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Résumé

Les niveaux de concentration des pesticides dans I'atmosphére méritent une attention particuliere de la part de la
recherche compte tenu de leurs impacts potentiels sur la population et les écosystemes. Lactivité agricole constitue la
principale source de contamination de I'atmosphére par les pesticides. Bien que la volatilisation depuis la plante soit reconnue
plus intense et plus rapide que la volatilisation depuis le sol, cette voie de transfert est a ce jour la moins bien renseignée
avec peu de modeles disponibles pour sa description. Le manque de connaissances est lié essentiellement a la complexité
des interactions entre les processus ayant lieu a la surface de la feuille et qui sont en compétition avec la volatilisation,
notamment la pénétration foliaire et la photodégradation. Cet article présente une synthese bibliographique sur I'état des
lieux des connaissances sur le processus de volatilisation des pesticides depuis un couvert végétal, de la pénétration foliaire
et de la photodégradation, ainsi que les facteurs de contrle de ces processus. Les méthodes de mesure ainsi que les
modeles existants décrivant ces processus sont également présentés et analysés.
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Abstract

The agricultural activity presents the main source of the atmospheric contamination by pesticides. The occurrence of
pesticides in the atmosphere concerns the research community due to their potential impacts on population and ecosystems.
The volatilization from plants is higher and faster than the volatilization from soil. However, this transfer pathway is difficult
to assess with few available models. The lack of knowledge on pesticide volatilization from plants is essentially linked to
the complex interactions between processes occurring at the leaf surface and competing with volatilization, such as leaf
penetration and photodegradation. This article presents a bibliographic synthesis of the state of knowledge on pesticide
volatilization from plants, leaf penetration, photodegradation and control factors of these processes. Measuring methods and
existing models describing these processes are also presented and analyzed.
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1. Introduction

Pour répondre aux besoins alimentaires d’une
population mondiale de 9 milliards d’habitants en
2050, la production agricole mondiale doit augmenter
de 70 % et doubler dans les pays en voie de dévelop-
pement (Alexandratos et Bruinsma, 2012). Afin d’aug-
menter les rendements et régulariser la production, la
protection des cultures contre les bioagresseurs est
incontournable ; dans ce contexte, I'utilisation des
produits phytosanitaires ou pesticides est un puis-
sant levier. Ces derniers sont destinés a protéger les
plantes cultivées et les produits récoltés des attaques
de champignons parasites, d’insectes, d’acariens ou
encore a détruire les adventices. La France est le pre-
mier producteur agricole européen, mais également
le 3¢ consommateur mondial de pesticides et le 1¢
utilisateur en Europe (UIPP, 2013), avec 90 % des
pesticides utilisés pour la protection des cultures. Une
fois appliqués, les pesticides vont exercer leur action
phytosanitaire et une partie plus ou moins importante
va se disperser dans les différents compartiments
environnementaux, engendrant ainsi une potentielle
exposition de la population et des écosystemes a
ces produits. Face a la constatation des problemes
de contamination de I'environnement, le gouverne-
ment frangais a pris 'engagement, lors du Grenelle
de I'environnement, de réduire de moitié 'usage des
pesticides entre 2008 et 2018 (plan Ecophyto). Cet
engagement vise a réduire les risques potentiels
encourus par la population générale, d’abord vis-a-
vis des pollutions des eaux souterraines et de sur-
face puis, plus récemment, vis-a-vis des pollutions
atmosphériques.

La présence de pesticides dans I'atmosphére, a
différents niveaux de concentration, dépendant de la
période de 'année ou de la localisation géographique
(milieu rural, urbain, distance a la source) nécessite
d’identifier, quantifier et comprendre quelles sont les
sources de pesticides vers I'atmosphere et les voies
de contamination. Lactivité agricole présente la prin-
cipale source de contamination de 'atmosphére par
les pesticides (Aubertot et al., 2005). Lapplication
des pesticides au champ peut se faire de plusieurs
maniéres, le plus souvent par pulvérisation sur les
plantes et le sol. Plusieurs voies de contamination
de I'atmosphére sont possibles : (i) une contamina-
tion directe pendant I'application a cause des pertes
par dérive, et (i) une contamination indirecte en
post-application, telle que les pertes par volatilisation
depuis le sol ou le couvert traité, ainsi que par érosion
éolienne (figure 1). La volatilisation est par définition
un processus physico-chimique par lequel un com-
posé est transféré de la phase solide ou liquide vers la
phase gazeuse, indiquant un changement de phase.
Il peut résulter d’'une évaporation depuis la phase
liquide, ou bien d’'une sublimation depuis la phase

solide. En ce qui concerne les pertes par volatilisa-
tion en post-application, les taux de pertes sont de
quelque 0.1 % jusqu’a quelques dizaines de % de la
dose appliquée avec des flux de volatilisation mesu-
rés dans différentes situations variant le jour de I'appli-
cation entre 0.1 g ha'h' a prés de 100 g ha'h-' selon
le pesticide considéré. Par ailleurs, les pertes par vola-
tilisation s'échelonnent de quelques jours a plusieurs
semaines, suivant parfois un cycle diurne (Bedos et
al., 2002 ; Wolters, 2003). D’aprés Rudel (1997), dans
les 24 h suivant I'application, les flux de volatilisation
émis depuis le couvert végétal peuvent étre jusqu’a
13 fois plus importants que ceux émis depuis le sol,
selon le pesticide considéré. La plus forte volatilisation
depuis la plante plutét que le sol peut s'expliquer par
I'adsorption plus faible des pesticides sur les végétaux
que sur les particules du sol, I'exposition accrue des
résidus de pesticides foliaires aux turbulences atmos-
phériques et une surface d’échange plus importante.

Dans le cadre de I'évaluation des risques, en raison
de la complexité des interactions entre facteurs envi-
ronnementaux et agronomiques ainsi que le nombre
de matieres actives utilisées, la variété des usages
rend incontournable l'utilisation de la modélisation
pour étudier la volatilisation des pesticides vers I'at-
mosphere. Plusieurs modeles mécanistes décrivent
la volatilisation depuis un sol nu, tels que le modéle
VoltAir (Bedos et al., 2009 ; Garcia et al., 2011), BAM
(Jury et al., 1983), PEARL (Leistra et al., 2005) et
PEM (Scholtz et al., 2002a).

Pour ce qui est de la volatilisation depuis la plante,
peu de modeles existent (PEM, PEARL, Plant X
(Trapp et al., 1994), Cemos-Plant (Trapp et Matthies,
1997), SURFATM-Pesticides (Lichiheb et al., 2014)).
Cette voie de transfert est a ce jour la moins bien ren-
seignée bien qu’elle soit reconnue plus intense et plus
rapide que la volatilisation depuis le sol, et malgré le
fait que de nombreux pesticides soient appliqués sur
couvert végétal (Bedos et al., 2002 ; Van den Berg et
al., 1999). Le manque de connaissances sur le proces-
sus de volatilisation des pesticides depuis les plantes
est lié essentiellement a la complexité des interac-
tions entre les processus ayant lieu a la surface de la
feuille et qui sont en compétition avec la volatilisation,
a savoir la pénétration foliaire, la photodégradation et
le lessivage par la pluie. Ces processus conditionnent
la persistance des pesticides a la surface foliaire et
leur disponibilité pour la volatilisation.

Lobjectif de ce travail est de faire un point sur I'état
des connaissances sur le processus de volatilisation
des pesticides depuis les plantes ainsi que les pro-
cessus compétitifs (la pénétration foliaire et la pho-
todégradation). Nous allons, dans un premier temps,
présenter les facteurs de contr6le des processus étu-
diés. Aprés une partie méthodologique revenant sur
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Figure 1. Principaux processus impliqués dans les transferts des pesticides responsables de leur dispersion
dans I'environnement
(Aubertot et al., 2005).
Major processes involved in the transfer of pesticide responsible for their dispersion into the environment.

les méthodes de mesure des flux de volatilisation des
pesticides depuis les plantes, de la pénétration foliaire
des pesticides et de leur photodégradation, nous pré-
senterons les modeéles existants qui décrivent la vola-
tilisation des pesticides depuis les plantes.

2. Description générale du
processus de volatilisation et des
méthodes expérimentales associées

2.1 Facteurs affectant la volatilisation

Quelques données expérimentales sur la volatilisa-
tion de pesticides depuis des plantes sont disponibles
dans la littérature (Breeze et al., 1992 ; Kubiak et al.,
1995 ; Stork et al., 1998 ; Kubiak, 2003 ; Kromer et
al., 2004 ; Bedos et al., 2010). Ces études ont démon-
tré que les pertes par volatilisation depuis les plantes
peuvent varier de quelques pourcents a plus de 60 %
de la dose appliquée. Cette grande variabilité des
pertes par volatilisation depuis un couvert végétal est
fonction de différents groupes de facteurs (figure 2) :

e les caractéristiques du produit : les propriétés
physico-chimiques de la matiére active (pression de
vapeur, coefficient de partage octanol/eau, solubilité
dans l'eau...) sont directement impliquées a divers
degrés (Calvet et al., 2005). La pression de vapeur
se révélant comme étant le meilleur descripteur
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de la volatilisation des pesticides depuis la plante
juste aprés leur application (Guth et al., 2004).
Les pesticides ont des pressions de vapeur qui
s'échelonnent sur plusieurs ordres de grandeurs
selon le composé, de 10 a 1 Pa (Calvet et al.,
2005). Les pesticides dont la pression de vapeur est
supérieure a 10 Pa sont considérés comme volatils
(Bossan et al., 1995), et ceux ayant une pression
de vapeur inférieure a cette valeur sont considérés
comme semi-volatils. Par ailleurs, une matiere
active n’est jamais utilisée seule en conditions
réelles au champ. Elle est appliquée sous forme
de produits formulés commerciaux contenant des
additifs (adjuvants) qui permettent son application
au champ et améliorent son efficacité. Ces derniers
peuvent avoir un impact considérable sur le devenir
des pesticides aprés leur application (de Ruiter et
al., 2003).

e [es conditions météorologiques : la dynamique
de volatilisation d’'un pesticide dépend de I'évolution
de l'ensemble des conditions climatiques. Par
exemple, une augmentation de température
favorise la volatilisation en augmentant la pression
de vapeur saturante.

e Les propriétés de surface : les propriétés les
plus influentes sont liées a la nature de la plante en
question (van den Berg et al., 1999), les propriétés
de la surface foliaire vont dépendre de la physiologie
de la plante et de son stade de croissance. En
fonction des domaines hydrophiles/hydrophobes
dans la cuticule, I'état d’hydratation de la surface
va aussi influencer le devenir des pesticides. Ce
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role de I'hydratation de surface sur le devenir des
pesticides vis-a-vis de leur potentiel de volatilisation
a été montré sur les surfaces des constituants des
sols (Bedos et al., 2009).

e les pratiques culturales : elles vont déterminer
l'état de la surface (choix de cultures et
développement, présence dun mulch, culture
mixtes, arboriculture...) et [Iladaptation des
techniques d’application des pesticides et des outils
de pulvérisation, ce qui va conditionner des pertes
de pesticide dans l'air (Bedos et al., 2005).

2.2 Méthodes expérimentales de mesure des flux
de volatilisation

Différentes études ont été réalisées depuis les
années 60, principalement initiées aux USA et au
Canada, afin de metire en place des protocoles de
mesure permettant une surveillance ponctuelle des
produits phytosanitaires dans le milieu atmosphérique
(INERIS, 2000). Outre ces travaux de monitoring de la
qualité de I'air, la caractérisation des sources d’émis-
sion nécessite I'acquisition des informations sur les flux
de volatilisation impliqués. La quantification préalable
des concentrations atmosphériques des pesticides
s'avere nécessaire pour obtenir des valeurs de flux
d’émission. Néanmoins, les mesures de flux d’émis-
sion restent une tache difficile, car ces émissions sont :
(i) faibles, (ii) tres variables dans le temps et dans I'es-
pace, et (iii) dépendent de multiples facteurs peu ou
pas contrélables (climat, plante, type de composé, etc.).

Différentes méthodes & diverses échelles ont été
développées pour estimer les flux de la volatilisation
en post-application des pesticides appliqués sur un
couvert végétal (tableau 1) :

* (i) les méthodes micrométéorologiques permettent
une estimation réelle des quantités de composés
gazeux émis dans [latmosphére (Majewski,
1999). Ces méthodes fournissent également de
précieux renseignements sur l'effet des paramétres

météorologiques sur les variations diurnes et
nocturnes des flux. Développées pour d’autres
composés gazeux, elles sappliquent sans probléme
aux pesticides a partirdu moment ou I'on sait mesurer
avec précision les concentrations en pesticides dans
l'air. La méthode aérodynamique a été utilisée, par
exemple, pour évaluer la volatilisation de fongicides
appliqués sur du blé (Bedos et al., 2010) ;

e (i) les mesures en conditions semi-controlées avec
des tunnels de ventilation placés au champ permettent
de bénéficier des avantages des expérimentations
en conditions contrélées tout en étant dans des
conditions de température et d’ensoleillement de plein
champ. La quantification des flux de volatilisation se
fait par bilan de masse reposant sur une mesure des
concentrations en entrée et sortie du tunnel et du débit
d’écoulement de lair dans le tunnel. Wolters (2003)
a utilisé le systtme de tunnel de ventilation pour
étudier le taux de volatilisation sur 10 jours du méthyl-
parathion, du fenpropimorphe et du quinoxyfene
appliqués sur du blé d’hiver ;

* et (iii) les mesures en conditions contrdlées qui
offrent 'avantage de pouvoir étudier les processus
qui entrent en jeu au cours du processus de
volatilisation. En outre, elles permettent l'utilisation
de molécules radiomarquées qui représentent un
atout pour réaliser un bilan complet du devenir
des pesticides appliqués a la surface foliaire et
permettent d’accéder a la fraction non extractible
par des solvants des résidus de pesticides dans la
feuille. En fonction de l'information recherchée sur
les processus en compétition avec la volatilisation
a la surface foliaire, différents systémes de mesure
en laboratoire ont été développés en utilisant des
molécules marquées au “C (Nash et al., 1977 ;
McCall, 1989 ; Kubiak et al., 1995 ; Van den Berg et
al., 1995 ; Mdller et al., 1997). Dans ces différents
systemes, la quantification de la fraction volatilisée a
été effectuée par un piégeage de la phase gazeuse
des pesticides en utilisant un adsorbant solide
(mousse de Polyuréthane « PUF », généralement).

Figure 2. Facteurs influengant la volatilisation des pesticides aprés leur application au champ (Bedos et al., 2005).
Factors affecting pesticide volatilization after their application.
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Tableau 1. Récapitulatif des méthodes de mesure des flux de volatilisation depuis les plantes.

Summary of measuring methods of volatilization fluxes from plants.
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Méthodes de mesure Principe Informatlc:m Limites
recherchée
Méthode Flux estimé a partir - Les proces-
. . de la mesure de la sus ayant lieu
aérodynamique . N
< . ] concentration en a la surface
Méthodes micro- Méthode du L o .
s . pesticides dans l'air des feuilles ne
météorologiques rapport de s N
Bowen et des conditions peuvent pas étre
Méthode REA micrométérolo- étudiés dans
giques locales le détail (effet
Estimation réelle | de chacun des
des flux de vo- facteurs...)
latilisation a une | - La dissipation
En échelle parcel- immédiate du
conditions Flux estimé & partir Ial’lre et aIIan_t de prodEut ne peuF
réelles de la mesure de la I!nfra-horalre pas etr’e ggantl-
concentration en pes- a maximum fiée (Qelal incom-
ticides dans l'air aun | 9uelques heures, p.reSS|bIe. entre la
Modeéle inverse niveau et des condi- sans perturba- | fin du traitement
tions de turbulence tion du milieu du champ entier
par inversion d’un et le debut des
modeéle de disper- mesures)
sion atmosphérique - Necessite
de controler
la quantité de
produit intercepté
par le couvert
Estimation des ;éP;ttZL?gip-
Bilan de masse établi flux de volatili- - Si plante
par la mesure des sation et étude prante,
En . perturbation de
- concentrations en des processus en | ./
conditions - X . PP I'écoulement de
. Tunnels de ventilation entrée et sortie du bénéficiant des e §
semi- e I'air provoquée
Ay tunnel ainsi que du avantages des a
controlées N . . par la présence
débit d’écoulement expérimentations <
: " des plantes a I'in-
de I'air dans le tunnel en conditions o
: N térieur du tunnel
semi-contrélées de ventilation
Estimation des | . Consommation
Bilan de masse établi flux et étude importante de
Chambre de volatilisation par la mesure des des processus solvants pour la
(dimension = 0.5 m?) concentrations en process décontamination
. compétitifs a la
sortie de la chambre. o de la chambre
volatilisation. I
En de volatilisation
conditions Etude de I'ef- s
controlées fet d’un fac- - Pas d’étude
Possibilité d’uti- teur donné E158) [FHEEEREI
Chambre de volatilisation (di- . . . a I'échelle de la
: liser des molé- (température...). N
mension = 120 cm?) . L plante entiere
cules marquées Dose appliquée N
« facilement » BT e
. petite dimension)
accessible
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3. Disponibilité du pesticide a
la surface des feuilles pour la
volatilisation : processus impliqués

Lorsqu’il s'agit de prédire les flux de volatilisation
des pesticides depuis les plantes, la problématique
principale est de quantifier la persistance du produit a
la surface foliaire et sa disponibilité pour la volatilisa-
tion. Dans un premier temps, une évaluation adéquate
de linterception du pesticide par le couvert végétal a
I'application est nécessaire afin de déterminer la frac-
tion de pesticide ayant effectivement atteint la surface
de la feuille. La fraction des pesticides interceptée par
le couvert est extrémement variable et influencée par
(i) le procédé de pulvérisation mis en ceuvre, (ii) les
caractéristiques physico-chimiques de la prépara-
tion, (iii) I'architecture du peuplement, (iv) 'adaptation
et le réglage du pulvérisateur, (v) les déplacements
du pulvérisateur et la topographie de la parcelle, et
(vi) les conditions climatiques (Aubertot et al., 2005).
Diverses méthodes expérimentales et plusieurs
modéles ont été développés pour estimer la dose
ayant réellement atteint le couvert (Gyldenkaerne et
al., 1999 ; Queyrel et al., 2011). Ensuite, I'estimation
de la fraction de pesticide disponible a la volatilisa-
tion a la surface des feuilles et son évolution dans le
temps nécessitent la compréhension des processus
ayant lieu sur le feuillage et qui sont en compétition
avec la volatilisation, a savoir la pénétration foliaire,
la photodégradation et le lessivage par la pluie (figure
3). Cependant, la complexité de ces processus indivi-
duels et de leurs interactions constitue un verrou fort
pour évaluer la fraction de pesticide disponible a la
volatilisation depuis le couvert végétal.

Figure 3. Les processus de dissipation des
pesticides dans I'environnement aprés leur
application a la surface des feuilles.
Processes of pesticide dissipation
in the environment after their
application on the leaf surface.

Nous traiterons ci-apres les processus de pénétra-
tion foliaire et de photodégradation. Le processus de
lessivage a donné lieu a des synthéses spécifiques
tres complétes (Kudsh et al., 1991 ; Willis et al., 1996 ;
Reddy et Alaocke, 1996 ; Hunsche et al., 2007).

3.1 Le processus de pénétration foliaire

La pénétration foliaire est le processus le plus
immédiat juste aprés I'application du produit (Breeze
et al., 1992). Le passage du pesticide de la surface
de la feuille vers lintérieur du tissu foliaire peut étre
schématisé en trois étapes : (1) adsorption a la sur-
face de la cuticule, (2) diffusion a travers la cuticule, et
(3) pénétration a r'intérieur du tissu foliaire (Kirkwood,
1999). Une fois que le pesticide est entré dans les cel-
lules foliaires, il peut étre métabolisé ou transféré vers
d’autres organes de la plante. Afin de comprendre ces
trois étapes, il est nécessaire de décrire la structure de
la cuticule foliaire qui représente la principale barriére
a la pénétration des pesticides (Bringe et al., 2006).

La surface des feuilles et des fruits est couverte d’'un
revétement protecteur lipidique extracellulaire appelé
« cuticule », avec des stomates et des poils (appelés
trichomes). Les cuticules ont des propriétés lipophiles
permettant de limiter les pertes en eau du végétal.
Lépaisseur de la cuticule varie de 0,5 a 15 pm selon
les végétaux. La surface et la composition chimique
de la cuticule varient de maniéere considérable en fonc-
tion de I'espéce, I'dge de la plante et des conditions
environnementales (humidité relative, lumiére, stress
hydrique, disponibilité des nutriments, etc.) (Bringe
et al., 2006). Du point de vue physico-chimique, la
cuticule est chargée négativement aux valeurs de pH
physiologique. La cuticule est composée de plusieurs
couches superposées de compositions chimiques dif-
férentes (figure 4). Trois couches ont été distinguées :
(i) les cires épicuticulaires, (ii) la région lamellaire, et
(iii) 1a région réticulée.

Les cires épicuticulaires représentent la couche la
plus externe qui est constituée essentiellement de
cire (Baker, 1982). Cette couche confere son caractere
hydrophobe a la cuticule. Ces cires sont des mélanges
complexes d’alcanes, d’acides gras, d’alcools, d’al-
déhydes et d'esters (Post-Beittenmiller, 1996). La
proportion des constituants majeurs des cires épicuti-
culaires varie selon les différentes variétés de plantes.
La région lamellaire est constituée de cire et de cutine
qui est une macromolécule composée d’acides gras
a longues chaines (Taiz et Zeiger, 1991). La région
plus interne, de plus grande épaisseur, est riche en
pectines.

La composition chimique de la cuticule influence for-
tement linteraction de la feuille avec le pesticide en sur-
face. Par ailleurs, les trichomes conférent une rugosité
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Membrane
cuticulaire

Cires épicuticulaires
Région lamellaire (culine + cires)

Externe {cutine + polysaccharides) Region
réticulée

Interne (polysaccharides)

Paroi ceilulaire

Figure 4. Schéma simplifié de la structure d’'un modéle de cuticule (Scalla, 1991).
Simplified scheme of the cuticle structure.

a la cuticule et jouent un réle important dans la mouil-
labilité des surfaces foliaires, affectant en conséquence
la pénétration foliaire des pesticides (Xu et al., 2011). La
pénétration des pesticides par les stomates est une voie
d’importance a priori mineure. Ce processus semble plu-
tot lié a la cuticule des cellules stomatiques (Scalla, 1991).

En se basant sur la structure de la cuticule, 'adsorp-
tion des pesticides a la surface de la cuticule dépend
principalement de leur lipophilicité qui est générale-
ment décrite par le coefficient de partage octanol/eau
(Wang et Liu, 2007). Quant au mécanisme de diffusion
a travers la cuticule, il peut étre décrit par la premiére
loi de Fick, modifiée pour les membranes (Riederer
et Friedmann, 2007). En ce qui concerne la phase de
pénétration des pesticides a I'intérieur du tissu foliaire,
cette derniére peut étre décrite selon une cinétique de
premier ordre (McCall, 1989).

3.1.1 Facteurs affectant la p énétration foliaire

D’une maniére générale, la pénétration foliaire des
pesticides dépend de quatre groupes de facteurs :

e Facteurs relatifs a la pulvérisation : il a été
démontré que la pression de pulvérisation ainsi que
le diameétre des gouttelettes influencent le processus
de pénétration foliaire. Par ailleurs, 'augmentation
du volume de pulvérisation favorise linterception
du pesticide par le couvert végétal et agit ainsi
indirectement sur la pénétration foliaire (Scalla, 1991).

e [Facteurs relatifs aux pesticides certaines
caractéristiques physico-chimiques des pesticides
influencent particulierement la pénétration foliaire. En
effet, la pénétration foliaire est négativement corrélée
avec le poids moléculaire (Wang et Liu, 2007), et
elle est favorisée par l'accroissement de la lipophilie
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des composés chimiques, qui est décrite par le K,
(Leistra, 2005). Par ailleurs, leffet de la formulation
peut influencer fortement le processus de pénétration
foliaire, via notamment un meilleur étalement du produit
a la surface foliaire, ce qui favorise sa pénétration.

e Facteurs relatifs a la plante : tels que le stade de
développement et I'épaisseur de la cuticule (Scalla,

1991). Le processus de pénétration foliaire est plus
important sur une feuille jeune que sur une feuille
agée. Ceci est lié au fait que les jeunes feuilles sont trés
mouillables et sont dépourvues de cires épicuticulaires.
En ce qui concerne I'épaisseur de la cuticule, Scalla
(1991) a démontré que la pénétration foliaire ne
dépend pas de I'épaisseur de la cuticule mais plutdt
de la composition chimique et de la structure interne
de cette derniere. Cependant, Satchivi et al. (2001) ont
constaté que I'épaisseur de la cuticule a un impact
important sur I'absorption des composés chimiques
tels que les pesticides. lls ont démontré que pour les
composés hydrophiles, le pourcentage d’absorption
pour une cuticule de 1 ym d’épaisseur est de 61 %,
tandis que seulement 4 % ont été absorbés pour une
cuticule de 5 pm d’épaisseur.

e Facteurs lié aux conditions météorologiques :
principalement la température qui favorise plus
particulierement la diffusion des pesticides
liposolubles (Scalla, 1991).

3.1.2 Approches expérimentales pour étudier le
processus de pénétration foliaire

Diverses études ont été effectuées afin de mesurer
quantitativement la pénétration des pesticides a l'inté-
rieur des feuilles. Cependant les informations fournies
different dans la maniére de considérer les fractions
de pesticide présentes dans les différents comparti-
ments de la feuille. Pour permettre cela, les approches
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utilisées consistent a définir un protocole d’extraction
des pesticides depuis les feuilles utilisant des solvants
de polarité décroissantes pour distinguer les fractions
de pesticide dans les différents compartiments de la
feuille (Leistra, 2005). Lutilisation de pesticides mar-
qués ("“C) permet de réaliser une quantification pré-
cise des différents compartiments et permet d’accéder
a des informations quantitatives sur des comparti-
ments non accessibles par des techniques de chimie
analytique classiques. C’est le cas des fractions non
extractibles par des solvants, aussi appelées « rési-
dus liés » (Khan, 1982) qui sont quantifiables par des
mesures de la radioactivité récupérée sous forme de
“CO, aprés combustion des échantillons solides. Ces
résidus non extractibles représentent la fraction de
pesticide qui a pénétré a l'intérieur du tissu foliaire, et
qui est non accessibles aux solvants d’extraction.

Afin d’étudier simultanément la volatilisation et la
pénétration foliaire du méthyl-parathion appliqué sur
du blé d’hiver, Wolters (2003) a utilisé un protocole
reposant sur une extraction successive des feuilles a
'aide de solvants de polarité décroissante, a savoir
I'eau, le méthanol et le chloroforme. Selon auteur : (i)
le ringage des feuilles a 'eau a permis de quantifier
la fraction de pesticide susceptible d’étre lessivée a
'eau de pluie ; (ii) 'extraction avec du méthanol, sol-
vant de polarité intermédiaire n'affectant pas la cuti-
cule (Bucholtz et Hess, 1987), a permis de quantifier
la fraction adsorbée a la surface de la cuticule ; et (iii)
la quantification de la fraction de pesticide ayant péné-
tré a l'intérieur de la cuticule a été effectuée a l'aide
d’une extraction au chloroforme, solvant de faible
polarité permettant une bonne et reproductible extrac-
tion des cires cuticulaires pour différentes espéces
végétales (Holloway, 1984). Les « résidus liés » ont
été quantifiés par une combustion des feuilles suivie
d’'une quantification de la radioactivité récupérée sous
forme de "CO,. Afin de décrire plus finement le pro-
cessus de pénétration des pesticides dans les diffé-
rents compartiments de la feuille, Lichiheb (2014) a
mis en place un protocole d’extraction séquentielle
des feuilles. Ce protocole d’extraction distingue quatre
fractions différentes de pesticides faisant I'hypothése
de la sélectivité des extractants en fonction de I'état et
de la localisation des pesticides dans la feuille : une
fraction de pesticide lessivable a I'eau, une fraction de
pesticide adsorbée a la surface de la cuticule extrac-
tible avec de I'éthanol, une fraction de pesticide ayant
pénétré a l'intérieur de la cuticule extractible avec de
'hexane, et la fraction de pesticide ayant pénétré a
lintérieur du tissu foliaire non extractible avec les sol-
vants précédents.

Des protocoles simplifiés ont aussi été utilisés. Ainsi
McCall (1989), pour étudier simultanément la volati-
lisation et la pénétration foliaire du haloxyfop-méthyl
et le tridiphane, a utilisé un protocole d’extraction

des feuilles en seulement deux étapes : une extrac-
tion des feuilles avec du méthanol pour quantifier la
fraction adsorbée a la surface de la cuticule, et une
combustion de la feuille suivie d’'une quantification de
la radioactivité récupérée sous forme de “CO, pour
quantifier les résidus liés.

Certaines études expérimentales de mesure des
flux de volatilisation des pesticides depuis un couvert
végétal en conditions réelles au champ ont comporté
une évaluation de la part du processus de pénétration
foliaire parmi les processus de dissipation des pesti-
cides apres leur application a la surface des feuilles.
Pour ce faire, le protocole d’extraction s’est basé sur
un ringage rapide des feuilles a I'aide d'un seul sol-
vant organique ou un mélange de deux solvants. Van
den Berg et al. (1995) ont quantifié les résidus sur
et dans les feuilles du parathion et du chlorothalonil
appliqués sur pomme de terre. Le protocole d’extrac-
tion adopté repose sur un ringage des feuilles avec un
mélange d’acétate d’éthyle et d’hexane (50/50) suivi
d’une agitation pendant 10 min. La quantification des
résidus foliaires du chlorpyrifos et de fenpropimorphe
appliqué sur pomme de terre a été effectuée a l'aide
d’un ringage a I'éthanol suivi d’'une agitation manuelle
durant une minute (Leistra et al., 2006). Bedos et
al. (2010) ont aussi quantifié les résidus sur et dans
les feuilles de deux fongicides (le chlorothalonil et la
fenpropidine) appliqués sur le blé. Pour ce faire, ils
ont effectué un ringage des feuilles traitées avec de
hexane suivi d’'une agitation manuelle durant une
minute. Si ces protocoles d’extraction des feuilles ont
permis d’avoir une idée des résidus de pesticides sur
et dans les feuilles, ils ne permettent pas de distinguer
la fraction de pesticide en surface de celle qui a péné-
tré a lintérieur de la cuticule. Cela limite I'évaluation
de la fraction de pesticide présente a la surface foliaire
disponible a la volatilisation.

Mis a part la méthode d’extraction des feuilles par
des solvants organiques, Liu (2004) a démontré que
le microscope confocal a balayage laser (CLSM) pour-
rait étre un outil intéressant pour des études in vivo
du processus de pénétration des pesticides a l'intérieur
des feuilles. La pénétration des composés fluorescents
de polarités différentes et a faible poids moléculaire
a été analysée pour différents types de feuilles, per-
mettant ainsi de visualiser la compartimentation et la
pénétration des composés hydrophiles et lipophiles
de la surface de la cuticule vers lintérieur du tissu
foliaire. Lauteur a conclu que la vitesse de pénétration
des pesticides lipophiles est plus importante que celle
des pesticides hydrophiles. Cependant, le CLSM pré-
sente une résolution relativement faible, il n'est donc
pas adapté pour analyser la pénétration des pesti-
cides dans des cuticules de faible épaisseur (< 1 pm).
Par ailleurs, d’aprés Liu (2004), il est nécessaire de
relier la méthode de ringage des surfaces foliaires aux
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observations du CLSM afin d’obtenir des informations
aussi bien qualitatives que quantitatives sur le proces-
sus de pénétration foliaire.

Enfin, plusieurs études expérimentales se sont
concentrées sur le processus de pénétration des pes-
ticides a I'intérieur de la cuticule (Kerler et Schénherr,
1988 ; Schonherr et Riederer, 1989 ; Kirsch et al.,
1997 ; Santier et Chamel, 1998). Pour ce faire, ces
études se sont basées sur la méthode de sépara-
tion enzymatique de la cuticule foliaire décrite par
Riederer et Schonherr (1984). Cette méthode permet
de mesurer avec précision la fraction du pesticide
ayant pénétré a lintérieur de la cuticule. En outre,
elle permet d’étudier les facteurs qui contrélent le
processus de diffusion a travers la cuticule foliaire.
Cependant, cette méthode expérimentale ne permet
pas d’étudier le processus de pénétration foliaire
dans sa totalité.

3.2 Le processus de photodégradation

La photodégradation est 'une des voies contri-
buant le plus a la transformation du pesticide juste
apres son application (Katagi, 2004). Ce processus
est induit par la lumiére solaire (le rayonnement
de longueur d’onde supérieur a 290-295 nm du
spectre solaire) et peut se produire dans les dif-
férents compartiments environnementaux (plante,
sol, eaux de surface). Le processus de photodé-
gradation des pesticides dans le milieu aquatique
a fait 'objet d’'un grand nombre de travaux. En
revanche, la photodégradation des pesticides a la
surface foliaire, qui représente le premier milieu
récepteur des pesticides pulvérisés, reste trés peu
étudiée. Limportance du processus de photodégra-
dation dépend fortement du spectre d’absorption
des pesticides, car I’énergie nécessaire pour briser
les liaisons chimiques dans les molécules de pesti-
cides est entre 70 et 120 kcal mol', correspondant
a une lumiére de longueur d’onde entre 250 et 400
nm (Watkins, 1974). Il existe deux types de réac-
tion photochimique, la photodégradation directe
et la photodégradation indirecte (Roof, 1982). La
photodégradation directe est due a I'absorption de
lumiére par le pesticide, alors que la photodégrada-
tion indirecte correspond a une transformation du
pesticide aprés avoir réagi avec les états excités
ou des radicaux issus d’un photo-inducteur. Ce pro-
cessus donne naissance a des produits de dégra-
dation (photo-produits), qui sont susceptibles d’étre
volatilisés, de diffuser dans la plante ou d’'étre les-
sivés vers les sols.

La photodégradation des pesticides a la surface des
feuilles est généralement décrite selon une cinétique
de premier ordre (Ter Halle et al., 2006 ; Lavieille,
2008 ; Monadjemi et al., 2011).
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3.2.1 Facteurs affectant la photodégradation

La photodégradation des pesticides a la surface des
feuilles dépend de trois groupes de facteurs :

e Facteur relatifs aux pesticides : la formulation
commerciale peut favoriser le processus de
photodégradation (Lavielle et al., 2009). Par ailleurs,
il a ét¢ montré, dans le cas de la mésotrione
formulée, quau-dela d’'un certain seuil, plus la
concentration en pesticide est importante, plus la
photodégradation est rapide (Lavielle, 2008).

e Facteurs relatifs a la plante : tels que la
composition chimique de la cire cuticulaire qui
affecte la nature des photo-produits qui dérivent de
la réaction de photolyse (Katagi, 2004). Cependant,
la vitesse de photodégradation est faiblement
influencée par la chimie du support.

e Facteur lié aux conditions météorologiques :
principalement les conditions d’éclairement qui
peuvent affecter lintensité et la composition
spectrale de la lumiéere solaire transmise.

3.2.2 Approches expérimentales pour I'étude du
processus de photodégradation

Plusieurs études expérimentales ont été effec-
tuées afin de diagnostiquer la photosensibilité des
pesticides sur un couvert végétal. Des systémes de
chambre climatique au laboratoire ont été dévelop-
pés pour mesurer la photodégradation des pesticides
appliqués a la surface du sol et des plantes (Katagi,
2004). Cependant ces systtmes ne permettent pas
une étude affinée du processus de photodégradation.
Par ailleurs, en raison de la complexité de la com-
position chimique des cires épicuticulaires et de son
influence sur la vitesse de photodégradation des pes-
ticides en surface, la plupart des expérimentations ont
été réalisées sur divers systemes simplifiés permet-
tant de mimer la surface des feuilles.

Certain auteurs ont choisi de travailler sur une
plaque de verre. Cependant, ce support présente une
composition chimique tres différente de celle des cires
épicuticulaires, ce qui conduit a des résultats non
représentatifs (Abdullah et al., 1990). D’autres travaux
ont été effectués en utilisant des cires extraites de
feuilles ou de fruits (Schynowski et Schwack, 1996 ;
Cabras et al., 1997). Ces supports ne réduisent pas
la complexité des réactions a la surface des feuilles,
car ils ne permettent pas de s'affranchir de la réponse
biologique du végétal.

Afin de réduire la complexité des interactions pes-
ticides-cuticule tout en utilisant un support dont la
composition n'est pas trés différente de celle des cires
épicuticulaires, I'utilisation d'une cire commerciale
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(la cire de paraffine) semble étre un bon compromis
entre représentativité et faisabilité (Lavieille, 2008).
Cette derniére représente un support inerte constitué
essentiellement d’'un mélange d’alcanes (Freund et
al., 1982). La cire de paraffine a déja servi de sup-
port pour étudier la photodégradation du chlorotha-
lonil (Monadjemi et al., 2011). Elle a permis d’obtenir
des résultats trés satisfaisants selon un protocole
expérimental élaboré par Ter Halle et al. (2006). Ce
protocole consiste en une irradiation des films de cire
traités avec des pesticides dans un simulateur solaire
Suntest qui émet une source lumineuse dont la dis-
tribution spectrale est la plus proche du rayonnement
solaire.

4. Les modeéles existants pour
I’étude de la volatilisation des
pesticides depuis les plantes

Contrairement aux connaissances existantes sur la
volatilisation des pesticides depuis le sol, la volatilisa-
tion depuis la plante reste un phénoméne moins étu-
dié, avec un nombre de références dans la littérature
trés limité. La description du processus de volatilisa-
tion dans les modeles existants dépend de l'informa-
tion recherchée (quantification du processus et/ou
étude des mécanismes nécessaires a sa descrip-
tion) et de 'importance de ce processus par rapport
aux autres processus de dissipation des pesticides
dans I'environnement. En évaluation des risques de
contamination par les pesticides, certains modeles
mettent en ceuvre une paramétrisation trés simplifiée
pour prendre en compte le processus de volatilisation
comme un processus de dissipation parmi d’autres
(Apecop, 2003). Dans ce contexte, McCall (1989)
décrit le processus de volatilisation selon une ciné-
tique de premier ordre en intégrant un coefficient de
volatilisation empirique déduit d’expérimentations en
conditions contrélées. Par ailleurs, peu de modeles
mécanistes de volatilisation des pesticides depuis le
couvert sont disponibles dans la littérature.

Le tableau 2 présente de maniére synthétique les
modéles permettant de décrire les flux de volatilisa-
tion des pesticides depuis les plantes. En se basant
sur la littérature, cing modeéles ont été identifiés qui
integrent une description plus au moins mécaniste
des processus de pénétration foliaire, de photodé-
gradation et de lessivage a I'eau de pluie. Il s'agit
du modele PEM (Pesticide Emission Model) qui est
un modele mécaniste développé pour fournir aux
modeéles météorologiques de transport de polluants
une estimation des taux d’émission par volatilisation
des pesticides appliqués sur le sol et sur la végétation
(Scholtz et al., 2002a ; Scholtz et al., 2002b). Parmi
les modeles utilisés au niveau européen dans le cadre
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de ’homologation des pesticides, PEARL (Pesticide
Emission Assessment at Regional and Local scales)
est le modele qui décrit le processus de volatilisation
des pesticides a partir de la plante de la maniére la
plus avancée (Leistra et Wolters, 2004). Les modeles
Plant X et Cemos-Plant ont été développés pour
décrire les processus d’absorption et de transfert des
composés organiques dans les plantes, et ils sont
applicables a différentes espéces végétales (Trapp
et al., 1994 ; Trapp et Matthies, 1997). Le modele
SURFATM-Pesticides a été développé a partir du
modéle d’échange sol-plante-atmosphere SURFATM
(Personne et al., 2009) pour simuler les flux de vola-
tilisation des pesticides depuis les plantes. Une pre-
miére version du modele se base sur une cinétique de
premier ordre avec des coefficients empiriques pour
décrire les processus de pénétration foliaire et de pho-
todégradation (Lichiheb et al., 2014). Une amélioration
du modele SURFATM-Pesticides via une paramétrisa-
tion basée sur une approche de compartimentation
des résidus de pesticides a la surface de la feuille a
été développée afin de décrire d’'une maniére méca-
niste le processus de pénétration foliaire (Lichiheb,
2014). Ces différents modeles présentent un niveau de
validation varié lié a la disponibilité des jeux de don-
nées portant sur la mesure directe de flux de volatili-
sation des pesticides depuis les plantes.

5. Conclusion

La compréhension du processus de volatilisation
des pesticides depuis les plantes nécessite la prise
en compte de phénomenes compétitifs complexes tels
que la pénétration foliaire et la photodégradation (ainsi
que le lessivage par la pluie non développé dans le
cadre de cette synthese). Ces processus ont un impact
important sur le taux de volatilisation. Divers systémes
et protocoles expérimentaux ont été développés pour
comprendre et décrire la pénétration et la photodégra-
dation, ce qui a permis d’acquérir un certain nombre de
jeux de données indispensables pour développer les
paramétrisations dans les modeles. Cependant, I'étude
simultanée des processus de volatilisation, de pénétra-
tion foliaire et de photodégradation reste un challenge,
les contraintes liées a I'étude de chaque processus
n'étant pas toujours compatibles. Par ailleurs, quelques
jeux de données des flux de volatilisation des pesti-
cides depuis le couvert en conditions réelles existent
et permettent d’avoir des jeux de données indispen-
sables pour la validation des approches de modélisa-
tion, mais leur nombre est limité ; quant aux modéles
décrivant les flux de volatilisation des pesticides depuis
les plantes, ils sont peu nombreux. La plupart de ces
modeles décrivent les processus compétitifs a I'échelle
foliaire d'une maniére empirique. En comparaison avec
les modeéles existants, le modele SURFATM-Pesticides
constitue une base de modélisation originale basée sur
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Tableau 2. Récapitulatif des modeles existants décrivant la volatilisation des pesticides depuis les plantes.
Summary of existing models describing pesticide volatilization from plants.

Modeéles PEM PEARL Plant X CPelr::ts SURFATM-Pesticides
Deux ap-
proches : (i)
le concept du descrio-
transfert résis- . P descrip-
. o tion des _ .
tif pour décrire description tion des
Transfert transferts
o les transferts des transferts transferts
des pes- description des transferts turbulent et L turbulent et
.. N . laminaires, et . turbulent et turbulent et
ticides a laminaire par le concept o laminaire S o
yiop s o (ii) le concept laminaire par | laminaire par
I'intérieur du transfert résistif par le
du transfert le concept du le concept
du couvert P concept du o
résistif pour transfert résistif | du transfert
. transfert P
décrire les e résistif
résistif
transferts
turbulent et
3 laminaire
§ Simulation
] de la tem-
i . Pas de . .
= Pas de simu- simulation Pas de simu- pérature de
Température Simulation de la température de lation de la de la tem- lation de la surface des
de surface surface des feuilles en intégrant température . température feuilles en
- 5 : 0 - perature n
des feuilles un modéle de bilan d’énergie de surface de surface intégrant
- de surface : N
des feuilles : des feuilles un modeéle
des feuilles .
de bilan
d’énergie
Pénétration foliaire De§crlptlon De§crlpt|on
Processus mecaniste mecaniste
en compéti- - _ Description Desc_rl_ptlon Descrlptlon Desc_rl_ptlon Description
tion avec la Photodégradation o empirique empirique empirique o
P empirique empirique
volatilisation . —
Lessivage par Description .
- PO Non inclus
la pluie meécaniste
Pas de va-
Pas de valida- Pas de valida- r::cé%té?g d:r
< tion directe du tion du modéle clep Validation du modéle avec
) X . un jeu de . ;
= modele par un S N . par un jeu . deux jeux de données de
o . . Validation du modeéle avec deux jeux de X données o
o jeu de données| . T de données flux de volatilisation : (i) du
= données de flux de volatilisation : (i) du compre- . .
o comprenant . ) S compre-nant chlorothalonil et du parathion
= chlorothalonil et du parathion appliqués nant des .
o des mesures des mesures appliqués sur la pomme de
c sur la pomme de terre (Van den Berg mesures
de flux de - . de flux de terre (Van den Berg et al.,
3 e et al., 1995), et (ii) du chlorothalonil S de flux de - .
° volatilisation appliqué sur du blé (Bedos et al., 2010) volatilisa-tion volatilisa- 1995), et (ii) du chlorothalonil
&, des pesti- ppliq v des pesti- tion des et de la fenpropidine appliqués
® cides depuis cides depuis esticides | YT du blé (Bedos et al., 2010)
les plantes les plantes pestic
depuis les
plantes
o (Tr t
a rapp e
o (Scholtz et . (Trapp et . o
g al., 2002 a,b) (Leistra et Wolters, 2004) al., 1994) Matthies, (Lichiheb et al., 2014)
= 1997)
®
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des approches résistives avec des couplages effectifs
des mécanismes permettant une description fine des
conditions micro-météorologiques du couvert, ainsi
gu’'un bilan de masse et d’énergie au niveau du cou-
vert. Ce modele pourrait devenir un module d’émission
de pesticides a I'échelle parcellaire pouvant étre intégré
a des modeles de chimie/transport. Dans une optique
plus appliquée, les modeéles de transfert des pesticides
dans l'environnement atmosphérique deviendront a
moyen terme des outils pour aider a la limitation des
pertes par volatilisation depuis un couvert végeétal,
ainsi que pour mieux concevoir les recommandations
de sécurité pour I'agriculteur. Cependant, des verrous
subsistent, tels que la description de l'effet de la for-
mulation sur les processus ayant lieu sur la plante,
description pour I'neure essentiellement mécaniste (au
mieux), faute de connaissance des additifs et donc de

Le travail présenté a été réalisé dans
le cadre d'un projet de these intitulé
« Volatilisation des pesticides depuis
les plantes : approche expérimen-
tale et modélisation », réalisée dans
'Unité Mixte de Recherche INRA/
AgroParisTech « Environnement et
Grandes Cultures » (Grignon, Yvelines)
et cofinancée par IADEME et le départe-
ment « Environnement et Agronomie »
de 'INRA. Ce travail s'insére également
dans le cadre du projet ECHAP sous
financement ONEMA, dans le cadre
du programme Pesticides du ministére
en charge de I'Ecologie (MEDDE) en
appui a la mise en ceuvre de I'axe 3 du
plan Ecophyto.

compréhension de leur action. Des études sont donc a
prévoir pour, a minima, identifier des gammes de fac-
teurs empiriques a considérer.
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