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Résumé

Le prélevement de la solution du sol par céramiques poreuses permet le suivi des transferts de pesticides dans le sol. Le
vieillissement du matériel entraine un biais dans les résultats. La comparaison en laboratoire de deux types de cellules de
prélevement en céramique, neuves et mises en place sur site pendant quatre ans, montre une modification des propriétés
hydrodynamiques ainsi qu'une évolution possible de la capacité d’adsorption de la matrice. Le taux de passage, tant qualitatif
gue quantitatif, est meilleur pour le matériel usagé. Des recommandations sur la gestion de site sont finalementRexposées.
citer cet article: N. Domange et al., C. R. Geoscience 336 (2004).
0 2003 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.

Abstract

Effect of ceramic cups ageing on the capacity to assess pesticide concentration. The soil solution sampling by ceramic
cups allows pesticide transfer monitoring in the soil during long times. The ageing of material involves a bias in the sampling
results. In laboratory, the comparison of two types of ceramic suction cups, new and installed in situ during four years, shows a
modification of the hydrodynamic properties and a possible evolution of the adsorption capacity of the matrix. The passage rate,
as well qualitative as quantitative, is better for the old material. Recommendations about site management are finally exposed.
To citethisarticle: N. Domange et al., C. R. Geoscience 336 (2004).
0 2003 Académie des sciences. Publié par Elsevier SAS. Tous droits réservés.
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1. Introduction
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mean to attempt soil solution. However, concentration to collect 30 ml of solution contained in a 50-I tank
of sampled pesticides can be biased by the used mate{Fig. 1). The pesticide concentrations are measured
rial itself [3] and in particular by the passage through before and after the passage through ceramic matrix.
the ceramic matrix. A deterioration of the solution af- The experimentis repeated three times for the old cups
ter passage through ceramic porous cups was observed@nd twice for the new ones.

for samples of volume lower than 50 ml [14,15]. Thus,
for a sample of 10 ml, this information loss can vary
from 40 to 70% for atrazine and diuron and is posi-
tively correlated with the rate of organic carbon in so-
lution (respectively 0 and 5 mgt for the previous

percentages). This type of material is usually left in
soil for several years. However, the temporal evolution
of hydrodynamic and hydrochemical properties of ce-
ramic cups are little known, the only existing results

The used pesticides and their characteristics are
presented in Table 1. The initial solution is prepared by
dilution of commercial products in distilled water. The
concentrations of the various chemicals are selected
according to the values already measured in the
solution of the in situ soil and to have a range
of measurement (Table 1). All the analyses were
carried out by the Pasteur Institute of Lille (France),
certified by the French Ministries of Health and

being contradictory: some people used ceramic cups Environment. The compounds Diuron, cymoxanil,
during six years without loss clearly connected with a simazine, terbuthylazine, carbendazime, pyrimethanil
possible plugging [13]. On the other hand, some stud- and kresoxym-methyl are analysed by LC-MS-MS
ies showed that the ceramic samplers (specifically with with on-line concentration. The method answers all
fast intake rates of 500 mH}) left in soil during 4 to the requirements of French organism about quality
12 months have intake rates reduced respectively of (COFRAC) and is validated according to standard XP
28 to 60% [7]. Other studies explained that some 6- T 90-210 (Table 2). For glufosinate-ammonium, the
year-old in situ ceramic cups produce samples with method of analysis consists of a derivatization with
nutrients concentrations more significant than those FMOC and detection by LC-MS—MS. The limit of
three years in situ [4]. The processes advanced to ex-quantification is 0.1 pgit.
plain these biases can be chemical like adsorption and No significant degradation or adsorption (at 5%
degradation or physic like the ‘screening’ effect. How- risk) exists between the beginning and the end of
ever, it is often difficult to assess the respective part experiment. So the passage rates in what follows are
of these various processes. In this study, we are inter-thus calculated compared to the initial concentration
ested in the consequences of in situ ageing for ceramicin the tank. The passage rate (PR) through a type of
cups on assessment quality to quantify pesticide con- ceramic cup and for each studied pesticide is defined
centrations. Hypotheses on major processes at stakeby Eqg. (1). The calculated PRs are represented in
are then put forward. The part of the major influenc- Fig. 2.
ing processes (physical and chemical) is then evalu-
ated. So, for several compounds, we compare the pas-3. Resultsand discussion
sage rate of a pesticide solution of known concentra-
tion through two types of material: new and old. Before the chemical study, we evaluated the intake
rates of the two types of cups (Table 3) in laboratory
(sampling of distilled water at 0.9 bar during 10 min).
The average intake rate for old ceramic cups is 2 times
This laboratory experiment is carried out with more significant than for the new ones, in spite of a
ceramic cups of two different ages (new and used significant variability for the old ones (the coefficients
in situ during four years in a clay-loam vineyard of variation are equal respectively to 27% and%).
soil without cleaning). The porous cups tested are  Without distinction between the type of cups, the
referred by SDEC — the use of trade or firm names compounds can be divided into two groups according
in this paper is for readers’ information and does not to the average PR calculated on the two types of cups:
imply endorsement by the CEVH laboratory of any on the one hand, pyrimethanil, simazine, glufosinate-
product or service — like SPS 200 (France). A 0.7- ammonium, diuron and cymoxanil with PR of more
bar depression is applied during the time necessarythan 40%; on the other hand, carbendazime, terbuthy-

2. Experimental method
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lazine and kresoxym-methylwith PR of less than 16%. two great initial concentrations for the diuron and the
For a given pesticide, the difference of PR between cymoxanil ‘stretch’ the straight regression lines).
the two types of cups is in a range between 4%  Like some people have described, old cups have
(for glufosinate-ammonium) and 80% (for kresoxym- generally a better yield than new ones for pesticides
methyl). The cups ageing increases PR for all the com- PR in spite of the possibility of matrix plugging [4].
pounds with a coefficient ranging between 1.6 (for The characteristics ‘molecular weight’ and to a lesser
the diuron and the carbendazime) and 2.4 (for the extent ‘logKoy’ and the logarithm of solubility may
simazine and the cymoxanil), except for kresoxym- have an influence on the behaviour of old cups. Using
methyl (rate of passage divided by 9.6) and to a lesser New cups causes the largest bias in the measurement of
extent for the terbuthylazine (division by 1.2). The av- Pesticide concentrations. The characteristics Kog’
erage of the differences of PR (PR for new cups minus @nd ‘solubility’ might have an influence on the behav-
PR for old ones) is+14%. However, a significant dif-  iours of these types of ceramic cups.
ference between PR for the two types of ceramic cups Faced with these results, several assumptions can
does not exist at 5%. be advanced to explain the processes leading to the
The quality of each type of ceramic cup is evaluated Various PR.

by a comparison with a cup with optimal PR of 100%.  Considering chemical factors, England [6] was the
The test is negative at 5% for new cups and positive first to speak of cation exchange capacity (CEC) about
with old ones. the porous matrix that may adsorb part of the ions

The influence of some parameters (solubility, mole- ©f the entering solution, depending on the surface

cular weight,Koc and Kow) is evaluated by the statis- in contact with the 39'““0_” .[2]' the concentration
tical analysis of the linear correlation between these [19] or the degree of dissociation of compounds [14].

characteristics and the PR. The characteristics usedThe adsorption processes would be then dominating

o . : . for the samples of a few millilitres because of the

were selected by a bibliographical analysis revealing . : ;
o fast saturation of the adsorption sites and would not
a possible influence of those ones on the processes.

. . . disturb any more the samples after equilibrium [14,
The linear coefficients of correlation are calculated by 18]. A microbial population may also develop within
using all or part of the data. A test on the confor- ' Y

. . - . the matrix and would increase degradation within this
mity of the linear coefficient of correlation evaluates latter [11]
the influence of each characteristic on PR. The re- Consid.ering physical factors, the pore size of po-
sults of this test. are given in Table 4.through a risk rous ceramic cups might create a physical separation
of ‘non-conformity’: the smaller the risk, the more

L o . of chemicals according to their bulk, which results in
significant the description of the curve by linear re- 5 qncentration decrease in the direction of the flow
gression. For all the considered characteristics and theand a concentration increase in the residual solution

two types of ceramics, the general tendencies (by in- (‘screening’ effect [7]). This phenomenon may then
cluding all the compounds and when the risk of 'non- he accentuated in the case of an increase in the
conformity’ is acceptable) are coherent with the bib-  compounds’ dimensions due to a change of pH [14] in
liography. Thus, the PR decreases with the increasethe case of molecules adsorbed on suspended particles
of molecular weight, logoc and logKow; itincreases  [15] or in the case of the development of the porous
with solubility (or the logarithm of solubility). matrix plugging by a several-year in situ use [7].
Specifically, for old ceramic cups, molecular weight  Finally, some studies [7] show that even after several
and to a lesser extent the logarithm of solubility and sampled volumes, adsorption would always remain
log Kow may play a role in the processes. For new the principal factor as compared to the ‘screening’,
ones, it seems that it is exclusively the solubility that without this one becoming negligible at the long term
might influence processes. By considering the con- (92% of the sample bias being due to adsorption).
centrations, the rather weak risks of ‘non-conformity’ In the case of new cup use, the processes of
(particularly for old cups) may show a slight influence adsorption by the matrix would influence mainly
of this parameter on the PR. However, the concentra- the passage of pesticide; &gy and solubility are
tions are not enough spaced to conclude (in fact, the then the major characteristics to take into account
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in the forecast of the ‘performance’ of the cup. ceramic cups, itis also advised to reject the first sam-
The adsorption sites within the matrix are probably ples.

free because of the new use of ceramics [2,4,18]. For compounds with similar characteristics, it ap-
Physicochemical equilibrium is not reached and this peared difficult to underline tendencies. Concentration
type of process is then maximal for this material. influence on PR is not clearly noted.

In the case of old cups’ use, molecular weight In all cases, other complementary experiments (in
is an additional discriminating characteristic to take particular with radioactive molecules) are necessary
into account. The process of ‘screening’ increased to confirm or overturn the advanced hypotheses and
by plugging might then play a significant role in to bring out laws and phenomena at stake. The use
the differences of PR through the ceramic matrix. of radioactive compounds with specifically selected
The logKqw and solubility characteristics remaining physicochemical characteristics and the study of an
influent, the adsorption processes by the matrix can active ingredient in a scale of concentrations are
also influence the PR. However, the part of this process notably envisaged.
may be limited because of the lack of free adsorption
sites.

The more significant intake rate for old cups might 1. |ntroduction
be explained by the lack of starting time for the new
cups: water did not have enough time to saturate
all the pores (the matrix would behave then like an
unsaturated soil). For old cups, plugging development
may lead to the creation of preferential flows through
the transformed matrix, facilitating water movement
and limiting the possible contact with the adsorption

Dans le cadre de suivi in situ d'infiltrations de
pesticides, I'extraction de la solution du sol a l'aide
de bougies poreuses en céramique peut constituer I'un
des seuls modes de prélevement possibles. Mais la
concentration en pesticides de la solution recueillie
peut étre biaisée par le matériel lui-méme [3], et

sites. R .
notamment par le passage a travers la matrice en
_ céramique.
4. Conclusion Une altération de la solution apres passage a travers

la céramique poreuse a été observée pour des échan-
Thanks to this study, it is possible to better char- tillons de volume inférieur a 50 ml[14,15]. Ainsi, pour

acterise the behaviour of porous ceramic cups with un échantillon de 10 ml, cette perte d’information peut
respect to the pesticide sampling and its evolution in varier de 40 a 70% pour I'atrazine et le diuron et est
time. The PRs of new cups are generally lower than corrélée positivement au taux de carbone organique
those observed in the case of old ones. The PRs areprésent dans la solution (respectivement 0 et 5Thg|
in all the cases lower than 1. Adsorption processes pour les pourcentages annonces).
on ceramic matrix would be in this case. Influence of Ce type de matériel est couramment mis en place
physical processes (screening, plugging and creationdans le sol pour plusieurs années. Or, I'évolution tem-
of preferential ways?) would develop during ageing. porelle des propriétés hydrodynamiques et hydrochi-
Some molecular characteristics easily accessible (sol-miques de la céramique poreuse est peu connue; les
ubility, Kow, molecular weight) intervening in inten-  seuls résultats existant sont contradictoires. Certains
sity and in the part of these processes may be the baseauteurs [13] ont utilisé des céramiques poreuses durant
of a behavioural model or the correction of in situ data. six ans sans perte apparente d’efficacité issue d'un col-
For certain compounds such as terbuthylazine or car- matage possible. En revanche, d’autres études [7] ont
bendazim revealing low PR (lower than 20%), the ce- montré que les échantillonneurs en céramique (spé-
ramic cups, whatever their age, should not be the ma- cifiquement avec des taux de prélévement rapides de
terial to adopt. In the case of in situ monitoring of pes- 500 ml 1), maintenus dans le sol durant 4 et 12 mois,
ticides vertical transfers during a long time, we rec- présentent des taux de prélévement réduits respective-
ommend to leave the ceramic cups in place without ment de 28 et 60%. Il a été également constaté que
carrying out a cleaning. If it is necessary to install new des céramiques de 6 ans in situ produisent des échan-
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tillons avec des concentrations en nutriments plus im- Bouchon solution air
L PVC N, P 7" »-e 1
portantes que celles de 3 ans in situ [4]. A ; i

Les processus avances pour expliquer ces biais peu- | Bougie | [T] | i “
vent étre chimiques, comme I'adsorption et la dégra- zf;ﬁ\‘,‘:iu A
dation, ou physiques, comme l'effet dereening. Ce- usagée) Pomide

i iffici ' A (0,7 bar)
pendant, il est souvent difficile d’évaluer la part res- Réservoir A de

pective de ces différents processus. solution titrée 15ml
Dans cette étude, nous nous intéressons a I'effet du 15 ml

vieillissement in situ des bougies poreuses sur la qua-

lité de la mesure effectuée pour quantifier la concen- Fig. 1. Principe d'échantillonnage.

tration en produits phytosanitaires. Des hypothéses Fig. 1. Sampling principle.

sur les processus majeurs en jeu sont alors avanceées.

Pour cela, nous comparons, pour plusieurs moléculesun flacon plastique réservé a I'analyse du glufosinate-

de pesticides, le taux de passage d'une solution deammonium. L'expérience est répétée trois fois pour les

concentration connue a travers deux types de matériel :bougies usagées et deux fois pour les bougies neuves.

neuf et usagé. Les pesticides utilisés et leurs caractéristiques sont
présentés dans le Tableau 1. La solution initiale (SI) est
préparée par dilution de produits commerciaux dans

2. Matériel et méthode de l'eau distillée. Les concentrations des différentes
spécialités sont choisies en fonction des valeurs déja
2.1. Dispositif expérimental mesurées au sein de la solution du sol in situ et en vue

d’étendre la gamme de mesure (Tableau 1).

L'expérience menée est conduite sur des cellulesde  Toutes les analyses ont été réalisées par l'institut
préléevement en céramique, d'ages différents (neuvesPasteur de Lille (France), certifié par les ministéres
et utilisées sur site durant quatre ans dans un solfrancgais de la Santé et de 'Environnement. Les com-
viticole limono-argileux). Ces derniéres sont retirées posés Diuron, cymoxanil, simazine, terbuthylazine,
du site sans subir de nettoyage avant I'expérience carbendazime, pyrimethanil et krésoxym-méthyl sont
réalisée au laboratoire. analysés par LC-MS-MS avec concentration en ligne.

Les bougies poreuses testées sont référencées paCette méthode répond a toutes les exigences de I'or-
SDEC comme SPS 200 (France) — l'utilisation de ganisme francais de la qualité (Cofrac) et est validée
noms d’entreprises dans cet article a pour but I'infor- selon la norme XP T 90-210 (les limites de quantifi-
mation des lecteurs et n'implique I'approbation par le cation pour ces molécules sont présentées dans le Ta-
laboratoire CEVH d’aucun produit ou service. Le dia- bleau 2). Pour le glufosinate-ammonium, la méthode
metre de la partie en céramique poreuse est de 63 mmd’analyse consiste en une dérivatisation au FMOC et
pour une longueur de 88,20 mm. Le diametre des poresdétection par LC-MS-MS. La limite de quantification
est de 6 um. La dépression appliquée est de 0,7 barest de 0,1 pgit.
pendant le temps nécessaire pour collecter 30 ml de
solution. 2.2. Méthode de traitement

Les bougies sont plongées verticalement dans une
solution titrée connue (Fig. 1), contenue dans un ré-  Pour évaluer la dégradation des produits durant
servoir en verre de 50 I. La cellule de prélévement est I'expérience, une comparaison par paire entre les
maintenue a 10 cm du fond. La solution prélevée dans concentrations initiales et finales dans le réservoir A
la cellule (30 ml) est ensuite aspirée a l'aide d’'une (Fig. 1), a la fin de I'expérience (données non expo-
pompe électrique via un tube RILSAN. Elle est ensuite sées), a été effectuée par un test d’égalité entre deux
envoyée dans une verrerie de 100 ml afin d’éviter tout moyennes utilisant la variablede Student (test d'éga-
contact avec le bouchon PVC, qui pourrait biaiser la lité entre deux moyennes, basé sur la loi de Student
mesure [10]. L'échantillon est ensuite réparti en deux dans le cas d’échantillons associés par paire) [5]. Les
volumes : 15 ml dans un flacon en verre et 15 ml dans concentrations initiales et finales ne sont pas signifi-
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Tableau 1

Caractéristiques des pesticides utilisés pour I'expérience (ces données correspondent aux valeurs moyennes relevées dans la bibliographie [1,8,

9,12,16,17])
Table 1

N. Domange et al. / C. R. Geoscience 336 (2004) 49-58

Characteristics of pesticides used in experiment (data corresponding at mean values from [1,8,9,12,16,17])

Nom courant  Role Masse moléculaire  Solubilité [md]l pKa log Koc log Kow Concentration
(9 mol‘l) (T[°Cl/pH) (moyenne) (valeur moyenne) (valeur moyenne) initiale ﬁ}g |
Carbendazime Fongicide 198 8(20/7) 4,48 225 164 336
Cymoxanil Fongicide 1988 780(20/7) 9,7 262 067 18950
Diuron Herbicide 233 364 (25/?) / 2,63 274 15985
Glufosinate Herbicide 198 1370000(22/5) pK1 <2 2,13 <0,1 459
-ammonium K>=29
pK3=9,8
Krésoxym Fongicide 313 2(20/?) ? 245 34 1030
-méthyl
Pyriméthanil ~ Fongicide 1996 121(25/6,1) 3,62 26 2,8 425
Simazine Herbicide 2066 6,2 (20/?) 1,62 23 21 289
pKp, =123
Terbuthylazine Herbicide 2292 85 (20/?) 2 271 32 201
pPKp =12
Tableau 2
Concentrations limites de quantification
Table 2
Limit concentrations to quantify
Diuron Cymoxanil Simazine Terbuthylazine Carbendazime Pyrimethanil Kresoxym-methyl
pg/L 0,02 0,05 0,02 0,02 0,05 0,05 0,1

cativement différentes (avec un intervalle de confiance 3. Résultats et discussion
de 95%). Les taux de passage présentés dans ce qui

suit sont donc calculés par rapport a la concentration

initiale (désignée par « CSl») dans le réservoir.
Nous définissons le taux de passadgrea travers

un type de céramique et pour chacune des molécules

étudiées par :

n CF,’
i=1Cq
n

TP = Q)
avecn le nombre de bougies testées (2 ou 3 selon
le type de bougie)CF; la concentration finale aprées
passage a travers la céramique pour la boudisl la
concentration de la solution initiale, soit :

Y7 ,CS;

CS =
2

(2)

Les différents taux de passad® calculés sont
représentés sur la Fig. 2.

Préalablement a I'étude chimique, nous avons dé-
terminé en laboratoire les taux de prélevement hy-
draulique des deux types de bougies (Tableau 3) a
partir d’'un échantillonnage de solution d’eau distil-
lée a 0,9 bar pendant 10 min. Le taux de préléeve-
ment moyen relevé pour les céramiques usagées est
prés de deux fois plus important que pour les cel-
lules neuves, malgré une variabilité importante pour
les bougies usagées (les coefficients de variation sont
€gaux respectivement & 27% pour les usagéegiét 2
pour les neuves).

Globalement, sans distinction entre le type de
céramique, les composés peuvent étre divisés en deux
groupes selon la moyenne dé&P calculée sur les
deux types de bougie : d’'une part, le pyrimethanil,
la simazine, le glufosinate-ammonium, le diuron et
le cymoxanil, avec des taux de passage moyen de
plus de 40%, et d’autre part, la carbendazime, la
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Fig. 2. Taux de passage (en %) a travers les deux types de céramiques poreuses testés (les barres verticales représentent 'amplitude de variation).
Nombre d’échantillons analysés2 pour les céramiques neuves, 3 pour les céramiques usagées.

Fig. 2. Passage rat@bo) through two types of ceramic cups (the vertical bars are the variation amplitude). Number of analysed s&rfples
new ceramic cups and 3 for the old ceramic cups.

Tableau 3
Taux de prélévement

Table 3
Intake rate

Type Nombre d'échantillons analysés Volume moyen (ml) Précision (ml) Ecart/Ecart type (ml)

Céramique neuve 2 205 +7,5 5
Céramique usagée 3 390 +7,5 106

terbuthylazine et le krésoxym-méthyl, avec des taux d’'égalité entre deux moyennes utilisant la variable
de passage moyen de moins de 16%. de Student sur les huit valeurs associées aux pesticides
Pour un pesticide donné, la différence e entre suivis (test d’égalité entre deux moyennes dans le cas
les deux types de céramique s'échelonne de 4% pourdes échantillons indépendants, avec écart type inconnu
le glufosinate-ammonium a plus de 80% pour le etavec deux échantillons de taille inférieure a 30, éga-
krésoxym-méthyl. Pour les molécules présentant les lement appelé test de Welch et Aspin [5]). Il n’existe
plus forts écarts d@P, le vieillissement des bougies alors pas de différence significative entre les taux de
pourrait effectivement avoir une influence. passage pour les deux types de céramiques poreuses
Le vieillissement de la bougie augmenterait le taux au niveau classique du risque a 5%.
de passage pour toutes les molécules d’'un coefficient La qualité de chaque type de céramiques étudié par
compris entre 1,6 (pour le diuron et la carbendazime) rapport & une céramique d& optimal de 100% est
et 2,4 (pour la simazine et le cymoxanil), & I'excep- évaluée par un test de conformité utilisant la variable
tion du krésoxym-méthyl (taux de passage divisé par de Student entre le coefficient de régression linéaire
9,6) et, dans une moindre mesure, de la terbuthylazinedes paires CF/CSI et 1 [5]. Le test est négatif au niveau
(division par 1,2) et du glufosinate-ammonium (multi- classique du risque & 5% pour les céramiques neuves,
plication par 1,1). La moyenne des différences@@s  au contraire des céramiques usagées (respectivement
(TP bougies neuves moiri¥ bougies usagées) est de les risques de conformité sont de 0,2 et 26%). Ces
+14%. Cependant, une comparaison entr@kepour derniéres seraient alors d’'une meilleure «efficacité »
les deux types de céramique a été effectuée par un testjue les céramiques neuves.
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L'influence de certains paramétres (solubilité, poids bilité qui influence les processus. En considérant les
moléculaire, coefficient normalisé de partage eau/sol concentrations, les risques de «non-conformité» as-
et octanol/eau) a été évaluée par l'analyse statistiquesez faibles (particulierement pour les céramiques usa-
de la corrélation linéaire entre ces caractéristiques etgées) peuvent traduire une Iégére influence de ce para-
lesTP. meétre sur |eTP. Cependant, les valeurs de concentra-

Les caractéristiques utilisées ont été sélectionnéestions testées ne sont pas assez étalées ni nombreuses
sans avoir eu recours a l'analyse en composante princi-pour conclure (en fait, les deux grandes concentra-
pale, en se basant seulement sur une analyse bibliogrations initiales pour le diuron et le cymoxanil «tirent»
phique révélant une influence possible de celles-ci sur les droites de régression). Notons que si I'on ne
les processus. Certaines ne sont pas parfaitement adapsonsidére que les composés en faibles concentrations
tées (comme le poids moléculaire censé donner une in-(< 50 pg 1), les tendances restent les mémes (méme
dication sur l'influence de I'encombrement sur le taux si les risques de « non-conformité » sont plus forts, en
de passage), mais doivent permettre d’approcher glo-raison du plus faible nombre de molécules).
balement la nature des processus. Les caractéristiques Comme certains I'ont décrit, les céramiques usa-
utilisées sont les valeurs moyennes calculées a partirgées ont généralement un meilleur rendement que les
de différentes bases de données existantes [1,8,9,12¢éramiques neuves vis-a-vis du passage des pesticides,
16,17]. Lanalyse des risques de « non-conformité » est en dépit de la possibilité d’obturation de la matrice
effectuée, dans un premier temps, avec toutes les mo-{4]. Les caractéristiques «poids moléculaire» et, a
Iécules, pour obtenir une tendance générale, et, dansnoindre degré, «lo&ow», In(solubilité) pourraient
un second temps, sans certaines molécules qui pré-avoir une influence sur le TP des céramiques usagées.
sentent des caractéristiques contrastées introduisant L'utilisation de céramiques neuves provoque le
ainsi un biais dans I'analyse (krésoxym-méthyl pour plus grand biais dans la mesure des concentrations
le poids moléculaire et le glufosinate-ammonium pour de pesticide. Les caractéristiques Kgy et solubilité
la solubilité, logKc et logKow). Les coefficients de  pourraient avoir une influence pour le TP de ces types
corrélation linéaire sont donc calculés en utilisant tout de céramique.
ou partie des données. A l'observation de ces résultats, plusieurs hypo-

Un test sur la conformité du coefficient de corréla- théses peuvent étre avancées pour expliquer les pro-
tion linéaire (appelé test de signification du coefficient cessus aboutissant aux différents taux de passage ex-
de corrélation) employant le testde Student évalue  posés.

I'influence de chaque caractéristique sélectionnée sur Du point de vue des facteurs chimiques, England
les taux de passage. Les résultats de cet essai sont eX6] fut le premier a parler de capacité d’échange ca-
posés dans le Tableau 4 a travers un risque de «non+ionique (CEC) de la matrice poreuse qui pourrait
conformité », ol plus le risque est petit, plus la des- «capter» une certaine quantité d’'ions de la solution
cription de la courbe par la régression linéaire est si- entrante en fonction de la surface de contact avec la
gnificative. solution [2], de la concentration [19] et du degré de

Pour toutes les caractéristiques considérées et pourdissociation des molécules [14]. Les processus d’ad-
les deux types de céramiques, les tendances génésorption seraient alors dominants pour les échantillons
rales (en incluant tous les composés et quand le risquede quelques millilitres, a cause de la saturation rapide
de «non-conformité » est acceptable) sont cohérentesdes sites d’adsorption et ne perturberaient donc plus

avec la bibliographie. Ainsi, [&P diminue avec l'aug- les échantillons aprés équilibre [14,18]. Une popula-
mentation du poids moléculaire, de I&g. et [0gK ow. tion microbienne pourrait également se développer au
Il augmente avec la solubilité (ou le logarithme de la sein de la matrice et augmenteraitla dégradation al'in-
solubilité). térieur de celle-ci [11].

Spécifiguement, il ressort que le poids moléculaire  Du point de vue des facteurs physiques, la taille des
(dans une moindre mesure le logarithme de la solu- pores de la céramique poreuse pourrait créer une sépa-
bilité et logKow) joue un rble dans les processus au ration physique des composés, selon leur encombre-
niveau des céramiques usagées. Pour les céramiquement, amenant une concentration réduite dans la di-
neuves, il semble que ce soit exclusivement la solu- rection du flux et une concentration augmentée dans
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Tableau 4

Risques de «non-conformité » pour les coefficients de corrélation des courbes : taux de passage versus caractéristiques de la molécule
Table 4

‘Non-conformity’ risks for the correlation coefficients of plots: passage rate vs. molecule characteristics

Caractéristique Céramique neui?é) Céramique usagééo)
Poids moléculaire 96 10,7

Poids moléculaire sans krésoxym-méthyl ,B8 636

log Koc 36,6 90,7

log Koc sans glufosinate-ammonium 0 77,5
Solubilité 3,5 56,8

In solubilité 2,9 17,6

In solubilité sans glufosinate-ammonium ,48 5.4

log Kow 21,2 144

log Kow sans glufosinate-ammonium 99 189
Concentration 18 57

la solution résiduelle (effet dereening tel qu’il a été laire ou caractérisées par un encombrement suffisant).

défini par [7]). Ce phénomeéne pourrait alors étre ac- Les caractéristiques «ldgyw » et «solubilité » res-
centué dans le cas d’'une augmentation des dimensiongant influentes, les processus d’adsorption par la ma-
de la molécule. Or celle-ci peut évoluer avec un chan- trice peuvent également influencer le passage de pes-
gement de pH [14], 'adsorption aux particules en sus- ticides. Cependant, la part de ce processus pourrait
pension (notamment la matiére organique) présentesétre limitée, en raison du manque d’emplacement libre
dans la solution du sol [15], ou dans le cas du dévelop- d’adsorption (des sites d’adsorption seraient déja em-
pement de I'obturation de la matrice poreuse par son ployés).

utilisation pendant plusieurs années in situ [7]. Le taux de préléevement moins important pour les

Finalement, d’autres études montrent que, méme céramiques neuves pourrait étre expliqué par le temps
apres plusieurs volumes échantillonnés, I'adsorption d’amorgage nécessaire pour ces derniéres par rapport
resterait toujours le principal facteur par rapport au aux bougies usagées déja « stabilisées» : I'eau n'a pas
screening, sans que celui-ci ne devienne négligeable, eu assez de temps pour saturer tous les pores de la
notammenta long terme (92% du biais de I'échantillon matrice neuve, qui se comporterait alors comme un sol
serait d0 a I'adsorption) [7]. non saturé.

Dans le cas de l'utilisation de céramiques neuves, Pour les céramiques usagées, le développement de
les processus d’adsorption par la matrice influence- I'obturation pourrait, en plus de son effet discriminant
raient majoritairement le passage de pesticide. Le sur les grosses molécules, favoriser la création de flux
log Kow €t la solubilité sont alors les caractéristiques préférentiel a travers la matrice transformée, pouvant
majeures a prendre en compte dans la prévision defaciliter le mouvement de I'eau et des molécules plus
la «performance» de la bougie. Les sites d’adsorp- petites vers l'intérieur de la bougie, tout en limitant
tion au sein de la matrice sont probablement libres en aussi le contact possible avec les sites d’adsorption
raison de la nouvelle utilisation de la céramique [2,4, moins accessibles.

18]. L'équilibre physico-chimique n’est pas atteint et
ce type de processus est alors maximum pour ce maté-
riel. 4. Conclusion

Dans le cas de l'utilisation de céramiques usagées,
le poids moléculaire est une caractéristique discrimi-  Cette étude a permis de mieux caractériser le
nante supplémentaire a prendre en compte. Le proces-comportement des céramigues poreuses vis-a-vis des
sus descreening accru par I'obturation peut alors jouer  pesticides et son évolution dans le temps. Les taux de
un role important dans les différences créées lors du passage des bougies neuves sont généralement moins
passage a travers la matrice en céramique (donc no-€levés que ceux observés dans le cas des bougies
tamment pour les molécules de plus fort poids molécu- usagées. lls restent dans tous les cas inférieurs a 1.
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