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Contexte de I’étude

L’usage de pesticides destinés a lutter contre les parasites des cultures est trés largement
répandu dans le cadre de la production agricole Francaise. La France est en Europe le premier
consommateur de pesticides avec une masse totale de 61 900 Tonnes de substances actives vendue en
2009 (UIPP, 2010).

Par ailleurs, le cadre réglementaire sur I’eau impose des seuils de potabilité trés bas, avec des
concentrations dans 1’eau potable inférieures a 0,1ug/l pour chaque molécule et 0,5ug/1 pour la somme
des matiéres actives retrouvées.

Les produits phytosanitaires se caractérisent par une grande variété de matieres actives et
constituent par leur mode d’application une source de pollution diffuse. Les quantités retrouvées dans
I’environnement peuvent &tre trés faibles et par conséquent difficilement détectables et quantifiables
(Blanchoud et al., 2011). Le transfert de pesticides dans 1’environnement regroupe des processus
complexes dont la compréhension pose encore de nombreuses interrogations.

Le principal objectif de cette étude est d’appréhender par une approche basée sur la
modélisation le transfert de pesticides a I’échelle du bassin versant.

Les premiéres avancées du projet sont ici présentées et portent sur le développement d’un
module de transfert de pesticides au sein du mod¢le agronomique STICS (Brisson et al., 1998), et
d’une étude de sensibilité réalisée a partir de données expérimentales.

1.1 Les principaux processus de transfert des pesticides dans les sols

Lors d’un apport en pesticides sur une parcelle agricole, I’ensemble du traitement n’atteint pas
la cible et une partie peut étre mobilisable pour le transfert dans les sols. Lorsque le pesticide pénétre
dans le sol, il va subir différents processus (Figure 1).
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Figure 1 : Les principaux processus impliqués dans le transfert des pesticides dans les sols

Une fois passées a 1’¢tat dissous les matiéres actives peuvent étre retenues a la surface de
particules du sol : c’est la sorption (en jaune figure 1). Par ailleurs, les molécules peuvent migrer par
diffusion dans les agrégats et/ou se complexer avec la matiére organique du sol pour former des
résidus liés. Ces processus sont regroupés sous la dénomination sorption lente (en vert figure 1). Ces
phénomenes ont une cinétique relativement lente au regard de 1’adsorption a la surface des particules
de sol souvent considérée comme quasi instantanée.

La dégradation entraine le changement d’état physique et chimique de la matiere active et
donne lieu a la formation de métabolites. Son intensité varie en fonction de I’humidité, de la
température, des populations de microorganismes présents et de la biodisponibilité du pesticide. Les
mati€res actives sont généralement considérées comme biodisponibles (et donc dégradables) a 1’état
dissous et adsorbé. En revanches, il est admis que la dégradation n’affecte pas les résidus li¢s. Le
transfert des pesticides se fait essentiellement sous forme dissoute.

1.2 La modélisation du transfert des pesticides dans les sols

De nombreux modéles ont été développés pour simuler le transfert de pesticides dans les sols.
Une liste des caractéristiques des principaux modéles est présentée (tableau 1).
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Tableau 1 : Caractéristiques des principaux modeles de transfert de pesticides (Rat, 2005)

Modéles

Phenomenes

MACRO
{Larsbo M. et Jarvis N.)

PEARL
(Tiktak f al., 2002}

PRZA
{Carousel, et al)

GLEAMNS
(Knisel. 2000)

AGRIFLUX
{Lavocque ¢ al., 1997)

LEACHP
(Huston ¢ al., 1992)|

Transport de I'eau en
nuliew non saturde

Equation de Rechards,
Gravitaire dans les

MACTOPOTEs

Equation de Richards

Modéle i réservorr

Modéle 3 réservou

Equation de Richards

Equation de Richards

Convection / Dispersion

Concentration dans

bilan hydnque étant sumulé par
un autre modéle : SWAP

pranques culturales

Transport des solutes Convection dans les Convection / Dispersion  |les reservours a chaque Convection Convection
MACTOPOTes pas de temps
Ecoulements Oui Now Nen Now Non Om
preferentiels
Isotherme de Freundlich avec
Equilibre Instantané, 2 sates ; un avee equalibre Eiquilibos Enstatang, Equihibre Instantané, | Equabon propre avec 2 Equititee Tashiotak,
Sorption & % équation de eqquanon de
équanon de Freundhch mstantane, Fautre avee une equanien de Freundlch stes
Freundhich Freundhich
cinétique de premuer ordre
Cmenique de prenuer Cinetique de premer ordre | Cmetque de premmer z 5
C de premuer de de
Degradanon ordre propre & chaque | fonction de la tempéranure, Ia | ordre foncthion de I e e e Etipic 0 jormer | Ciriqee de ey
f ordre ordre ordre
phase teseur en eau, et la profondeur | plusieuss vanables
Volanhsation Now oui Eqm:;u;iﬁlrk o Now Ous Oui
Métabalisme Om Om Oui Oui O Ow
O mas complexe
Rurssellement Non Nowm Chin Vicesits d¢ O O
nombreuses
wnformanons )
Prelévement par les Fonction de 12 Oui Font;:ou d;”h‘ e ;‘ :I:m e::“wl:' Oui Oui
plantes transpiration des plantes ORI S et C fype
sols culture
M::xls-r 2 al.md::l:::iflur:d Modtle mono
e Modéle mono PE'iIL.r': « PESTRAS, | Modele mono dimensionnel, Mise en | Modéle mécaniste et Sizmlation de I'azots
dumensionnel o . dimensionnel relanon avec les Stochastique b !

L’ensemble des modéles prend en considération les processus de dissipation des pesticides
dans les sols tels que la sorption/désorption et la dégradation. Les formalismes différent relativement
peu d’un modele a I'autre et la principale distinction porte sur la méthode utilisée pour simuler le
transfert de I’eau dans le sol. La représentation du transfert hydrique joue un réle prépondérant sur le
comportement des mod¢les.

Les pesticides sont sujet au transfert préférentiel via des macropores ou les fentes du sol
(Almric et al., 2002). Plusieurs mod¢les prennent en considération une double porosité dont les plus
connus sont MACRO, PEARL ou PRZM.

Bien que la majorit¢é des modeles simule le développement des cultures, les formalismes
utilisés restent trés rudimentaires au regard des modeles agronomiques.

1.3

modéle agronomique STICS

1.3.1

Le modeéle agronomique STICS

Contexte du développement du module de transfert de pesticides PeStics dans le

Le modele agronomique STICS (Simulateur mulTIdisciplinaire pour les Cultures Standard.
Brisson et al. 1998) simule le développement d’une culture, le bilan hydrique et le transfert de
nitrates dans les sols agricoles a partir de données météorologiques, de pratiques culturales et de
caractéristiques du sol. Le modele fonctionne a pas de temps journalier sur I’ensemble d’un
cycle cultural (figure 2).



Rapport PIREN-SEINE 2011

Données
météorologiques

Pratiques culturales |::>

évapotranspiration

rendements

3

Transfert Transfert de
d’eau nitrates

Figure 2 :Le fonctionnement du modéle Stics

Le modéle STICS est reconnu dans la communauté agronomique pour sa robustesse et sa
généricité (Brisson et al 1998). Le modele est également utilisé depuis plusieurs années dans le cadre
du PIREN Seine afin de simuler le transfert de nitrates dans les sols a I’échelle du bassin versant
(Gomez et al., 2003, Bougeois et al. 2010). Pour cela, des bases de données sur les pratiques agricoles
concernant les apports en nitrates et en produits phytosanitaires ont été développées (Schott et al.,
2007, Nicola et Schott 2011).

Le choix de développer un module de transfert de pesticides dans STICS plutét que d’utiliser
un modele de transfert de phytosanitaire existant se justifie par 1’utilisation d’un seul et méme modéle
pour simuler les transferts de nitrates et de pesticides tout en simulant explicitement le développement
des cultures. De plus, la nouvelle version de STICS est a méme de traiter les écoulements
préférentiels, ainsi, les conditions sont réunies pour permettre le développement d’un module
phytosanitaire dans STICS.

1.3.2 L’intégration du module PeStics dans le modéle agronomique

Le module PeStics s’inscrit dans la continuité des précédents travaux menés dans le cadre du
PIREN Seine sur la modélisation du transferts de pesticides. En effet, un premier développement d’un
modéle de transfert de pesticide sur la base du modéle STICS (STICS-Phytos) avait été réalisé par
Rat, (2005), en paralléle du développement d’un modele simulant les transferts vers 1’atmosphere,
Phytodel (Moreau-Guigon, 2006). Par la suite, 1’intégration du transfert de maticres actives dans la
Zone Non Saturée a été effectuée sur la base de ces travaux (Bacchi et al., 2009).

Le module PeStics contrairement au modéle STICS-Phytos est congu comme une option du
modele STICS, et sera ensuite inclu dans les futures versions de STICS. 1l est par ailleurs ¢laboré pour
gérer plusieurs molécules meres et leurs métabolites de fagon simultanée.
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Figure : 3 Intégration du module PeStics dans le modeéle agronomique

L’ensemble des équations de PeStics est bas¢ sur des formalismes de différents modeles déja
existant, essentiellement Agriflux (Larocque et al, 1998), de LEACHP (Hutson et Wagenet, 1993) et
Phytodel (Moreau Guigon et al., 2008). L’intégration du module PeStics dans le code du modé¢le
STICS est présentée en annexe 1.

La description du module PeStics

1.4 Les apports en pesticides

Il existe différentes techniques d’apports en pesticides sur les parcelles agricoles. Les
méthodes utilisées varient selon le mode d’action et la formulation de la matiére active. Deux
techniques sont généralement mises en ceuvre en domaine agricole, la pulvérisation et ’incorporation
dans le sol de matiéres actives.

L’apport en pesticide est considéré homogene sur I’ensemble de la parcelle par le modéle. La
profondeur d’incorporation varie selon le mode d’apport et le matériel utilisé. La gestion des différents
apports est décrite dans la figure 4. Le profil de sol est discrétisé dans le modele STICS par couche
¢lémentaire de lcm. Lors d’une pulvérisation, le pesticide est intégré uniquement dans la premiére
couche élémentaire du sol. En revanche, lors d’une incorporation sous forme solide, le pesticide peut
étre réparti entre 10 et 30 cm de profondeur.

] I
pulvérisation

Apport par
incorporation

profondeur

| Réservoirs
élémentaires

Figure 4 : Gestion de ['incorporation des pesticides dans le sol par le module PeStics

Une fois incorporé dans le sol, la matiére active se dissous au contact de I’eau contenue dans
le sol. Cette dissolution varie en fonction de la solubilité des pesticides de la quantité de matiere active
apportée. La solubilité des maticres actives est considérée constante dans le modele. La dissolution des
matieres active dans le sol est décrite par I’équation suivante :
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Mpres
Cres

Vegures (1)
Avec:
C.s: concentration en pesticide dans le réservoir (ug 1)
Veawres: Volume d’eau du réservoir (mm m™ équivalent a des litres)

La quantité maximale de pesticide dissous est fonction de la solubilité S, (mgl™). Tant que la
concentration (en phase liquide) dans le réservoir est inférieure a la solubilité, I’ensemble de la masse
de pesticides dissous est égale a la masse de pesticide apportée par couche élémentaire:

Mp liguide = Mpyes ()

Avec:
MD liquice: masse de pesticide dissous (1g)
Il n’y a donc pas de pesticide sous forme solide.

Dans le cas contraire, le pesticide n’est pas totalement dissous et la quantité de pesticide restant a 1’état
solide est calculée de la manicere suivante:

Mp ;olide = (Eres - Sw} X Vegures 3)

Avec :
MP soiige: Masse de pesticide solide (pg)
Sw: solubilité dans I’eau du pesticide (pg 1)

La solubilité¢ du pesticide est considérée constante dans le modele bien qu’elle varie en
fonction de la température et de la pression. L’effet de la variation de température et de pression sur la
solubilité des pesticides n’est pas pris en compte par le modéle et reste négligeable au regard de la
valeur de référence a 20°C..

1.5 L’adsorption et la désorption

L’adsorption et la désorption sont considérées comme des processus dominants dans le
transfert des pesticides. Elles constituent la résultante de nombreux phénoménes physico-chimiques
entre I’adsorbant et ’adsorba. La description mathématique de ces phénomeénes reste difficile a mettre
en ceuvre de par la complexité des mécanismes impliqués et le caractére fortement hétérogéne des
différents composants du sol.

Les processus d’adsorption et de désorption sont décrits par le modeéle selon deux approches:
* L’adsorption dite instantanée a 1’équilibre (en jaune figurel)

e L’adsorption lente qui suit une cinétique d’ordre 1(en vert figurel).
1.1.1 L’adsorption instantanée

Le formalisme de 1’adsorption instantanée est basé sur le modéle Phytodel (Moreau Guigon,
2006). L’adsorption instantanée est décrite par la relation linéaire suivante:

Quds = Hd X Eliquide equ “@

Avec:
Qads: teneur en pesticides adsorbés a la surface des particules de sol (ug kg-1)
Kd: coefficient de partage entre la phase adsorbée et dissoute (1 kg-1)

C liquide equ: concentration en pesticide a I’équilibre (ng 1-1)
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Ce formalisme implique une partition constante entre la phase liquide et solide quelle que soit
la concentration en pesticide. Le phénomene de saturation des sites d’adsorption ne peut donc pas étre
pris en considération au travers de cette formulation mathématique.

Selon Gilles et al. (1960), trois conditions favorisent 1’observation d’isothermes d’adsorption
linéaires:

*  Un substrat solide poreux constitué¢ de phases cristallines différentes
*  Un soluté ayant une affinité plus prononcée pour le substrat que pour le solvant
*  Une grande capacité de pénétration du soluté dans la phase solide.

Dans le cas de transfert de pesticides dans le sol, les deux premiéres conditions sont respectées
(Calvet et al., 2005). Le coefficient de partition Kd est caractérisé¢ par une forte variabilité spatiale et
une affinité prononcée avec la matiére organique. Afin de prendre en considération ’impact de la
matiére organique, le Kd a été exprimé en fonction de la teneur en carbone organique du sol.

Kd= K, X f (5)

Avec :
Ko.: coefficient de partition liquide solide pondéré par la matiére organique (1 kg™)
Feo: fraction de de carbone organique (g 100g™)

Afin de calculer la quantité de pesticides adsorbés sur les sites d’adsorption facilement
accessible le modele résout le systéme d’équation suivant composé de I’équation de conservation de la
masse, de 1’adsorption linéaire et de la dissolution

L’équation de conservation de la masse :

Mpd'upa = Mpiiqu ide T Mpu.ds rapide (6)

Avec:

MDp aigpo: masse de pesticide disponible pour I’adsorption (ug)
MD ads rapice: Mmasse de pesticide adsorbée rapide (1g)

MD iiquide: masse de pesticides dissous (pg)

L’équation de I’isotherme d’adsorption linéaire

Qogs= Kg X Eliquide equ (7)

L’équation de la dissolution a I’équilibre en considérant 1’activité de 1’eau égale a 1 :

Mpiiquide = ciiqu ide equ X Vegures 1)
Mpd'upa = Mpliquid:e + Mpmdsrupide (6)
Mp!iquide = Eiiquide equ X I'reuu res (1)
Mpudsrupide = Pgpl K Vsnl X Eiiquide equ b Hd (8)

Aprés résolution du systéme d’équation, il est possible de calculer la concentration a
I’équilibre:
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c _ Mpdicpo
liquide equ Pzol ¥ Vel AKd+Vem res &)

Avec:

Qads: teneur en pesticides adsorbés a la surface des particules de sol (ug kg-1)
Kd: coefficient de partage entre la phase adsorbée et dissoute (I kg-1)

C liquide equ: concentration en pesticide a I’équilibre (pg 1-1

La conversion de la concentration en masse se fait avec 1’équation 1.

La masse de pesticide adsorbée est déduite a partir de 1’équation 6.

Mpm:[srupide = Mpd'u'.pn - Mpiiquide (6)

La résolution de ces équations permet de distinguer a 1’équilibre la masse de pesticide dissous
et adsorbés sur les sites d’adsorptions facilement accessibles.

1.5.1 Adsorption/désorption lente

L’adsorption lente correspond au processus de transfert de pesticides vers des sites
d’adsorption difficiles d’acces. Ces équations tentent de simuler de maniére simplifiée les interactions
complexes entre les particules de sol et la matiére active telle que la formation de résidus liés. Par
ailleurs 1’adsorption et la désorption lentes se caractérisent par un phénoméne d’hystérése plus ou
moins prononcé lors de mesures en laboratoire. Cette caractéristique est intégrée dans les équations
par I’intermédiaire du coefficient d’adsorption et de désorption indépendants. Le formalisme du
modele est inspiré du modele Agriflux (Larocque et al, 1998).

L’ensemble des pesticides présents dans le réservoir élémentaire est considéré comme
potentiellement mobilisable pour [’adsorption lente. L’équation de [’adsorption lente est ainsi
appliquée a I’ensemble des pesticides dissous ou adsorbés.

MPadstenteinst = MPaispo % (1 — el Kadx fext)) (10)

Avec:

MDP ags ente inst: Masse de pesticide adsorbée lente de ’itération n (pg)
MDp dispo: masse de pesticide adsorbées rapide et liquide (pg)

Kaas: coefficient d’adsorption ()

F.: fraction de carbone organique (g/100g)

t: le temps (j-1)

La désorption lente est ensuite effectuée sur I’ensemble du réservoir d’adsorption lente. Il est
donc nécessaire de réaliser au préalable un bilan des stocks de ce réservoir avant la désorption.

Mpmd:s lente = Mpudsleuteiﬂst + Mpmds lentestock (11)

Avec :

M paas iente : masse de pesticide adsorbée lente avant désorption lente (png)

MD ads tente inst: Masse de pesticides adsorbés lentement de I’itération n (pug)

MDP ads ente stock = Stock de pesticides adsorbés lentement issus de ’itération n-1 (pg)

La masse déssorbée a partir du stock lent est calculée de la maniére suivante :

MPgeslente = MPadsiente % {1 - EI:_K“SX‘FMXE}} 12)

Avec:
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MD qes ente: masse de pesticide totale déssorbée (pg)
MDP ags lente: masse de pesticide adsorbé lente (png)
Kues: coefficient de désorption (j)

t: temps (j)

A cette étape du calcul, il est difficile de déterminer la proportion de pesticides désorbés
présente dans le réservoir liquide ou adsorbé rapide.

Deux solutions semblent envisageables. La premiére est de considérer la désorption
uniquement dans le réservoir liquide. La masse de pesticide désorbée est ensuite répartie entre les
réservoirs adsorbés rapide et liquide en fonction de 1’isotherme d’adsorption linéaire a 1’équilibre.

La seconde est de définir un coefficient de répartition des pesticides entre les deux phases
(adsorbée et liquide) constant dans le temps.

La solution deux a été choisie car elle est plus facile a développer. Dans cette approche le
rapport entre les deux phases aprés la désorption lente est considéré identique a I’équilibre. Ce
formalisme a été développé par (Bacchi et al., 2008).

Les rapports sont définis a partir de la masse de pesticide disponible pour 1’adsorption lente:

Mpliquide 100

Rﬂ’p‘giquide = Mpdicpe 13)

Avec :
Rap iiquige: pourcentage de pesticide dissous par rapport a la masse de pesticide totale (%)
MDP iiquice: masse de pesticide liquide a 1’équilibre (ng)

Mp dispo : masse de pesticide disponible pour I’adsorption lente (liquide plus adsorbé rapide)
(ne)
Mpodsrapide « 100

Rap.,. rapide = Mpdispo (14)

Avec:

Rap s mpice: pourcentage de pesticide adsorbé rapide par rapport a la masse de pesticide
totale(%)

MD ads rapice: Mmasse de pesticide adsorbée rapide a 1’équilibre (ng)

MD dispo ads lente: Masse de pesticide disponible pour I’adsorption lente (liquide plus adsorbé
rapide) (pg)

Le bilan des différents stocks de pesticide est ensuite effectug.
Le bilan intermédiaire du stock de pesticides adsorbé lent

Mp.q. lente final = MPadstente — MPdesiente (15)

Le bilan final du stock de pesticides adsorbé lent

Mpd'uzpa ads lente = Mpd'upn adslente — MPadslente T MPdes lente 16)

La Répartition des pesticides désorbés entre les stocks dissous et adsorbé est calculé a partir
des facteur Rap liquide et Rap ads rapide.

Calcul du nouveau stock de pesticide dissous
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M _ Mpdizpo ads lente % Ropliguide
Pliquide = 100 (17)

Calcul de la nouvelle masse de pesticide adsorb¢ lente

M __ Mpdicpo ads lente ¥ RaPads rapide
Padzrapide = 100 (18)

1.6 La dégradation

La dégradation est appliquée dans le modéle sur les pesticides en phase liquide et adsorbée
rapide. Les pesticide adsorbés dans le réservoir lent sont considérés non biodisponibles et ne subissent
pas la dégradation.

Le calcul de la dégradation dans la phase liquide:

MP jiquide = |MPliguide * (1 —(Facty,. * E'._—ﬁdeg‘)}ﬂ 19)

Avec:

Fact num: facteur de correction de la dégradation en fonction de I’humidité du sol (compris
entre 0,1 et 1)

MD deg tiquice: masse de pesticide dissous dégradés (ug)

MD iiquide: masse de pesticide dissous avant dégradation

K 4e: constante de dégradation (')

Le calcul de la dégradation est effectué¢ de la méme manicre dans le stock de pesticide adsorbé

rapide:

— (—L
Mp ads rapide [Mpmdsrupide X [1 - (Fﬂ’c’-thum X e degs:l])] (20)

Avec:

Fact yum: facteur de correction de la dégradation en fonction de I’humidité du sol (compris
entre 0,1 et 1)

MDP deg ags rapide: Masse de pesticides adsorbés rapides dégradés (ug)
MDP a4s rapice: Masse de pesticide adsorbé sur le stock rapide avant dégradation
K 4 constante de dégradation (j™)

Le facteur de correction de la dégradation est calculer a partir du formalisme de Stics Phyto
(Rat, 2005), inspiré du modéle LEACHP (Hutson et Wagenet, 1993). Le facteur de correction de la
dégradation en fonction de I’humidité est calculé de la maniére suivante:

— Hipge) — Higm
Facty,, = P
CcC TIHLT

21

Avec:
Hu ca: volume d’eau réel dans le réservoir (mm cm™)
Hu nin: volume d’eau minimal que peut contenir le réservoir (mm cm™)

Hu .: volume d’eau a la capacité au champ (mm cm™)

10
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Figure5 évolution du facteur de correction Fact hum en fonction de la profondeur

L’évolution du facteur de correction de la dégradation en fonction de la profondeur suit le
schéma présenté dans la figure 5. Ce facteur est maximal entre 0 et 30 cm. Il évolue de manicre
linéaire entre 30 em et Im. Il est défini a 0,1 au-delda de 1m de profondeur. La diminution de la
dégradation en profondeur est généralement associée a la variation de matiére organique dans les sols.

L’influence de la température sur la dégradation n’est pas encore prise en compte par le
modéle.

Mpdeg tat Mpdeg liguide + Mpdeg ads rapide (22)

Lors de la dégradation une partie de la matiére active peut se transformer en métabolite.

1.6.1 Les métabolites

La formation de métabolites est effectuée dans le modele grace a un facteur de conversion qui
permet de déterminer la proportion de métabolites produits & partir de la masse de molécule mére
dégradée. Un facteur de conversion en métabolite est associé a chaque molécule mére ne fonction du
métabolite produit comme dans Bacchi et al., 2008. Ce facteur est déterminé a partir de données de la
littérature scientifique (FOOTPRINT, 2007).

Ce facteur est défini en entrée du modéle sous forme d’un tableau présenté figure 6.
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Produits de dégradation

= D G

Molécule | Molécule
initiale produite
FREERII o

0.21 0.33 0
0 0 0
0 ) 0
0 0 0.42 0

Figure 6 : gestion de la formation de métabolites dans le module PeStics

Cette configuration est fonctionnel quelque soit le nombre n de matiéres actives et de
métabolites. Par ailleurs cette méthodologie permet de prendre en compte la formation d’un métabolite
ayant pour origine différentes matieres actives (Bacchi et al. 2008).

La formation de métabolites est calculée de la maniére suivante :

MP onvert liquide = MPdag liquide % COMVppgabolize 23)

Avec :

Mp convert liquide: masse de pesticides dissous convertie en métabolites (ug)
Mp deg liquide: masse de pesticide dissous dégradés (ug)

Conv métabolite: facteur de conversion d’une molécule mére en métabolite

Mpcn-ﬂi:m adsrapide = Mpdag adsrapide bt Eﬂnvmésabniise (24)

Avec:

Mp convert ads rapide: masse de pesticides adsorbés rapidement convertie en métabolites (ng)
Mp deg ads rapide: masse de pesticide dégradé dans le stock adsorption rapide (ug)

Conv métabolite: facteur de conversion d’une molécule mére en métabolite

Un bilan des stocks en pesticide apres dégradation est effectu¢ pour les pesticides dissous et
adsorbés rapide.

Mpliquide = Mpi:iquide - Mpd&giiquid.e +MP onvert liquide (25)

Ici le terme Mp convert liquide est nul pour les molécules méres et positif pour les métabolites
formés.

Le bilan est effectué¢ de la méme maniere pour le stock de pesticides adsorbés:

Mpadsfapi,de = Mpadsrapide_ Mpd&gadsra;pi,de + Mpcmver:udsrapi,de (26)

Le transfert des pesticides est calculé en fin d’itération a la suite des processus de dégradation
et d’adsorption.

12
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1.7 Le transfert vertical des pesticides

1.7.1 La description du sol dans le modéle

Le transfert vertical ne se produit que sous forme dissoute. Dans STICS, le sol est supposé
homogéne sur des horizons dont le nombre et 1’épaisseur sont définis en fonction des connaissances de
la parcelle. Chaque horizon est ensuite discrétisé en couches élémentaires de 1 cm d’épaisseur.

Le sol est ainsi appréhendé comme une succession de réservoirs qui se vident les uns dans les
autres en fonction du contenu en eau de chacun d’eux. Cette méthodologie permet de décrire le
transfert hydrique avec un nombre limité de paramétres qui sont souvent difficiles a acquérir dans les
sols.

Profil de sol

horizon $

Couches
élémentaires

Figure 7 : Description du sol dans STICS

Le modele de transfert de I’eau et des nitrates est basé sur le modéle lixim (Mary, 1999). Le
transfert des pesticides solubles d’une couche a I’autre est considéré comme le transfert d’un soluté
passif, est suit le méme principe que le transfert des nitrates. De nouveaux développements au travers
de I’intégration des macropores et des fentes permettraient de simuler le transfert préférentiel.

1.8 Déroulement des calculs liés au transfert des pesticides dans STICS

Pour résumer, les calculs se déroulent de la maniere suivante (figure 8) :

1. incorporation des apports solides, et calcul de la dissolution des pesticides apportés
sous forme solide

Calcul de I’adsorption-désorption rapide
Calcul de I’adsorption-désorption lente.

Calcul de la dégradation

A

Transferts verticaux des pesticides solubles

@ Pesticides incorporés

dans le sol
l O Pesticides en phase

adsorbée et résidus liés

| @ Pesticides en solution
mobilisables pour le transfert

“ Interactions entre les pesticides
en phase adsorbée et dissoute

NNNANAN

C Transfert de pesticide d’une
couche élémentaire a l'autre

Figure 8 : Représentation de la phénoménologie des processus dans le module peStics
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Les premiers développements ne concernent que le transfert dans la microporosité. Le
transfert de pesticide dans la macroporosité¢ est en cours de développement. Les description du
fonctionnement du modg¢le est présentée en annexe 2.

1.8.1 Les avancées de Pestics par rapport a STICS —Phytos (Rat, 2005)

Le module PeStics fait partie intégrante du modéle STICS ce qui permet de prendre en compte
I’effet du développement de la plante sur le transfert de pesticides. Dans STICS-Phytos, la plante avait
été volontairement ignorée car les pesticides simulés correspondaient uniquement a des herbicides de
pré-levée et donc appliqués sur sol nu. La plante avait donc peu d’incidence sur leur transfert. Ce n’est
pas le cas dans peStics afin que le modele puisse également fonctionner avec d’autres pesticides
(fongicides, herbicides de post levée par exemple). De plus, la nouvelle version peut intégrer un
nombre N de matieres actives et de métabolites.

Tests de sensibilité appliqués a un cas réel : le site de Thiverval-Grignon

1.1. Contexte de I’étude de terrain

Les tests de sensibilité s’appuient sur des mesures collectées sur une parcelle d’un site
expérimental de 'INRA a Thiverval-Grignon (Yvelines 78). Ces données sont extraites d’une étude
de la dissipation (ie I’ensemble des processus impliqués dans 1’évolution et le transfert de pesticide) de
I’atrazine en plein champ effectuée dans le cadre de la thése de U. Baer (Baer, 1996). Le sol de la
parcelle est de type sol brun lessivé limono-argileux.

1.8.2  Le dispositif expérimental

L’¢étude du transfert de pesticides a été mise en ceuvre sur les 30 premiers centimetres de sol a
partir d’un dispositif expérimental de 20 micro-lysimetres disposés a 1’inter-rang sur I’ensemble de la
parcelle. Les micro-lysimeétres sont formés d’un cylindre de diamétre de 20 cm et d’une longueur de
30 cm enfoncés dans le sol.

Le suivi du transfert de I’atrazine s’est déroulé en 1993 et 1994 durant deux cycles culturaux
sur une parcelle de mais. L herbicide a été appliqué par pulvérisation. La dose apportée en atrazine est
de 0,94kg/ha. Un seul traitement a été effectué le 22 avril 1993 qui correspond au jour julien 112.

1.8.3 Le paramétrage des entrée du module PeStics

Les mémes conditions d’apport du pesticide ont été appliquées au module c’est-a-dire un
apport unique de 0.94 kg d’atrazine/ha le 22 avril 1993 (jour julien 112). Le développement du couvert
végétal du mais étant faible au mois d’avril nous avons considéré 1’apport en herbicide comme un
traitement sur sol nu.

Les données climatiques utilisées lors de la simulation ont été fournies par la station de mesure
du site expérimental. Les paramétres nécessaires pour renseigner le fichier sol dans le modéle Stics
sont issus de la base de données des sols de I’INRA, et ont été mis au format de la version Stics v7. Le
transfert des pesticides est simulé sur un profil de sol de 1,20m, cependant la comparaison avec les
observations est effectuée sur les 30 premiers centimeétres de sol. La simulation débute le 10 janvier
1993 et se termine le 31 décembre de la méme année. Les résultats présentés dans cette partie n’ont
pas fait I’objet de calage précis du modéle et constituent seulement une premicre application sur un
site expérimental. Les caractéristiques spécifiques concernant I’atrazine sont issues de la thése de Baer
(Baer, 2012).

Tableau 2 : paramétres caractéristiques des pesticides utilisés pour la simulation

Pesticide ou Kd (I/kg™) DT50 Kads lent(j")  Kdes lent(j™) Source de
métabolite I’information
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Atrazine 0,7 23 0,6 0,9 (Rat, 2005)
DEA 0,7 170 0,6 0,9 (Rat, 2005 et
footprint)
Isoproturon 3,15 24,75 8,5 0,85 (Guimont,2005
)

1.9 Simulation de la dissipation de ’atrazine

1.9.1 Evolution du stock d’atrazine au cours de ’année 1993

La dissipation regroupe 1’ensemble des processus qui vont interagir sur le transfert des
pesticides dans le sol. L’objectif est ici de tester la capacité du modéle a simuler la cinétique
d’évolution du stock d’atrazine au regard des quantités mesurées sur le terrain.

Evolution du stock d’atrazine dans le sol

le+05— 1
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& © atrazine_obs
stock_total_d’atrazine
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o o
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Figure 9 : Evolution du stock d’atrazine dans les 10premiers centimétres de sol au cours de
l’année 1993.

Lors d’une mesure en laboratoire, seule la fraction extractible du pesticide peut étre quantifiée.
La mesure ne permet donc pas de connaitre la totalit¢ du stock d’atrazine. Seule une approche par
’utilisation d’isotopes radioactifs peut permettre d’évaluer la part de pesticides non extractibles. La
fraction non extractible est généralement associée a la formation de résidus liés. Afin de tenir compte
de ce biais les résultats du module sont présentés en tenant compte du caractére extractible ou non du
pesticide en fonction du réservoir dans lequel il se trouve. La quantité totale de pesticide extractible
(illustrée sur la figure par la courbe marron avec des symboles carrés) est définie par la somme des
pesticides dissous (en noir) et adsorbés sur les sites d’échange rapides (en rouge). Le réservoir
d’adsorption lente représenté par la courbe en vert est majoritairement associé aux processus de
formation des résidus liés. Le stock du réservoir lent n’est donc pas pris en compte dans la
comparaison des résultats avec les données observées.

D’une maniére générale les variations du stock d’atrazine sont du méme ordre de grandeur que
les valeurs observées. La diminution du stock en pesticide extractible simulé par le modéle semble
trop rapide au regard des données observées. Elle se traduit in fine par une sous-estimation du stock en
pesticides restant a la fin de la simulation. La dissipation de 1’atrazine dans les sorties est
essentiellement associée au processus de dégradation. Ce comportement a pour principale origine le

caractere prépondérant de 1’adsorption instantanée par rapport au transfert en phase dissoute. Les
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pesticides sont alors considérés comme peu mobiles et la principale voix de dissipation du pesticide
devient la dégradation.

Un premier constat semble possible sur une surestimation de la dégradation par le module qui
entraine une disparition plus rapide de I’atrazine dans les 30 cm par rapport est aux observations sur le
terrain.

1.9.2  Evolution de la dissipation de atrazine le long du profil de sol

Le suivi en atrazine le long du profil de sol apres 1’application de 1’herbicide permet d’évaluer
la dissipation de la matiere active dans le sol. Une campagne de mesure a été réalisée sur la parcelle
expérimentale (Baer,1996). Il est important de souligner le biais susceptible d’étre introduit par le
mode d’échantillonnage choisi dans le cadre de ce suivi analytique. En effet, le mode opératoire de
I’analyse est destructif, c’est-a-dire que pour chaque mesure le contenu d’un micro-lysimetre est
utilisé. Ainsi chaque profil de mesure présenté dans la figure provient d’un micro-lysimétre différent.
L’ensemble des résultats est soumis a la forte variabilité spatiale et réduit le cadre de I’interprétation
des données.

Profils de dissipation de I’atrazine
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Figure 10 : Profils verticaux de dissipation de [’atrazine a différentes dates au cours de
l’année 1993

La figure 10 représente la variation de la répartition en atrazine dans le temps le long du profil
de sol. L’échelle logarithmique de 1’axe des abscisses permet de mieux appréhender les variations le
long des profils de faibles quantités. Les sorties du module semble indiquer une sous-estimation des
masses en atrazine dans le sol. Cette tendance semble s’accentuer vers la fin du cycle cultural pour les
jours 257 et 299. Par ailleurs, les teneurs plus élevées a 25 cm de profondeur sur les profils observés
les jours 190, 257, 299 semblent indiquer une faible migration de 1’atrazine dans le sol. Cependant, on
constate que cette migration verticale estquasi inexistante dans le modele. Cette faible mobilité est
essenticllement liée a la dominance des processus d’adsorption dans le modéle et une probable sous-
estimation du transfert sous forme liquide. Les résultats présentés dans la thése d’U. Baer indique que
I’essentiel du transfert en atrazine s’est produit dans les 20 premiers cm du sol, ce qui traduit une
mobilité relativement faible de 1’atrazine au cours de cette période.
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1.9.3 La formation de métabolites : la DEA (déethylatrazine)

La dégradation se manifeste généralement par la formation de métabolites. Le suivi de ces
composés permet de se renseigner sur 1’intensité de ce phénomene.

Evolution de la DEA
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Figure 11 : Evolution de la DEA au cours du temps

L’évolution du stock de DEA est présentée dans la figure 11.Les parameétres utilisés pour
I’adsorption et la désorption lente sont identiques a ceux de I’atrazine par manque de données. La
courbe marron en pointillé correspond au stock total de DEA en incluant la formation de résidus liés.
La ligne continue marron symbolise la variation de la part extractible de DEA. Cette courbe
correspond a la part de pesticide qui peuvent étre potentiellement extractible, c’est-a-dire la phase
liquide plus adsorbée rapide. La cinétique de variation du stock de DEA semble étre simulée de
maniére relativement cohérente au regard de la dynamique des observations. Un léger déphasage est
cependant notable entre le maximum des observations et les données simulées. Le modele surestime la
quantité de DEA formée cependant les résultats restent dans 1’ordre de grandeur observé sur le terrain.

1.9.4 Simulation de la dissipation d’un second pesticide : I’isoproturon

La conception du module PeStics permet de simuler N pesticides et matic¢res actives. Il est
cependant nécessaire de connaitre les principaux paramétres caractéristiques de la matiére active tels
que le Kd, la solubilité¢ ou la DT50. Un premier test a été réalisé sur I’isoproturon. Les parameétres
utilisés pour la modélisation sont issus d’une étude réalisée a partir du modele Agriflux (Guimont,
2005).

L’isoproturon a été appliqué dans les mémes conditions que 1’atrazine bien que cet herbicide
soit généralement apporté en automne. L’évolution du stock d’isoproturon est présentée dans la figure
12. Ce test a été réalis¢ a titre indicatif pour tester les réactions d’un pesticide ayant des propriétés
contrastées.
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Figure 12 : Evolution de la masse d’isoproturon dans les 10 premiers cm du sol

Le mode¢le semble simuler une évolution du stock d’isoproturon cohérente avec le comportement
général de la matiére active, a savoir une plus large proportion en phase adsorbée comme 1’ont montré
les tests réalisés sur les sols de I’Orgeval (Blanchoud et al., 2011).

1.10 Les tests de sensibilité

Les tests de sensibilit¢ ont essentiellement porté sur le formalisme de 1’adsorption lente. Les
parametres nécessaires au renseignement du modéle pour simuler ce processus sont difficiles a
appréhender par voie analytique.

1.10.1 L’adsorption lente

L’adsorption lente est un processus difficile a évaluer sur le terrain ou en laboratoire.
La premicre étape du test de sensibilité est destinée a évaluer 1’impact de ’adsorption lente sur la
cinétique de dissipation de I’atrazine.

Evolution du stock total d'atrazine et de I’atrazine extractible en fonction de 1’adsorption lente
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Figure 13 : Evolution du stock d’atrazine en fonction de I’adsorption lente
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La courbe en marron continue représente le stock total d’atrazine (I’ensemble des phases liquide et
adsorbée). Celui-ci semble influencé de manicre significative par le processus d’adsorption lente, en
particulier sur la deuxiéme moiti¢ de la simulation.

La courbe en pointillé quant a elle correspond au stock dissous et adsorbé rapide. La ligne violette
constitue également le méme stock en pesticide a savoir dissous et adsorbé avec le processus
d’adsorption lente activé. Ces deux courbes correspondent & la part de pesticide qui peut étre
potentiellement extractible lors de la mesure en laboratoire.

Malgré la faible différence entre les simulations avec ou sans la prise en compte de I’adsorption lente,
ce processus permet de simuler des faibles quantités de pesticides restantes aprés un an de simulation
dans les sols.

1.10.2 Influence de la fraction de carbone organique sur le processus d’adsorption lente

Le formalisme de l’adsorption lente présenté dans la description du module PeStics prend en
considération la fraction de carbone de Carbone organique (équation 12).

Dans 1’état actuel du développement du module la teneur en carbone organique est considérée
constante sur I’ensemble des simulations. Ce paramétre est issu de mesures réalisées sur le terrain. La
valeur est de 1% pour le sol de la parcelle de Grignon.

Evolution du stock d’atrazine en fonction de la teneur en carbone organique
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Figure 14 : Evolution du stock d’atrazine en fonction de la teneur en Corg

La variation de la fraction de carbone organique influence principalement I’intensité de 1’adsorption
lente et de manicre indirecte la dégradation. En effet, les pesticides présents dans le réservoir
d’adsorption lente sont considérés comme non biodisponibles et ne sont pas dégradés.

Les premiers tests de sensibilités du module permettent de mettre en évidence une dominance
importante de la dégradation et des processus d’adsorption qui engendrent une faible mobilité des
pesticides dans le profil de sol. Bien que relativement faible sur les données observées le module tend
a sous-estimer ce transfert et surreprésenter 1’effet de la dégradation sur la dissipation des pesticides.
L’influence de la fraction de carbone organique reste cependant faible au regard des propriétés
physico-chimiques des pesticides.

Conclusion et perspectives

Les processus affectant le transfert dans les sols des pesticides ont été implémentés au sein d’un
module spécifique dans le modele agronomique STICS. Bien que les premicres applications de ce
modele donnent des résultats sensés, des travaux supplémentaires sont nécessaires pour une évaluation
plus précise. Pour cela, un effort va étre effectué¢ pour obtenir de nouveaux jeux de données
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expérimentaux aupres de partenaires scientifiques. En parallele, un travail expérimental est mis en
place sur le bassin versant de 1’Orgeval pour acquérir des données sur une parcelle agricole durant la
saison 2012. Le dispositif expérimental va s’appuyer sur deux microlysimétres de 20cm et une série de
carottages afin de déterminer la teneur en carbone des sols et la dissipation des pesticides avant et sur
plusieurs dates aprées traitement. De plus, cette étude sera complétée par des analyses de 1’adsorption et
la désorption lente sur colonnes de sol. Ces données ne seront cependant pas disponibles avant 2013.
Une fois les transferts de phytosanitaire évalués, il sera possible d’appliquer le modéle sur le bassin
expérimental de I’Orgeval. Le transfert des pesticides a I’échelle du bassin versant va s’intégrer dans
la plateforme de modélisation Eaudyssée. Ainsi, le modele agronomique sera spatialisé via le module
Parasol de O-Palm (Duchaine et al., 2012) et utilisera I’ensemble des données sur les pratiques
agricoles et la gestion des rotations issue de la base de données renseignée a partir des carnets de
plaine des agriculteurs (Nicola et Schott, 2012), sur I’ensemble du bassin. Le transfert des pesticides
utilisera le modele hydrogéologique du bassin en cour de développement (Mouhri et al 2012).
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Annexe 1 Organigramme d’intégration de PeStics dans Stics

Initialisation des variables du
module Pest_var.fgo

Annexe 2: Fonctionnement de PeStics

|:> 3. Adsorption/désorptionlente
Subroutine: ‘
pesticide_adsorption_desorption_lente.fgo

23



	1.1 Les principaux processus de transfert des pesticides dans les sols
	1.2 La modélisation du transfert des pesticides dans les sols
	1.3 Contexte du développement du module de transfert de pesticides PeStics dans le modèle agronomique STICS
	1.3.1 Le modèle agronomique STICS
	1.3.2 L’intégration du module PeStics dans le modèle agronomique

	1.4 Les apports en pesticides
	1.5 L’adsorption et la désorption
	1.1.1 L’adsorption instantanée
	1.5.1 Adsorption/désorption lente 

	1.6 La dégradation
	1.6.1 Les métabolites

	1.7 Le transfert vertical des pesticides
	1.7.1 La description du sol dans le modèle 

	1.8 Déroulement des calculs liés au transfert des pesticides dans STICS
	1.8.1 Les avancées de Pestics par rapport à STICS –Phytos (Rat, 2005)

	1.1. Contexte de l’étude de terrain
	1.8.2 Le dispositif expérimental
	1.8.3 Le paramétrage des entrée du module PeStics

	1.9 Simulation de la dissipation de l’atrazine
	1.9.1 Evolution du stock d’atrazine au cours de l’année 1993
	1.9.2 Evolution de la dissipation de l’atrazine le long du profil de sol
	1.9.3 La formation de  métabolites : la DEA (déethylatrazine)
	1.9.4 Simulation de la dissipation d’un second pesticide : l’isoproturon

	1.10 Les tests de sensibilité
	1.10.1 L’adsorption lente
	1.10.2 Influence de la fraction de carbone organique sur le processus d’adsorption lente




