de la concentration réelle (x) de la solution-étalon.? La droite représente la
régression linéaire pondérée (par la méthade des moindres carrés) de y sur x;
I'équation de cette droite est y=1.01 ng/mL + 0.11 x (R®de 0.954).

(? Les solutions-étalons utilisées sont les suivantes: toutes les solutions des groupes 2,
3, 4, 5 et 6 excepté les solution 6 et 7 du groupe 3 et la solution 1 du groupe 4. Le
graphique de gauche présente une partie agrandie du graphique de droite. )




