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Résumé

L’activité agricole présente la principale source dontamination de I'atmosphére par les
pesticides. Les niveaux de concentration des péssiclans 'atmosphére méritent une attention
particuliere de la part de la recherche compte tEnleurs impacts potentiels sur la population et
les écosystemes. Bien que la volatilisation depaiplante soit reconnue plus intense et plus
rapide que la volatilisation depuis le sol, cettdevde transfert est & ce jour la moins bien
renseignée avec peu de modéles disponibles palgssaiption. Le manque de connaissances est
lié essentiellement & la complexité des interastiemire les processus ayant lieu a la surface de la
feuille et qui sont en compétition avec la volatition, notamment la pénétration foliaire et la
photodégradation.

Un systéme de chambre de volatilisation a été dppél afin d’étudier d’'une maniere simultanée
les processus de volatilisation et de pénétratidiaife. Les expérimentations réalisées avec 3
fongicides (époxyconazole, chlorothalonil et fenqpdine) appliqués sur feuilles de blé ont
permis une description affinée du processus de tgaiod foliaire grace au protocole
d’extraction des feuilles mis en place. Des cogdffits de pénétration indispensables a la
modélisation du devenir des pesticides a la surfleefeuilles ont été calculés ainsi que des
relations entre les propriétés physico-chimiquespisticides et les processus qui contrélent leur
distribution sur et dans la feuille. L'étude exp#ntale portant sur le processus de
photodégradation a consisté en une irradiatioriliohs de cire simulant les feuilles de blé traités
avec des pesticides dans un simulateur solaireeSurtes résultats ont démontré que les pertes
par photodégradation sont négligeables dans ledittmms expérimentales et les pesticides
choisis.

Le modéle d’échange Sol-Végétation-Atmosphére SURWA été adapté aux pesticides selon
une approche inspirée du modéle PEARL avec dansgpremier temps des coefficients
empiriques des processus de pénétration et de gdwtdation. L'originalité de ce modéle
réside dans sa description mécaniste des conditiung-météorologiques a l'intérieur du
couvert vegétal. Ensuite, une approche de distobudes résidus de pesticides dans différents
compartiments de la surface foliaire a été défemiese basant sur les résultats expérimentaux,
permettant ainsi de prédire la fraction disponidléa volatilisation. La combinaison de cette
approche avec les relations déduites entre lesriptép physico-chimiques des pesticides et le
processus de pénétration foliaire améliore la géit€rdu modele. Par ailleurs, I'effet de la
formulation observé expérimentalement a été integrédes coefficients empiriques permettant
ainsi de mieux simuler les flux de volatilisatioesdproduits systémiques. La comparaison entre
les sorties du modeles et les résultats expérimemtecueillis a partir de deux jeux de données
acquis sur deux sites difféerents donne des résigtdisfaisants. Une fois activée la volatilisation
depuis le sol, le modele SURFATM-Pesticides pemaetlie prédire les émissions vers
'atmosphere de pesticides par volatilisation depes parcelles traitées.

Mots clés: Pollution atmosphérique, pesticide, volatilisatiorpénétration foliaire,
photodégradation, modélisation.



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 plantsis essentially
linked to the complex interactions between processes occurring at the leaf surface and competing
with volatilization, such as leaf penetration and photodegradation.

A laboratory volatilization chamber was developed in order to study simultaneously the processes
of volatilization and leaf penetration of 3 fungicides (epoxyconazole, chlorothalonil and
fenpropidine) applied on wheat leaves. These experimentations allowed a refined description of
leaf penetration process using a well-defined sequentia extraction procedure of leaves. Leaf
penetration coefficients, which are necessary to modelling the pesticide fate in plants, were
calculated. Moreover relationships between physicochemical properties of pesticides and
processes regulating their distribution on and in plant leaves were identified. The experimental
study on the photodegradation process consisted in irradiating wax films using simulated solar
light. The results showed that for experimental conditions and pesticides chosen in our study,
photodegradation seems to have played a minor role as dissipation process.

The soil-vegetation-atmosphere exchange model SURFATM was adapted for pesticides using an
approach inspired from the parameterization developed in the PEARL model. The originality of
this model resides in its mechanistic description of the micro-meteorological conditionsinside the
canopy. As a first step the SURFATM-Pesticides model describes leaf penetration and
photodegradation processes using empirical coefficients. Then a distribution of pesticide residues
in the different compartments of the leaf surface was identified based on the experimental results.
This approach allowed the quantification of pesticide fraction on the leaf surface available for
volatilization. The combination of this compartmental approach and the identified relationships
between physicochemical properties of pesticides and the leaf penetration process improves the
genericity of the model. Moreover, the effect of the pesticide formulation in the commercial
preparations was integrated in the model viaempirical coefficients allowing a better simulation of
the volatilization fluxes in the case of systemic pesticides. Comparison of model results and
experimental measurements collected from two datasets showed satisfactory results. Once the
contribution of soil volatilization has been activated, the SURFATM-Pesticides model will allow
usto predict the overall pesticide volatilization at the field scale.

Keywords: atmospheric pollution, pesticide, volatilization, leaf penetration, photodegradation,
modelling.
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1. Contexte général

Les travaux de la FAGFpod and Agriculture Organizatigront démontré que pour répondre aux
besoins alimentaires d’'une population mondiale da&lfards d’habitants en 2050, la production
agricole mondiale doit augmenter de 70% et douttéers les pays en voie de développement
(Alexandratos et Bruinsma, 2012). Ainsi, I'agricul fait appel aux produits phytosanitaires afin
d’augmenter les rendements et régulariser la ptamudCes derniers sont destinés a protéger les
plantes cultivées et les produits récoltés desjadts de champignons parasites, d’'insectes,
d’acariens ou encore a détruire les adventicesef@imt, leurs utilisations peuvent étre tres
diverses, depuis les applications au champ en wggnie, jusqu'au désherbage des parcs. La
France est le premier producteur agricole européeais également le®3® consommateur
mondial de pesticides et |1& wtilisateur en Europe (UIPP, 2013). Une fois appdis, les produits
se distribuent dans les différents compartimentsiremnementaux engendrant ainsi une
potentielle exposition de la population et des gst@snes a ces produits. Ainsi le gouvernement
francais a pris 'engagement, lors du Grenelle’éevironnement, de réduire de moitié 'usage
des pesticides entre 2008 et 2018 (plan Ecoph@@e).engagement vise a réduire les risques
potentiels encourus par la population généralepatth vis-a-vis des pollutions des eaux
souterraines et de surface puis, plus réecemmeidt-vis des pollutions atmosphériques (Aubertot
et al., 2005).

Dans ce contexte, des travaux ont été conduitslgagroupe d’étude rattaché au comité
d’orientation et de prospective scientifique deR® (Observatoire des Résidus de Pesticides)
dont les missions consistent a rassembler lestaésuwles mesures de pesticides dans différents
milieux et a exploiter ces données pour estimemigsaux d’exposition des populations aux
pesticides (ANSES/ORP, 2010). En ce qui conceadig Ees travaux ont été effectués a partir de
données disponibles recueillies entre 2000 et 208& le cadre des campagnes de mesures
réalisées par les AASQA (Associations Agrées deréllance de la Qualité de I'Air). Il est a
noter gu’'aucune réglementation n’existe pour suil@e contamination de lair par les
pesticides. Les données utilisées lors de cettdeéteposent sur des campagnes de mesures
ponctuelles menées par certaines AASQA. Cette dasdonnées compte néanmoins plus de
2000 prélevements et environ 170 substances actiwss résultats ont montré que 12% des
substances recherchées ont donné lieu a une dqecatmih des concentrations dans le
compartiment atmosphérique : 43% des substancesctéés présentent une concentration
inférieure & 1 ng i, 33% présentent une concentration comprise ente 10 ng it et 24%
enregistrent une concentration supérieure a 10hgQGette étude a permis de préciser que la
guantification des substances présente une vatéabgaisonniere (liée aux périodes
d’application) avec un niveau de fond permanentr pmrtains pesticides tout au long de la
période d'étude. Les informations ainsi recueill@asi que les méthodes de hiérarchisation
multicriteres de sélection des pesticides a suevesh priorité (Gouzy et Farret, 2005) ont permis
a un groupe de travail des AASQA (le groupe Alples) concertation avec I'ORP, d’établir une
liste nationale socle de 41 pesticides a mesuras dlair ambiant (Tableau 1). lls ont été
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sélectionnés principalement en fonction de leuicitg& de leur tonnage d’utilisation, de leur

volatilité et de leur temps de résidence dans baphére (ANSES/ORP, 2010). Cette liste est
amenée a étre actualisée selon son applicationearégion donnée ou selon I'évolution de

I'utilisation des composeés.

Table 1: Liste socle nationale pour les pesticides a mesenepriorité dans I'air ambiant
(ANSES/ORP, 2010).

41 molécules de la liste socle

acétochlore
aclonifen
alachlore
atrazine
captane
chlorothalonil
chlorpyriphos éthyl
cymoxanil
cyprodinil
dichlobenil
diméthénamide
dimethomorphe
diphénylamine
endosulfan

époxiconazole
éthoprophos
fenhexamide
fenoxycarbe
fenpropidine
fenpropimorphe
flurochloridone
folpel
krésoxim-methyl
lindane
métazachlore
métolachlore*
oxadiazon
parathion méthyl

pendiméthaline
procymidone
propachlore
prosulfocarbe
pyriméthanil
pyrimicarbe
tébuconazole
tébutame
terbuthylazine
tolylfluanide
trifloxystrobine
trifluraline
vinchlozoline

* s-métolachlore

Tﬁmﬁdw

Pertes directes
au sol
pendant
I'application
ou lors d'incidents

il:nurm distance A"

Retombées -

Dispersion dans I'atmosphére

Erosion E olienne

Retombées
avec [a pluie

" t — —

Transferts
dans le sol

Figure 1: Principaux processus impliqués dans les transfiergspesticides responsables de leur
dispersion dans I'environnement (Aubertot et 203).
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La présence de pesticides dans I'atmosphére, aretifis niveaux de concentration selon les
composeés, la période de I'année ou la localisag@wgraphique (milieu rural, urbain, distance a
la source) nécessite d’'identifier, quantifier etnpoendre quelles sont les sources de pesticides
vers I'atmosphére. La description de ces sourcasra@it alors étre intégrée dans des modeles de
pollution atmosphérique tel que CHIMERE (CHIMEREQOS ; Vautard et al., 2001).
L’'implémentation des processus de devenir desqidss dans I'atmospheéere (dégradation, depot
sec et humide, partition gaz particule) permettiaie modele de prédire la contamination de I'air
par les pesticides et ainsi d’interpréter les desragbtenues par les AASQA.

Avec 90% des pesticides utilisés pour la protecties cultures, l'activité agricole présente la

principale source de contamination de l'atmosphgae les pesticides (Aubertot et al., 2005).

L’application des pesticides au champ peut se fdérglusieurs manieres, le plus souvent par
pulvérisation de liquide sur les plantes et le Balrant un épandage par pulvérisation, plusieurs
voies de pertes vers l'atmosphére sont possiblss: pertes directes dans l'air pendant
I'application et des pertes en post applicatiogFe 1).

» Les pertes a I'application

Les pertes a I'application des pesticides se peathtia des degrés variés, compris entre 1 et
75% de la dose appliquée (Bahrouni, 2010). Cespeareffectuent a la fois sous forme
d’aérosols liquides (fines gouttes) et en phasewapd.a dérive est le phénomeéne ponctuel
ayant lieu pendant I'application qui, selon la défon, consideére la fraction de pulvérisation
qui sort de la parcelle traitée ou ne considérelguiepot au sol en proximité de la parcelle
traitée de cette fraction dispersée par le ventREEN, 2007).

Les pertes immédiates dans l'air au moment de liegpn sont trés dépendantes des
conditions locales lors de l'application, des taghas d'application (principalement la
configuration et le réglage des pulvérisateurgjiestade de développement de la végétation
(Wolters, 2003). Dans des études menées par Pil(@9@b) aux USA sur les pertes des
pesticides et leur impact environnemental, seulén®03% des pesticides appliqués
atteindraient leurs cibles et les pertes par dérargeent de 10 a 30% de la dose appliquée.
Des expérimentations menées dans un contexte leititancais pour de nombreuses
configurations matérielles et météorologiques maritique les pourcentages des pesticides
appliqués sur le couvert perdus a l'applicationveet étre importants : entre 10 et 45%
arrivent directement sur le sol et entre 15 et 4@#ent dans l'air (Sinfort et al., 2009). Une
étude récente en viticulture menée en région nrégitéenne a montré que la fraction perdue
par dérive est de 1 & 36% pour la configurationat@risée par des fines gouttelettes, et 0.4 &
25% pour la configuration produisant de grossedtglattes (Bahrouni, 2010).
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* Les pertes en post-application

L’étude de la dispersion atmosphérique des pesscigh post-application est relativement
récente. Plusieurs études ont permis de mettrevigleree que cette voie de transfert des
pesticides vers I'atmosphére dépend de deux phéresme

» L’érosion éolienne : compte tenu de leurs propriétés physico-chimiquestains
pesticides peuvent étre retenus par les constguemhéraux et organiques du sol.
L’érosion éolienne représente la remise en suspemsir le vent des pesticides appliqués
sous forme de poudre mouillable en surface du sales particules de sol sur lesquelles
une partie du pesticide peut étre adsorbée. llteexime importante incertitude dans
I'estimation de cette voie de dissipation. Certainteurs indiquent que la quantité perdue
par érosion éolienne est relativement faible (<.1B6autres auteurs démontrent qu'il
s’agit plutdt d'une voie de dissipation non négligke pour certains pesticides (de 1.4 a
6.7% de la dose appliquée) (CORPEN, 2007).

» La volatilisation : la volatilisation est I'un des principaux mécanesnde dissipation des
pesticides dans I'environnement aprés leur apjdicagur le sol ou sur la plante. En effet
la volatilisation des pesticides depuis un sol nwbp couvert végétal peut représenter une
voie de dissipation majeure. La volatilisation dessticides se produit d’'une facon
continue et sur des périodes de temps assez lorfgvaters, 2003). Par ailleurs, les
pertes par volatilisation s’échelonnent de quelgoess a plusieurs semaines, suivant
parfois un cycle diurne (Bedos et al., 2002). Lasxtde pertes sont de quelques 0.1%
jusqu’a quelques dizaines de % de la dose appliqwée des flux de volatilisation
mesurés dans différentes situations variant le gmut'application entre 0.1 g a™ &
prés de 100 g Han* selon le pesticide considéré. Selon le rappontriopar le comité
d’'orientation pour des pratigues agricoles resmrdas de I'environnement
(CORPEN, 2007), la volatilisation en post-applicatau niveau des cultures ou des sols
pourrait représenter plus de 80% de I'émission dlairs

L'étude du déterminisme de la volatilisation detpagplication menée depuis les années
1980 aux USA et plus recemment en Europe a permimektre en évidence des flux
d’émission trés variables dépendant des quatredecsuivants (Figure 2) :

- Les caractéristiques du produitles propriétés physico-chimiques de la matiérévact
considérée sont toutes impliquées a divers degras tbs processus qui interviennent
dans son devenir dans le sol et/ou les plantesqjore de vapeur, coefficient de partage
octanol/eau, solubilité dans I'eau, ...) (Calvetlet 2005). Par ailleurs, une matiére active
n'est jamais utilisée seule en conditions réellest@amp. Elle est appliquée sous forme
de produits formulés commerciaux contenant d’af$dde la formulation (adjuvants) qui
permettent son application au champ et favorisent efficacité. Ces derniers peuvent
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avoir un impact considérable sur le devenir detigpdss apres leur application (de Ruiter
et al.,, 2003). Les formulations commerciales destigides sont adaptées au mode
d’action de la matiére active. En effet la formidatpeut favoriser la disponibilité de la
matiere active a la surface de la feuille quarsiiit de produits de contact. En revanche
dans le cas des produits systémiques, la formualdticilite la pénétration de la matiére
active a l'intérieur du tissu foliaire afin d’étw&hiculée par la séve dans toute la plante.
Nous distinguons également différents types de dtation selon I'état de la matiere
active (Scalla, 1991). Dans le cas ou la matiéméveacest dissoute, nous pouvons
caractériser deux types de formulations : la foatioh en concentré soluble (CS) qui
contient la matiére active dissoute a forte cormedioh dans I'eau et la formulation en
concentré émulsionnable (CE) qui contient la matigctive dissoute dans un solvant
emulsifiant. Pour la matiere active non dissouttfecderniéere peut étre formulée en
poudre mouillable qui contient des tensioactifsuemst la suspension dans I'eau de la
matiére active micronisée sous forme de fins ansta

Les conditions météorologiques le vent, 'humidité, la pluviométrie, la stabilité
atmosphérique et surtout la température puisqu’allaun effet important sur les
caractéristiques physico-chimiques des pestici@&RPEN, 2007).

Les propriétés de surfacediune part, les propriétés des sols : la tenewaendu sol, sa
température, sa texture, sa structure ainsi guen@aur en matiére organigque semblent
avoir un effet important sur la volatilisation dpssticides depuis le sol (Bedos et al.,
2009). D’autre part, les propriétés de la surfati@ife peuvent avoir un fort impact sur la
volatilisation des pesticides depuis la plante. puegpriétés les plus influentes sont liées a
la nature de la plante en question, son age airessqn stade de développement (van den
Berg et al., 1999).

Les pratiques culturalesles techniques d’application des pesticides qoditmnnent la

quantité a priori des pertes immeédiates de prathns I'air (Bedos et al., 2005), le travail
du sol, la date et la dose d’application.
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Figure 2: Facteurs influencant le flux de volatilisation gesticides apres leur application au
champ (Bedos et al, 2005).

Le processus de volatilisation a fait I'objet dagiurs études expérimentales (notamment en ce
qui concerne la volatilisation depuis le sol) miscomplexité des interactions entre facteurs
environnementaux et agronomiques ainsi que le nendar matiéres actives utilisées rend
incontournable l'utilisation de la modélisation padtudier la volatilisation des pesticides vers
I'atmosphére. Nous avons pu identifier plusieurdéales mécanistes décrivant la volatilisation
depuis un sol nu tel que le modele Volt’Air (Beddsal., 2009 ; Garcia et al., 2011). Pour ce qui
est de la volatilisation depuis la plante, peu del@es existent. Cette voie de transfert est a ce
jour la moins bien renseignée bien qu’elle soitorewe plus intense et plus rapide que la
volatilisation depuis le sol et malgré le fait gde nombreux pesticides soient appliqués sur
couvert végétal. Le manque de connaissances sunotessus de volatilisation des pesticides
depuis les plantes est lié essentiellement a |poaté des interactions entre les processus ayant
lieu & la surface de la feuille et qui sont en cétitipn avec la volatilisation, a savoir la
pénétration foliaire, la photodégradation et Iesikemge par la pluie. Ces processus conditionnent
la persistance des pesticides a la surface folaiteur disponibilité pour la volatilisation. Ains
I'estimation de la volatilisation depuis les plantest donc actuellement le chainon manquant
dans I'élaboration d’'un outil d’estimation des ésinsis globales de pesticides vers I'atmosphere
a I'échelle de la parcelle.
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2. Objectifs et démarche du travail de these

Dans ce cadre, I'objectif général de ce travaittise repose sur le développement d’un modeéle
mécaniste de volatilisation des pesticides demuiouvert végétal. Pour parvenir a cet objectif,
nous nous sommes basé sur le modele SURFATM (Rezsiral., 2009) qui décrit les échanges
de gaz traces, d’eau et d’énergie entre le soletpétation et 'atmosphere a I'échelle de la
parcelle. L'originalité de ce modeéle réside danslescription mécaniste des conditions micro-
météorologiques a l'intérieur du couvert veégétadsDeésultats trés satisfaisants ont été obtenus
pour 'ammoniac et 'ozone (Personne et al., 208¢e|la et al., 2011).

Par rapport aux limites évoquées précédemmentolalgmatique principale de notre travail de
recherche s’inscrit dans I'évaluation de la pafatiee des processus en compétition avec la
volatilisation a la surface de la feuille afin deupoir quantifier la fraction de pesticide
réellement disponible a la volatilisation. Nous rs@onc cherché a évaluer et comprendre deux
processus compétitifs : la pénétration du composedans la feuille et sa photodégradation.

Pour ce faire, I'élaboration de protocoles expéntaex en conditions contrblées permettant
d’étudier ces processus ainsi que leurs facteurspdct est devenu un objectif en soi pour
pouvoir développer une paramétrisation mécanisteade processus. Par ailleurs, la mise en
relation de ces paramétrisations avec les progri@tgsico-chimiques des pesticides constitue un
deuxieme sous-objectif de ce travail de thése.eCyiproche est particulierement cruciale pour
pouvoir tendre vers une généricité du modele, efcdson utilisation pour une multitude de

pesticides.

Ce travail de thése s’articule donc autour de lestion suivante: €omment lever les verrous
liés a la complexité des interactions pesticida$émes foliaires afin d’estimer la persistance des
pesticides sur la feuille et par conséquent ledatigsation depuis un couvert végétab? Afin

de répondre a cette question notre travail s’estdondé sur une démarche couplée entre des
expérimentations en conditions contrélées et undétigation intégrative des processus. Pour ce
faire, nous nous sommes appuyeés sur des collémmsaxtrémement enrichissantes.

Ainsi ce mémoire s’articule autour de cinq chagitlent trois sont rédigés en anglais sous forme
d’articles scientifiques. Les chapitres reédigés amglais seront précédés d’'une synthése en
francais du contenu de l'article.

Chapitre | : Synthése bibliographique

Ce chapitre présente une synthese bibliographigule processus de volatilisation des pesticides
depuis un couvert végeéetal mais aussi sur les psaseentrant en compétition avec la
volatilisation a la surface de la feuille (pénétnatfoliaire et photodégradation) ainsi que les
facteurs de contrdle de ces processus. Les pesticilllés dans ce travail ainsi que les critéres de
choix de ces derniers sont également présentés.
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Chapitre 11 : Simulation des flux de volatilisation des pesticides depuis les plantes :
adaptation du modele SURFATM aux pesticides

Ce chapitre traite du travail d’adaptation du med8lURFATM aux pesticides selon une
premiere approche de description des processus oltiligation, de pénétration et de
photodégradation inspirée du modéle PEARL (Leistré/olters, 2004) auquel SURFATM a été
comparé en collaboration avec Erik van den Berge(fd, Wageningen). Le modéle a été testé
sur un jeu de données existant portant sur desrasesn plein champ de flux de volatilisation de
deux fongicides appliqués sur du blé. Cette presmégaproche de modélisation nous a permis de
réfléchir aux pistes d’amélioration de la paransétion des processus en compétition avec la
volatilisation. Cette partie du travail est aborgee le biais d’un article scientifique publié dans
le journalAtmospheric Environment

Lichineb N., Personne E., Bedos C., Barriuso E., 2014. Adamtabf a resistive model to
pesticide volatilization from plants at the fieldate: Comparison with a dataset. Atmospheric
Environment. 83, 260-268.

Chapitre Il : Etude expérimentale des processus depénétration foliaire et de
photodégradation des pesticides

Ce chapitre présente d'expérimentations en comditioontrolées réalisées afin d'étudier la
contribution relative des processus de pénétrafmiaire et de photodégradation parmi
'ensemble des processus de dissipation des piegic la surface de la feuille. Deux séries
d’expérimentations sont effectuées : (i) une ésidailtanée des processus de volatilisation et de
pénétration foliaire de trois fongicides (chlordtmal, epoxiconazole et fenpropidine) appliqués
sur des feuilles de blé, grace au développemenmt siigstéme de chambre de volatilisation de
petite dimension, et (i) I'étude du processus dwtpdégradation en utilisant des cires de
paraffine pour représenter la cuticule des feuilléstte partie du travail a été menée en
collaboration avec Claire Richard (Laboratoire d®tBchimie, CNRS-Université de Clermont-
Ferrand).

Une partie des résultats obtenues dans le cadrexgésimentations portant sur les processus de
volatilisation et de pénétration foliaire a faiblbjet d’'un article scientifique soumis pour
publication dans le journ&nvironmental Science and Pollution Research

Lichineb N., Bedos C., Personne E., Benoit P., Bergheaud Vhué@ O., Bouhlel J. and
Barriuso E. Measured leaf penetration and volatitian of chlorothalonil and epoxiconazole
applied on wheat leaves (submitted, Environmerg@rge and Pollution Research).
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Chapitre IV : Description du processus de pénétratin foliaire a partir des propriétés
physico-chimiques des pesticides : amélioration dnodéle SURFATM-Pesticides

Ce chapitre présente I'amélioration du modéle SURWAPesticides grace a la paramétrisation
du processus de pénétration foliaire en se basantles résultats expérimentaux obtenus
(Chapitre 111). La nouvelle version du modele préiseune approche de compartimentation de la
surface foliaire qui permet d’identifier les proses qui contrdlent la distribution des pesticides
sur et dans la feuille et par conséquent la queatibn de la fraction disponible a la
volatilisation. Cette nouvelle version du modéléta testée sur le jeu de données utilisé pour
valider la premiére version du modéle SURFATM-Ra&s$#, mais aussi sur un second jeu de
données, obtenu grace a la collaboration avec\arkden Berg (Alterra, Pays-Bas). Ce second
jeu de données porte sur des mesures de flux déligaltion de deux pesticides appliqués sur la
pomme de terre. Cette partie du travail est présear le biais d'un article scientifique en
préparation pour soumission pour publication darjeurnalScience of the Total Environment :

Lichiheb N. Personne E., Bedos C., Van den Berg F. and Bsorid. Implementation of the
effects of physicochemical properties on the fglianetration of pesticides and its potential for
estimating pesticide volatilization from plants fireparation).

Chapitre V: Discussion générale

Ce chapitre comporte les principaux points de disicun de ce travail de these.
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Chapitre | :

Synthése bibliographique
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Ce chapitre présente un état des connaissancéssgunocessus de volatilisation, de pénétration
foliaire et de photodégradation ainsi que les nme#Boexpérimentales disponibles permettant de
mesurer ces processus. De plus il présente unéésgitdes modeles existants permettant de
décrire les flux de volatilisation depuis les peset intégrant ces processus compétitifs. Les
pesticides ciblés dans ce travail ainsi que le®res de choix de ces derniers sont également
présentés.

1. Description générale du processus de volatilisatioat des méthodes expérimentales
associees

Le transfert des substances phytosanitaires datmdsphére est désigné sous le terme de
volatilisation. La volatilisation est par définitioun processus physico-chimique par lequel un
composé est transféré de la phase solide ou liquats la phase gazeuse, indiquant un
changement de phase. Il peut résulter d’'une évapordepuis la phase liquide, ou bien d'une

sublimation depuis la phase solide.

Dans ce contexte la volatilisation est considémraroe un phénomeéne d’interface entre le sol, la
plante et 'atmosphere. Dans le cas d'une apptinasiur cultures, la volatilisation depuis les
plantes est plus importante et plus rapide queiddawsurface du sol (Bedos et al., 2002 ; van
den Berg et al.,, 1999). Ceci peut notamment s’qupli par I'adsorption plus faible des
pesticides sur les parties vertes des plantes @ules particules du sol, I'exposition accrue des
résidus de pesticides foliaires aux turbulencesogpimériques et une surface d’échange plus
importante. D’apres Rudel (1997), dans les 24 hasuil'application, les flux de volatilisation
émis depuis le couvert végétal peuvent étre jusfj’fois plus importants que ceux émis depuis
le sol selon le pesticide considéré. Difféerenteslés expérimentales ont été effectuées afin de
mesurer cette voie de dissipation (Bedos et alD2@Breeze et al., 1992 ; Kromer et al., 2004 ;
Kubiak, 2003 ; Kubiak et al., 1995 ; Stork et 4998). Ces études ont démontré que les pertes
par volatilisation depuis les plantes peuvent vaidie quelques pourcents a plus de 60% de la
dose appliquée. Cette grande variabilité des ppedesolatilisation depuis un couvert végétal est
fonction de différents facteurs : (i) les proprg&ghysico-chimiques des pesticides, la pression de
vapeur se révélant comme étant le meilleur desenpde la volatilisation des pesticides depuis la
plante juste aprés leur application (Guth et aQ04), (ii) les conditions météorologiques,
particulierement la température puisqu’elle a Uatdbrt sur la pression de vapeur des pesticides
(Grain, 1982), et (iii) la persistance des pestisid la surface foliaire (van den Berg et al., 1999
qui dépend des processus en compétition avec Hiligdtion, telle que la pénétration foliaire
(Breeze et al., 1992), la photodégradation (TerdeHat al., 2006) et le lessivage par la pluie
(Willis et al., 1996).
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Les premiéres études concernant les méthodes deemdss concentrations des pesticides dans
'atmosphere ont commencé dans les années 60, &k & au Canada (INERIS, 2000).
Différentes études ont été réalisées afin de metirplace des protocoles de mesure permettant
une surveillance ponctuelle des produits phytoaaeg dans le milieu atmosphérique.
Cependant, les mesures de flux d’émission restetaote difficile, car ces émissions sont : (i)
faibles, (ii) tres variables dans le temps et l&&sp et (iii) dépendent de multiples facteurs peu o
pas contrélables (climat, plante, type de compaé,). La quantification préalable des
concentrations atmosphériques des pesticides g'a@essaire pour obtenir des valeurs de flux
d’émission. Les étapes de mesure des concentratomssphériques ainsi que les différentes
méthodes de mesure de flux a diverses échellesigsatont présentées ci-apres.

1.1. Mesures des concentrations atmospheériques

D’une maniére générale, les pesticides sont préstmts I'atmosphére a I'état de gaz-trace. Leur
concentration est faible et de I'ordre du ng jusqu’au pg nf au niveau de la source d’émission
(parcelle, pulvérisateur). Par ailleurs, il estessaire de développer des techniques de mesure
tres sensibles. L'analyse des concentrations atinéogpes des pesticides ne peut pas se faire de
maniere directe par absence de capteurs directd’amalyseurs spécifiques a ces composés
gazeux, méme si des méthodes directes commenégr lise au point (Vesin et al., 2012). La
mesure des concentrations en pesticides dansné&iessite le passage par les trois étapes

suivantes : échantillonnage-piégeage / extractaralyse.
1.1.1. Piégeage

» Le piégeage de la phase particulaire se fait dd’ae différents types de filtres (Sanusi,

1996) :
- fibre de verre: adapté pour le les pesticides gont peu réactifs et les
polychlorobiphenyls ;

- fibre de verre téfloné: de nature inerte, utiligdur I'étude d’Hydrocarbures
Polycycliques Aromatiques (HAPS) ;

- Quartz;

- membrane : utilisé pour la collecte de composéaroggies volatiles.

» Le piégeage de la phase gazeuse (Sanusi, 1994} ad'&ide de :

- filtres imprégnés : non adapté aux composes fragileésentant une capacité de piégeage
élevée méme lorsque les concentrations en pediswmid faibles ;

- adsorbants liquides : éthyléne glycol, hexylene, et

- adsorbants solides : les plus répandus sont lagesésynthétiques telles que le TENAX,
la mousse de Polyuréthane (PUF), les résines Aiteo€XIAD), etc.
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Malgré le développement de différents types deeSltet d’adsorbants, on n’arrive pas a bien
distinguer la phase gazeuse de la phase parteu(&NSES/ORP, 2010). La durée des
prélevements d’air doit étre en accord avec linfation recherchée. Cette durée peut étre
relativement longue si on cherche a quantifier pestes par volatilisation sans avoir des
informations sur la dynamique des flux gazeux dstipees. Le nombre de prélévements a
réaliser pour une durée de prélevement donnée déateta méthode de mesure de flux choisie.
Les prélevements d’échantillons d’air se font galement par un échantillonneur, adapté a

I’échantillonnage recherché, qui aspire I'air adéit connu et maitrisé.

1.1.2. Extraction

A la fin des prélévements, les pesticides reteraudgs adsorbants doivent étre extraits de leur
piege. La technigue d’extraction doit étre aussc#jmue que possible pour permettre d’isoler les
pesticides sans altérer leurs structures. |l existsieurs méthodes d’extraction :

» Les méthodes d’extraction classiques :

- Extraction au Soxhlet : considérée comme la méthodeerselle pour I'extraction
des composées a partir de matrices solides ; elimgd le traitement de solides de
toutes tailles avec des solvants en phase liq@peklund et al., 2000).

- Extraction aux ultrasons : caractérisée par un gpw@rgétique, elle a été appliquée
pour I'extraction de pesticides de différents étilans environnementaux (Mason et
al., 2004).

- Extraction par agitation a température ambiantedaptée aux Ccomposes
thermiquement fragiles (Bor et al., 1995).

Les méthodes d’extraction classiques présenterindeasvénients liés a des taux de récupération
variables et une consommation importante de savarganiques (EI Mrabet, 2006). Une étape
de concentration par évaporation du solvant d’ektya peut s’avérer indispensable si le niveau
de concentration du pesticide dans I'extrait edbléa ce qui peut engendrer des pertes de
composé (nécessité d’utiliser un étalon interne).

* Les méthodes d’extraction récentes :
Le développement de nouvelles méthodes d’extrastiobase essentiellement dans la recherche
d’'une réduction de la quantité de solvants utiliségr réduire les couts et les impacts sanitaires
et environnementaux liés a l'utilisation de cevants (Wardencki et al., 2007). On peut recenser
différents types d’extraction :

- Extraction par les fluides supercritiques (Supéoai Fluid Extraction, SFE):
développée au début des années 1980. Elle s’edfemtuprésence d'un fluide qui
posseéde des propriétés intermédiaires entre celte liquides et celles des gaz.
L'utilisation de cette méthode permet de réduire cansommation de solvant
organique et le temps d’extraction (Beyer et Biz2EG08).
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Extraction assistée par champ micro-ondes (Micr@nvassisted Extraction, MAE) :
I'étude menée par El Mrabet (2006) a montré qufidacité de I'extraction par cette
méthode est similaire a celle au Soxhlet ; pareai cette méthode permet
I'utilisation d’une faible quantité de solvant.

Extraction accélérée en solvant chaud sous preg8imselerated Solvant Extraction,
ASE) : elle a été introduite dans les années 9fmegitant une extraction par des
solvants liquides conventionnels a des températwiesdes pressions élevées
permettant de modifier leurs propriétés solvanidrabet, 2006).

Extraction par désorption thermique : décrite passba et Kerr (1993) pour la
quantification de la trifluralinet le triallate dans l'air. Cette méthode est dérisge
par une courte durée d’extraction et une consonomatille de solvants (Pattey et al.,
1995), et donc une absence de dilution permettabaiser trés significativement les
limites de quantification. Bedos et al. (2006t mresuré la volatilisation depuis le sol
de la trifluraline durant 6 jours. Ils ont démontpée le systeme basé sur I'extraction
par désorption thermique est un systeme a semsil@levé. En effet, grace a ce
systeme ils ont pu quantifier les flux de volasition de la trifluraline sur une durée
de 13 jours apres I'application, alors que I'exfi@t par solvant et agitation ne le
permettait pas.

1.1.3. Analyse

L’analyse permet de déterminer la quantité de champsticide piégée et extraite. Cette quantité
est ramenée au volume d’air échantillonné par $¢éesye de pompage pour pouvoir déterminer la
concentration en pesticides dans lair ambiant. Legshniques analytiques souvent
employées sont:

* Techniques chromatographiques

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) : teshdig séparation qui s’applique

aux composés gazeux ou susceptibles d'étre vekdilipar chauffage sans

décomposition. Elle est utilisée pour I'analysentt@décules thermostables, volatils ou

semi-volatils, non ou moyennement polaires et edieapplicable & environ 60% des
pesticides (van der Hoff et van Zoonen, 1999) tecetchnique permet le couplage en
ligne avec les méthodes d’extraction par désorghiermique.

La chromatographie en phase liquide (CPL) : tedmide séparation des composés
selon les différences d’affinité entre la phaséictaaire et la phase mobile liquide,

elle est adaptée aux molécules organiques nonilgpliiermosensibles et de polarité

élevée (El Mrabet, 2006).
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Les deux techniques chromatographiques présenté@&searement peuvent étre couplées a des
détecteurs spécifiques ou universels (Sanusi, 1:996)

- Deétection par spectrométrie de masse (SM) : ouwil détection quasi-universel
pouvant aussi étre utilisé pour l'identificationsdeomposés inconnus ; il peut étre
couplé aux deux techniques CPG et CPL.

- Détecteur a ionisation de flamme (FID) : associé @PG, détecteur quasi-universel
mais avec une faible sensibilité, avec une répwoakdivement proportionnelle au
nombre de C dans la molécule, en fonction de gescdas d’ionisation.

- Détecteur thermoionique (NPD) : associé a la CRiap& a I'analyse de pesticides
contenant des atomes de phosphore ou dazote tels lgs pesticides
organophosphorés.

- Détecteur a photometre de flamme (FPD): associa@ €PG, trés sélectif pour
'analyse de composés contenant des atomes deesmutte phosphore.

- Deétecteur a capture d’électrons (ECD) : associa £PG, adapté a l'analyse de
pesticides organohalogénés.

- Détection par spectrophotométrie UV-visible : agsacla CPL, faible sélectivité et
sensibilité pour l'analyse de traces de composésepts dans des matrices
complexes.

- Deétection par spectrophotométrie a barrette de ediodssocié a la CPL, méme
principe que le détecteur UV-visible mais permdttéiacquisition de spectres
complets des composés chromatographiés ce qui pdiaugmenter sa sélectivité et
sa sensibilité.

- Détection par spectrophotométrie a fluorescenceso@é a la CPL, sensible et
sélective mais s’applique uniquement aux analytepaossedent des fluorophores.

» Techniques immunologiques (ELISA)
Le principe de fonctionnement de cette méthodefaxié sur I'utilisation d’anticorps
monoclonaux. L'inconvénient de cette méthode estil giaut avoir l'anticorps
correspondant a chaque pesticide analysé alor$ mjekiste pas dans le commerce
d’anticorps monoclonaux pour chaque pesticide (Sai996).

» Techniques associées a l'utilisation de pesticideo-marqués : les pesticides radio-
marqués avec, en particulier, f€ sont trés largement utilisés au laboratoiresdies
conditions contrblées, pour I'étude fine de méaaeis et pour I'élaboration des bilans
complets, en y incluant des fractions non ou diffitent extractibles (donc non
analysables par les techniques chromatographiquésites précédemment). La
scintillation en milieu liquide est la technique geantification de base associée, cette
technigue consiste a mélanger la solution radieadi mesurer a un liquide scintillant
permettant de transformer les rayonnements iorssaoinsécutifs aux désintégrations
radioactives, en lumiere, détectable et quantéigiilimann, 1950).
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1.1.4. Evaluation de la qualité des mesures des concentras dans I'air

Les incertitudes portant sur la mesure des coratois dans I'atmosphére peuvent concerner
'ensemble de la chaine de mesure. Des tests éntéatisés dans le but de s’assurer du bon
déroulement des étapes de prélevement, d’extragtidianalyse.

Des tests de « percage » ont été réalisés par RINEen 2001 afin d’estimer I'efficacité du
prélevement des pesticides dans l'air. Ceux-ci ister®t a mettre un second support de piégeage
couplé en ligne avec le premier support conterdadsbrbant utilisé pour le piégeage de la phase
gazeuse du pesticide. L'échantillon d’air est asm@u travers de ces deux supports. Si du
pesticide est retrouvé sur le second support,roelatre que le piégeage dans le premier support
n'est pas efficace et qu'une quantité inconnue egtigides peut étre perdue en fonction du
volume d’air échantillonné.

Différents tests ont été réalisés par AIRPARIF @0Permettant d’'identifier les formes de
contamination qui serait présente le long de ldrehde mesure. Des marqueurs et des étalons
internes sont introduits & chacune des étapes dbaime de mesure. La quantification de ces
substances a la fin de la chaine analytique pediiretiquer si d’éventuelles pertes ont eu lieu et
d’assurer une meilleure quantification des compémdsde I'analyse.

1.2.Mesures des flux d’émissions par volatilisation

Difféerentes méthodes ont été développées pour esties flux de la volatilisation en post
application des pesticides appliqués sur un cowmégétal. Le tableau 2 synthétise ces méthodes
expérimentales qui peuvent étre scindées en 3 tipesesure :

1.2.1. Mesures en conditions réelles au champ : Méthodesiecro-météorologiques /

modeéle inverse

Les méthodes micro-météorologiques permettent sti@ation réelle des quantités de composes
chimiques émis dans l'atmosphére. Ces méthodesnifs@nt également de précieux
renseignements sur I'effet des parametres métégponies sur les variations diurnes et nocturnes
des flux. Elles s’appliquent aux pesticides a palti moment ou I'on mesure les concentrations
en pesticides dans I'air.

* La méthode aérodynamiquest la méthode la plus utilisée car elle nécedsit@moins
d’équipement. Elle est adaptée a I'estimation tlesde volatilisation et de leur évolution
temporelle a I'échelle de la parcelle sans pertiwbadu milieu. Elle se base sur la
mesure de la concentration des pesticides danmsslaiplusieurs hauteurs au-dessus du
sol, ainsi qu'un suivi des profils verticaux en weet température. Les flux de
volatilisation sont proportionnels a la différera® concentration des pesticides dans I'air
sur les différentes hauteurs, et a la difféerencladeétesse du vent sur un méme intervalle
de temps (Wolters, 2003).
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Cette méthode a éteé utilisée pour mesurer le feuxalatilisation des pesticides depuis le
sol (Bedos et al., 2006). Par ailleurs, elle auétéisée pour évaluer la volatilisation depuis
un couvert végétal par I'equipe de 'INRA dans &lie du projet DEGAP (Bedos et al.,
2010). L'expérimentation consiste a une estimaties flux de volatilisation de deux
fongicides : le chlorothalonil et la fenpropidingpéiqués sur du blé dhiver. La
concentration dans l'air a été suivie sur 6 jouguatre hauteurs au-dessus du couvert,
ainsi que la vitesse du vent et la températuréaife |

* La méthode du rapport de Bowese base sur I'hypothese que le coefficient deedsspn
de la chaleur sensible est le méme pour les passiciCe coefficient est calculé en
multipliant le flux de chaleur sensible par le dead de température de l'air. Ainsi, le flux
de volatilisation est calculé en se basant suroefficient et le gradient de concentration
du pesticide mesuré dans l'air. Cette méthode autiéée par Wolters (2003) pour
mesurer les flux de volatilisation du fenpropimae@ppliqué sur du blé.

* La méthode REA (Relaxed Eddy Accumulatioe$t proposée par Businger (1990) et elle
dérive de la méthode des corrélations. Cette métrsml base sur la difféerence de
concentration entre les mouvements ascendantsse¢mgants de l'air. Cette méthode a
étée utilisée pour estimer les flux de I'atrazinedletmetolachlor appliqués sur du mais et
du soja (Zhu et al., 1998), montrant la capacitdadenéthode REA pour mesurer les
concentrations et les flux des pesticides sur ghelke locale et régionale.

* La modélisation inversgermet I'estimation des flux de volatilisation paversion d’'un
modéele de dispersion atmosphérique en cherchaartniee source permettant d’obtenir les
concentrations observées a une hauteur donnéaldam®nditions météorologiques et un
fetch donné. Bedos et al. (2010) se sont basésester approche en utilisant le modéle
FIDES (Loubet et al., 2001) pour estimer les flexviblatilisation du chlorothalonil et de
la fenpropidine appliqués sur du blé d’hiver.

1.2.2. Mesures en conditions semi-contrélées : Tunnels dentilation

Les expérimentations en conditions semi-controfimsnettent de bénéficier des avantages des
expérimentations en conditions contrélées tout tantédans des conditions de température et
d’ensoleillement de plein champ. Le systeme de @@ ventilation a été développé pour
I'étude du processus de volatilisation et I'estiortdes flux et de leur évolution temporelle a
petite échelle en conditions semi-controlées. Langjtication des flux de volatilisation se fait par
bilan de masse reposant sur une mesure des catomrgren entrée et sortie du tunnel et du
débit d’écoulement de l'air dans le tunnel.

Stork et al. (1998) ont décrit un tunnel de vetitla permettant d'étudier le processus de
volatilisation de divers pesticides depuis les f@anCe tunnel de ventilation est de dimension :
2.7 m de longueur, 0.7 m de largeur et 1.1 m déebauLe haut du tunnel de ventilation peut
étre ajusté a la hauteur voulu pour s’adapter #tgrents stades de croissance des plantes. Il est
combiné avec un dispositif combinant des filtreairaet permettant d'imposer un écoulement
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d’air uniforme a I'intérieur du tunnel de ventilati. Ces auteurs ont notamment étudié 'effet de
la vitesse du vent, de la dose appliquée et derface d’application sur le taux de volatilisation
et sur la concentration de pesticide appliqué&lssiplantes.

Wolters (2003) a utilisé le méme type de tunnel wémtilation pour étudier le taux de
volatilisation sur 10 jours du méthyl-parathion, féapropimorphe et du quinoxyfene appliqués
sur du blé d’hiver. Pour cette étude le haut dunélia été ajusté a une hauteur de 70 cm. Leistra
et Wolters (2004) ont aussi utilisé le tunnel datitation décrit précédemment pour étudier les
processus compétitifs a la volatilisation du femammrphe appliqué sur les plantes.

Fent et Kubiak (2006) ont développé un nouveaudlde ventilation afin d’étudier le processus
de dépdt pour 10 pesticides qui difféerent esseatrednt par leur pression de vapeur saturante et
qui sont appliqués sur du blé d’hiver et de ladratte sucriere. Ce tunnel de ventilation est de
dimension : 55 m de longueur, 7 m de largeur et@nrhauteur. Ce systeme pourrait étre utilisé
pour mesurer les flux d’émission par volatilisatites pesticides.

1.2.3. Mesures en conditions controlées : Mesures en lalaipire

Compte tenu de la complexité des interactions @de8 / surface foliaire / facteurs
environnementaux, les mesures en laboratoire €avéndispensables pour étudier I'influence
des différents processus impactant la volatilisatoepuis les plantes. Ces mesures offrent
'avantage de pouvoir étudier les phénoménes gtreeinen jeu au cours du processus de
volatilisation. En outre elles permettent I'utilia de molécules radiomarquées indispensables
pour réaliser un bilan complet du devenir des piels appliqués a la surface foliaire. En
fonction de l'information recherchée sur les precssen compétition avec la volatilisation a la
surface foliaire, différents systemes de mesurtaleoratoire ont été développés en utilisant des
molécules marquées aiC. Dans ces différents systémes la quantificatienlal fraction
volatilisée a été effectué par un piégeage de kselgazeuse des pesticides en utilisant un
adsorbant solide (mousse de Polyuréthane « PUF »).

Le premier systéme permettant de mesurer la Visktibn des pesticides depuis la plante en
conditions contrblées a été développé par Nash.gtla77). C’est un systeme de petites
pieces contenant sol et plantes qui simule lesitiond météorologiques externes (lumiére, vent,
température) et permet d’avoir une information géleesur le devenir des pesticides apres leur
application. Ce systeme a éte utilisé par McC&B@) pour étudier la volatilisation et évaluer la
part du processus de pénétration foliaire du hddgxméthyl et le tridiphane appliqués sur
Seteria lutescenst Seteria Faberi,respectivement. Cependant, ce systéme présente des
inconvénients liés a des perturbations incontrokd$ntérieur des pieces provoquées par la
présence des plantes et par I'appareillage.

Un systeme de chambre de volatilisation a été dgpél par Kubiak et al. (1995) pour mesurer
les pertes par volatilisation depuis les plantesteCchambre présente une surface de 0.5 m? et
elle est liee a un systeme informatique permetiandimuler les conditions climatiques externes
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de température, de vent et d’humidité relative. §stéme a été testé pour mesurer la
volatilisation du méthyl-parathion et I'isoproturappliqués sur des haricots frangais en utilisant
des molécules marqués HC. Ce systéme a aussi été utilisé par van den &eaty (1995) lors

de I'étude de la volatilisation du parathion appécgur pomme de terre. Afin de se rapprocher au
mieux des conditions météorologiques externes,dnlgarantissant des résultats reproductibles,
une amelioration du systeme a été développée pleni al. (1997) en créant un rayonnement
solaire reconstitué a l'aide d’'une lampe halogeriéngérieur de la chambre de volatilisation
(Figure 3).

totheair sampling systenq

inlet from el

(laboratory chamber |

Figure 3: Chambre de volatilisation avec une source de magorent (Muller et al., 1997).

Afin de se rapprocher au mieux des conditions agrogues réelles, Kubiak (2003) a inséré dans
la chambre de volatilisation décrite précédemmentsysteme de pulvérisation des pesticides
similaire a celui adapté en plein champ ainsi gsysteme d’irrigation. Ce systeme a été utilisé
pour mesurer la volatilisation de méthyl-parathiappliqué sur des haricots francais et du
fenpropimorphe appliqué sur orge.

Un systéme de chambre de volatilisation similaioelai développé par Miller et al. (1997) a été
créé par Kromer et al. (2004). Ce systeme a étéloigpé pour mesurer de maniere simultanée la
volatilisation et la photodégradation des pestiidprés leur application sur des plantes en pot.
Ces auteurs ont aussi quantifié la part de la pétngt foliaire en faisant des extractions des
plantes traités. Pour ce faire, la chambre de Nigktion a été équipée d'un simulateur de
lumiere solaire Suntest CPS et d'un systeme de atiBation permettant de controler la
température, 'humidité at le débit d’air a I'ini&ur du systeme. Ce systeme a été utilisé pour
mesurer la volatilisation du méthyl-parathion marqu'‘C appliqué sur des plantes de radis. Le
débit d'air a lintérieur du systétme n’a pas permize quantification fiable de la fraction
volatilisée. Cependant, ce dispositif permet d’abitde bons bilans de masse (90.8-104.3%).

37



Une nouvelle chambre de volatilisation de petitaatision a été développée par la méme équipe
de recherche afin de diminuer les codts, par umeindiion des pertes du produit durant
I'application et une réduction du volume de solgaatilisés (Staffa, 2011) (Figure 4). Cette
chambre permet d’estimer la volatilisation des ipests depuis la feuille en utilisant des
molécules radiomarquées. Elle présente une sudack20 cm? et dans laquelle I'écoulement
d'air peut étre contr6lé. L'application des moléulmarquées al’C ne se fait pas par
pulvérisation mais par une application d’'un certaombre de gouttelettes a la surface de la
feuille ou du sol a I'aide d’'une pipette électramg Ceci est dans le but de minimiser les pertes a
I'application et de connaitre d’'une maniére prédesguantité de produit appliqué. Ces auteurs
ont utilisé cette chambre pour estimer le taux alatilisation du lindane appliqué sur des feuilles
de pomme de terre.

Figure 4: Chambre de \volatilisation a petite dimension @&taf 2011).
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Table 2: Récapitulatif des méthodes de mesure des fluotigiNsation depuis les plantes

Méthodes de mesure

Principe

Information
recherchée

Limites

En
conditions
réelles

Méthodes micro-

météorologiques

Méthode aérodynamique

Méthode du rapport du
Bowen

Méthode REA

Flux estimé a partir de la mesure de fa

concentration en pesticides dans l'aif
des conditions micro-métérologiques
locales

Modéle inverse

Flux estimé a partir de la mesure de

un niveau et des conditions de
turbulence, par inversion d’'un modélg
de dispersion atmosphérique

heures, sans perturbatid
concentration en pesticide dans Iair #du milieu

et

Estimation réelle des flu
de volatilisation a une
échelle parcellaire et
allant de l'infra-horaire 3
maximum quelques
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Xdétail (effet de chacun des facteurs, ....

peut pas étre quantifiée (délai
incompressible entre la fin du traitemen

Yu champ entier et le début des mesurd

- Nécessité de contrbler la quantité de
produit intercepté par le couvert

- La dissipation immédiate du produit n¢

Hes

feuilles ne peuvent pas étre étudiés dans le

14

(anid

s)

Bilan de masse établi par la mesure ges

Estimation des flux d
yolatilisation et étude de
processus en bénéficiarn

s Plutdt adapté au sol nu
t- Si plante, perturbation de I'écoulemen

En conditions semi- Tunnels de concentrations en entrée et sortie du o . .
s o L s es avantages des de I'air provoquée par la présence des
controlées ventilation tunnel ainsi que du débit d’écouleme 19 L. . e
s experimentations en plantes a l'intérieur du tunnel de
de l'air dans le tunnel " . o
conditions semi- ventilation
contrblées
Estimation des flux et
Chambre de étude des processus ion i
volatilisation - Consommation importante de solva

En conditions contrblées

(dimension= 0.5 m?

Chambre de
volatilisation
(dimension= 120
cm?)

Bilan de masse établi par la mesure (i
concentrations en sortie de la chamby
Possibilité d'utiliser des molécules
marquées

ggmpétitifs ala
volatilisation

pour la décontamination de la chambre
volatilisation

de

tude de I'effet d'un
facteur donné
(température, ...)
Dose appliquée
« facilement » accessibl

- Pas d'étude des processus a I'échelle
la plante entiére (systeme de petite
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e
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2. Disponibilité du pesticide a la surface des feuilfepour la volatilisation : processus
impliqués

Lorsqu’il s’agit de prédire les flux de volatiligat des pesticides depuis les plantes, la
problématique principale est de quantifier la mtasice du produit a la surface foliaire et sa
disponibilité pour la volatilisation. Dans un pr@mitemps, une évaluation adéquate de
I'interception du pesticide par le couvert végétdlapplication est nécessaire afin de déterminer
la fraction de pesticide ayant effectivement attéen surface de la feuille. La fraction des
pesticides interceptée par le couvert est extrémeraiable et influencée (i) par le procédé de
pulvérisation mis en ceuvre, (ii) les caractériggyphysico-chimiques de la préparation, (iii)
I'architecture du peuplement, (iv) 'adaptationletréglage du pulvérisateur, (v) les mouvements
des appareils, et (vi) les conditions climatiquésibertot et al., 2005). Diverses méthodes
expérimentales et plusieurs modéles ont été dépétopour estimer la dose ayant réellement
atteint le couvert. Ensuite, comme introduit pré@échent, I'estimation de la fraction de
pesticide disponible a la volatilisation a la sogales feuilles, et son évolution dans le temps,
nécessite la compréhension des processus ayarguiele feuillage et qui sont en compétition
avec la volatilisation, & savoir la pénétrationdog, la photodégradation et le lessivage par la
pluie (Figure 5). Cependant la complexité des auons entre ces processus constitue un verrou
fort pour évaluer la fraction de pesticide dispbmila volatilisation depuis le couvert végétal.

Volatilisation
depuis les plantes

i . Lessivage
Photodégradation

Pénétration foliaire ‘

Figure 5: Les processus de dissipation des pesticides @amérbnnement aprés leur application
a la surface des feuilles.
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Comme dans ce travail nous nous sommes particol@re intéressés aux processus de
pénétration foliaire et de photodégradation, nousna ciblé ce point bibliographique sur ces
processus. Pour chaque processus nous présentanes@énéralités, puis les facteurs d'impact
ainsi que les méthodes de mesure existantes. ddang que, dans les conditions agronomiques,
la matiére active est toujours formulée dans déggrations commerciales, et donc accompagnée
des adjuvants de formulation, cette recherche dgldiphique aborde également l'effet de la
formulation sur ces processus.

2.1. Le processus de pénétration foliaire

La pénétration foliaire est le processus le plumédiat juste apres I'application du produit
(Breeze et al., 1992). Le passage du pesticida derface de la feuille vers I'intérieur du tissu
foliaire est effectué selon trois phases : (a)dagtion a la surface de la cuticule, (b) la diffas

a travers la cuticule et (c) la pénétration a &meur du tissu foliaire (Kirkwood, 1999). Une fois
que le produit est entré dans les cellules folkaillgpeut étre métabolisé ou transféré vers désutr
organes de la plante. Afin de comprendre ces pbases de pénétration il est nécessaire de
décrire la structure de la cuticule foliaire qupnésente la principale barriére a la pénétratian de
pesticides (Bringe et al., 2006).

La surface des feuilles et des fruits est couvelien revétement protecteur lipidique
extracellulaire appelé «la cuticule », a laquelleuyent s’ajouter des stomates et des poils
(appelés trichomes). Les propriétés lipophilesaleuticule permettent de limiter les pertes en
eau du végeétal. L'épaisseur de la cuticule vari®.8ea 15 um et parfois plus selon les végétaux
et elle présente une structure si hétérogene quéogpeut définir un modele caractéristique de la
cuticule des plantes en général (Scalla, 1991)sDarcas du blé, 'épaisseur moyenne de la
cuticule a été estimée a 0.8 um (Koch et al., 200&6)surface et la composition chimique de la
cuticule varient de maniére considérable en fonctie I'espéce, 'age de la plante et des
conditions environnementales (humidité relativemikre, stress hydrique, disponibilité des
nutriments, etc) (Bringe et al., 2006). Du pointvie physico-chimique, la cuticule est chargée
négativement aux valeurs de pH physiologique. Liicale est composée de plusieurs couches
superposées de compositions chimiques différefrigarg 6). Trois couches ont été distinguées :
(i) les cires épicuticulaires, (ii) la région latadle, et (iii) la région réticulée.
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Cires épicuticulaires
Région lamellaire (cutine + cires}

Membrane .
cuticulaire Externe {cufine + polysaccharides) Reégion

réticulée

Interne (polysaccharides)

Paroi cellulaire

Figure 6: Schéma simplifié de la structure d’'un modéle decalg (Scalla, 1991).

Les cires épicuticulaires représentent la couch@us externe qui est constituée essentiellement
de cire (Baker, 1982). Cette couche confére scgrctae hydrophobe a la cuticule. Ces cires sont
des mélanges complexes d’alcanes, d’acides graf;odls, d’'aldéhydes et d'esters (Post-
Beittenmiller, 1996). La proportion des constitwantajeurs des cires épicuticulaires varie selon
les différentes variétés de plantes. En effet deemais, elles sont constituées par un faible
pourcentage d’aldéhydes (9%) et d’alcools (14%)repourcentage plus élevé d’'esters (42%) et
d’alcanes (17%) (Beattie and Marcell, 2002). CreeblE elles sont constituées essentiellement
d’alcools primaires (66 %) et d'un faible pourceygad’esters (11.7%), d'alcanes (5.3%)
(principalement des alcanes a 33 atomes de carlebigcides gras (0.3%) (Figure 7) (Koch et
al., 2006). Chez les pommiers et les pommes de,tetles sont essentiellement constitués
d’alcanes avec un pourcentage de 97% pour les pEsiVerardo et al., 2003) et 73% pour les
pommes de terre (Szafranek et Synak, 2005).

S 401 o‘;ﬁﬁ% ks ' i
‘:““ " v

Figure 7: Cire épicuticulaire de blé (a) vue de dessus dadaépicuticulaire (barre = 2um), (b)
coté basal de la cire épicuticulaire (barre=1pngofKet al., 2006)
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La région lamellaire est constituée de cire et diéne qui est une macromolécule composée
d’acides gras a longues chaines (Taiz et Zeige91)19 a région plus interne, de plus grande
épaisseur est riche en pectines.

La composition chimique de la cuticule influencetdment l'interaction de la feuille avec le
pesticide en surface. Par ailleurs, les trichonmegérent une rugosité a la cuticule et jouent un
réle important dans la mouillabilité des surfacalgafres, affectant en conséquence la pénétration
foliaire des pesticides (Xu et al., 2011). La péat@n des pesticides par les stomates est une
voie d'importance mineure. Ce processus est pligéa la cuticule des cellules stomatiques
(Scalla, 1991).

En se basant sur la structure de la cuticule, dguteon des pesticides a la surface de la cuticule
dépend principalement de leur lipophilicité qui gsinéralement décrite par le coefficient de
partage octanol/eau (Wang et Liu, 2007). Quant doamisme de diffusion a travers la cuticule,
ce dernier peut étre décrit par la premiere loFadk modifiée pour les membranes (Riederer et
Friedmann, 2007) :

F=PC.,-C) (1.L2)
Avec

P=D.K/l.E (1.2)

F est le flux de diffusion (moles ns?), P est le coefficient de perméabilité (m)sCe est la
concentration du soluté a I'extérieur de la cuticatC; est la concentration du soluté dans la
paroi du coté interne de la cuticul, est le coefficient de diffusion dans la cuticuie %), K

est le coefficient de partage entre la couche wlatie et le réservoir adjacemtest le facteur de
tortuosité, ek I'épaisseur de la cuticule (um).

En ce qui concerne la phase de pénétration degigesta l'intérieur du tissu foliaire, cette
derniere est décrite par McCall (1989) selon unéta@ue de premier ordre:

M (t) = M, fL- &™) 3.

M(t) est la fraction de pesticide ayant pénétrée &lieur du tissu foliaire au tempaM,, est la
fraction totale de pesticide a la surface foliakg, est le coefficient de pénétration foliairé’s
ett est le temps (s).
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2.1.1. Facteurs affectant la pénétration foliaire

D’une maniere générale, la pénétration foliaire pkesticides dépend de quatre groupes de
facteurs :

a. Facteurs relatifs a la pulvérisation

Les caractéristigues physiques des gouttels :a été démontré que la pression de
pulvérisation ainsi que le diametre des gouttedatiluencent le processus de pénétration
foliaire. Ceci est lié a I'énergie cinétique desigelettes. En effet, les gouttelettes ayant
un diameétre supérieur a 300 um sont mal retenuedepafeuilles car leur énergie
cinétique est supérieure a I'énergie mise en jeude I'adhésion (Scalla, 1991).

Le volume :L’augmentation du volume de traitement favorisetérception du pesticide
par le couvert végétal et agit ainsi indirectensntla pénétration foliaire. Scalla (1991)
a démontré que I'augmentation du volume de diclofahyl appliqué sur le blé a fait
doubler 'interception du produit par le couvert.

b. Facteurs relatifs aux pesticides

Les caractéristiques physico-chimiques des pestisid Certaines caractéristiques
physico-chimiques des pesticides influencent paliicement la pénétration foliaire.
D’apres Scalla (1991), la solubilité dans les igsdavorise 'accumulation et par suite la
diffusion des molécules du pesticide dans la cldicueistra (2005) indique que le
processus de pénétration foliaire peut étre esémaitilisant le coefficient de partage
octanol/eau du produit (). Il a aussi démontré que les pesticides caragé®par une
polarité moyenne et un bas point de fusion favatige contact avec la surface foliaire et
par suite la pénétration du produit dans la cuticul

Wang et Liu (2007) ont montré que la pénétratios plesticides a l'intérieur des feuilles
dépend du poids moléculaire et de la lipophilie pesticides : la pénétration foliaire est
négativement corrélée avec le poids moléculaire]letest favorisée par I'accroissement
de la lipophilie des composés chimiques.

L'effet de la formulation: Les pesticides appliqués sur le couvert sont tosjo
accompagnés d’adjuvants, tout particulierementtelesioactifs. Ces derniers assurent un
meilleur étalement de la solution & la surface feedles par abaissement des tensions
interfaciales, afin de favoriser leur action suplante cible. Il est donc clair que I'effet de
la formulation influence fortement le processugpdaétration foliaire. En effet, I'état de
dispersion maximale des pesticides a la surfacéeddkes favorise leur pénétration.
L'étude de l'effet des adjuvants organo-siliconesla pénétration de I'acifluorfene et de
la bentazone dans les feuilles d’abutilon, a moqtré la pénétration du produit formulé
est de 88 % sur une durée de 15 min, alors que delproduit pur est de moins de 5 %
(Leistra, 2005).
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Liu et al. (2004) ont étudié I'effet d'un tensioi@eton ionisé (éthoxylate d’alcool) sur la
pénétration de trois composés fluorescents de imdatifférentes : difluorofluoresceine
(composé hydrophile), rhodamine (composé moyenneiophile) et naphthalimide
(composé lipophile) dans des feuilles de blé, dmuakt d’haricot. Pour ce faire, ils ont
effectué une visualisatiomn vivo des feuilles traitées apres rincage a l'aide d’'un
microscope confocal a balayage laser. lls ont ngotarprésence d’'un accroissement
important de l'intensité de la fluorescence a Entur des vacuoles des feuilles traitées
suite a l'ajout des tensioactifs. Par ailleurs, dist aussi insisté sur le fait que ces
tensioactifs ne favorisent pas seulement le prosede pénétration, mais ils améliorent
aussi le mécanisme de diffusion a travers la claticu

Sharma et Singh (2007) ont montré que les tensipaassurent la diminution de la
tension de surface et de I'angle de contact, espiée ils favorisent la pénétration foliaire.
lIs ont aussi indiqué que les tensioactifs n'exerqas seulement leur effet a la surface
des feuilles, mais ils pénetrent aussi a l'intéridella cire cuticulaire.

Facteurs relatifs a la plante

La mouillabilité : C’est un facteur qui influence linterception dessficides par le
couvert et agit ainsi indirectement sur la pénigmatLa mouillabilité dépend de la
pilosité de la surface foliaire. Par ailleurs, yriosité moyenne permet de retenir les
gouttelettes pulvérisées, alors qu’une pilositénalante diminue la rétention puisqu’elle
empéche le contact des gouttelettes avec la sudhaee (Scalla, 1991).

Le stade de développemente processus de pénétration foliaire est plus itapbrsur
une feuille jeune que sur une feuille &gée. Cecli@su fait que les jeunes feuilles sont
tres mouillables et sont dépourvues de cires épidatres (Scalla, 1991).

La forme des feuilles :C’est un facteur qui affecte la géométrie de diigtion du
pesticide a la surface des feuilles et agit ainsila pénétration (Willis et McDowell,
1987).

L'épaisseur de la cuticule Scalla (1991) a démontré que la pénétration feliaie
dépend pas de I'épaisseur de la cuticule mais tptlgda composition chimique et de la
structure interne de cette derniere. Cependanth®atet al. (2001) ont constaté que
I'épaisseur de la cuticule a un impact importamti'sipsorption des composés chimiques
tels que les pesticides. lls ont démontré que pesr composés hydrophiles, le
pourcentage d’absorption pour une cuticule de 1dlépaisseur est de 61%, tandis que
seulement 4% ont été absorbé pour une cuticulepda 8'épaisseur.

. Facteurs lié aux conditions météorologiques

La température : Les températures élevées augmentent la pénétréditamire en
modifiant la fluidité des lipides cuticulaires edrpsuite leur perméabilité. Ceci favorise
plus particulierement la diffusion des pesticidgmdolubles (Scalla, 1991). Pour un
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composé hydrophile, une augmentation de la tempé&raie 20 a 36°C induit une
augmentation d’absorption de 17 a 46% (Satchial.e2001).

L’humidité relative: Une humidité relative élevée favorise la pénéirafoliaire (Leistra,
2005 ; Willis et McDowell, 1987). Pour un composgtophile, une augmentation de
'humidité relative de 50 a 92% induit une augméata d’absorption de 20 a 61%
(Satchivi et al., 2001).

Les précipitations Les faibles précipitations permettent un remogélaes pesticides a
la surface des feuilles. Ceci favorise leur pétiéimgLeistra, 2005).

2.1.2. Etude expérimentale portant sur le processus de pétration foliaire

Diverses études ont été effectuées afin de megqueattitativement la pénétration des pesticides a
I'intérieur des feuilles. Cependant les informasidiournies different dans la distinction de la
fraction de pesticide présente dans les différeatspartiments de la feuille. En effet, selon les
trois phases de pénétration foliaire décrites mi&adnent, le pesticide peut étre adsorbé a la
surface de la cuticule, peut pénétrer a l'intérigeida cuticule et dans le tissu foliaire. Une étud
expérimentale exhaustive du processus de pénétfaliaire nécessite, d’'une part, un protocole
d’extraction des pesticides depuis les feuilleksatnt des solvants de polarité décroissantes pour
distinguer les fractions de pesticide dans lesédfits compartiments de la feuille (Leistra,
2005), et d'autre part, I'utilisation de moléculemrquées *{C) pour quantifier les « résidus
liés » a l'aide de techniques de combustion. Nauerelons par résidus liés, les résidus de
pesticides non extractibles par les solvants oggess (Khan, 1982). Ces résidus représentent la
fraction de pesticide qui a pénétré a l'intérieur tassu foliaire, non accessibles aux solvants
d’extraction.

Wolters (2003) a étudié simultanément la volatii@a et la pénétration foliaire du meéthyl-
parathion appliqué sur du blé dhiver en utilisamt tunnel de ventilation. Le protocole
d’extraction adopté dans cette étude repose suexinaction successive des feuilles a l'aide de
solvants de polarité décroissante, a savoir I't@awmeéthanol et le chloroforme. Les hypothéses
suivantes ont été proposées par les auteurs e (ijntage des feuilles a I'eau a permis de
quantifier la fraction de pesticide susceptibletr@@essivée a I'eau de pluie ; (i) I'extraction
avec du méthanol a permis de quantifier la fractidsorbée a la surface de la cuticule, ce solvant
de polarité intermédiaire permet d’extraire la fi@e a la surface sans affecter la cuticule
(Bucholtz et Hess, 1987) ; et (iii) la quantificatide la fraction de pesticide ayant pénétrée a
l'intérieur de la cuticule a été effectué a I'aidene extraction au chloroforme, ce solvant de
faible polarité permet une bonne et reproductileagtion des cires cuticulaires pour différentes
especes végétales (Holloway, 1984). Les « résidgs>lont été quantifié par une combustion des
feuilles suivi d'une quantification de la radioatti restante.
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McCall (1989) a étudié simultanément la volatiligatet la pénétration foliaire du haloxyfop-
méthyl et le tridiphane appliqués sBeteria Iutescenst Seteria Faberirespectivement. Le
protocole d’extraction des feuilles a été effecaré deux étapes permettant de quantifier la
fraction de pesticides adsorbés a la surface dmtiaule et la fraction des résidus liés, sans
distinguer la fraction ayant pénétré a l'intériele la cuticule. La quantification de la fraction
adsorbée a la surface de la cuticule a été effectndaisant une extraction des feuilles avec du
méthanol. Les «résidus liés » ont été quantifié ypee combustion de la feuille suivie d’'une
quantification de la radioactivité restante.

Certaines études expérimentales de mesure desléwolatilisation des pesticides depuis un
couvert veégeétal en conditions réelles au champ, comporté une évaluation de la part du
processus de pénétration foliaire parmi les praese dissipation des pesticides apres leur
application a la surface des feuilles. Pour ceefde protocole d’extraction s’est basé sur un
rincage rapide des feuilles a I'aide d’'un seul antworganique ou un mélange de deux solvants.
Van den Berg et al. (1995) ont quantifié les résidur et dans les feuilles du parathion et du
chlorothalonil appliqués sur pomme de terre. Letquole d’extraction adopté repose sur un
rincage des feuilles avec un mélange d’acétatdqyl@et d’hexane (50/50) suivi d’'une agitation
pendant 10 min. La quantification des résidus i@ du chlorpyrifos et de fenpropimorphe
appliqué sur pomme de terre a été effectuée aldigh rincage a I'’éthanol suivi d’une agitation
manuelle durant une minute (Leistra et al., 20@®dos et al. (2010) ont aussi quantifié les
résidus sur et dans les feuilles de deux fongicfeshlorothalonil et la fenpropidine) appliqués
sur le blé. Pour ce faire, ils ont effectué un age des feuilles traitées avec de I'hexane suivi
d’'une agitation manuelle durant une minute. Cesopmdes d’extraction des feuilles ont permis
d’avoir une idée des résidus de pesticides suraes des feuilles. Cependant, ces protocoles
d’extraction ne permettent pas de distinguer lativa de pesticide en surface de celle qui a
pénétré a lintérieur de la cuticule. Par consétumss protocoles ne permettent pas une
évaluation fiable de la fraction de pesticide pnésex la surface foliaire et qui disponible a la
volatilisation.

Mis a part la méthode d'extraction des feuilles pas solvants organiques, Liu (2004) a
démontré que le microscope confocal a balayage (€46SM) pourrait étre un outil intéressant
pour des études vivo du processus de pénétration des pesticides arléntr des feuilles. Pour
ce faire, il a analysé la pénétration des comptisésescents de polarités difféerentes et a faible
poids moléculaire pour différents types de feuilléss analyses ont indiqué que le CLSM permet
de visualiser la compartimentation et la pénétraties composeés hydrophiles et lipophiles de la
surface de la cuticule vers l'intérieur du tissligioe. 1l a conclu que la vitesse de pénétratiea d
pesticides lipophiles est plus importante que e pesticides hydrophiles. Cependant, puisque
le CLSM présente une résolution relativement faibl@’est donc pas adapté pour analyser la
pénétration des pesticides dans des cuticulesiile &paisseur (< 1 um). Par ailleurs, Liu (2004)
a précisé qu’il est nécessaire de relier la méthdderincage des surfaces foliaires aux
observations du CLSM afin d’obtenir des informasiaussi bien qualitatives que quantitatives
sur le processus de pénétration foliaire.
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Par ailleurs, plusieurs études expérimentales secamcentrées sur le processus de pénétration
des pesticides a I'intérieur de la cuticule (KedeSchénherr, 1988 ; Kirsch et al., 1997 ; Santier
et Chamel, 1998 ; Schonherr et Riederer, 1989)r Pedaire, ces études se sont basées sur la
méthode de séparation enzymatique de la cuticuiairo décrite par Riederer et Schonherr
(1984). Cette méthode permet de mesurer avec médssfraction du pesticide ayant pénétré a
I'intérieur de la cuticule. En outre, elle permé&ttddier les facteurs qui contrélent le processus
de diffusion a travers la cuticule foliaire. Cepantcette méthode expérimentale ne permet pas
d’étudier le processus de pénétration foliaire dantotalité.

2.2.Le processus de photodégradation

La photodégradation est I'une des voies les plustraetives du pesticide juste aprés son
application (Katagi, 2004). Ce processus est indait la lumiére solaire (le rayonnement de
longueur d’onde supérieur a 290-295 nm du speoteirs) et peut se produire dans les différents
compartiments environnementaux (plante, sol, eaux slurface). Le processus de
photodégradation des pesticides dans le milieutapgaa fait I'objet d’'un grand nombre de
travaux. En revanche la photodégradation des esti@ la surface foliaire, qui représente le
premier milieu récepteur des pesticides pulvériséste tres peu étudiée. L'importance du
processus de photodégradation dépend fortemenipeécire d’absorption des pesticides, car
I'énergie nécessaire pour briser les liaisons afimé dans les molécules de pesticides est entre
70 et 120 kcal mdl correspondant & une lumiére de longueur d’ondes €260 et 400 nm
(Watkins, 1974). Il existe deux types de réactibotpchimique, la photodégradation directe et la
photodégradation indirecte (Roof, 1982). La phogpddation directe est due a I'absorption de
lumiére par le pesticide, alors que la photodédmalandirecte correspond a une transformation
du pesticide apres avoir réagi avec les étatséxoit des radicaux issus de photoinducteur. Dans
le cas d’'un pesticide a la surface d’'une feuillestcsurtout la photodégradation directe qui
devrait intervenir. Ce processus donne naissartes produits de dégradation (photo-produits),
qui sont susceptibles d’étre volatilisés, de défudans la plante ou d’étre lessivés vers les sols.
La photodégradation des pesticides a la surfacdeddies a été décrite selon une cinétique de
pseudo-premier ordre (Lavieille, 2008 ; Monadjeimleg 2011 ; Ter Halle et al., 2006)

C(t) = C,e (1.4)

C(t) est la concentration de pesticide restante a téac foliaire au temps tCo est la
concentration moyenne initiale de pesticide a lgase foliaire, kgeq €st le coefficient de
photodégradation 3 ett est le temps (s).
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2.2.1. Facteurs affectant la photodégradation

a. Facteur relatifs aux pesticides

L'effet de la formulation : Lavielle et al. (2009) ont montré que la photolyte la
mésotrione, contenu dans une préparation commeyrsiat la cire de mais est plus rapide
que la photolyse de la mésotrione pure. Ceci gaiceie par I'effet des tensioactifs qui
sont présents dans le produit formulé et qui assure meilleur étalement de la solution a
la surface des feuilles. Ces derniers permettaaliaisser les tensions interfaciales et de
diminuer l'angle de contact. Cependant, pour lesegcticides pyréthrinoides la
formulation ralentie la photolyse. Ceci peut étpliggué par le fait que certaines
formulations contiennent spécifiguement des agphtsoprotecteurs qui ralentissent la
photodégradation. Monadjemi et al. (2011) ont aussintré que la photolyse du
chlorothalonil formulé est plus rapide que la phae du chlorothalonil pur. En effet, la
demi-vie de photolyse du chlorothalonil formulé @et2 jours (feq= 0.33 i!), alors que
celle du chlorothalonil pur est de 10 jourgegle 6.5 107j™).

La concentration du produit :Lavielle (2008) a étudié I'influence de la concatibn en
matiere active dans la solution appliquée sur latqudégradation de la mésotrione
formulée. 1l a été montré gu'au-delda d'un certaguik plus la concentration est
importante, plus la photodégradation de la mésmritormulée est rapide (Lavielle,
2008).

b. Facteurs relatifs a la plante

L'anatomie de la feuille :L’énergie du rayonnement solaire interagit avesuldace de la
feuille. Cette interaction dépend de la pilosit¢@taisseur de la surface foliaire. Katagi
(2004) a démontré qu’environ 90% de la lumiere nebnomatique (310 nm) atteint une
épaisseur de 100 a 150 um pour une feuillBdesica napud. Il a aussi constaté que
les rayons U.V peuvent atteindre I'épiderme et lésophylle. Alors que la lumiére
polychromatique présente plutdét une distributioectfale uniforme a l'intérieur de la
feuille. Par ailleurs, Katagi (2004) a observé dee molécules de pesticides peuvent
absorber une partie du rayonnement solaire indépemeent de leur localisation sur la
feuille.

La composition chimique de la cire cuticulaireC’est un facteur qui affecte la nature
des photo-produits qui dérivent de la réaction letg@yse (Katagi, 2004). Cependant, la
vitesse de photodégradation est faiblement infléergar la chimie du support. En effet,
Lavielle (2008) a montré que la constante appardat& réaction de photodégradation
est multipliée par un facteur 1.3 lorsqu’on passdadcire de paraffine a la cire de mais.
La photodégradation de la mésotrione sur la cire ds e&t un peu plus rapide que sur la
cire de carnauba (cire qui ne contient pas de chigie) (Lavielle, 2008).
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c. Facteur lié aux conditions météorologiques
Les conditions d’éclairement .Les études effectuées sous serre ont montré que la
structure de la serre et le type de vitre utilidé@ngent lintensité et la composition
spectrale de la lumiere solaire transmise. Cecuitélé croisement entre le spectre
d’émission solaire et le spectre d’absorption polusieurs pesticides. Donc on ne peut
pas étudier le processus de photodégradation duemgere réaliste en serre (Katagi,
2004).

2.2.2. Etude expérimentale portant sur le processus de ptmdégradation

Plusieurs études expérimentales ont été effectaiesie diagnostiquer la photosensibilité des
pesticides sur un couvert végétal. Des systemeshdmbre climatique au laboratoire ont été
développé pour mesurer la photodégradation degcplest appliqués a la surface du sol et des
plantes (Katagi, 2004). Cependant ces systemesmeeftent pas une étude affinée du processus
de photodégradation. Par ailleurs, en raison deotaplexité de la composition chimique des
cires épicuticulaires (voir 2.1) et de son influensur la vitesse de photodégradation des
pesticides en surface, la plupart des expérimemsibnt été réalisées sur des systemes simplifiés
permettant de mimer la surface des feuilles.

Plusieurs systemes simplifiés ont été utilisés peproduire la surface foliaire. Certain auteurs

ont choisi de travailler sur une plaque de verependant ce support présente une composition
chimique tres différente de celle des cires épialdires, ce qui conduit a des résultats non

représentatifs (Abdullah et al., 1990). D’autresvéiux ont été effectués en utilisant des cires
extraites de feuilles ou de fruits (Cabras et H97 ; Schynowski et Schwack, 1996). Ces

supports ne réduisent pas la complexité des rémctola surface des feuilles car ils ne nous
permettent pas de s’affranchir de la réponse biglegdu végeétal.

Afin de réduire la complexité des interactions jwéd¢s-cuticule tout en utilisant un support dont
la composition n'est pas trés différente de cedle dires épicuticulaires, I'utilisation d’'une cire
commerciale (la cire de paraffine) semble étre on bompromis entre représentativité et
faisabilité (Lavieille, 2008). Cette derniere reggite un support inerte constitué essentiellement
d’'un mélange d’alcanes (Freund et al., 1982). ka de paraffine a déja servi de support pour
étudier la photodégradation du chlorothalonil de ed permis d’obtenir des résultats tres
satisfaisants (Monadjemi et al.,, 2011). Le protecoéxpérimental utilisé pour ces
expérimentations a été élaboré par Ter Halle ¢2@D6).Ce protocole consiste a une irradiation
des films de cire traités avec des pesticides dansimulateur solaire Suntest qui émet une
source lumineuse dont la distribution spectrale lasplus proche du rayonnement solaire
(Figure 8).
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Figure 8: Photographie du Suntest

En conclusion partielle de cette partimus avons vu que les flux de volatilisation des
pesticides depuis les plantes peuvent étre détésrerpérimentalement a diverses échelles (au
champ, tunnels de ventilation et au laboratoires Iméthodes micro-météorologiques permettent
une estimation réelle des flux de volatilisations deesticides émis dans l'atmosphere, en
fournissant des renseignements sur l'effet des mpatees météorologiques sur les variations
diurnes et nocturnes des flux. Quant aux expériatems en conditions semi-controlées, elles
permettent de bénéficier des avantages des exp#dtiens en conditions contrdlées tout en
étant dans des conditions de température et d’efihent de plein champ. Les mesures en
laboratoire sont indispensables pour étudier le€mdmeénes qui entrent en jeu au cours du
processus de volatilisation. Ces méthodes de megermettent I'utilisation de molécules
radiomarquées indispensables pour réaliser un bdamplet du devenir des pesticides appliqués
a la surface foliaire. En revanche, les systéemg®mmentaux disponibles actuellement ne
permettent pas d’étudier d'une maniére simultanég processus en compétition avec la
volatilisation, notamment la pénétration foliairé la photodégradation. De plus les méthodes
existantes ne permettent pas de fournir des donpéegant servir pour la construction d’'une
parameétrisation mécaniste de ces processus. Lariteaes études expérimentales portant sur
le processus de pénétration foliaire se base ssrmtetocoles d’extraction des feuilles assez
simplifiés. Ces protocoles ne permettent pas difardl persistance des produits a la surface de
la feuille susceptibles d’étre disponibles au psstes de volatilisationEn raison de la
complexité des interactions pesticides-cuticulepllgart des études expérimentales portant sur
le processus de photodégradation ont été realiséesdes systemes simplifiés permettant de
représenter la surface des feuilles. L'utilisatidas cires commerciales a permis de simplifier
I'étude de la photodégradation des pesticides suldace des végétaux.
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3. Les modéles existants pour I'étude de la volatilis@n des pesticides depuis les
plantes

Contrairement aux connaissances existantes suwlddilisation des pesticides depuis le sol, la
volatilisation depuis la plante reste un phénomera compris avec un nombre de références
dans la littérature tres limité. La description piocessus de volatilisation dans les modeles
existants dépend de linformation recherchée (dfieation du processus et/ou étude des
mécanismes nécessaires a sa description) et deotiance de ce processus par rapport aux
autres processus de dissipation des pesticided’damsonnement. En évaluation des risques de
contamination par les pesticides, certains modgleent en ceuvre une paramétrisation tres
simplifiee pour prendre en compte le processus datilisation comme un processus de
dissipation parmi d’autres. Dans ce contexte, Mc(18189) décrit le processus de volatilisation
selon une cinétique de premier ordre en intégrarmoefficient de volatilisation empirique déduit
d’expérimentations en conditions controlées. Pdleuss, peu de modéles mécanistes de
volatilisation des pesticides depuis le couvert tsdisponibles dans la littérature. La
problématique de ce travail de these étant la ghsor mécaniste du processus de volatilisation
des pesticides depuis la surface foliaire, noussnsommes concentrés sur les modeles
partiellement mécanistes de volatilisation depessgdlantes. Nous présentons ci-apres les quatre
modeles identifiés.

3.1.Le modéle PEM

Le modéele PEMResticideEmissionM odel) est un modele assez sophistiqué qui a é&ajipe
pour fournir aux modeles météorologiques de tramspe polluants une estimation des taux
d’émission par volatilisation des pesticides appdig|sur le sol et sur la végétation (Scholtz et al.
2002a ; Scholtz et al., 2002b). Ce modéle proposedescription mécaniste de la volatilisation
des pesticides depuis les plantes en se basalet amcept du transfert résistif et en intégrant un
modéle de bilan d’énergie permettant de calculdlube de vapeur d’eau et les températures de
surface. En outre, ce modeéle identifie 4 couchlessarface de la feuille : (i) I'air, (i) la petlule
d'eau a la surface des feuilles, (iii) la couchepdsticides a la surface des feuilles, et (iv) la
cuticule des feuilles (Figure 9). Cette approchecdepartimentation permet de prédire la
fraction de pesticide a la surface de la feuilleest disponible a la volatilisation.
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Figure 9: Schéma des différents compartiments de distribudies pesticides a la surface foliaire
utilisé par le modele PEM (Scholtz et al., 200Z&) est la concentration du pesticide au-dessus
du couvert,C, est la concentration du pesticide dans I'eau &efface air/eauC, est la
concentration du pesticide dans I'air en équiliavec G, C; est la concentration du pesticide
dans I'eau,C, est la concentration du pesticide a saturatioiingétdieur de la cuticulel. est
I'épaisseur de la cuticule Rt est I'épaisseur du film d’eau a la surface fodiai

Ainsi le flux de volatilisation depuis la canopég,() est calculé selon I'équation suivante :

:L
I:vol Alfp I:0 (|5)
Avec Q, =U'K; f,|C,(2)-C"] 1.6

As estla surface de la parcelléy. estla surface des feuilles,, est la fraction de la feuille
couverte par le pesticid€y est le flux de volatilisation locali* la vitesse de frottemerK 1 le
coefficient de transfert du pesticide, (z.f) la concentration du pesticide dans I'air a la baut
de référence &, la concentration du pesticide & I'interface air/gauest calculé en utilisant la
constante de Henry des pesticides.

Ce modéle prend en compte les processus en coimpétitec la volatilisation a la surface de la
feuille, a savoir la pénétration foliaire, la phidégradation et le lessivage a I'eau de pluie. La
description du processus de pénétration foliaggasimplifiee en considérant seulement la phase
de diffusion qui est décrite selon la loi de Fi@a raison du manque d’information sur la
photodégradation des pesticides a la surface deBe$e ce processus est décrit selon une
cinétiqgue de premier ordre avec une constante deogégradation empirique. Le processus de
lessivage par la pluie est décrit en intégrant egfficient de transfert de film d’eau a la surface
foliaire. Ce coefficient est calculé en fonctionldgpaisseur du film d’eau a la surface foliaire et
du coefficient de diffusion du pesticide dans I'eBua revanche, d’'une part le modéele PEM n’a
pas été validé par un jeu de données comprenamhegsres de flux de volatilisation depuis les
plantes, et d’autre part le code source de ce ragdest pas en libre acces.
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3.2.Le modéle PEARL

PEARL (Pesticide Emission Assessment aRegional andLocal scales) est un modele
d’estimation du devenir des pesticides en postiegamn. Il est utilisé au niveau européen dans
le cadre de I'homologation des pesticides. Concdria processus de volatilisation des
pesticides a partir de la plante, il se base sooteept de couche limite laminaire a la surface de
la feuille et a travers laquelle le pesticide difuavant de s’échapper dans I'atmosphere (Leistra
et Wolters, 2004). Il comporte un concept de réseswvde résidus de pesticides plus ou moins
exposeés aux processus de dissipation. En effex dempartiments de résidus disponibles a la
volatilisation dans la canopée ont été distingusss:résidus bien exposés au flux d’air au-dessus
du couvert et des résidus déposés a l'intériewsadivert. Cependant, il n’'intégre pas un modele
de bilan d’énergie, il ne calcule donc pas les &majpires de surface.

Le modéle PEARL calcule le flux de volatilisatiom etilisant la pression de vapeur saturante des
pesticides. Cette grandeur physico-chimique a étéité comme étant le meilleur descripteur de
la volatilisation des pesticides depuis le couwvedgétale (Guth et al., 2004). En se basant sur
cette propriété physico-chimique, I'eau en susmemavec le produit est supposée étre évaporée
rapidement et le pesticide se trouve a I'état ple aurface foliaire. Le flux de volatilisation
potentiel Foipot (kg m” j*) dépend du gradient vertical de concentration estigide dans I'air
selon I'équation suivante :
C,-C
d

p

I:vol,pot = Da(T) . (|7)

Avec C, :usa‘(-r) (1.8)

RT
Da (T) est le coefficient de diffusion du pesticide déas & la températurd (m2 j%), d (m) est
I'épaisseur de la couche limite du couvert quifiesie par I'utilisateur et peut servir de paramétre
de calage,Cy est la concentration du pesticide a la surfacéaifel (kg m’), Ca est la
concentration du pesticide dans I'air (kg®YnM est la masse molaire (kg il R est la
constante des gaz parfaits (8.314 Jhiof), T est la température (K) 8 (T) est la pression
de vapeur saturante du pesticide (Pa) dont |la digpee de la température est calculée selon la
relation de Clausius-Clapeyron (Grain, 1982).
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Le flux de volatilisation réel depuis le couverepd en compte la quantité du pesticide a la
surface des feuilles :

Fvol,act = fmas* |:vol,pot IQQ
A
Avec fras = — (1.10)
Ap,ref

Fuolact €St le flux de volatilisation réel (kg ™), Fuoipot €St le flux de volatilisation potentiel
(kg m?j™, Ap est la masse par unité de surface du pesticidia glante (kg I17) etApref €St la
quantité de produit permettant de saturer la serfacl kg ha).

Par ailleurs le modéle PEARL comprend une desonpties processus en compétition avec la
volatilisation a la surface des feuilles, a savaipénétration foliaire, la photodégradation et le
lessivage par la pluie. Ces processus sont dé&mits une cinétigue de premier ordre et les
constantes de vitesse sont estimées empiriquemgrarttt des données existantes dans la
littérature.

Une premiere validation du module de volatilisaties pesticides depuis un couvert végétal
développé dans PEARL a été effectuée en utilisajgu de données portant sur des mesures en
plein champ de flux de volatilisation de deux pmdés, le chlorothalonil et le parathion
appliqués sur la pomme de terre (van den Berg,e1305). Ce modéle a été aussi testé sur le jeu
de données obtenu dans le cadre de I'expérimentdgomesure en plein champ des flux de
volatilisation du chlorothalonil appliqué sur dielfban den Berg et al., 2008). Les simulations
des flux de volatilisation pour les deux jeux dogsént été effectuées en intégrant une épaisseur
de la couche limite du couvert de 0.5 mm. Quant earfficients de pénétration foliaire, de
photodégradation et de lessivage a I'eau de plaient été estimés en se basant sur des résultats
expérimentaux disponibles dans la littérature glraiet van den Berg, 2007). Ces deux études
ont montré une bonne adéquation des sorties du lenqu#ur la description des données
expérimentales. Une amélioration du modéle PEARL whe paramétrisation basée sur le
concept résistif a été développée afin de décwféet des conditions météorologiques sur la
volatilisation depuis le couvert d’'une maniere plugcaniste (Wolters et al., 2003). Cette
amélioration repose sur l'intégration d’'une résista aérodynamique au-dessus du couvert et
d’une résistance de couche limite du couvert agapt& pesticides. Ainsi deux approches sont
disponibles dans le modéle PEARL pour décrire latisation des pesticides depuis un couvert
végétal, une approche basée sur le concept de etindgte laminaire et une approche basée sur
le concept de résistances au transfert.
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3.3.Le modéle Plant X / Cemos-Plant

Le modele Plant X est un modele développé par Tea@h. (1994). Ce modele a été développé
pour décrire les processus d’absorption et de fedndes composés organiques dans les plantes
et il est applicable a différentes especes végetdant X considére quatre compartiments
différents des plantes, a savoir les racines,de, ties feuilles et les fruits. La répartition du
polluant entre I'eau et le compartiment plante adtulée a partir d’'un coefficient de partition
déterminé empiriquement a partir d’expérimentatieffectuées sur de l'orge (Briggs et al.,
1982). Les mécanismes de transfert du polluanedatsol et la plante sont exprimés en terme de
flux massique lié aux : (i) flux de xyleme qui dégeade la quantité d’eau transpiré par la plante et
de la concentration du polluant dans I'eau duedtd(ii) flux de phloéme qui dépend de la quantité
d’eau dans les fruits, la quantité d’eau dans legrhe et d’'un facteur exprimant la perte de
matiere séche due a la respiration. Le processtrasformation des composés organiques dans
les différents compartiments de la plante est té&efon une cinétique de premier ordre. Ce
modele décrit le processus de transfert par viglatibn entre les feuilles et 'atmosphére en se
basant sur le concept du transfert résistif. Cepeind n’intégre pas un modele de bilan
d’énergie. Le flux d’échange entre les feuilles'atmosphére F (kg s') est calculé par
I'équation suivante :

F = A (Ca _CL/KLa) (1.11)
ot
—_ K W
Avec KLa —TILQ*T (1.12)

A, la surface des feuilles (mBy la résistance totale d’échange (3)nC. la concentration du
produit dans I'air (kg i), C. la concentration du produit dans les feuilles tkd), K.a le
coefficient de partition entre les feuilles et teisphéreK,, le coefficient de partition entre les
feuilles et I'eau,Kn la constante de Henry (Pa®molY), R la constante des gaz parfaits
(8.32 I molt K™ etT la température (K).

Le modéle Cemos-Plant est une amélioration du reoBé&nt X qui se focalise sur la partie
aérienne des végétaux et considere que les coatienyr du pesticide dans les deux
compartiments sol et plante sont a I'équilibre (I3er2002). Cette amélioration a été développée
en se basant sur la simplification proposée pgp et Matthies (1997).
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Ce modele prend en compte le processus de photat#gm du pesticide a la surface des
feuilles. Il exprime les mécanismes de dégradatipartir d’un taux d’élimination qui dépend du
taux d’élimination du pesticide par métabolismedettaux d’élimination par photodégradation
selon I'équation suivante :

A=A +A (1.13)

Xe le taux d’élimination (f), A le taux d'élimination du produit par métabolisnjé) (et A, le
taux d’élimination du produit par photodégradatfph.

Ces deux modeles ont été utilisés pour estimereteur en polluants organiques dans les
végétaux et ont été validés sur différents jeuxiolenées (Fryer and Collins, 2003). Cependant
ces modeles n'ont pas éteé testés sur des donndéeg de volatilisation depuis les plantes.

En conclusion partielle de cette partie,niédyse bibliographique montre que les modeles
permettant de décrire les flux de volatilisationsdpesticides depuis les plantes sont peu
nombreux et la plupart d’entre eux décrivent lesgassus compétitifs d’'une maniere empirique.
Au regard de cette analyse bibliographique, il sEmibdispensable de décrire les transferts
turbulent et laminaire des pesticides a l'intériedur couvert en utilisant le concept du transfert
résistif, afin de représenter d’'une maniere médanieffet de la végétation et des conditions
météorologiques sur la volatilisation. Il est égaknt nécessaire de coupler les modeles de
transfert des pesticides et les modeles de bilénatgie pour permettre un calcul fiable de la
température de surface des feuilles pour laquelevdlatilisation est fortement sensible. En
outre, la prise en compte des processus compésidgere nécessaire pour quantifier la
persistance du pesticide sur la feuille et sa dgipitité pour la volatilisation. Le modele PEM
permet une considération relativement fine de ¢&#8rdntes approches, cependant il nécessite
un certain nombre de parametres difficiles a mesude plus le code source de ce modéle n'est
pas en libre accés. Ainsi le développement d'unéeodimplifié intégrant ces différentes
approches s’avére nécessaire pour évaluer la J@dation des pesticides depuis un couvert
végétal.
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4. Etat de connaissances sur les pesticides ciblés dda these

Dans une optique de mettre au point et valider wdéale générique de volatilisation des

pesticides depuis un couvert végétal, les pestcid¢enus dans ce travail doivent: (i) étre
largement utilisés, (ii) représenter des caradig@uss physico-chimiques et des modes d’action
différents, et (iii) faire I'objet de mesures dexlde volatilisation en conditions réelles au champ
En se basant sur ces criteres les pesticides et : le chlorothalonil, 'epoxiconazole, la

fenpropidine et le parathion.

Cette partie synthétise les principales donnéestaies sur le comportement sur les feuilles des
pesticides choisis, en se concentrant sur les gsasede volatilisation, de pénétration foliaire et
de photodégradation. Les informations sur les [pét§gs physico-chimiques des pesticides
étudiés ayant une implication importante sur leevetir dans I'environnement ont été aussi
collectées et analysées (annexe 1). Pour ce fainle nous sommes basés sur huit sources de
données : la base de données Agritox (ANSES, 20 3ase de données Footprint (Footprint,
2014), The Pesticide Manual 1991 et 2003 (Toml@911; Tomlin, 2003), la base de données de
INERIS 2005 et 2009 (Gouzy et Farret, 2005 ; L’Heenet Gouzy, 2009), la base de données
ChemSpider (2014) et Mackay et al. (2006). L’asalges données recueillies de ces sources
montre une variabilité considérable pour les tgriandeurs physico-chimiques suivantes : la
solubilité dans I'eau, la pression de vapeur etdefficient de partage octanol/eauq(K Par
conséguent nous nous sommes basés sur seulemsnibases de données (Agritox, INERIS
2005 et The Pesticide Manual 2003) pour sélectiote® grandeurs physico-chimiques des
pesticides étudiés. Ces bases de données inchseubleurs les plus utilisées dans les études du
devenir des pesticides dans I'environnement et gm#es parmi les bases de données les plus
fiables. Le tableau 3 présente les caractéristiquigsico-chimiques sélectionnées pour les
pesticides ciblés dans cette étude, ces donnéest shscutées dans les autres chapitres de la
these.

Par ailleurs I'analyse bibliographique sur le com@ment sur les feuilles des pesticides étudiés
nous a permis de déduire que la quantité et laitqudés informations sont hétérogénes en
fonction des pesticides. Plusieurs références dispbnibles pour le chlorothalonil, en revanche
les études sur I'epoxiconazole, la fenpropidinke gtarathion sont peu nombreuses. En outres les
données existantes pour le parathion sont fréequemestimeées a partir d’études sur le méthyl-
parathion, en faisant I'hypothése que ces deux cutdé pourraient avoir le méme
comportement.
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Table 3: Caractéristiques physico-chimiques des pesti@tiasiés

Substance active

Chlorothalonil

Epoxiconazole Fenppidine

Parathion

Nom IUPAC

Formule brute

Formule développée

Masse molaire (g md)®

Solubilité dans I'eau (mg1) pH=7

Pression de vapeur (Pa)

Constante de Henry (Pa®mol™*)?

Coefficient de partage octanol/eau
Kow (I09)

Demi-vie dans l'air (1)
AH, (3 mot*)¢

AHg (3 mot®)®

Tetrachloroisophthalonitrile  (2RS,3SR)-1-[3-(2-

CeCLN,
CH
cl ol
cl Ch
of

265.9

0.81 (25°C)

7.6 10° (25°C)

25107

2.94

2.11d
95 000

27 000

fluorophenyl)propyl]-1H-1,2,4-
triazole

Ci7H13sCIFNSO CioHaiN

s
Hi \

CHy
329.8 2735
7.1 (20°CY 530 (25°C})
116 (20°C) 1.7 16 (25°C)
4.7 10 10.7
3.3" 2.9
14.6 1.1
95 000 95 000
27 000 27 000

(RS)-1-[3-(4-tert-butylphenyl)-2-O,0-diethyl O-4-nitrophenyl
chlorophenyl)-2,3-epoxy-2-(4- methylpropyl]piperidine

phosphorothioate

CloH 14N O5PS

S\ /O—CHS

FI
AN
OZN—@O O—CH,

291.3

11 (20°C§
8.9 10° (20°C)
3.02 1¢°

3.15

1.4
95 000

27 000

3(Tomlin, 2003),° (ANSES, 2013)° (Gouzy and Farret, 2005)yaleur moyenne pour plusieurs pesticides (Smit £1897)
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4.1. Chlorothalonil

Le chlorothalonil est un fongicide de contact langat utilisé en grandes cultures et en cultures
légumieres (Caux et al., 1996). Ce fongicide asétéctionné parmi les pesticides a analyser en
priorité dans I'air ambiant car il présente unegfrénce de détection dans I'atmosphére élevée
(ANSES/ORP, 2010). A notre connaissance, deux étagpérimentales en plein champ ont été
effectuées pour mesurer les flux de volatilisatitan chlorothalonil depuis un couvert végétal.
Van den Berg et al. (1995) ont étudié la volatilmadu chlorothalonil appliqué sur la pomme de
terre. lls ont montré que le pourcentage de peatevplatilisation est de 0.6% durant le premier
jour et de 4.9% aprés une semaine. Une étude @besite sur la volatilisation du chlorothalonil
appliqué sur le blé a été menée par Bedos et ALOJ2 Ces auteurs ont montré que les
concentrations dans l'air en chlorothalonil sonabkts et sont mesurables 6 jours apres
I'application. La dynamique du flux suit un cyclanche qui diminue progressivement au cours
des 6 jours de suivi. En terme de flux cumulé, Od&a dose théorique ont été perdus durant les
deux premier jours. Malgré les incertitudes desures, ces auteurs ont pu démontrer que les
résidus de chlorothalonil sur/dans les feuilles selativement constants au cours du temps. Une
étude expérimentale sur des films de cire a pedaigdémontrer que le chlorothalonil peut étre
une molécule photosensible (Monadjemi et al., 20Tgtte étude a permis de mesurer le
coefficient de photodégradation du chlorothalomit gt formulé, 0.065 + 0.02'jet 0.33 + 0.17j

! respectivement. Ces coefficients correspondemieademi-vie de photodégradation de 10 et de
2 jours, respectivement, sous une irradiation coieti

Par ailleurs, Leistra et van den Berg (2007) oftitr&sle flux de volatilisation du chlorothalonil
en utilisant le modéele PEARL. Comme décrit précéniemt, le modele PEARL permet la prise
en compte des processus en compétition avec [diligaldon en intégrant des coefficients
empiriques de pénétration foliaire et de photoddagian. Dans le cas du chlorothalonil, ces
coefficients ont été estimé a 0.14 ¢t 0.23 |, respectivement. Le coefficient de pénétration
foliaire a été estimé en se basant sur des dorexEsimentales sur la pénétration foliaire du
chlorothalonil appliqué sur des plants 8eindapsugAprea et al., 2002). Le coefficient de
photodégradation a été estimé a partir de donngaSrimentales sur la photodégradation du
chlorothalonil dans le cas de la pomme de terrel{Bret Fry, 1982). Ce modeéle a été validé par
deux jeux de données obtenus dans le cadre deéfiexgntation de mesure en plein champ des
flux de volatilisation du chlorothalonil appliqguéursla pomme de terre et sur le blé,
respectivement (Bedos et al., 2010 ; van den Bteaf},€1995).

4.2. Epoxiconazole

L’epoxiconazole est un fongicide systémique largeimeilisé en grandes cultures (Pareja et al.,
2012). En raison de sa faible pression de vapdurasde, la volatilisation de ce fongicide est
négligeable (Briand et al., 2002). En revanchepéaétration foliaire représente une voie de
dissipation majeure pour I'epoxiconazole (Henrtedle 2005). Foster et al. (2006) ont étudié le
processus de pénétration de I'epoxyconazole figur des feuilles de blé, montrant que la
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fraction d’epoxiconazole qui pénetre a l'intériéess feuilles de blé varie de 3 a 69% de la dose
appliquée. Par ailleurs, il a été montré que I'epmxazole n’est pas une molécule photosensible
(EFSA, 2008).

4.3. Fenpropidine

La fenpropidine est un fongicide systémique largemaeilisé en grandes cultures (Syngenta,
2013). La volatilisation de ce fongicide depuisanuvert végétal a été étudiée par Bedos et al.
(2010). Ces auteurs ont effectué des mesures @m glamp des flux de volatilisation de la
fenpropidine appliquée sur du blé d’'hiver. Cettgdéta montré que les concentrations dans l'air
en fenpropidine décroissent assez rapidement daesnps aprés I'application et sont quantifiées
seulement pendant 2 jours apres I'application.drpfopidine a été caractérisée par un fort taux
de volatilisation juste apres l'application, quit essiivi d’'une chute rapide de la quantité de
produit dans lair. Cette dynamique de flux pourédre expliquée par la forte valeur de pression
de vapeur de ce composeé. En terme de flux cumuBép @e la dose théorique ont été perdus
durant les deux premier jours. Par ailleurs, cdeuas ont mesuré les résidus de fenpropidine
restant sur le couvert et ont montré qu'une fraciimportante de ce fongicide se trouve au
niveau des feuilles. Zhao et al. (2010) ont aus$sdié le processus de pénétration de la
fenpropidine a lintérieur des feuilles de blé, rrant que la fenpropidine a pénétré d'une
maniere rapide et significative a l'intérieur desifles. Les études expérimentales concernant la
photodégradation de la fenpropidine dans le solest milieux aquatiques (EFSA, 2007 ;
Feigenbrugel et al., 2006) ont indiqgué que la ptéfpadation ne peut pas etre considérée
comme un processus qui pourrait influencer sigatifvement la dissipation de la fenpropidine
dans I'environnement.

4.4, Parathion

Le parathion est un insecticide de contact utgisér une grande variété de cultures (pomme de
terre, céréales, cultures légumieres, arboricultuyéTomlin, 2003). Van den Berg et al. (1995)
ont étudié la volatilisation du parathion applicgié la pomme de terre. Ills ont montré que le
pourcentage de perte par volatilisation est de 3d8da dose appliquée aprés une semaine. Ces
auteurs ont aussi montré que les résidus sur/darfedilles décroissent fortement en fonction du
temps. Une étude expérimentale concernant la pégtadation du parathion dans les milieux
agueux a montré que cette molécule est photosen(§iall et al., 1992). Cependant nous n’avons
pas identifié dans la littérature des donnéesivelata la photodégradation du parathion a la
surface des feuilles.

Par ailleurs, le modele PEARL a été utilisé pounwder le flux de volatilisation du parathion
depuis un couvert végétal (Leistra et van den B&0§y). Des coefficients de pénétration foliaire
et de photodégradation de 0.66et 1.6 j*, respectivement, ont été intégré dans le mod@ielaf
prendre en compte ces processus compétitifs. Edlanhé que le nombre de références
disponibles dans la littérature sur le comportentglentette molécule a la surface des feuilles est
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tres limité, le coefficient de pénétration a étnes en se basant sur des données expérimentales
sur la pénétration foliaire du méthyl-parathion lapg sur du blé (Wolters, 2003). Quant au
coefficient de photodégradation, il a été estim@adtir des données expérimentales sur la
photodégaradation du parathion dans les milieweaqGal et al., 1992 ; Guittonneau et al.,
2001). Le modele a éteé validé par le jeu de donabtsu dans le cadre de I'expérimentation de

mesure de flux de volatilisation du parathion agued sur la pomme de terre (van den Berg et al.,
1995).
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1. Introduction

Les niveaux de concentration des pesticides datrad'sphere méritent une attention particuliere
compte tenu de leurs différents impacts poten{edsitaire, agronomique et environnemental),
souvent mal connus, et des pertes des pesticidesapbétre préjudiciable a leur efficacité. La
contribution relative des différentes sources d&&ioin vers I'atmosphéere —pendant I'application
et en post-application- reste difficile & détermina volatilisation depuis la plante des pestiside
interceptés par le couvert est reconnue plus ietehplus rapide que la volatilisation depuis le
sol. Comme de nombreux traitements sont appliquésauvert (fongicides notamment), on
s’attend & ce que la contribution a I'émission glebdes pesticides vers I'atmosphere par
volatilisation depuis la plante soit des plus digative. Malgré ce constat, et comme présenté
dans le chapitre précédent, peu de jeux de dormgess de modeles existent décrivant cette voie
de transfert alors que la volatilisation depuisdea fait I'objet de diverses études expérimestale
avec une prise en compte spécifique dans des nsodiélsimulation.

Ainsi I'objectif de cette partie du travail préséatdans ce chapitre est de proposer une approche
originale de modélisation de la volatilisation gessticides depuis une surface foliaire. Pour ce
faire nous nous sommes basés sur le modéle SURF#FM adopte des approches mécanistes
pour décrire les échanges d'énergie, d'eau et dagmbs entre le sol, la végétation et
I'atmospheére a I'échelle de la parcelle. Il s’afjitn modéle biophysique, élaboré par Personne et
al (2009), qui se base sur le concept de résistamuetransfert (résistance aérodynamique,
résistance de couche limite et résistance auxfates). Ce modele consiste a un couplage des
modéles du bilan d’énergie et d’échange de compesdenction des températures de surface.
Des résultats trés satisfaisants ont été obterers @tte approche de modélisation appliqguée a
'ammoniac et a 'ozone (Personne et al., 200®l&et al., 2011). Une adaptation aux pesticides
est donc ici proposée. Le modele SURFATM-Pestcield testé sur un jeu de données obtenu
dans le cadre d’'une expérimentation de mesureen phamp de flux de volatilisation de deux
fongicides de blé, le chlorothalonil et la fenpaipe (Bedos et al., 2010). Les flux de
volatilisation ont été quantifiés en utilisant deugthodes de mesure, la méthode aérodynamique
des gradients et I'approche du modeéle inverse pambdéle FIDES. Ces deux fongicides
représentent des caractéristiques physico-chimicgiesles modes d’actions différents. Ce
chapitre est présenté sous la forme d’'un artldighiheb et al., 2014) dont une synthese en
francais est proposée dans la section suivante.

A noter que cette vesion du modéle a été comparésodéle PEARL (Leistra et Wolters, 2004).
Les résultats de ce travail ne sont pas détaiés de corps du manuscrit mais ont fait I'objet
d’'un poster accepté pour la conférence de ''UPAGU, 2014, USA), fourni dans I'annexe 2.
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2. Adaptation of a resistive model to pesticide voldization from plants at the field
scale: Comparison with a dataset (Lichiheb et al.(@.4).

» Synthese de l'article

* Description du modéle SURFATM-Pesticides

L’approche adaptée dans cette étude repose suchié@nsa résistif qui ignore les échanges
stomatiques en donnant des valeurs infinies a ésstances. Pour décrire les transferts
turbulents a l'intérieur du couvert, le modéle igté une paramétrisation mécaniste de la
résistance aérodynamique qui permet la correctioes dconditions de stabilité et
d’instabilité. En revanche, la résistance de coubimte liée aux pesticides introduite dans
le modeéle décrit le transfert a proximité de lafage foliaire en condition laminaire en
imposant une épaisseur de couche limite de 0.5@ette valeur a été proposée par Leistra
et van den Berg (2007) pour reproduire les fluxvibdatilisation du chlorothalonil et du
parathion appliqués sur la pomme de terre par ledée PEARL. Par ailleurs, la
parameétrisation du processus de volatilisation gesticides depuis un couvert végétal
introduite dans le modeéle est inspirée de celletifppée dans le modeéle PEARL (Leistra et
Wolters, 2004). La concentration du pesticide adgace foliaire est calculée en fonction de
la pression de vapeur saturante des moléculese@ettniere est calculée en fonction de la
température selon la relation de Clausius-Clapeytom flux de volatilisation est calculé en
prenant en compte un seul réservoir de pesticidés surface de la feuille. Dans cette
parameétrisation, les processus en compétition dewmlatilisation a la surface des feuilles
(pénétration foliaire et photodégradation) sontgen compte. lls sont décrits selon des
cinétiqgues de premier ordre en intégrant des coefits empiriques de pénétration foliaire
(koen et de photodégradation 4. Dans le cas du chlorothalonil, nous avons inétgs
coefficients proposés par Leistra et van den Beap{) : 0.14 7 et 0.23 } pour ken €t kg
respectivement, qui ont été estimés en se basatgsstesultats expérimentaux disponibles
dans la littérature. Pour la fenpropidine, aucunefarmation n'a été trouvée dans la
littérature concernant les coefficients de pénébratfoliaire et de photodégradation. Nous
nous sommes donc référés a la classification preggar Leistra (2005) afin de tester les
différents coefficients proposés. Les meilleursiltatss ont été obtenus avec une somme

kpen"' kdeg: 20 Jl
« Simulation du bilan d’énergie

La comparaison entre les sorties du modéle et msnéles expérimentales montre des
résultats assez satisfaisants. Ce résultat perraetashfirmer la fiabilité du schéma résistif

utilisé dans le modele. De plus le modéle permeaefdeduire des températures de surface
des feuilles tres proches des mesures. Ceci eatawt majeur pour décrire les processus
ayant lieu a la surface de la feuille et qui dépamdessentiellement de la température, tel
que le processus de volatilisation.
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* Simulation des flux de volatilisation

Les flux de volatilisation du chlorothalonil et te fenpropidine sont simulés avec et sans
prise en compte des processus compétitifs. Danadelu chlorothalonil, I'intégration des
processus compétitifs permet une meilleure desonigte la volatilisation. En effet, le pic de
flux de volatilisation juste aprés I'applicatiomsillé par le modéle est de 26 ngsthcontre
24.8 ng s’ en tenant compte des processus compétitifs, lel@iflux de volatilisation
mesuré par la méthode aérodynamique juste apr@plication étant de 23.6 ng%s™. Le
modeéle simule un flux cumulé six jours aprés |'aggion de 34 g ha contre 19 g ha en
prenant compte les processus compétitifs, pour lux dumulé mesuré six jour aprés
I'application par I'approche de modéle inverse de8lg ha". En revanche, méme avec une
somme Jen + Kgeg = 20 j* intégrée dans le cas de la fenpropidine, le modeélestime
largement la mesure.

* Analyse de sensibilité du modéle

Une étude de sensibilité du modéle aux paraméwesgnt influencer significativement la
volatilisation des pesticides depuis les plantestneoune forte sensibilité du modele aux
deux paramétres suivants: (i) la température, pulisée a un impact direct sur la pression
de vapeur saturante du pesticide, et (i) les coefits de pénétration foliaire et de
photodégradation, qui conditionnent la disponiléldu pesticide pour la volatilisation.

Dans cette partie du travail de these nous avomdircoé I'importance de la prise en compte
des processus compétitifs dans la description deolatilisation des pesticides depuis les
plantes. Par ailleurs, nous avons démontré que densas de la fenpropidine, les
coefficients de pénétration et de photodégradatiomsidérés sont insuffisants pour décrire
ces processus compétitifs. La réalisation d’expéntations en conditions controlées
s’avere donc nécessaire pour affiner la descriptd® ces processus. En outre, il serait
intéressant d’étudier I'effet de la formulation queut avoir un impact considérable sur la
disponibilité du produit pour la volatilisation alsurface de la feuille.
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2.1.Abstract

Volatilization from plants is known to greatly cabute to pesticide emission into the
atmosphere. Modeling would allow estimating thisitcibution, but few models are actually
available because of our poor understanding ofgases occurring at the leaf surface, competing
with volatilization, and also because availableadats for validating models are lacking. The
SURFATM-Pesticides model was developed to predistipide volatilization from plants. It is
based on the concept of resistances and takesastount two processes competing with
volatilization (leaf penetration and photodegrami@ti Model is here presented and
simulated results are compared with the experinhelattaset obtained at the field scale for two
fungicides applied on wheat, fenpropidin and cHioatwnil. These fungicides were chosen
because they are largely used, as well as becduseio differentiated vapor pressures. The
model simulates the energy balance and surfaceet@tuype which are in good agreement with
the experimental data, using the climatic varialdssinputs. The model also satisfactorily
simulates the volatilization fluxes of chlorothalon In fact, by integrating estimated rate
coefficients of leaf penetration and photodegrastator chlorothalonil giving in the literature,
the volatilization fluxes were estimated to be 24@ m?s* compared to 23.6 ng fs”
measured by the aerodynamic profile method duhedfitst hours after application. At six days,
the cumulated volatilization fluxes were estimatgdthe model to be 19 g fiacompared to
17.5 g hd measured by the inverse modeling approach. Howeker to the lack of data to
estimate processes competing with volatilization fenpropidin, the volatilization of this
compound is still not well modeled yet. Thus thedeloconfirms that processes competing with
volatilization represent an important factor affiegtpesticide volatilization from plants.

Key words: atmospheric pollution, pollutant exchange, fungesid emission, wheat, leaf
penetration, photodegradation.
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2.2.Introduction

The occurrence of pesticides in the atmospheradseasingly under investigation due to their

potential impact on human health (Viel and Richang4.993) and ecosystems (Fuhr et al., 1998;
Bakker et al., 1999). Experimental studies havewvshthat volatilization may represent a major

emission pathway for pesticides applied to soplants, accounting for up to several 10% of the
application dose (Bedos et al., 2002). Moreovds ttansfer pathway may take a few days to
several weeks (Scholtz and Bidleman, 2007). Thenrfators affecting emission of pesticides

after application are their physicochemical propsrand environmental conditions (Stork et al.,

1994; Van den Berg et al., 1999).

The volatilization from plants is higher and fastiean volatilization from the soil (Bedos et al.,
2002). For example, Ridel (1997) has demonstrétadtihe volatilization of parathion-methyl,
endosulfan, and fenpropimorph from plants is highera factor of 5 — 13 than volatilization
from the soil. However the estimation of this tf@ngathway remains problematic, first of all
because of our poor understanding of processesrougat the leaf surface (Leistra and Van den
Berg, 2007) and secondly due to the lack of expemtal data on the individual processes and
also on the overall pesticide volatilization frohe tplants.

The complex interactions between agronomic andrenmiental conditions make necessary the
use of modeling to study the volatilization of pesies from plants into the atmosphere,
requiring the understanding of complex processesiving those that occur in the atmosphere as
well as those that occur on the leaf surface. Ahanistic description of pesticide volatilization
from plants must involve: (i) a description of pa#int transfer in turbulent and laminar flow
inside the canopy using e.g. the transfer resisgrmoncept (Wolters et al., 2003), (ii) the
integration of an energy budget model that makessipte to confirm the reliability of the
resistive scheme and simulate surface temperaturavhich volatilization is very sensitive
(Scholtz et al.,, 2002a), and (iii) the descriptioh competing processes at the leaf surface
required to estimate the fraction of pesticide dess on leaves available for volatilization
(Leistra and Wolters, 2004).

With previous modeling efforts the combining of $hekey points was not possible, except for
the PEM model (Scholtz et al., 2002a,b). This mattallates water and heat fluxes in the air, as
well as pesticide volatilization from the canopyngsthe resistive scheme. It takes into account
competing processes occurring at the leaf surfack as penetration into the waxy cuticule,
degradation due to chemical and photo-chemicaltires; and wash-off. Moreover, it has the
option to distinguish the partitioning of pesticidéhin a wet or dry canopy. Hence, it accounts
for four compartments around the leaf surfaceafi)air compartment, (ii) a water film, (iii) an
active ingredient layer, and (iv) the leaf cutidowever, such a detailed model required many
input data not always available. Moreover, it contit be validated with a data set comprising
volatilization rates measured from plants due ®l#itk of datasets at that time.

78



Concerning the other existing models which desgpisticide volatilization from plants, we can
mention the PLANTX model (Trapp et al., 1994) ame tCemos-Plant model (Trapp and
Matthies, 1995). These models study the uptakénefical compounds into plants and describe
their volatilization from leaves using a transfesistance concept and integrating a partition
coefficient between leaves and air. They take atcount the metabolism processes at the leaf
surface using elimination rates which are diffidoltmeasure. However, they do not integrate an
energy budget model. Another model is PEARL (Laistnd Wolters, 2004) which is based on
the concept of diffusion through a laminar air-bdary layer to calculate pesticide volatilization
from plants. This model has the option to distisgubetween two pesticide deposit fractions in
the canopy: a fraction of the spray liquid whiclwisll-exposed to volatilization, leaf penetration
and photodegradation and a poorly-exposed one. dWere processes competing with
volatilization, such as penetration into plantspfpldegradation and wash-off, are estimated by
the model. However, PEARL does not simulate watgyov fluxes and surface temperature. A
new version of PEARL is under development whichludes the concept based on transfer
resistances (Wolters et al., 2003). Indeed few nsoégist but no simplified model which
comprises a resistive approach adapted for pesticeh energy budget at the leaf and soil level
and a description of processes competing with thatilization is available.

SURFATM is a biophysical model described by Pergoenal. (2009) based on the concept of
resistances. It consists of two coupled modelsafi)energy budget model (Choudhury and
Monteith, 1988) and (ii) a pollutant exchange mo@étmitz et al., 2000), which distinguishes

the soil and plant exchange processes. The padlleteshange is directly coupled to the energy
balance via the soil and leaf surface temperatdres. model has achieved satisfactory results
for the ammonia exchanges (Personne et al 20099ao1te exchanges (Stella et al., 2011).

The aim of this work is to adapt the SURFATM modelpesticides in order to develop a
simplified model for the volatilization of pestia@d from plants, which comprises the three key
points presented above. We focus in this studyestribing pesticide volatilization from plants,
the contribution of soil will be implemented inather step. SURFATM-Pesticides describes the
process of volatilization in a mechanistic way ppubcesses occurring at the leaf surface and
competing with volatilization are described emglyg. As a first step, we do not take into
account the rainfall wash-off process. In this gitUBURFATM-Pesticides is evaluated with a
data set comprising: (i) the energy budget comptznas well as leaf temperature, and (ii) the
volatilization rates measured at the field scalevad fungicides applied on wheat which are
fenpropidin and chlorothalonil (Bedos et al., 20IMYis test involved a comparison of modeled
fluxes with measured ones. Then, a sensitivityyaislon selected parameters was carried out. In
addition, volatilization, leaf penetration, photgdadation and pesticide residues on leaves
predicted by the model were expressed as a pegeenfahe residue measured on the leaves just
after the application to study the evolution ofle&m@ction as a function of time and to evaluate
the relative contribution of competing processestie two pesticides studied.
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2.3.Material and Methods
2.3.1. SURFATM-Pesticides description

The SURFATM-Pesticides model is a mechanistic metiorated upon the model described in
Personne et al. (2009). It includes one vegetdéiger and one soil compartment. The model is
based on the transfer resistances concept (aenmitynboundary layer and soil resistances) to
simulate heat, water vapor and chemical compoundfl between the biogenic surfaces and the
atmosphere. The energy balance and the pesticicleaege models are coupled through the
surface temperature of leaves)(Tn our study, the fraction of pesticide emittedm soil has
been ignored in order to estimate exclusively pa&hti volatilization from plants (Figure 10),
even if water vapor and heat exchange from soibisractive.

Las

Figure 10: Resistive scheme for Pesticides and heat exchamogkels. Where z is the height
above ground; R Ra., Roe, and Rs are respectively aerodynamic resistance aboveahepy,
aerodynamic resistance inside the canopy, canopgdaoy layer resistance, and soil boundary
layer resistance;F is the pesticide volatilization flux from the cgayosurfaceiya, xc, i, andysoi
refer to pesticide concentration in the air, pédticconcentration in the canopy, pesticide
concentration just above the leaves, and pestmeentration in the soil; I Te, T;, and T
refer to air temperature, canopy temperature, tieraperature, and soil temperaturgi, z, and

Zos refer to reference height, canopy roughness haigthtsoil roughness height respectively.
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a. Aerodynamic and boundary layer resistances

Aerodynamic resistance above the canopyirf® m) is calculated as follows:

1 z.. —d
R, = {In[ ef }— v, (z,, —d/L)}
Ku(z) A (11.1)

with k the Von Karman constant (= 0.4),the displacement height (), the Monin-Obukhov
length (m),u(z) the wind speed at height z (f)szes the reference height (mj, the canopy
roughness height (m) ar¥l, the stability correction function for the amouhihmovement.

The canopy boundary layer resistan&.(in s m') is expressed as a function of the leaf
boundary layer resistance and wind speed insideghepy (Choudhury and Monteith, 1988):

a AR a "
R =——| 7 l-exp ——
2aLAl { u(h,) 2

with a the weighting coefficient (= 0.01 s), a, the attenuation coefficient for the decrease of
the wind speed inside the canopy (Raupach et @86)1u(h;) the wind speed at the canopy
height (m &), LW the characteristic width of leaves (m) drAl the leaf area index (m2#H

(I1.2)

Following Personne et al. (2009), the canopy bonpndayer resistance related to chemical
compounds and here applied to pesticidRgs,(n s m’) takes the form:

d

Roep ==
" D, (I1.3)

with d,, the thickness of boundary air layer (m) (= 0.53and D, the pesticide diffusivity in the
air (m2 §b).

81



b. Modelling pesticide volatilization from the canopy

The description of pesticide volatilization fromncgy was inspired from the parameterization
developed in the PEARL model (Leistra and Wolt@@&04), which integrates the processes of
penetration and photodegradation.

Pesticide volatilization flux from canopy surfag, (Lg m? s?) is evaluated by:

1
Fvol == c _)(Ieﬁ)
Ricp (11.4)
1 X
7/“ eff o
with _ R R,
O
Reo R (I.5)

with y the air pesticide concentration at the level e to the top of the canopy (UG )hger
pesticide concentration available for volatilizatigpg m®) and 3. the concentration at the
reference level zref in the air (ugn

The pesticide is assumed to be deposited on thedea spots of variable thickness. The thinner
the deposit on the leaves, the sooner the surfacered by pesticides will be depleted by
volatilization. The surface of pesticide depositgmdially available for volatilization decreases in
proportion to the decrease in mass of pesticidbandeposit. Indeed, the pesticide concentration
available for volatilization is described as follaw

QM

Xiet =X
e (11.6)

with Q(t) the areic mass of pesticide on the plants at ti(pg n?), A the reference areic mass of
pesticide on the plants (=1Qug ni?) (Leistra and Wolters, 2004) ang the air pesticide
concentration just above the leaves (1if).m

In the literature, the vapor pressure is recommerate the best physicochemical property to
predict pesticide volatilization from plants (Gwghal., 2004). Hence, the pesticide concentration
in the air just above the leaves is calculatedsiggithe general gas law:

Pa(T),,

X = sat
' RT (1.7)

with Psa(T) the saturated vapor pressure of the pesticide TP temperature (KR the molar
gas constant (= 8.32 P& mol* K™) andM the molar mass (g md).

82



The vapor pressure of pesticides above the ledhmiris assumed to be saturated, and is
dependent on the temperature. The saturated vagessure of the pesticide at the prevailing
temperature is calculated by the following forntlué Clausius-Clapeyron equation:

exp ml Vap(y;'ef _%Ij

Psa1 (T ) = P

sat (ref )

(11.8)

with Psa(ref) the reference satured vapor pressure of the pmksti@®a) at the reference
temperature Trer), AHvap the enthalpy of vaporisation (=95 000 J thotesulting from the
average over 15 pesticides — from 58 000 to 146J00®I* (Smit et al., 1997)), and, the leaf
temperature (K). In the general ca3ges (K) is taken to be 298 K (25°C).

In our approach, it is assumed that the quantitgesticide on the leaf surface varies over time
depending on cumulative volatilization and compg{imocesses such as penetration into the leaf
and photodegradation, which decrease the quaritipesticide available for volatilization. The
competing processes were implemented using emipaaetficients. The pesticide behavior on
the leaf surface is described following a firster&inetic reaction:

Q(t) = Q(t_l) - vaoI - (kpen + kdegb(t_l)JAt (||9)

with kpen the rate coefficient of penetration™{d Kdeg the rate coefficient of photodegradation
(d™) andAt the time step.

2.3.2. Dataset used for the volatilization study

The dataset used was obtained from measuremeptsti€ide volatilization rates from plants at
the field scale (Bedos et al., 2010). The experiateon was carried out in an experimental site
located in the Paris Basin (France) with a totehaof 20 ha sown with wheat treated with two
fungicides, fenpropidin and chlorothalonil (Table Bxperimentation took place on May 4, 2006
(Day of Year, DOY 124) and finished on May 9, 20@OY 129). Volatilization, pesticide
residues on leaves and upwind pesticide air coretgmm were measured for six days.
Application took place between 9h19 UT and 10h23ddTDOY 124. On the day of application
the Leaf Area Index (LAI) was estimated to be 4mif2 increasing to 4.5 on DOY 129.

To estimate spray interception by the crop, twoetypf measurements were carried out. First,
using filters set in Petri dishes at different lsyeghe doses at the upper part of foliage and
reaching the soil surface were measured. Secoadl,clgtings made it possible to quantify
pesticides intercepted by the foliage just after @pplication (around 10h30 UT on DOY 124),
and the evolution of pesticide residues on leavesveard, at around 15:00 UT on DOY 124,
125 and 129.
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Volatilization rates were estimated using: (i) #erodynamic profile method, which is based on
the vertical concentration gradient at four heigbtgether with wind speed and air temperature,
and (ii) the inverse modelling approach, which predthe volatilization fluxes given the local
meteorological conditions and the concentratioaret height above the emitting field (using the
Fides model) (Loubet et al., 2001). In terms of olated volatilization fluxes estimated by the
aerodynamic profile method after 31h, 0.8 and 0.6Rdhe theoretical dose were lost for
fenpropidin and chlorothalonil respectively.

Table 4: Physico-chemical properties of the two selectedi@des(ANSES, 2013).

Physico-chemical properties Unit fenpropidin  chlorahalonil
Molar mass (g ma)) 273.5 265.9

Water solubility (25°C, pH7)  (mg') 530 0.81

Vapor pressure (25°C) (Pa) 1.740 7.6 10°
Henry's constant (Pa*mol)  10.7 2516

Log (Kow) (25°C, pH 7) €) 2.90 2.94
Half-life time (air) (h)* ) 1.1 2.116

* Parameters given by Gouzy and Farret (2005)
2.3.3. Initialization of the model

Simulations were performed from DOY 124 to DOY Mi¢h an application fixed at the time of
the ending of the field application (10h30 UT) amith the doses measured on the leaves of the
upper part of the foliage (i.e 524 g'hfar chlorothalonil and 86 g Hafor fenpropidin) (Bedos

et al., 2010).

Measured meteorological data collected at 1 m allovelisplacement height were used as input
data at a time step of 30 min. Physico-chemicab@riies of pesticides which are the molar mass
and the vapor pressure were also integrated inmbedel to characterise each compound
(Table 4).

Simulations of the volatilization fluxes were cariout in two steps. The first simulation ignored
processes competing with volatilization (ie, phegddation and leaf penetration) and the
second one took them into account. Rate coeffisiesft photodegradation {dg and leaf
penetration (k) were therefore required as inputs. For chlorathisl no direct measurements
have been found. We thus selected coefficientsqsegh by Leistra and Van den Berg (2007)
(0.23 d* and 0.14 @ respectively) which are specific to chlorothaloifihey were estimated on
the basis of experimental results found in thedigre: indirectly for photodegradation in the
case of potatoes (Bruhn and Fry, 1982), and dydotl penetration in the case 8tindapsus
plants (Aprea et al., 2002). Concerning fenpropidim data could be found in the literature. We
thus used the classification proposed by Leist@%2 However, this classification has a
considerable uncertainty because it is not spetifieach pesticide. So, we further adjust these
coefficients to fit the measured volatilizationaat
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2.3.4. SURFATM-Pesticides accuracy analysis

The Efficiency Factor (EF) was calculated followigg. (11.10) for the components of the energy
budget, for the surface temperature of leaves anddiatilization flux.

EF =1- Z(ysim B yexp) (11.10)

> (Voo = Yoo

where Y, are simulated values ang,, and y,,, are experimental values and the mean of the

experimental series respectively.

The closer EF to 1, the better the model for tistetkvariable. EF = 0 means that the model is as
efficient as the mean to predict the tested vagiabl

2.4.Results and discussion
2.4.1. Energy Balance and Surface Temperature

Focusing on the component of the energy budgetu(€ig1), the results of modeling shows that
latent heat flux (LE) is well simulated with a goadreement between modeled and measured
results during the diurnal cycle, with an EF of D(Figure 11.a). Concerning the sensible heat
flux (H), simulations are close to measurements £€HF47) (Figure 11.b). The lower values of
the sensible heat flux measured and simulated gluhe first day may be explained by two
previous rain events which occurred on DOY 120 (Bd) and DOY 121 (1.2 mm). From
DOY 125 to DOY 129, the daily cycle of the sensib&at flux is well predicted with maximum
values in the middle of the day and negative ortesight. The soil heat conduction (G) is
generally well estimated (EF =0.67) with a sligiiderestimation (Figure 11.c). The close
agreement between measurements and simulationsEpfHLand G fluxes proves that the
resistance scheme adopted in our model reprodheesotnponents of the energy budget for this
crop well (Table 5).

Table 5: Calculated efficiency factors on latent heat f{lE), sensitive heat flux (H), soil heat
flux (G) and leaf temperature §T

Energy Balance Temperature
LE? H® G° T
EF 0.52 0.47 0.67 0.94
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The modeled temperature of leaves is the outpuahlar of the energy budget model and is the
key connection between the energy budget and thetgoat exchange. Figure 11.d shows a close
agreement between modeled and measured tempeoétessres (EF = 0.94). It should be noted

that the modeled and measured leaf temperaturesiglrer than the air temperature during the
day and vice versa during the night. During the, dhg gap between leaf temperature and air
temperature is from 1 to 2°C. This gap reacheda’@ght on DOY 124, 125 and 126.
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2.4.2. Pesticide Volatilization Flux

Figure 12 presents the comparison of modeled andisumed volatilization fluxes of
chlorothalonil and fenpropidin using both measuneimaethods of volatilization ratesd. the
aerodynamic profile method and the inverse modeéipgroach). It should be noted that the
aerodynamic profile method was used during restligteriods (DOY 124, 125 and 129).

Whatever the method for the estimation of the viatation (aerodynamic profile method or
inverse modeling), the volatilization flux follovesdiurnal cycle which gradually decreases over
the entire period under study. It can be noted\bédtilization during the night is very low. The
simulated volatilization flux of chlorothalonil, Wiout taking processes competing with
volatilization into account (Figure 12.a), reveds high volatilization peak just after the
application (26 ng s?). In this case the model consistently overestmahe measurements.
Simulations taking these processes into accourg gegults closer to the measurements. For
example, during the first hours after applicatitie peak of volatilization fluxes is estimated to
be 24.8 ng M s* compared to 23.6 ngrs* measured by the aerodynamic profile method and
18 ng n? s* estimated by inverse modeling. On the day follawthe day of application, the
maximum of volatilization fluxes is estimated to 6.6 ng ri? s' compared to 7 ng #ns’
measured by the aerodynamic profile method andd 82 s* estimated by inverse modeling.
The cumulated volatilization fluxes over six daysrevestimated by the model to be 34 g fua
volatilization fluxes when neglecting competing gesses and 19 g héor volatilization fluxes
when taking them into account. In comparison, oset days, the measured cumulated
volatilization flux obtained by the inverse modeliapproach was 17.5 g-harhese results lead
us to believe that the integration of competingcpeses allows a more refined description of the
pesticide volatilization process from plants, legdito a better efficiency factor (EF= -1.62
without competing processes and -0.86 with compgginocesses).

Simulated volatilization flux of fenpropidin withbudaking competing processes into account
(Figure 12.b) shows a very high volatilization pgakt after the application (673 ngs?).
This peak is followed by a drastic decrease intildation fluxes and their disappearance in less
than one day. Measured volatilization fluxes reacheak of 50.5 ng #s" according to the
aerodynamic profile method and 54 n@ 8" with inverse modeling and also decrease rapidly
just after the application. The estimated voladifian fluxes are quantifiable only during the first
two days. The model highly overestimates the megsents obtained by both methods. In order
to take competing processes at the leaf surfaceaictount, we tested different rate coefficients
of penetration and photodegradation as proposetieistra (2005). Even with a sumek +
kdeg= 20 d*, which gives the best agreement to the measungddiwith a very high decrease of
the peak, the simulation continues to be unacciptagh concerning the peak. The decrease a
few hours after the application however approadhesmeasured values (EF = -385 without
competing processes and -164 with competing presgssSSimulations taking into account
competing processes are thus slightly closer to nteasurements, although the individual
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contribution of each competing process cannot gee$timated. The cumulated volatilization
fluxes over two days were estimated by the modéet85.5 g hafor volatilization fluxes when
neglecting competing processes and 31Gfoa volatilization fluxes when taking them into
account. These results reveal that competing psesasiust have contributed considerably to the
rate of the decline in pesticide volatilization.maring these modeled results to measurements,
the model largely overestimates the latte (the onreaiscumulated volatilization flux obtained by
the aerodynamic profile method was 3.5 gha

The behavior of the two compounds may be qualitipredicted by analyzing their physico-
chemical properties. In fact, fenpropidin has a mbhgher vapor pressure than chlorothalonil
(Table 4), which results in a higher volatilizaticate just after the application. This result was
observed by Leistra and Van den Berg (2007) who pawed the volatilization fluxes of
chlorothalonil and parathion which have differeapur pressures (4 2@Pa at 20°C and 6.3 10
Pa at 20°C respectively for chlorothalonil and gaom). Indeed, they demonstrated that the
comparatively high vapor pressure of parathion eauws high initial volatilization rate. Vapor
pressure is found to be the best descriptor ofig@stvolatilization from plants. It is however
estimated with uncertainty. An inventory has bearried out on the calculation methods of
vapor pressure (Leistra, 2011). It shows that edton methods have to be used to validate the
reliability of the stated vapor pressure. Henceaddition to the difficulty in quantitatively
predicting competing processes contribution, meamant uncertainties of pesticide vapor
pressure may have an effect on the estimationeotdihatilization fluxes of pesticides. Moreover,
the formulation may also have a significant impawctthe estimation of the volatilization fluxes.
In fact, adjuvants— defined as substances with no significant pedigperties, added to an
agricultural chemical to aid or modify the activipf a chemical— can enhance the foliar
penetration of pesticides (particularly for systerungicides) and thus lower the availability for
volatilization from the leaf surface (de Ruiteragt 2003).
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2.4.3. Sensitivity analysis

Sensitivity analysis was carried out on air tempeea (T,), wind speed u(z), leaf area index
(LAI), and keeritkseg These parameters were selected as they are eslgechave a huge impact
on volatilization from plants. Moreover, there iglh uncertainty concerning,kitkieq Results
are expressed as the ratio (expressed as a pgegbietween the cumulated volatilization flux
obtained with the selected parameter and its vahtained with the reference simulation. For
meteorological conditions and LAI, reference siniolas were obtained using measured data.
Concerning chemical constants, reference simulatieere obtained using rate coefficients
previously defined. In order to study the sendyivof the model to various environmental
conditions, we chose to test variations of +/- 188d +/- 20% of air temperature and wind speed.
For the LAI, we tested the uncertainty reportedBagos et al. (2010) which is in the order of
10%. In order to determine a range of plausibleeslof the rate coefficients of penetration and
photodegradation, we analyzed the classificationpefhetration and photodegradation rates
proposed by Leistra (2005), which is based on testipgde modes of action and available
research data respectively. In addition, becaus¢hef measurement uncertainties of these
coefficients (Leistra et al., 2008) as well as thet that even if we found coefficient values of
penetration and photodegradation for the chlorottiglthe relative contribution of each process
cannot yet be estimated by the model, tests weferpged on the sumykitkieg FEnpropidin is
known to be a fungicide with systemic action inndgSyngenta, 2013), while chlorothalonil is
characterized by being a non-systemic fungicideugCat al., 1996). According to such
information, we tested the low and the high endthe range in which each fungicide was
classified. Those ends represent +/-10% and +/- 808te defined rate coefficients.

The response of the model to meteorological parmédtighlights a large dependence of the
model on air temperature. As shown in Figure 18mjncrease of 20% in the air temperature
induces an increase of 40% in the volatilizatiote r&’his can be explained by the fact that the
leaf temperature interacts as a function of theowggressure according to an exponential form
(equation 11.8). In detail, the variation of +8% of air temperature led to a +/- 13% variation in
leaf temperature. However, the wind speed had goifsiant impact on volatilization rate, as
shown in Figure 13.a.

Figure 13.b shows that the rate of volatilizatisrigher as the LAl is higher and vice versa. This
is linked to the increase in the exchange surfaciEtwpromotes pesticide volatilization losses
from plants. It should also be noted that the smiitgiof the volatilization rate of fenpropidin to
LAl is comparatively greater than for the chlorddml. This seems a logical result, as the larger
the exchange surface the higher the immediate ilipddion rate will be in the case of
fenpropidin. This is due to the higher vapor pressf this compound.

For chemical constants, the model is particulaghys#tive to the decrease of the rate coefficients
of penetration and photodegradation. A decrea®®%f in the sum j+kqeqleads to increases of
50% and 30% respectively in the volatilization saté fenpropidin and chlorothalonil. However,
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an increase of 50% in the sumkkyeqleads to decreases of only 20% for the volatiliratates

of fenpropidin and chlorothalonil. These resultsoalindicate that the sensitivity of the
volatilization rate of fenpropidin to the decrea$ehe keiitkqegiS comparatively higher than for
the chlorothalonil. The sensitivity to chemical stants demonstrates that the response of the
model depends on the availability of pesticidedess on leaves. Indeed, when there are more
residues available for volatilization on the leafface, the immediate volatilization process,
which depends on the vapor pressure of the compaandigher. Hence, fenpropidin, with a
relatively high vapor pressure, is a more sensitm@pound than chlorothalonil.

This analysis showed that the model behaved riealilst with ranges of variation of the tested
parameters. In addition, according to this serigjtianalysis, the rate of pesticide volatilization
from plants depends mainly on temperature becaubas a substantial effect on the vapor
pressure of the pesticide, but it is also strongfluenced by the rates of processes competing
with volatilization. Ultimately, despite the facthdt competing processes are described
empirically, the model makes it possible to desedliiferentiate behavior of the two compounds.
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2.4.4. Pesticide Residues on Plant Leaves

Finding that the model works best when leaf petietraand photodegradation are accounted for,
we sought to understand how, over time, the mockdks down the total amount of pesticides
initially applied into volatilization losses, lepénetration amount and photodegradation losses, in
addition to the fraction which remains on leavanaf residue). We compared these different
fractions estimated by the model to the measurddtilrpation losses and pesticide residues
measured on leaves on DOY 129. These amounts weressed as a percentage of the dose
measured on leaves just after the application §2d.g ha for chlorothalonil and 86 g Hafor
fenpropidin). It should be noted that the relate@ntribution of leaf penetration and final
pesticide residues available on the leaf cannotlisenguished by measurements. Indeed, the
measurements used here are based on an extractordpre which did not differentiate
pesticide residue on the leaf from those havingepated, leading therefore to an incertitude as
discussed by Bedos et al. (2010).

Figure 14.a shows the cumulated rates simulatedhbymodel. From DOY 124 to 125 the
chlorothalonil residue on leaves decreases rapioiyn to 61%. During the following days (from
DOY 125 to DOY 129) pesticide residues graduallglide and the percentage drops to 13.2%
on DOY 129. The percentage of pesticide residugshwis lost over 5 days is broken down by
the model into 3 fractions: (i) volatilization, )(iiphotodegradation, and (iii) leaf penetration. In
the case of volatilization, the percentage risemf0.9% on DOY 124 to 3.7% on DOY 129. For
photodegradation, the fraction rises from 5.4% ddYDL24 to 52% on DOY 129. Concerning
leaf penetration, the percentage rises from 3%d.th%.

The comparison of the simulated breakdown to measents on DOY 129 shows that the
simulated rate of volatilization is very close teetmeasurements (3.7% and 2.9% respectively).
The comparison of modeled and measured pesticidelues on/in leaves shows that the
percentages provided by the model largely undeneséi those based on measurements (44.3%
and 132.8% respectively). Bearing in mind that roeawents cannot account for
photodegradation, this comparison shows inconsiserbetween the model and measurements
due to the empirical rate coefficients of photodegtion and leaf penetration, which were
estimated at 0.23'tand 0.14 drespectively by Leistra and Van den Berg (200%thicase of
potatoes. The sum of these two coefficients givgea estimation of the volatilization rate, but
the relative distribution between them does noedive observed residue. This result may be
explained by the differentiated morphological clteastics of leaf surface for potatoes and
wheat. In fact, potato leaves are densely covelidid glandular hairs (Cutter, 1992) whereas in
most wheat genotypes leaf hairs are absent (Man2Bi). This morphological characteristic
governs thus the wettability of the leaf surfacachhaffects pesticide penetration into the leaves
(Xu et al., 2011). Moreover, cuticular waxes mayeetf both photodegradation rates and
photoproducts nature (Ter Hall et al., 2006). Cqgnsetly, these differences in leaf surface
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properties may explain the differences in processesibution found by Bedos et al. (2010) and
Leistra and Van den Berg (2007), the total contrdyurepresented by,kitkqeqbeing correct.

The small increase in pesticide residues obserfted application remains unexplained, as also
observed by Van den Berg et al. (1995) who worked potato leaves. This experimental

behavior may be linked to the extraction methoddusg Bedos et al. (2010) which presents a
considerable uncertainty and which is not enougblearly estimate the level of residue on the
leaf and its distribution between the differentcfrans. Various ways of improvements may be
suggested. Leistra (2005) proposes that diffdiractions of plant residue should be measured:
rinsable with polar solvent (water), rinsable wiglss polar solvent and total extraction. To have
an exhaustive extraction of each fraction, the ah@f solvent, the solvent volume and the
duration of contact between the solvent and thiesedace have to be chosen carefully.

Figure 14.b shows the cumulated rates estimatethdynodel in the case of fenpropidin. Just
after the application, pesticide residues on tlatpsurface decrease very rapidly and almost the
whole dose has been lost by approximately five siafter the application (the percentage
decreases down to 0.02%). Bearing in mind thatiridavidual contribution of each competing
process (photodegradation and leaf penetratiompti®stimated in the case of fenpropidin due to
lack of data of each coefficient, the percentagpesticide residues which is lost within the first
day is broken down by the model into just 2 fraasio(i) volatilization and (ii) photodegradation
in addition to leaf penetration. No evolution irettistribution of each fraction was noted from
DOY 125 to DOY 129 with an estimated percentag8@#% for volatilization and 63.6% for
photodegradation in addition to leaf penetratioocusing on the comparison of the simulated
breakdown to measurements on DOY 129 (Figure 14h&),model highly overestimates the
volatilization by a factor of 8 (36.4% predicted the model compared to 4.1% estimated by
measurements). This can be explained by the fattttte rate coefficient of penetration and
photodegradation integrated into the model do nfficgently describe competing processes in
the case of fenpropidin.
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Figure 14: Evolution of modeled volatilizationV(), photodegradationD)), leaf penetrationR)
and pesticide residues on leaveR) (and comparison of the simulated breakdown to
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2.5.Conclusion and perspectives

In this paper, the adaptation of SURFATM to ped#isi in order to simulate pesticide
volatilization from plants has been described, thgewith an empirical parameterization used to
describe photodegradation and penetration intdetiaees. A comparison with a dataset showed
good agreement between modeled and measured valthes case of the energy balance over a
wheat cover. This proves that the resistive approagopted in our model reproduces the
component of the energy budget and the leaf terhyeravell for this crop. In addition, the
success of the model in simulating the leaf tentpezavalidates the coupling between the energy
balance model and the pesticides volatilization @xo@ur model provides good description and
quantification of the volatilization flux of chlotimalonil. The volatilization flux of fenpropidin
however remains to be not well modeled. Sensititégts showed that in addition to high
sensitivity to temperature due to its strong effemt vapor pressure, processes of
photodegradation and leaf penetration representortapt factors affecting pesticide
volatilization from plants.

On the basis of this study, processes competinly tivé volatilization have a considerable effect
on the rate and extent of pesticide volatilizatiand they need to be more closely examined with
well-defined experiments in controlled conditiortsaadetailed scale. As previously explained,
the formulation may have a significant impact oe thte of pesticides applied on plants, since it
has been used as a tool to minimize emission dicmkss during and after application (de Ruiter
et al., 2003). Therefore, formulated products sthicag tested in order to study the effects of
formulations on pesticide availability on the leafrface. Moreover, the pesticide extraction
procedures from the plants must be refined in otdetifferentiate the pesticide fraction on the

leaf surface from the penetrated fraction. Finalfywe are to model the overall pesticide

volatilization at the field scale the contributiof soil volatilization needs to be analyzed and
integrated.
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Chapitre lll :  Etude expérimentale des processus de
pénétration foliaire et de photodégradation des
pesticides
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1. Introduction

Lors de I'application des pesticides a action fofiaune partie est interceptée par le couvert. Le
comportement des pesticides interceptés a la sudas feuilles affecte a la fois leur efficacité et
leur transfert vers I'atmosphere par volatilisatiblous avons vu dans les chapitres précédents
que le potentiel de volatilisation des pesticidépahd a la fois des propriétés intrinseques des
pesticides, mais aussi du type de formulation &t gl®priétés du couvert. Pour un pesticide
donné, le potentiel de volatilisation sera en retativec sa persistance a la surface des feuilles,
définissant le temps et la concentration des pdstc« disponibles » pour étre volatilisés. La
persistance des pesticides a la surface de ldefeagte difficile & évaluer a cause du manque de
connaissance sur les processus ayant lieu a lléathkella feuille et qui sont en compétition avec
la volatilisation, notamment la pénétration fokaiet la photodégradation. Dans [|'optique
d’'implémenter le modéle de volatilisation proposésice travail, I'acquisition de connaissances
sur ces phénoménes compétitifs vis-a-vis de la tilisltion s’aveére nécessaire. Ces
connaissances doivent aboutir, outre la définittes formalismes les plus appropriés, a
I'acquisition des jeux de données permettant 'aécdes valeurs des paramétres utilisés dans ces
formalismes.

Dans ce cadre, I'objectif de ce chapitre est desguter le travail expérimental réalisé en
conditions contr6lées pour affiner la descriptioa des processus: la pénétration foliaire
(premiére partie) et la photodégradation (secoraie). La premiere partie de ce chapitre
présente le développement d’'un protocole expériaheat son application pour permettre
d’étudier d'une maniére simultanée les processusotitilisation et de pénétration foliaire de
trois fongicides appligués a la surface de feulledblé. Dans le cadre de ce travail expérimental
nous avons mis en place un protocole d’extracties €euilles qui permet de distinguer
différentes fractions de pesticides sur et danfeddle. Dans cette partie, les résultats obtenus
grace a la comparaison du comportement du chldootiheet de I'epoxiconazole seront tout
d’abord présentés sous la forme d’'un article, mtécd’'une synthése en francais, suivis des
résultats des expérimentations complémentairesééal avec la fenpropidine. Ce travail a aussi
fait I'objet d’'une présentation orale lors de lanf#@yence Pesticide Behavior in SeiWater and

Air (Septembre 2013, UK), dont le réesumé est foweniannexe 3. La seconde partie de ce
chapitre concerne l'étude de la photodégration pesticides en conditions contrélées de
laboratoire sur un dispositif expérimental simgliéin utilisant des films de cire de paraffine pour
représenter la cuticule des feuilles. Ces expétiatiems ont été effectuées en se basant sur le
protocole expérimental développé par Ter Halle let(2006). Ce protocole consiste a une
irradiation des films de cire traités avec desipiels dans un simulateur solaire Suntest qui émet
une source lumineuse dont la distribution spectsatda plus proche du rayonnement solaire. Les
résultats montrent que, pour les conditions exp&miales et les fongicides choisis le processus
de photodégradation s’est révélé négligeable. &, efans le cas du chlorothalonil les pertes par
photodégradation sont faibles et pas significatis@saucun photoproduit n'a été détecte, alors
que pour la fenpropidine, la quantification destgm par photodégradation est trés délicate a
cause des fortes pertes par volatilisation au adessmanipulations.

104



2. Etude expérimentale du processus de pénétration falre

2.1.Etude du devenir du chlorothalonil et de I'epoiconazole sur les feuilles de blé:
Measured leaf penetration and volatilization of chbrothalonil and epoxiconazole
applied on wheat leaves (Lichiheb et al.).

» Synthese de l'article

* Mesures de la volatilisation et de la distributiaes pesticides sur et dans la feuille

Nous avons congu un dispositif expérimental auriaio@re qui comporte trois chambres de
volatilisation fonctionnant en paralléle durant lexpérimentations. Trois feuilles de blé
traitées avec du fongicide marquée’a@ ont été déposées a l'intérieur de chaque chambre.
Le piégeage de la phase gazeuse des fongicidesedféctué par adsorption sur un support
solide en utilisant des mousses en polyuréthand=-JPNous avons proposeé une fréquence
de prélévement des feuilles et des PUF de 1, 3,28l d aprés I'application du produit.
Aprés chaque durée de prélevement, les feuillesd®UF ont été retirés et ont été extraits.
Les PUF ont été extraits avec de I'éthanol. Conaatres feuilles, nous avons développé un
protocole d’extraction séquentielle qui distingueatye fractions différentes de pesticides
faisant I'hypothese de la sélectivité des extraistaam fonction de I'état et de la localisation
des pesticides dans la feuille : une fraction dstipale lessivable a I'eau, une fraction de
pesticide adsorbée a la surface de la cuticuleastiile avec de I'éthanol, une fraction de
pesticide ayant pénétrée a l'intérieur de la culicextractible avec de I'hexane, et la
fraction de pesticide ayant pénétrée a l'intériglu tissu foliaire non extractible avec les
solvants précédents. Dans cette étude expérimem@als avons examiné l'effet de la
formulation en testant 'epoxiconazole et la fenpdine sous forme de produits pures et de
formulations commerciales. Les coefficients de pétién foliaire ont été également
mesurés pour les fongicides testés.

Nous avons montré une bonne reproductibilité desltéts avec des bilans de masses entre
88.6 et 105.2 %. L’hypothese de travail qui a é@ppsée afin de développer un protocole
d’extraction des feuilles s’est avérée pertinei@ette derniére a permis une interprétation
du processus de pénétration des pesticides damffésents compartiments de la feuille. De
plus, nous avons mis en évidence le fort effeadermulation sur la pénétration foliaire
dans le cas des produits systémiques (epoxiconatesipropidine). En effet, nous avons
calculé les valeurs des coefficients de pénétrati®®.17 T et 0.33 J pour I'epoxiconazole
pure et la fenpropidine pure, respectivement, apmer avec les valeurs de 0.47¢t 14.86

j’* pour I'epoxiconazole formulé et la fenpropidinenfalée, respectivement. Par ailleurs
des écarts de températures survenus au cours dégupse experimentations sur la

fenpropidine formulée ont permis de mettre en éadd’impact significatif de ce parametre
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sur le processus de pénétration foliaire. En effietaccroissement de la température de
5.5°C provoque un doublement de la fraction ayamtgbrée a I'intérieur de la cuticule. Ce

résultat est lié a la dépendance du processus ffasiin des composés organiques au
niveau de la cuticule a la température (Baur et@dterr, 1995).

» ldentification des relations entre les propriétéysico-chimiques des pesticides et le
processus de pénétration foliaire

En se basant sur les résultats expérimentaux obtaraus avons identifié une relation entre
la fraction de pesticide adsorbée a la surface aecuticule et le logarithme décimal du
coefficient de partage octanol/eau des pestici@esrésultat confirme I'hypothése émise par
Wang et Liu (2007) qui ont signalé que le procesadsorption des pesticides est lié a leur
caractere lipophile, décrit par le coefficient darfage octanol/eau. Nous avons également
identifié une relation entre le coefficient de péation des pesticides et leur solubilité dans
I'eau. Ce résultat confirme I'hypothése décrite arggs et Bromilow (1994) : étant donné
le caractére aqueux du tissu foliaire, ces auteard envisagé une dépendance de la
pénétration foliaire des pesticides a leur solubilians I'eau.

106
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2.1.1. Abstract

Behavior on leaves of intercepted pesticide affeoth the efficacy of foliar pesticides and their
losses to the atmosphere by volatilization. Thetipde behavior prediction remains difficult
because of our poor understanding of leaf penetrativhich governs the pesticide amount
available for volatilizationThis study aims at measuring simultaneously inrodled conditions
volatilization and leaf penetration of two fungieglapplied on wheat leavé$C-chlorothalonil
and “C-epoxiconazole. The formulation effect was studigdcomparing formulated and pure
epoxiconazole. The fungicide penetration into lsawes characterized using a well-defined
sequential extraction procedure distinguishingpésticide fraction residing at the different foliar
compartments: the plant leachable pesticide, trstiqige adsorbed on the leaf surface, the
pesticide having penetrated into the cuticle, dmel pesticide having penetrated into the leaf
tissue. The experimental results show that pestigld/sicochemical properties are key factors in
understanding the leaf penetration of pesticide imdolatilization. Moreover we highlight the
great effect of the formulation on the penetratodrpesticides into the leaves in the case of a
systemic product. Using data from the leaf tissmmgartment a first order kinetic was identified.
Penetration half-life values of 3 and 1.47 daysenealiculated for formulated chlorothalonil and
epoxiconazole respectively in contrast to 4 days gare epoxiconazole, thus providing
parameters for mechanistic models describing Viation of fungicides applied on plants.

Keywords: fungicides, volatilization, leaf penetration, whestmospheric pollution
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2.1.2. Introduction

The pesticide interception and their consequentsigbychemical interactions with vegetal
constituents are decisive processes influencingetfextiveness and the fate of pesticides after
their application to plants. These processes daterthe penetration and the persistence into the
leaves through the membrane transport and otheipditon process as volatilization, wash-off
by rainfall or photodegradation. Due to the lowdsa@ption capacity of plants (Boehncke et al.,
1990) as well as to the larger surface of exchatmge soil, (Ridel, 1997) it has been
demonstrated experimentally that the volatilizatiates from plant surfaces are higher than from
soil surfaces. Besides volatilization, also leafigieation has to be taken into account since it is
the most immediate process just after the apptinatif pesticides (Breeze et al., 1992). The
factors influencing this process are: (i) the plamaperties, especially the permeability of thd lea
cuticle (Chamel, 1986; Schonherr and Baur, 1994yas demonstrated that the cuticle is the
main barrier for the leaf penetration of pestici¢skwood, 1999; Wang and Liu, 2007), (ii) the
physico-chemical properties of the pesticides, e@sfig the lipophilicity (octanol/water partition
coefficient) (Baker et al., 1992; Kerler and Schémh 1988), and (iii)) the meteorological
conditions (temperature and relative humidity) ¢Bat et al., 2001; Willis and McDowell,
1987).

Despite its complexity, the pesticide volatilizatiyom plants can be experimentally determined
at different scales, ranging from the field scaie, semi field experiments to laboratory studies
(Kromer et al., 2004; Kubiak, 2002; Stork et aP94; Wolters, 2003). Furthermore, measured
volatilization rates at semi field and field scalan be used to test models describing the
volatilization process: e.g., measured volatilizatrates of fenpropimorph from bean and radish
in a wind tunnel have been used to test the PEARdeah(Leistra and Wolters, 2004), and
measured volatilization rates of chlorothalonil dedpropidin applied on wheat at the field scale
have been used to test the SURFATM-Pesticides n{adeliheb et al., 2014)n these models,
leaf is often considered as a black box and pdstitgaf penetration is described with empirical
functions, mainly because experimental measurenwntisis process is still complex. In most
cases the pesticide extraction is simplified, sashshaking leaves with solvent to estimate
pesticides residues (Bedos et al., 2010; Leiste. e2005), and only considering the penetration
of pesticides in plant cuticle and isolating it ymatically (Kirsch et al., 1997; Santier and
Chamel, 1998). Therefore a refined measurementadetiistinguishing the pesticide fractions
residing in the different compartments of the plaaf (deposit, adsorbed and penetrated into leaf
cuticle or plant tissue) is needed in order todsadescribe the penetration process and to allow a
more advanced model parameterization for the latter

Finally, both volatilization and leaf penetratiore affected by the pesticide formulation (Gauvrit
and Dufour, 1990; Leistra, 2005). Adjuvants -defires a substance without significant pesticide
properties but added to aid or modify the actiwafya pesticide- can fulfill different functions in
order to enhance the effectiveness of a pesti¢tdehermore, it is well known that adjuvants
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promote substantially the penetration of pesticioiés the leaves, reducing consequently the
availability for volatilization from the leaf surda (de Ruiter et al., 2003).

In this work, dynamics of leaf penetration proce$swo fungicides applied on wheat leaves
were measured in a volatilization chamber allowingobtain simultaneously the pesticide
volatilization flow. Two current wheat fungicideshlorothalonil and epoxiconazole, representing
different modes of action, were chosen. Chlorothidlas a contact pesticide whereas
epoxiconazole has a systemic action. In order szrilee the fungicide distribution in leaves, a
working assumption has been proposed: the dynawiicthe pesticide penetration can be
characterized by the localization of pesticidehree compartments of the plant leaf (leaf surface,
leaf cuticle and leaf tissue) which can be estichdig successive extractions using adapted
solvents. To investigate the effect of formulatitire epoxiconazole was tested as pure substance
and formulated product. Experiments were carriedusing“C labeled pesticides to allow the
overall balances including the bound residues ddfias residues which are not extractable by
organic solvent (Khan, 1982).

The aim of this work was to obtain realistic expental rate coefficients of leaf penetration
through the description and quantification of tiféedent processes over time.

2.1.3. Materials and methods

a. Laboratory system

A laboratory system (Fig. 15) was composed of thogkéndrical volatilization chambers of
approximately 5 L functioning in parallel duringetexperiments, which represent three replicates
per experiment. Each volatilization chamber was enafl a glass jar with a steel perforated
support installed about 7 cm above the chambeoimotThree treated leaves with fungicide were
placed above this support, which comprises two lesndt both ends easily removable for
sampling purposes. The outlet of each chamber waisected to a trapping system consisting of
four pre-cleaned polyurethane foam plugs (PUF, diam22 mm, length 76 mm; Sigma-Aldrich
Supelco, France) introduced in series inside twasgltubes where volatilized pesticide is
adsorbed. The three volatilization chambers, kepttamperature between 20-22°C, were related
to the same air pump which establishes a constastream inside the system (46.2 £ 2.3 L min
1), Experiments were performed in the dark in otdeavoid the photodegradation process.

At the end of four durations, 1, 3, 6 and 24 hyésaand PUF plugs were recovered and extracted
with suitable solvents (see below). Moreover, tiféeent parts of the volatilization chamber
were rinsed with ethanol and analyzed f6€. In our study the volatilization rates were
calculated on the bases of the volatilized fracideorbed on PUF plugs and the fraction deposit
on the internal walls of the volatilization chamtegsuming that this fraction was related to
volatilization losses.
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Figure 15: Scheme of the experimental set-up in laboratory.

b. Plant material

All experiments were conducted using wheat leaaaspéed from plants (winter wheat, cultivar

Premio) cultivated at Grignon experimental fieldes{(48.51° N / 1.58° E), located 30 km

southwest of Paris (France). Leaves were detactoed the wheat at the classical period of
fungicide treatment in the field, correspondinghe 30-31 growth stage and the 50-51 growth
stage.

c. Pesticideapplication

Two fungicides chlorothalonil and epoxiconazole evased (Table 6). Commercial formulations
of chlorothalonil, Banko 500 (500 gL chlorothalonil; Arysta Lifescience, France) and
epoxiconazole, Opus New (83 ¢ lepoxiconazole; BASF Agro SAS, France) were digsblin
Milli-Q water in an equivalent application volume 450 L ha'. The concentration of
chlorothalonil and epoxiconazole in the formulatsalutions were 5 g 't and 0.83 g *
respectively, which corresponds to the agronomiodiogated dose of 750 g hand 125 g H4
respectively. These solutions were spiked With labeled fungicides to reach 19.13+0.7 MBq L
! [U-phenyl“C]chlorothalonil was obtained from Syngenta (Gréems, USA; 2.11 MBq nmig
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specific radioactivity, 96.8% radiopurity) and [daizole*“C]epoxiconazole was purchased from
Izotop (Budapest, Hungary; 4.01 MBq thgpecific radioactivity, 97.9% radiopurity).

To study the effect of the formulation, a solutimfpure“C-epoxiconazole was also prepared in
a 50:50 (volume:volume) mixture of methanol: wabsr isotopic dilution with non-labeled
epoxiconazole (99.2 % purity; Sigma-Aldrich, Franeéth a concentration of 0.04 g'L The
mass of applied fungicide per unit surface of lsaw@s calculated as described by Bedos et al.
(2010y):

M, =DXS (II1.2)
LAl
With S:W (I11.2)
M, x100

With Msthe mass of pesticide per unit surface of leavied)dghe agronomic homologated dose
(g ha'), S the surface of leaves considered (Al the leaf area index (m2# M, the mass of
leaves sampled (gM 4 the dry mass of plant per unit surface of leagesif), ande the mass
fraction of water in the plant (%).

The volume of solution to be applied per unit scefaf leaves was experimentally determined.
In fact, to cover homogenously the whole leaf stefahirty droplets of 2ul (final volume: 60ul
per leaf) were deposited onto the adaxial surfateach wheat leaf using an electronic
Eppendorf micropipette (Dominique Dutscher SAS,Bath, France). Due to the low solubility
of chlorothalonil in this solvent, only the epoxinazole was tested as a pure substance.

In order to get an adjuvant concentration confoomtite one used in crop treatments, the
concentration of formulated fungicide solutions viaggher than the pure fungicide solution. The
mass of a.i. in the formulations thus applied jeerf Wwas 30 10 g and 5 18 g respectively for
the chlorothalonil and the epoxiconazole, to be marad to 0.24 I0g of epoxiconazole for the
pure substance.
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Table 6: Physico-chemical properties of chlorothalonil

argpoxiconazole given by

ANSES (2013) except parameters with a star * whighgiven by Gouzy and Farret (2005).

Physico-chemical properties  Unit

chlorothalonil

epgiconazole

Empirical formula )
Structural formula )

Molar mass (g ma))
Water solubility (25°C, pH 7) (mg')
Vapor pressure (Pa)
Henry's constant (Pa’mol™)
Log (Kow) (25°C, pH 7) )

Half-life time (air)* (h)

CeCl1aN2
CN

Cl Cl
Cl CN
Cl
265.9
0.81
7.61(@5°C)
2.5 107 (25°C)
2.94
2110

C17H13CIFN3O

<\N \
329.8
7.1
1 1@ (20°C)
4.7 10 (20°C)
3.3
14.6

d. Extraction of polyurethane foam plugs

At each time step, each PUF plug was transfeoed120 mLCorex tube (Dupont Instruments,
USA) and extracted separately with 20 mL of etharsblaking manually for 1 min, then
squeezing the PUF plug for 1 min using a metalpat his procedure was repeated five times,
ensuring that“C-residues trapped in the PUF plugs were totaltyaeted. The extraction of each
PUF plug was individually analyzed in order to fethe functionality of the trapping system.
The*C-fungicides were predominantly found in the firéiF plug. For chlorothalonil, the most
volatile compound used, more than 80% of the tetddtilization was found on the first PUF

plug (Table 7).
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Table 7: Extraction of formulated“C-chlorothalonil, formulated“C-epoxyconazole and pure
4C- epoxyconazole from polyurethane foams (PUF) salug

Formulated Formulated Pure
Compound chlorothalonil epoxiconazole epoxiconazole
Experimental duration 1h  3h  6h  24h 1h  3h 6h  24h i1h 3h 6h 24h
Ext’1 1.1 21 26 9.1 0.0 01 01 0.2 02 01 02 04
Extr.2 0.2 05 07 25 0.0 00 0.0 0.0 0.0 00 00 01
PUF1(%§ BExr3 0C 0% 02 07 nd 0C 0C 0C 0C 0C nd OC
Exr4 90 03 01 01 nd 00 00 00 nd 00 nd 00
Extr.5 nd. 00 00 0.1 nd. 0.0 nd. 0.0 nd. 00 n.doO O
PUF 1_SUM (%) 1.3 3.2 36 125 00 01 0.1 0.3 0.2 01 0.2 0.6
Extr.1 0.2 0.0 0.0 o0.0 00 00 00 o012 0.0 0.0 0.0 0.0
Extr.2 nd. 00 0.0 0.0 nd. 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
PUF2 (%) Extr3 nd. 00 00 0.0 nd. 0.0 nd. nd. nd. 00 n.dO O
Extr4 nd. nd. 0.0 0.0 nd. 00 nd nd nd. nd. n@o
Extr5 nd. nd. 0.0 0.0 nd. 0.0 nd n.d nd. nd. n@o
PUF 2_SUM (%) 0.2 00 01 0.1 0.0 01 00 0.2 0.0 00 00 01
Extr.1 0.0 0.0 0.0 o0.0 0.0 00 nd. 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0
Extr.2 0.0 0.0 0.0 o0.0 nd. 0.0 nd. 0.0 0.0 00 nd. 0.0
PUF3 (%) Extr3 nd. nd. 0.0 nd nd. 0.0 nd n.d. nd. nd. n@o
Extr4 nd. nd nd nd nd. nd. nd n.d. n.d. n.d.d.n.0.0
Extr5 nd. nd nd nd nd. nd. nd n.d. n.d. n.d.d.n.0.0
PUF 3_SUM (%) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 00 00 0.1 0.0 00 00 01
Extr.1 0.00 nd. 0.0 0.0 nd. nd. nd 0.0 0.0 0.0 0.0
Extr2 nd. nd. 0.0 0.0 nd. nd. nd 0.0 nd. nd. n@o
PUF4(%) Extr3 nd. nd. nd nd  nd nd nd nd. n.d. n.d.d.no0.0
Extr4 nd. nd nd nd. nd. nd. nd nd. n.d. n.d.d.n0.0
Extr.5 nd. nd. nd nd nd. nd. nd n.d. nd. ndd n0.0
PUF 4 SUM (%) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 00 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Total SUM (%) 15 33 3.7 126 0.0 0.2 01 0.6 0.30.2 0.2 0.8

% total radioactivity applied = 100%
b Volatilized fraction adsorbed on polyurethanenisa PUF)

¢ extraction
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e. Extraction of leaves

An extraction procedure following successive st@ps used in order to describe the distribution
of pesticide residues on and in plant leaves (E&. Four fractions of pesticide residues were
recovered: (a) the fraction of pesticide susceetildl wash off by rain that was assumed to
correspond to the water washable fraction, (b)ftaetion of pesticide having adsorbed on the
leaf surface that was assumed to correspond tettteaol extracted fraction, (c) the fraction of
pesticide having penetrated into the cuticle thais vassumed to correspond to the hexane
extracted fraction, and (d) the fraction of peschaving penetrated into the foliar tissues that
was assumed to correspond to the bound residugmira

Fraction extracted :
with ethanol: Fraction extracted

fraction adsorbed —T— + + + with distilled water:

on leaf surface Jﬁ»ﬁd i wies water washable
fraction
Cuticular x 4
Fraction extracted

membrane :
Cuticular | 2 2
b e b with hexane: fraction
penetrated into
cuticular waxes

Cell wall
residues: fraction

penetrated into
plant tissue

+ “C labeled compounds

Figure 16: Scheme of the distribution of pesticide residueaod in the leaf quantified at the
different steps of the extraction procedure.

The choice of solvents was based on the descriptioposed by Leistra (2005). Three different
fractions of pesticides were measured using sadvevith decreasing polarity. The fraction
deposit on plant leaves was extracted with polbresd (water). Ethanol was used as a solvent of
intermediate polarity to quantify the pesticidecfran adsorbed on the leaf surface without
affecting the leaf cuticle (McCall et al., 1986)ex&ne was used to extract the pesticide
penetrated into plant cuticle, because it proveddoe ideal properties to dissolve cuticular
waxes (Rashotte et al., 2001). However, due twaty low polarity, this solvent can dissolve
only limited amount of the more polar wax constitige so that relatively large volumes have to
be applied for exhaustive extraction (Jetter et2007). The duration of extraction has varied
widely in previous studies, especially accordindghe duration of extraction of cuticular waxes.
As reviewed by Jetter et al. (2007) for a large bemof plant species the standard protocol
comprising two steps of 30 s was employed and asdum ensure total extraction of cuticular
waxes. Thus, duration of extraction of 60 s wassehdor each extraction step.
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The three treated leaves introduced in each viakiibn chamber were transferred to a 120 mL
Corex tube and extracted simultaneously. Firsthyn® of Milli-Q waterwas added in the tube
and treated leaves were rinsed by shaking mandatly60 s. Then the rinsed leaves were
transferred in another test tube, soaked with 20ofmé&thanol followed by a manual shaking for
60 s. Then the leaves were transferred in a thivd,tsoaked in a volume of 20 mL of hexane and
shacked manually for 20 s. This step was repeatee times to apply a larger volume of solvent
and to keep the same duration of extraction.

f. Analyses

A volume of 1 mL of each extract was sampled toclHiO mL of scintillating cocktail (Ultima
Gold XR “PERKIN”) was added and the sample was tediin a Liquid Scintillation Counter
(Tri-Carb 2100 TR, Packard). The bound residues meaasured after drying the leaves for 24 h
at 34°C and measuring their radioactivity conteftéracombustion in an oxidizer (Biological
Oxidizer OX 400, Zinsser, Germany) and trapping l@0, with of Oxysolve C-400 cocktail
(Zinsser, Germany) prior to liquid scintillationwaing.

2.1.4. Results and discussion

a. Overall mass balance recovery

Table 8 contains th&'C balance of each experiment with recovery ratekimwithe range of
90.5 - 105.2 %, 92.4 -98.5 % and 99.7 - 105.2 Ypeaesvely for the formulated chlorothalonil,
formulated epoxiconazole and pure epoxiconazolegoAd reproducibility was found for the
three tested compounds. The mass balance in tkpseiraents consisted of: (i) the volatilized
fraction and (ii) the fraction in leaves includivgater washable fraction, ethanol extracted
fraction, hexane extracted fraction and bound teessd The results indicate that more than 85%
of applied fungicides remained associated to tlatpleaves. We assumed that the quantified
fractions correspond only to the active ingrediemthout taking into account the derivative
metabolites, because for both compound the prooésdegradation can be considered as
negligible for the experiment period of 24h (Beaobsl., 2010; EFSA, 2008).
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Table 8: Mass balance of experiments with formulaté@-chlorothalonil, formulated‘C-
epoxyconazole and puté&C-epoxyconazole.

Formulated Formulated Pure

Compound . . .
chlorothalonil epoxiconazole epoxiconazole

Experimental 1, 31 6n 24 1h 3 6h 24h 1h  3h 6h  24h

duration

Fraction 28 46 5.2 14.5 23 17 16 3.2 0.3 0.2 0.2 0.8

volatilized * (%) +0.5 #0.7 0.2 3.1 +0.3 0.3 +0.1 #0.5 +0.0 +0.0 +0.0 0.0
Fraction in 87.7 99.7 100.C 86.7 96.z 94.z 90.t 90.7 101.Z2 99.t 105.C 104.:
leaves® (%) +1.1 +2.2 +2.2 5.6 +2.4 +11.€ +8.8 +7.€ +1.8 +2.4 +7.2 +0.8

¥ 1C (%) 90.E 104.. 105.z 101.C 98.f 95.¢ 92 093¢ 101.F 99.7 105.z 105.C

+1.C #2383 23 5.2 2.7 %114 4.4 7.6 +1.8 22 #1.& =11

& Volatilized fraction calculated on the baseshaf volatilized fraction adsorbed on PUF plugs
and the fraction deposed on the internal wallhiefvolatilization chamber

b Fraction in leaves includes water washable foactiethanol extracted fraction, hexane
extracted fraction and bound residues

b. Pesticide volatilization from plant leaves

The chlorothalonil volatilization rate continuougyolved over time, rising from 2.8 to 14.5% of
the applied radioactivity within 24 after applicati (Fig. 17), which is in agreement with
previous results found in the field for this compduBedos et al., 2010; Van den Berg et al.,
1995). In the case of epoxiconazole, the volatilmaremained almost constant and low within
24 h after the application as also found by the AHK3008), which concluded that the
volatilization is not a relevant pathway for disgipn of epoxiconazole. It was also noted that the
volatilization of the formulated product showed th@me behavior as observed for the pure
substance, although at higher rates (a maximum8odu@d 3.2% measured after 24 h for pure and
formulated epoxiconazole respectively). The highelatilization rate of chlorothalonil than
epoxiconazole is related to the higher vapor presstichlorothalonil (Table 6). This result is in
accordance with previous results given by Wataria®83) who measured the volatilization rates
of 14 pesticides from rice leaves and found a p@sitorrelation between the volatilization rate
and the vapor pressure of the pesticides. In oslab the mode of action of the two fungicides,
the epoxiconazole is intended to penetrate into l#aes to ensure its effectiveness, thus
resulting in a restricted volatilization. Wherede tchlorothalonil should provide rather long
contact-action on the leaf surface and is therefoee available for volatilization.
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Figure 17: Kinetics of volatilization of chlorothalonil andpexiconazole after application on
wheat leaves. TAR is the total applied radioagtipytaxis). The error bars represent the standard
deviations based on three replicates.

c. Pesticide fate in plant leaves

Figure 18 shows the overall balance of the distiaouof fungicides between the different
extracted fractions from leaves including watenaebl and hexane extracted fractions and bound
residues fraction. Concerning the formulated chlalonil, the water washable fraction
recovered just after application is lower than flamulated epoxiconazole (respectively 59 %
and 85%). This behavior is expected due to thednigtater solubility of the epoxiconazole (nine
times higher than chlorothalonil water solubilityyhereas this fraction was equivalent for both
formulations after 24 h, indicating that the padgcfraction susceptible to wash off by rain was
equivalent for both products after 24 h. Just aftergicide application the water-washable
fraction of the formulated epoxiconazole is highmsr a factor of almost 3 than the water-
washable fraction of the pure epoxiconazole with%8%nd 31% respectively, while these
fractions became equivalent 24 h after applicafléig. 18.b, c). These results are in agreement
with observations of Reddy and Locke (1996) on mgamn herbicide founding that in the
presence of adjuvants, rainfall washed off more #8@% of foliar residues 1 h after application
but only 60% 24 h after application. This was ekpgd by the fact that, regardless the presence
or the absence of adjuvants, a longer time contahtleaf surface is needed for leaf penetration
of pesticides.

117



The ethanol extractions (Fig. 18) showed that tlisoebed fraction of the formulated

chlorothalonil increased between 1 h to 6 h afpgliaation rising from 18 % to 41 %. Then this

fraction decreased to 25% of applied amount. Intresty this fraction for the formulated

epoxiconazole was the lowest remaining practicatiystant during the 24 h experiment (around
5% of the applied epoxiconazole). This result rediy related to the formulation effect. Indeed,
the adsorbed fraction of the pure epoxiconazoleigher by a factor of 6 than the one of the
formulated epoxiconazole. This result suggests stefa penetration of the formulated

epoxiconazole into the leaves compared to the ppoxiconazole, thus resulting in a restricted
adsorbed fraction on the leaf surface. This fortnutaeffect is in agreement with findings of

Stock and Holloway (1993) that concluded that therease of pesticide penetration into the
leaves is considered to be an important mechanistdjovant action.

The penetrated fraction into cuticular waxes (Fif) shows a low evolution over time with
almost the same order of magnitude for both comgsubue to the lipoidal nature of the plant
cuticle — defined as a thin continuous layer (<DOl4tm) of predominantly lipid material
synthesized by the epidermal cells and deposedheir buter walls (Kirkwood, 1999) -
penetration into this layer tends to increase wittreasing of the compound lipophilicity and
vice versa (Baker et al., 1992). Moreover, as reaoby Wang and Liu (2007), this lipophilicity
is described by the octanol/water partition coéfit (Kow). In fact, the close order of magnitude
of this fraction for both compounds may be linkedtheir close values of J§ (Table 6).
Furthermore no significant difference was notedMeen pure and formulated epoxiconazole.
This proves that the rate of the fraction penetrat¢o the cuticular waxes is mainly cuticular-
depending, being almost independent of the natutested products.

The penetrated fraction into foliar cells (Fig. i8)ower for the formulated chlorothalonil than
those measured for pure and formulated epoxicoadpolly 25% after 24h compared to 29 and
49 % respectively for pure and formulated epoxieote). The main effect of formulation, in the
case of the epoxiconazole, was the quick incredseelh penetration and bound residues
formation during the first 3 h. Then, this boundideies fraction increased significantly over time
with higher percentages for the formulated epoxazate than for pure epoxiconazole (49.0 %
and 28.7% respectively after 24h). As reported éyRdiiter (2004), these observations suggest
that the function of adjuvants differs in order @ahance the efficacy of the product. As
chlorothalonil is a contact product (Caux et a@98), the formulation promoted its availability
on the leaf surface resulting in a low fraction geated into foliar cells comparatively to
epoxiconazole. Furthermore, as epoxiconazole igstesic product (Pareja et al., 2012), the
formulation promoted its penetration into planstis, resulting in a high penetrated fraction into
foliar cells and a low adsorbed fraction at thé saface (Fig. 18.b) compared to chlorothalonil.
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O Water extractable: assumed to be the water washable fraction
M Ethanol extractable: assumed to be the adsorbed fraction on leaf surface
B Hexane extractable: assumed to be the penetrated fraction into cuticular waxes

B Bound residues: assumed to be the penetrated fraction into plant tissue

Figure 18: Distribution kinetics of*“C-labelled fungicides between the different exeect
fractions from leaves including water, ethanol aedane extracted fractions and bound residues
fraction: (a) formulated chlorothalonil, (b) fornatkd epoxiconazole, and (c) pure epoxiconazole.
TAR is the total applied radioactivity (y-axis). @lerror bars represent the standard deviations
based on three replicates.
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d. Estimation of the effective fungicide penetration ate constant into foliar tissue

With the results shown, it is possible to estintate effective fungicide penetration rate when a
competitive volatilization process is present. Testicide penetration into leaf cuticle is
considered as a reversible process explainablehbydiffusion mechanism (Schreiber and
Schonherr, 1993). In fact the reverse movemenwossiple and can occur when the pesticide
concentration on the leaf surface is lower than ithgide the plant (Leistra, 2005). The pesticide
penetration into plant tissue is considered to hbeari@versible process as reported by Leistra
(2005). The kinetic of pesticide penetration intanp tissue was described by McCall (1989) as a
first-order process as follows:

M(t)= Mg x[1-e ™) ®

With M(t) the percentage of pesticide penetrated into plesstue at time tM, the total
percentage of pesticide applied on leaf surfac®@=$h),k,en the rate constant of penetration (h
1) andt the time ().

The rate constants of tested compoungs Were calculated given the slopes of the regression
curves plotting -Ln (1-MM,) against t (Fig. 19). Pure epoxiconazole presarmisnetration rate
constant (ke of 0.17 + 0.07 d (R2= 0.52), which corresponds to a penetratidfiliia (PT1)

of 4 days. Formulated epoxiconazole presents,aok 0.47 + 0.20 @ (PTy, = 1.5 days)
(R2=0.66). As argued above, the fact that petetraiate constant of formulated epoxiconazole
is almost three times that of pure epoxiconazoleelated to the effect of the formulation.
Formulated chlorothalonil presents @e.kof 0.23 + 0.09 d (PTy,=3 days) (R2=0.97).
Following the estimation of Leistra and Van den @¢keistra and Van den Berg, 2007) for
potato leaves, leaf penetration of formulated atlwalonil was lower with a jk, = 0.14 a*
(PTy2= 5 days). This difference may be explained by th#erentiated morphological
characteristics of leaf surface for potatoes andathin fact, potato leaves are densely covered
with glandular hairs (Cutter, 1992) whereas in mesteat genotypes leaf hairs are absent
(Mansing, 2010). This morphological characterigjmverns thus the wettability of the leaf
surface which affects pesticide penetration intol#aves (Xu et al., 2011). In fact, in the case of
potatoes leaf penetration could have a minor adeq fraction of sprayed droplets could bead up
and roll off and not adhere to cuticular waxes trah leaf tissue. Furthermore, according to the
classification proposed by Leistra (2005) for foftated pesticides, the penetration of
epoxiconazole occurs at moderate rate, while tinetpation of chlorothalonil occurs at slow rate
which is in accordance with their mode of action.
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Figure 19: Penetration into plant tissue of chlorothalonitl@poxiconazole applied on wheat

leaves as a function of tim®  formulated chlorathd) O pure epoxiconazolm formulated

epoxiconazole. The dashed lines represent theciidgtr kinetics. The error bars represent the
standard deviations based on three replicates.
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2.1.5. Conclusions

The experiment described here allows direct simelas measurements of volatilization and
penetration of pesticides applied on leaf surfadth wood reproducibility under identical
controlled conditions. Moreover, the observed higtovery rates within the range of 90.5-105.2
% of the applied radioactivity demonstrate the fiomal performance of the system, in particular
verifying the functionality of the trapping systeaf gaseous emission, which allowed the
quantification of low rates of volatilization. Irapallel to volatilization, the adopted working
assumption for the extraction procedure allowedfmed description of leaf penetration process.
The results obtained confirm that aside from wa#hpoocess, leaf penetration is a process
competing with volatilization. In fact the greatpenetration of pesticides into plant leaves
restrict their availability for volatilization. Theffect of the formulation was also investigated in
this study. As experimentally demonstrated the\at)ts promote substantially the penetration of
pesticides into the leaves. The movement of thiedegesticides occurred mainly from the leaf
surface to the leaf tissue because the pesticaidn penetrated into the cuticular waxes did not
show significant evolution over time. Therefore theicle is appeared to serve only as a barrier
to penetration from the surface to within the pldntaddition, pesticide distribution in plant
leaves could be explained as a combination of sévfactors, mainly the physico-chemical
properties of pesticides and their mode of actemmiact or systemic pesticide).

The experimental data presented in this paper alloalyzing the leaf penetration of pesticides
giving a procedure to obtain penetration rate @mistwhich are necessary to modeling the
pesticide fate in plants and its volatilization.eThntegration of these data in a model which
handles the main factors affecting emission of ipel&ts after application (physico-chemical

properties of the compound, environmental cond#tiand plant surface properties) to simulate
pesticide volatilization from leaf surfaces allowechanistic parameterization of processes
competing with volatilization such as leaf penetrat

However, using cut leaves obliged us to conduceergents with limit duration of 24 h to not
have dried leaves and assume that they were funretjanormally. Due to this short duration,
pesticide photodegradation process was not in\astign this study because 24h is too short for
guantitative measurements of photodegradation.
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2.2.Etude du devenir de la fenpropidine sur les felles de blé

The behavior of*“C-fenpropidin on wheat leaves was studied using séime experimental
protocol described previously. To investigate tfieat of formulation, the fenpropidin was tested
as pure substance and formulated product. Simutenmeasurements of volatilization and leaf
penetration were carried out. The volatilizatiotesawere calculated on the basis of the fraction
deposit on the internal walls of the volatilizatiobmamber and the volatilized fraction adsorbed on
PUF plugs using the same extraction procedure.tiidysthe leaf penetration process, leaves
were extracted following a well-defined sequengakraction procedure detailed previously.
Realistic penetration rate constants of pure anddtated fenpropidin were also calculated.

2.2.1. Materials and methods : pesticides used and expergnts carried out

Experiments were carried out using an active ingreddescribed in Table 9. Commercial
formulation of fenpropidin, Gardian (750 g'lfenpropidin; Syngenta, France) was dissolved in
Milli-Q water in an equivalent application volumef 450 L ha'. The concentration of
fenpropidin in the formulated solution was 3.75 g Wwhich corresponds to the agronomic
homologated dose of 563 g+harhis solution was spiked witfC labeled fenpropidin to reach
16.6+1.6 MBq L*. [U-piperidine **C]fenpropidin was obtained from Syngenta (Greersbor
USA; 1.75 MBg mg-1 specific radioactivity, 98.4 %diopurity). To study the effect of the
formulation, a solution of pur&C-fenpropidin was also prepared in a 50:50 (volwwieme)
mixture of methanol:water by isotopic dilution withon-labelled fenpropidin (97 % purity;
Cluzeau Info Labo, France) with a concentratio®.dB g L. The mass of applied fungicide per
unit surface of leaves was calculated as describe®edos et al. (2010). A survey of the
experiments carried out is given in Table 10.

Table 9: Physicochemical properties of fenpropidin givenANSES (2013) except parameters
with a star * which are given by Gouzy and Farg&oBb).

Physico-chemical properties  Unit Fenpropidin
Empirical formula €) CioHaiN
P W W W

Structural formula <€) "’“-\.\/»'\// \J

W \.\c“;
Molar mass (g ma) 273.5
Water solubility (25°C, pH 7)  (mg') 530
Vapor pressure (Pa) 1.74@5°C)
Henry's constant (Pa’mol™®) 10.7 (25°C)
Log (Kow) (25°C, pH 7) €) 2.9
Half-life time (air)* (h) 1.1
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Table 10: Complementary experiments carried out for fenpropid

Compound Number of replicates  Experimental duratia (h)
Pure fenpropidin 3 1,3,6and 24
Formulated fenpropidin 2 1

2.2.2. Results and discussion

a. Overall mass balance recovery and fenpropidin fateafter application on wheat
leaves

Recovery of **C-labeled formulated fenpropidin was about 87.3 %stle total applied
radioactivity (TAR) (Fig. 20.a), thus approximatitige guideline values for registration purposes
ranging from 90 to 110 % of the total applied amtouks regards'“C balance of pure
fenpropidin, the recovery rates were within thegewrof 88.6 — 97.5 % of the total applied
radioactivity (Fig. 20.b). The results indicatetth@ore than 60% of applied fungicides remained
associated to the plant leaves. We assume thajuhetified fractions correspond only to the
active ingredients without taking into account tlegivative metabolites.
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Figure 20: Distribution kinetics of“C-labelled fenpropidin between the volatilized frac and

the different extracted fractions from leaves idahg water, ethanol and hexane extracted
fractions and bound residues fraction. Contaminatibthe steel perforated support is also taken
into account: (a) formulated fenpropidin and (byedenpropidin. TAR is the total applied
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radioactivity —y-axis). The error bars represeetdtandard deviations based on two replicates for
formulated fenpropidin and three replicates forepi@npropidin.

A high volatilization rate of pure fenpropidin waseasured within 1 h after the application
(around 18% of the applied radioactivity). No sfgrant evolution in the volatilization rate was
detected, the same volatilization rate was theeefoeasured within 24h after the application
(17% of the applied radioactivity) (Fig. 20.b). $hs in agreement with previous results found in
the literature for this compound (Bedos et al.,®0The behavior of fenpropidin just after the
application may be linked to the high vapor pressafrthis compound (Table 9). This result was
observed by Bedos et al. (2010) and Leistra and ¥@am Berg (2007) who measured the
volatilization fluxes from plants of fungicides Wwidifferentiated vapor pressures. Indeed, they
concluded that compounds with high vapor presstesgmt a high initial volatilization rate. For
the formulated fenpropidin, the volatilization rateasured 1h after the application is lower than
for pure fenpropidin (respectively 6.2 % and 17.7. %his result is in accordance with
experimental observations of McCall (1989) who mead simultaneously the volatilization and
penetration of pure and formulated haloxyfop-metlagplied on Seteria lutescensHe
demonstrated that the volatility loss was reducedipproximately 10 % in the presence of
adjuvants and surfactants.

Concerning the distribution of pure fenpropidin wheat leaves, Fig. 20.b shows that the
percentage of extractable residues, consistingeostm of the fractions: (a) water-washable, (b)
extracted with ethanol and (c) extracted with hexasignificantly declined over time (the
percentage decreased from 45.5 to 35.2 % betweamd24h). In parallel to this, the bound
residues increased to a greater extent from 1845.tb % within 24h after application. This can
be explained by the fact that the increase of iime tontact between the fungicides and the
leaves led to a decrease of the residues extractathl organic solvent. In case of the formulated
fenpropidin, the penetrated fraction into foliatle€bound residues) was measured to be 46.2 %
compared to only 18.6 % for pure fenpropidin lremathe application. This result is directly
related to the formulation effect. Indeed, as fepmin is a systemic product (Syngenta, 2013),
the formulation promoted its penetration into plasdgue in order to enhance its effectiveness.

b. Estimation of the effective fungicide penetratiorrate constant into foliar tissue

Realistic rate constants of penetration were catedl for pure and formulated fenpropidin as
detailed previously. For pure fenpropidin, the red@stant was calculated given the slope of the
regression curve plotting —Ln (1-4/Mlo) against t (Fig. 21). In fact, pure fenpropidiregents a
penetration rate constant{f of 0.33 = 0.1 d (R2 = 0.78), which corresponds to a penetration
half-life (PTy) of 2 days. Based on the quantified fraction otifmb residues 1h after the
application (46.2 % of the applied radioactivitthe ke, was estimated to be 14.86 + 0.04 d
which corresponds to a penetration half-life {§)Tof 0.05 day. According to the classification
proposed by Leistra (2005) for formulated pestisjdihe penetration of fenpropidin occurs at
very fast rate. As argued above, the fact that tpaten rate constant of formulated fenpropidin
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is much higher than of pure fenpropidin is relaiethe effect of the formulation. This result is in
agreement with observations of McCall (1989) whaasueed simultaneously the volatilization
and penetration of pure and formulated haloxyfophyle applied on Seteria lutescens
He calculated ag,of 0.19 d" for pure haloxyfop-methyl. Whilegk, for formulated haloxyfop-
methyl was measured to be 9.84 d
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Figure 21: Penetration into plant tissue of pure fenpropajplied on wheat leaves as a function
of time. The dashed lines represent the first-okileetics. The error bars represent the standard
deviations based on three replicates.

c. Relationships between physicochemical properties giesticides and leaf penetration
process

In order to develop a generic description of leafgiration process, we identified relationships
between the rate of penetration into plant leaveistae physicochemical properties of pesticides.
As the physicochemical properties of the pesticrdéhe formulation are not known (data not
published due to confidentiality reasons), thedatiomships concern only pure compounds.
Based on the literature and experimental data fore pcompounds (epoxiconazole and
fenpropidin) two relationships were identified. Aeported by Wang and Liu (2007), pesticide
adsorption on the cuticle surface depends on th@ophilicity which is described by the
octanol/water partition coefficient {i). In analogy with the working assumption of thaves
extraction procedure detailed previously, the ethamtracted fractions of the epoxiconazole and
fenpropidin quantified for the four experimentalralions (which assumed to be the adsorbed
fraction on the leaf surface) are expressed ametibin of decimal logarithm of k. Fig. 22
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shows that the higher ethanol extracted fractioapafxiconazole is related to the higher logy(k
of this compound compared to fenpropidin. This ftesanfirms that the adsorption on cuticle
surface tends to increase with increasing of thepmund lipophilicity (Riederer and Friedmann,
2007).

As described by Briggs and Bromilow (1994), thetigede penetration into plant tissue depends
on water solubility of compound. In analogy withroexperimental data, the calculated rate
constant of penetration dk) of pure epoxiconazole and pure fenpropidin isregped as a
function of water solubility (WS) (Fig. 23). Thestdts show thatJ,increases for pesticide with
high water solubility. Based on this linear relasbip, ken of pure chlorothalonil was estimated
to be 0.17 & (PTy, = 4 days).
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2.2.3. Conclusion

The experimental results obtained for the pure rgpigdin enabled to identify relationships
between the rate of penetration into plant leawekthe physicochemical properties of pesticides.
Furthermore, the experimental data of formulategbfepidin allowed us to examine the effect of
the formulation on the behavior of a systemic conmabwith significant volatilization losses.
Nevertheless, it should be noted that dynamicotztlization and leaf penetration of formulated
fenpropidin were carried out for experimental dwatof 3h and 24h. A discrepancy in the
distribution kinetics between the different exteatfractions from leaves is observed (Fig. 24).
This discrepancy is linked to a temperature deereds.5°C. The lower temperature has led to a
decrease of the hexane extractable fraction anddbed residues fraction. The decrease of these
fractions is compensated by an increase of the rwaé&ractable fraction and the ethanol
extractable fraction. These results are in agreéeméh previous results found by Baur et al.
(1997), suggesting that organic chemical mobilittle®ugh the cuticle increases with increasing
temperature. This may be related to the increasmitidle adsorption (Schonherr and Riederer,
1989) and the increase of the diffusion coeffi@getitrough the cuticle (Baur and Schdnherr,
1995) which are temperature dependent. We previaeshonstrated that the hexane extractable
fraction (which is assumed to be the penetratettifna into cuticular waxes) has no significant
evolution over time, this fraction is mainly cutiatdepending. Indeed, Fig. 25 shows that a
temperature decrease of 5.5 °C led to a 2-foldedeser of the hexane extracted fraction. This
result confirms the importance of taking into aaaothe impact of temperature when measuring
the pesticide leaf penetration process.
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3. Etude expérimentale du processus de photodégtadatiales pesticides

L'étude du processus de photodégradation va noumgtee de déterminer la contribution
relative de la photodégradation parmi 'ensemble pleénomeénes de dissipation et de compléter
le bilan de dissipation des pesticides a la surtiefeuilles. En raison de la complexité de la
composition chimique des cires épicuticulaire et sen influence sur la vitesse de
photodégradation des pesticides en surface, I'apprexpérimentale la plus adaptée dans cette
étude est d'étudier la cinétique de photodégradasior des feuilles de blé. Cependant, les
manipulations devraient alors étre de tres couuteal (1 heure) pour éviter le desséchement
rapide des feuilles exposées. Cette durée n’essyfisamment longue pour pouvoir étudier la
cinétigue de photodégradation des molécules ciblBas conséquent, nous avons choisi de
travailler avec des films de cire pour représelgsrsurfaces foliaires. Par ailleurs a cause de la
complexité des interactions pesticides-cuticulejsnavons choisi de travailler dans un premier
temps avec une cire commerciale (cire de paraffioe) représenter la surface des feuilles de
blé. Il s’agit de supports abiotiques représergaté la fine couche de cire présente sur la ceticul
des plantes et sur laquelle s’adsorbent les peesiciLe protocole expérimental utilisé pour ces
expérimentations a été élaboré par Ter Halle ¢2@06).

3.1.Produits chimiques utilisés

* Les matieres actives (MA) pures
- ChlorothaloniISYNGENTA
- FenpropidingyncenTa
* Les produits formulés
BANKO SYNGENTA AGRO S,A,S(Chlorothalonil): 500 g MA /L
- GARDIAN sicenta acro sAs (Fenpropidine): 750 g MA/ L
* Lacire commerciale
- Cire de paraffine, point de fusion : 70-80°C (ASD 127), Sigma Aldrich

3.2.Caractéristiques spectrales des molécules cie&

Les spectres d’absorption des solutions étudiées @B enregistrés a l'aide d'un
spectrophotométre Cary 3 a double faisceau ayaatpuwécision de = 0.002 en absorbance.
L'enregistrement des spectres d’absorption des culdé ciblées, nous a permis de fixer la
longueur d’onde de détection de chaque moléculd’eataminer lintensité d’absorption des
molécules dans le domaine du spectre solaire (Budeée290 nm).

Les figures 26.a et 26.b illustrent les spectrabsbrption du chlorothalonil et de la fenpropidine
purs et formulés. On remarque que pour les deucutds les produits purs n'ont pas le méme
profil d'absorption que les formulations. Ceci $égue par le fait que les formulations ne sont
pas enregistrées a la concentration voulue (CMpa cause de leur inhomogénéité.
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La figure 26.a présente le spectre d’absorptionstésgtions de chlorothalonil pur et de Banko.
Ces deux spectres présentent un maximum a 232omgugur d’onde de détection). Ces spectres
montrent aussi que le chlorothalonil et le Banksoabent la lumiere dans le domaine du spectre
solaire a 313 et 326 nm. La figure 26.b présentespectre d’absorption des solutions de
fenpropidine pure et de Gardian. Ces spectres qegeun maximum a 217 nm. Ces spectres
montrent que la fenpropidine et le Gardian absdrishlement la lumiere dans le domaine du
spectre solaire. Ce qui pourrait laisser envisager le processus de photodégradation pourrait
étre négligeable dans le cas de la fenpropidingemant, il est tout de méme important
d’étudier ce processus car la vitesse de photodatiocan ne dépend pas seulement de
I'absorbance des molécules dans le domaine durspsaiaire mais dépend aussi du rendement
quantique qui exprime la capacité de la molécide déegrader.
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Figure 26: Spectres d’absorption du chlorothalonil et dedapfopidine purs et formulés en
solution dans un mélange 30% eau / 70% méthar@biaioni= Ceanko= Ctenpropidine= Caardian=
10°M : (a) spectre d’absorption du chlorothalonil petr formulé (Banko), et (b) spectre
d’absorption de la fenpropidine pure et formuléaran).

3.3.La démarche proposée

Notre travail s’est déroulé en 2 étapes :

- Etude de la photodégradation des produits pursméase en matiere active a apporter
par feuille a été calculée afin d’atteindre uneriié de matiére active proche de la dose
agricole recommandée.

- Etude de la photodégradation des produits formuté&gis avons choisi de travailler aux
mémes concentrations en matiere active que lesupsogurs pour pouvoir comparer les
vitesses de photodégradation.
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Les différentes étapes de la préparation et dtetn@nt des échantillons étudiés sont présentées
sur le schéma de la figure 27 :

) Préparation de minces films de cire de paraffine pour
mimer la surface des feunilles

Application dela solution du pesticide pur ou formulé
(application sous forme de gouttes ou de film)

Evaporation du solvant 4 1’aide d’un dispositifmuni d’un
ventilateur

| \:‘j‘:. : -
&>
Irradiation du dépot solide dans une Suntest qui permet de
reproduire la lumiére solaire
5

Récupération de la matiére active parrincage a [’aide d’un
solvant adéquat puis analyse de 1’échantillon par UPLC

Figure 27: Les étapes de préparation et du traitement desélbbns étudiés.
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3.4.Préparation des films de cire

Les films de cire de paraffine ont été préparéssddes cristallisoirs en polyéthylene d'une
surface de 9 cm2. Le protocole utilisé est le sutiva

- 0.8 g de cire de paraffine ont été déposeés darpiehaistallisoir ;

- lacire est chauffée a 100°C dans une étuve peddant

- lacire est refroidie graduellement pendant 2 hr geoir une surface homogene ;

- apres refroidissement I'épaisseur du film de ca#tedéenviron 1 mm (Figure 28).

N

Figure 28: Cristallisoir contenant un film de paraffine d’u@paisseur de 1mm.

3.5.Traitement des films de cire
3.5.1. Préparation des solutions
La concentration des solutions de pesticides pété déterminée comme suit :
a. Détermination de la masse de matiére active pdltefeda masse de composé a apporter
par feuille a été calculée pour atteindre une diéade matiére active comparable a la

dose agronomique recommandée (750 § paur le chlorothalonil et 562 g haour la
fenpropidine). Ce calcul a été effectué en se hasan’équation proposée par Bedos et

al. (2010) :
M, =D*S (I11.4)
N
Avec S= M, (111.5)
Ile
M, x100
=g 722 .6
Yoo 10c-e (.6)

Msest la masse de produit & apporter par feuilled@st la dose agricole recommandée (gha
Sest la surface de la feuille (mBAI est indice de surface foliaire (m22mS est la surface de la
feuille (m2),M est la masse de la feuille (§)w est la masse fraiche surfacique (§)M g4 est
la masse séche surfacique (g)rete est le taux d’eau dans la plante.
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b. Détermination du volume a apporter par feuillfin de couvrird’une fagcon homogene
la surface foliaire du blé, 30 gouttes de 2 pLétgtappliqué par feuille (un volume de 60
uL parfeuille).

Suite a la détermination de la masse de matiéreeaet du volume a apporter par feuille, la
concentration de la solution de chlorothalonildmtc de 0.24 gt et celle de la fenpropidine est
de 0.18 g [*. Ces concentrations sont inférieures a cellesqes en plein champ car dans les
conditions agronomiques le volume apporté par lewlst beaucoup plus faible (apres la
pulvérisation du pesticide les gouttelettes quaigittent la surface des feuilles sont beaucoup plus
fines). Concernant les produits formulés, nous awoisi de travailler a la méme concentration
en matiere active que les produits purs pour powanparer les vitesses de photodégradation.
Par conséequent, l'effet de la formulation sera maogmononcé puisque la concentration en
adjuvants de nos solutions est plus diluée que eglpliquée en plein champ. La préparation des
produits purs et formulés se fait dans une piécs selairage spécifique (lumiére jaune : 589
nm) permettant d’éviter la photodégradation desiétihons au cours de la préparation.

En raison de la faible solubilité dans I'eau duoebihalonil (0.81 mg L), nous avons choisi de
diluer les pesticides purs dans du méthanol (sit@itlmiu chlorothalonil dans le méthanol est de
1.36 g L' & 25°C, et celle de la fenpropidine est > 250 ga.25°C). Les formulations
commerciales ont été diluées dans de I'eau millefacon a étre au plus proche des conditions
agronomiques. En raison de la viscosité et dedinbgénéité des formulations, le prélevement
est imprécis par pesée et par pipetage. Les coatiens des solutions ont donc été controlées
par analyses UPLC a l'aide d’'une courbe de calitmatCelle-ci a été tracée a partir des aires
obtenues pour différentes concentrations en maédouie. Les préparations des pesticides purs
et leurs formulations ont été agitées avec un barmeagnétique pendant 12 h.

3.5.2. Application du fongicide

Les solutions sont déposées a l'aide d’une miceifepélectronique soit sous forme de gouttes
de 2 pL soit sous forme de film a partir d'un volurde 1 mL (testé seulement pour le

chlorothalonil pur et formulé). Le nombre de gositie appliquer sur les cristallisoirs a été

déterminé en se référant aux expérimentationstaffes sur les processus de volatilisation et de
pénétration foliaire. Pour les expérimentationslesiprocessus de volatilisation et de pénétration
foliaire, nous avions appliqué 30 gouttes de 2 pLune surface foliaire de 7.55 cm?, sachant
que les cristallisoirs présentent une surface @den®d nous avons donc appliqgué 36 gouttes de
2uL par cristallisoir. Les 36 gouttes appliqguéesTdtent de couvrir d’'une maniere homogene

toute la surface du cristallisoir.

Une fois la solution appliquée sur le film de citéyaporation du solvant est faite a température

ambiante et est accélérée par un dispositif mum géntilateur. Puisque les solvants de dilution

choisis pour les produits purs et leurs formulai@ont différents, la durée de séchage des
produits purs est de 3 a 4 h alors que celleatesulations est de 12 h.
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3.5.3. lrradiation des films traités

A cette étape du traitement de nos échantillondept formé a la surface des cires est constitué
du principe actif seul ou accompagné d’adjuvantsusNétudions donc un dépét solide et ce qui
importe c'est la quantité de matiére déposée reptédve de la dose agronomique
recommandée. Les échantillons sont irradiés dansimalateur solaire Suntest CPS (Atlas)
équipé d’'une lampe a arc xénon et de filtres sopport les radiations de longueur d’onde
inférieures & 290 nm (Figure 29). Cette source éaédborée de facon a avoir un spectre
d’émission le plus proche de celui du spectre smldie simulateur Suntest est réglé sur une
puissance de 500 W Cette puissance est équivalente a un rayonnegmaite sous nos
latitudes au mois de juin en milieu de journée. éelsantillons sont placés dans le compartiment
échantillon du Suntest sur un support métalligf®idit a une température de 15°C a l'aide d’'un
systeme de circulation d’eau (cryostat). La temjpéeaa I'intérieur du volume contenant les
échantillons est proche de 35°C. Les échantillomd sasuite recouverts par une plaque en
quartz ayant pour réle de les isoler du flux ddgrrefroidissement du Suntest.

intensite relative

. T ! ; !
250 300 350 400 450

L)

Figure 29: Distribution spectrale de la lampe Xénon du Surgasest munie de filtres UV et IR.

Pour les produits purs et leurs formulations, 3tiépns ont été réalisées pour chaque temps
d’irradiation. Afin de séparer I'effet d0 a la pbdégradation de celui du a la volatilisation, nous

avons conservé un échantillon a I'obscurité powrqcle temps d'irradiation. Ce dernier a été

introduit dans le Suntest, a été recouvert parplaque de quartz et a été soumis aux mémes
conditions de température et de ventilation que&tksntillons irradiés (Figure 30).
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Echantillon a I'obscurité

Echantillons irradiés

Figure 30: Les cristallisoirs traités et introduits dans tstst.

3.5.4. Ringage des films de cire

Les échantillons ont été prélevés apreés différémtsps d'irradiation afin de déterminer les
vitesses de photodégradation. Les échantillong@nanalysés apres 1, 3, 6 et 24 h d'irradiation
au Suntest. Pour chaque prélévement, les filmsrdetaient rincés avec 2 mL de méthanol suivi
d'une agitation manuelle d’environ 1 minute. Ceéttape était répétée trois fois pour le
chlorothalonil en raison de sa faible solubilité& fenpropidine était rincée une seule fois avec 2
ml de méthanol. L'efficacité du rincage est de %% (Monadjemi et al., 2011).

3.5.5. Analyse des échantillons

Les échantillons récupérés sont déposés dansadesdl et analysés par chromatographie liquide
et détection UV-Visible (UPLC-UV). Il s'agit dun&PLC Acquity (Waters) équipée d’'un
passeur d’échantillon thermostaté, d’'un dégazéunedpompe, d’'une barrette de diodes et d’'un
four a colonne thermostaté. La séparation des ceégpd été réalisée sur une colonne ACQUITY
UPLC ® HSS T3 1.8 um, 2.1 x 100 mm. Le matérieliadti pour I'analyse ainsi que les
conditions chromatographiques utilisées sont lidtgss le tableau 11.

Table 11: Conditions chromatographiques utilisées pour Iggedes échantillons.

Longueur Volume Elution Temps de Durée Débit

d'onde de d’injection  MeOH-H,0 rétention séquence (mL min™)

détection (uL) (min) (min)

(nm)
Chlorothalonil 23z 10 70%-30% 1% pic: 2.7 3.5 0.t
2°™Dic : 2.9

Banko 23z 10 70%-30% 3 3.t 0.t
Fenpropidine 217 10 70%-30% 5.4 1C 0.t
Gardian 217 10 70%-30% 5.¢ 1C 0.t
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3.6.Etude de la cinétique de photodégradation

Pour décrire la cinétique de photodégradation destig)des étudiés, nous avons suivi le
pourcentage de matiére active restant a la sudaciim de cire en fonction du temps. Afin
d’estimer la vitesse de photodégradation du pestides pertes par volatilisation ont été évaluées
grace aux échantillons conservés a l'obscurité tasaintest au cours de lirradiation. Dans ces
manipulations le phénomene de pénétration n'a paéalué en faisant I'hypothese que la
fraction de matiere active restante apres irrasliaéist totalement récupérable a la surface des
films de cire de paraffine (Lavieille, 2008). Lanoentration prise comme référence (le paint t
de la cinétique de photodégradation) résulte deargitlons conservés a I'obscurité et non pas de
la solution de dépot. Lg torrespond donc aux échantillons non irradiésgréspdans les mémes
conditions que les échantillons irradiés mais aquiéié rincés juste apres évaporation du solvant.

3.7.Exploitation des résultats

Les expérimentations ont été effectuées suivarddes étapes suivantes :

- Etude de la cinétique de photodégradation du ctilatonil pur et formulé. Afin
d’évaluer l'influence de la technique d’applicatidn produit sur les films de cire, on a
étudié le processus de photodégradation pour Ungasodéposée sous forme de gouttes
et sous forme d’un film de 1 m L sur le film deecir

- Etude de la cinétique de photodégradation de lprégrdine pur et formulée appliqguée
sous forme de gouttes sur le film de cire.

3.7.1. Détermination de la concentration de référence

Pour chaque série de manipulation, des tests depééation ont été effectués pour les
échantillons conservés a l'obscurité juste aprepe@nation du solvant (phase de séchage). Ces
tests nous permettent de déterminer le pourcerdagecupération des molécules étudiées (le
pourcentage théorique de récupération est de 9%}, Bt la concentration moyenne de référence
Co (le point t). Pour s’assurer de la reproductibilité de récafyé@n, trois répétitions ont été
réalisées pour chaque manipulation.

Les figures 31.a et 31.b illustrent les pourcergadge récupération des différentes manipulations
effectuées avec les pesticides purs et leurs fationls. Ces pourcentages représentent la fraction
de matiére active restante pour les échantillonsewés a I'obscurité aprés séchage du solvant.
Dans le cas du chlorothalonil (Figure 31.a), le ndmene de volatilisation s’est révéelé
négligeable. Le pourcentage de récupération estO@e+ 5% sauf pour le chlorothalonil pur
appliqué sous forme de gouttes pour lequel laiblactécupérée est supérieure a la quantité
déposée. Ceci est probablement d0 a une erreurimegngale. Concernant la fenpropidine
(Figure 31.b), il y a une importante fraction dematiére active initialement appliquée qui est
perdue par dissipation au cours du séchage durgolzéant donné que la fenpropidine a une
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forte pression de vapeur saturante, on peut suppogecette fraction représente les pertes par
volatilisation du produit au cours de la phase éehage. En effet, 39% et 61% de la solution
déposée sont perdus par volatilisation pour larfgpidine et le Gardian respectivement. L’écart
entre la fraction perdue par volatilisation pourfdapropidine pure et sa formulation peut étre
expliqué par la durée de séchage des solvantslat&odichoisi pour les produits purs et les
formulations (la durée de séchage est de 3 a 4uh lpdfenpropidine pure et de 12 h pour le
Gardian). Cet écart pourrait étre expliqué aussi lfgfet de la formulation. Au vue de
'importance du processus de volatilisation pouteceolécule, on a été confronté a un probléme
de perte du produit par volatilisation durant Iggade rincage. Pour remédier a ce probléme, le
rincage des réplicas doit étre effectué simultamémiea reproductibilité de récupération du
Gardian s’est réevélée assez bonne (cv=2%) par reppelle de la fenpropidine (cv=11.5%).
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Figure 31: Pourcentage de récupération des produits purseet pdoduits formulés aprés
évaporation du solvant : (a) chlorothalonil (CTy ptiformulé (Banko) et, (b) fenpropidine pur et
formulé (Gardian).
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3.7.2. Etude de la cinétique de photodégradation

Pour chaque échantillon, les pourcentages desidinacperdues par photodégradation et par
volatilisation ont été calculés pour chaque temjpsadiation. Afin d’estimer la vitesse de
photodégradation du pesticide, I'évolution du ldidne du rapport @Co en fonction du temps a
été représentée (Ceprésente la concentration restante a la sudacéim au temps t et C
représente la concentration de référence), ce ogus permet d’'identifier I'ordre de réaction.
Lorsque I'évolution ainsi représentée est linéaoe, admet que la cinétique est de pseudo-
premier ordre. La régression linéaire permet doestidner la constante de vitesse de réaction
apparente (Lavielle, 2008).

La figure 32.a représente le pourcentage de latidracperdue par photodégradation du

chlorothalonil pur appliqgué sous forme de gouttéssurface du film de cire. Cette figure montre

que le pourcentage de la fraction perdue par pegradiation est inférieur a 5% aprés 72 h
d’irradiation. Etant donné que ce pourcentage spord a l'erreur expérimentale de

récupération et en sachant qu’aucun photoprodaitté détecté apres 72 h d'irradiation (pas de
détection de pics chromatographiques autre que delehlorothalonil), on peut donc déduire

que les pertes par photodégradation pour le clialail sont quasiment nulles dans les
conditions expérimentales choisies.

Afin d’estimer l'influence de la technique d’apm@ion sur la cinétique de photodégradation, on
a évalué le pourcentage de la fraction perdue patodégradation pour le chlorothalonil pur et
formulé appliqué sous forme de gouttes et sousdatiun film de 1 mL aprés 24 h d’irradiation
(figure 32.b). Les résultats montrent que 4.8 %07% de la solution déposée sont perdus par
photodégradation pour le chlorothalonil pur appfigous forme de gouttes et sous forme de film
respectivement. Ceci démontre que I'étalement dmliation sur toute la surface du cristallisoir
favorise le processus de photodégradation. En cbearcet effet n’a pas été observé pour le
chlorothalonil formulé (Banko). Par ailleurs, ooma@que que la photolyse du chlorothalonil de
la formulation Banko appligué sous forme de gouttet plus rapide que la photolyse du
chlorothalonil pur appliqué sous forme de gout#®8% et 10.3% de la solution déposée sont
perdus par photodégradation pour le chlorothalpuit et le Banko respectivement). Il est
important de préciser aussi qu'aucun photoprodaiete détecté aprés 24 h d’irradiation pour le
chlorothalonil pur et sa formulation. Par conséquies faibles pertes par photodégradation pour
le chlorothalonil pur et formulé n'ont pas d’exg@limn. Ces observations nous amene a déduire
que les pertes par photodégradation du chlorothgbom et formulé ne sont pas significatives
dans nos conditions expérimentales. Par aillewss m’avons pas observé d'effet significatif ni
de la formulation ni de la technique d’applicat{goutte/film). En revanche, une étude récente a
été menée dans le Laboratoire de Photochimie denGle-Ferrand sur la photodégradation du
chlorothalonil sur des films de cire de paraffiridle a montré que la photodégradation pourrait
étre une voie de perte non négligeable du chlolmtiiad la surface des feuilles. Par ailleurs,
cette étude a démontré que dans leurs conditiopériexentales la photolyse du chlorothalonil
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formulé était plus rapide que la photolyse du datlwalonil pur. En effet, la demi-vie de
photolyse du chlorothalonil formulé est de 2 joukgeg = 0.33 i"), alors que celle du
chlorothalonil pur est de 10 joursyék= 6.5 10°j™) (Monadjemi et al., 2011). Il est important de
préciser que ces résultats ont été obtenus emgappli un film de 1.5 mL d’une solution 10 fois
plus diluées que celle appliqguées dans nos expétati@ns et en utilisant une formulation
commerciale différente.
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Figure 32: Evaluation du processus de photodégradation carathilonil pur (CT) et formulé
(Banko): (a) Pourcentage de photodégradation dorathialonil pur aprés 24 h et 72 h
d’irradiation et, (b) pourcentage de photodégraaatiu chlorothalonil pur et formulé appliqués
sous forme de gouttes (goutte) et sous forme diomde 1mL (film) aprés 24 h d’irradiation.
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En ce qui concerne la technique d’application dadpit a la surface des cires, Shen et al. (2010)
ont étudié la compétition existant entre la vitedseséchage du solvant et la vitesse de migration
des particules dissoutes. Ills ont démontré que lpluslume de la goutte est important plus les
particules migrent facilement sur les bords dedattg. Ce paramétre conditionne donc en partie
I'étalement du produit sur une surface donnée, at gpnséquent, sa photodégradation. Par
ailleurs, Deegan et al. (1997) ont démontré queh&nomeéne est lié a la forme et I'épaisseur de
la goutte et ne dépend pas de la nature chimigue sieution déposée ni de celle du support en
question. Trivella et Richard (2014) ont étudiénpiact du volume de la goutte sur le processus
de photogédradation. lls ont démontré que la piseotie la sulcotrione appliquée sous forme
d’'un film de 3 mL sur la cire de carnauba et plagide que celle appliquée sous forme de 25
gouttes de 10 pL.

Quant a l'influence de la concentration, LavieR®@8) a étudie I'effet de la concentration sur la
photodégradation de la mésotrione formulée. Elldémontré que plus la concentration en
matiere active dans la solution appliquée augmantela photodégradation est rapide jusqu’a un
certain seuil au-dela duquel la photodégradatiomeasiment nulle. Trivella et Richard (2014)
ont démontré que la vitesse de photodégradatida gieélcotrione formulée est multipliée par un
facteur 6 en passant d’une concentration de 8 an@®2". Cependant, & une concentration de
1.5 g L* cette vitesse est quasiment nulle. Ce résultagrestccord avec nos observations. Le
ralentissement de la photodégradation pourraitpiigxer par le fait qu'en présence d'une
solution a forte concentration, les radiations W/peuvent atteindre que les molécules placées a
la surface des gouttes alors que celles placépséndeur sont protégées contre ces radiations.

Concernant la fenpropidine (Figure 33.a), on rem@rque le processus de volatilisation est
beaucoup plus important que le processus de phygadigtion. En effet, 78.7% de la solution
déposée a été perdu par volatilisation aprés 3ekpdsition tandis que seulement 12% a éte
photodégradé. Par ailleurs, on note qu'au-dela teil3n’y a plus de produit disponible a la
photodégradation, avec un épuisement total de datgé de produit par volatilisation ; c’est-a-
dire que la cinétigue de photodégradaton s’arréehad’exposition. La méme tendance a été
observée pour le Gardian (Figure 33.b) avec lesesémdres de grandeur des fractions perdues
par volatilisation et photodégradation.

La figure 34 présente le logarithme du rappafCgpour la fenpropidine pure et formulée en
fonction du temps en se limitant & 3 h d’irradiati&n analysant cette figure, on remarque qu'il
n'y a pas de différence significative entre la sste de photodégradation de la fenpropidine et du
Gardian. Par ailleurs, avec seulement 3 poiptd (b et 3 h) on ne peut pas déterminer 'ordre de
réaction ni la valeur précise de la constante tiEssgé apparente. En revanche, on peut déduire
que la vitesse de photodégradation de la fenpmopigure et formulée est assez faible. Ces
observations sont en accord avec les résultats rimmgr#aux obtenus concernant la
photodégradation de la fenpropidine dans le solest milieux aquatiques (EFSA, 2007 ;
Feigenbrugel et al., 2006). Nous pouvons donc coadcjue la photodégradation ne peut pas etre
considéré comme un processus qui pourrait influesagnificativement la dissipation de la
fenpropidin dans I'environnement.
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Figure 33: Suivi de la disparition de la fenpropidine purdamulée (Gardian) en fonction du
temps d'irradiation : (a) fenpropidine, et (b) Gard
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Figure 34: Evolution du logarithme du rapport/Co pour la fenpropidine pure et formulée
(Gardian) en fonction du temps d’irradiation.

3.7.3. Détermination de la vitesse de photodégradation

Afin d’estimer la vitesse de photodégradation destipides étudiés, nous avons trace la courbe
d’étalonnage avec les matieres actives purs dagarnane de concentration étudiée et dans les
conditions chromatographiques utilisées pour I'gsmldes échantillons (Table 11). Dans le cas
du chorothalonil pur et formulé nous avons déteénimvitesse de photodégradation apres 24 h
d’irradiation. Quant a la fenpropidine pure et folée, nous nous sommes limité a 3 h
d’irradiation (Table 12). Les vitesses de photoddgtion ont été obtenues en se référant aux
concentrations de référenceg)Gbtenues au temps t

Table 12: Vitesse de photodégradation des pesticides étudiés

Pesticide: Durée d'irradiation (h) Vitesse de photodégradation (mol ™ s™)
Chlorothalonil 24 2.27 1c%
Banko 24 1.18 1+
Fenpropidine 3 1.17 1¢°
Gardian 3 1.18 1¢°

Le tableau 12 montre que la vitesse de photodétpaddes pesticides étudiés est faible (elle est
de I'ordre de 18%t 10° mol L™ s* pour le chlorothalonil eta fenpropidine respectivement). Par
ailleurs, on remarque que la différence de vites@hotodégradation entre les produits purs et
les produits formulés n’est pas significative.
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3.8.Conclusion

En étudiant le processus de photodégradation dgwiges ciblés dans de nouvelles conditions
expérimentales (concentration, technique d’appboatformulations) nous avons pu compléter
les expérimentations effectuées sur les processpemktration foliaire et de volatilisation. Nous
avons montré que dans nos conditions expérimentdsspertes par photodégradation du
chlorothalonil sont négligeables pour le produitr mt le produit formulé. Concernant la
fenpropidine, les pertes par photodégradation semmhbtres faibles. Cependant, le suivi
expérimental du processus de photodégradationldamenditions utilisées dans cette étude était
assez délicat a cause des fortes pertes par i\ga@ttih de ce produit au cours de l'irradiation.
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Chapitre IV :  Description du processus de pénétration
foliaire a partir des propriétés physico-chimiques
des pesticides: amélioration du modele
SURFATM-Pesticides
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1. Introduction

Ce chapitre reprend a la fois les approches décui@ns le chapitre 2 et les résultats
expérimentaux présentés dans le chapitre 3 afimdliarer la description du processus de
volatilisation des pesticides depuis les plantessda modele SURFATM-Pesticides. Grace aux
résultats expérimentaux obtenus précédemment, aneche version du modele SURFATM-
Pesticides est proposée intégrant une paramébnsplils mécaniste du processus de pénétration
foliaire. En revanche, suite aux résultats expéamniaex de photodégradation, processus de faible
importance dans les conditions d’expérimentatiorceldravail, ce processus est encore décrit
d’'une maniere empirique. Une description plus affinle la photodégaradtion des pesticides a la
surface des feuilles nécessitera des travaux suppléires et I'identification de pesticides (purs
et formulés) pertinents par rapport a ce processus.

La capacité de la nouvelle version du modele SUR#Aesticides a décrire des résultats
experimentaux est analysée grace a deux jeux deéderacquis dans deux sites différents sur
trois pesticides avec des caractéristiques physaoiques et des modes d’action différents : (i)
un jeu de données francais obtenu dans le cadne @xpérimentation de mesure en plein champ
de flux de volatilisation de deux fongicides de, bechlorothalonil et la fenpropidine (Bedos et
al., 2010) et (ii) un jeu de donnée néerlandai®mbtdans le cadre d’une expérimentation de
mesure en plein champ de flux de volatilisatiorchlorothalonil et du parathion appliqués sur la
pomme de terre (van den Berg et al., 1995). Daradedu premier jeu de données, les flux de
volatilisation ont été quantifiés en utilisant deugthodes de mesure, la méthode aérodynamique
des gradients et I'approche du modele inverse g@panddele FIDES. Pour le jeu de données
néerlandais les flux de volatilisation ont été diiigds en utilisant la méthode aérodynamique des
gradients et la méthode du rapport du Bowen.

Le chapitre est construit sous la forme d’'un astigli sera soumis pour publication au journal
Science of the Total Environmenhe synthese en francais présenteé ci-aprescef@e points
les plus saillants de cet article.
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2. Implementation of the effects of physicochemical mperties on the foliar penetration
of pesticides and its potential for estimating pegtide volatilization from plants
(Lichiheb et al.).

» Synthese de l'article

« Amélioration du modele SURFATM-Pesticides

La résistance de couche limite intégrée dans lanpges version du modeéle, qui se base sur
un ajustement de I'épaisseur de la couche limitétéaremplacée par I'approche proposée
par Hicks et al. (1987). Cette derniére permet description plus mécaniste du transfert
laminaire des pesticides a l'intérieur du couvée plus la nouvelle version de SURFATM-
Pesticides intégre une répartition des pesticidassdtrois compartiments de la feuille : la
surface de la cuticule, la cuticule et le tissudioé. Selon cette approche la fraction du
pesticide non adsorbée a la surface de la cuti@dedisponible a la volatilisation, a la
pénétration foliaire, a la photodégradation et l@gsivage par la pluie. Quant a la fraction
du pesticide adsorbée a la surface de la cuticelle, est disponible a la pénétration foliaire
et a la photodégradation. Cette approche de conwparitation est combinée avec les
relations déduites entre les propriétés physiconithiies des pesticides et les processus qui
controlent le processus de pénétration foliairer Bdleurs la paramétrisation développée
dans la nouvelle version du modele permet de peeadrcompte I'effet de la formulation en
intégrant des facteurs empiriques représentantdtede la formulation sur le processus de
volatilisation et de pénétration foliaire.

* Simulation des flux de volatilisation

Les flux de volatilisation du chlorothalonil, de fenpropidine et du parathion sont simulés
avec et sans prise en compte de l'effet de la ftatom. Pour les produits de contact
(chlorothalonil et parathion), I'ordre de grandeet la dynamique des flux sont bien simulés
par le modele méme sans tenir compte de l'effdadermulation. En revanche pour le
produit systémique testé (fenpropidine), l'intégratdes facteurs représentant I'effet de la
formulation sur le processus de volatilisation etmkEnétration foliaire est nécessaire pour
reproduire les flux de volatilisation. En effet,ypde jeu de données francais, le pic de flux
de volatilisation du chlorothalonil juste aprespglication simulé par le modéle est de 26 ng
m? s* contre 20 ng M s* en prenant en compte I'effet de la formulationypan pic de flux
de volatilisation mesuré par I'approche de modéleeise de 18 ng fns*. Concernant la
fenpropidine, le pic de flux de volatilisation jestpres I'application simulé par le modéle
est de 800 ng ths’ contre 159.6 ng ths' en prenant en compte I'effet de la formulation,
pour un pic de flux de volatilisation mesuré papiproche de modéle inverse de 54 ntggm

1
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* Analyse de sensibilité du modéle

Une forte incertitude porte sur I'estimation desgdeurs physico-chimiques des pesticides
a eté signalée dans la littérature (Marino, 2006ne étude de sensibilité du modele aux
propriétés physico-chimiques des pesticides pouvamfluencer significativement
I'estimation de la volatilisation depuis les plast@ontre une forte sensibilité du modele a la
pression de vapeur saturante et au coefficientadtage octanol/eau.

Méme si la confrontation du modele a d’autres jdaxdonnées est nécessaire, notre modéle
permet une simulation mécaniste des flux de vislatibn des molécules pures et des
produits de contact depuis les plantes. Par ailgl8URFATM-Pesticides est un outil de
prospection des processus impliqués dans la vigiatiibn des pesticides depuis les plantes.
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2.1.Abstract

Volatilization from plant foliage is known to hawegreat contribution to pesticide emission to
the atmosphere. However, its estimation is stiffialilt because of our poor understanding of
processes occurring at the leaf surface. A compantah approach for dissipation processes of
pesticides applied on the leaf surface was devdlopehe base of experimental study performed
under controlled conditions using laboratory vdizdtion chamber. This approach was
combined with physicochemical properties of pedési and was implemented in SURFATM-
Pesticides model in order to predict pesticide tdatation from plants in a more mechanistic
way. The new version of SURFATM-Pesticide modektakto account the effect of formulation
on volatilization and leaf penetration. The modalsvevaluated in terms of 3 pesticides applied
on plants at the field scale (chlorothalonil, fesgadin and parathion) which display a wide range
of volatilization rates. The comparison of modellealatilization fluxes with measured ones
shows an overall good agreement for the three destampounds. Furthermore the model
confirms the considerable effect of the formulatmm the rate of the decline in volatilization
fluxes especially for systemic products. Howevere do the lack of public information on the
substances in the formulations, factors accountamgthe effect of formulation are described
empirically. A sensitivity analysis shows that idd#&ion to vapor pressure, the octanol-water
partition coefficient represent important physicectical properties of pesticides affecting
pesticide volatilization from plants. Finally thecent version of SURFATM-Pesticides is a
prospecting tool for key processes involved in description of pesticide volatilization from
plants.

Key words: Atmospheric pollution, modelling, pesticides, pleggihemical properties, leaf
penetration, formulation.
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2.2.Introduction

Volatilization of pesticides from plant surfacesise of the main pathways for their emission to
the atmosphere (Bedos et al., 2002). Measurementgesticide volatilization from plants at

different scales, ranging from the field scale, s#ani field scale to laboratory studies (Kubiak,
2002; Wolters, 2003) are laborious and expensive.adldition, the process of pesticide
volatilization from plants involves complex intetanis between agronomic and environmental
conditions. Mechanistic modelling has become anontgmt tool to better understand the
complex processes which mediate the pesticide ilipéditon from plants (Leistra and Wolters,

2004; Scholtz et al., 2002 a, b; Lichiheb et @0148).

Despite modelling efforts to describe the volaitian of pesticides from plants in a mechanistic
way, the pesticide fraction available for volaglion is still not well quantified. This is relatéal
the empirical description of processes occurringthte leaf surface and competing with
volatilization such as leaf penetration, degradgatioe to chemical and photo-chemical reactions,
and wash off by rain (Leistra, 2005). Pesticide gteation across the leaf cuticle is the most
immediate process just after the application otipele (Breeze et al., 1992). It is therefore the
primary process which governs the pesticide amauailable for volatilization. In addition this
process conditions the effectiveness of foliar ipes (McCall, 1989). In fact, describing
pesticide penetration through leaf cuticle can gigéght into expected pesticide performance in
the field. The main factors affecting leaf penetratof pesticides are their physicochemical
properties (Baker et al., 1992; Kerler and Schaonli®88), the formulation composition (Gauvrit
and Dufour, 1990; Leistra, 2005) and the meteoroddgonditions (Satchivi et al., 2001; Willis
and McDowell, 1987).

Most of the existing models assume that the magesticide on the leaf surface penetrate into
the leaf following a first order kinetic reactiosing empirical rate coefficients (Leistra and van
den Berg, 2007; Trapp and Matthies, 1995; Trapmlet1994). These rate coefficients are
measured or estimated on the basis of experimeggalts found in the literature. Scholtz et al.
(2002 a, b) had simplified the leaf penetrationcess by considering only the diffusivity of the
pesticide within the cuticle, while neglecting tipenetration of pesticides in plant tissue.
Compartmental models for leaf penetration have bdmreloped which distinguish four leaf
compartments in which a pesticides can reside (Mc@889; McCall et al.,, 1986). This
modelling approach seems the most appropriate becaudentifies the dominant processes
which control the transport of pesticide within fflant leaf. However this approach describes the
transport process between compartments with frdgrokinetics reactions using rate coefficients
which are difficult to measure. Therefore, usefubd®l should combine the compartmental
approach with the physicochemical properties oftipees in order to develop a generic
description of the pesticide leaf penetration pssce
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SURFATM, a biophysical model described by Persoainal. (2009) based on the concept of
resistances, was recently adapted to pesticidehifigb et al., 2014). In the current version of
the SURFATM-Pesticides model the leaf penetratiatgss is described as a first order process,
for which an empirical rate coefficient was intreédd. Moreover, the canopy boundary layer
resistance is described in a simplified way.

The aim of this work is to include mechanistic mee descriptions allowing accurate
quantification of pesticide fraction on the leafrfage available for volatilization. In fact,
relationships between physicochemical propertiepesticides and key processes regulating
pesticide transfer after their application on crogse identified. Firstly, this study focuses on a
description of a compartmental modelling system thierprets data collected under controlled
conditions using a laboratory volatilization chamsbé.ichiheb et al., submitted). Secondly, the
effect of formulation was investigated in this stud order to take into account the effect of
adjuvants on volatilization and leaf penetratiorpesticides. A more mechanistic description of
the canopy boundary layer resistance was also dediun the model. The new version of
SURFATM-Pesticides model describes the processotdtilization and leaf penetration in a
mechanistic way but photodegradation process lisestipirically described. As a first step, we
do not take into account the rainfall wash-off mse In this study, SURFATM-Pesticides is
evaluated with two datasets comprising the vofatilon rates measured from plants at the filed
scale: (i) a French dataset which involves chlalathil and fenpropidin volatilization after
application on wheat crop (Bedos et al., 2010) &nda Dutch dataset which involves
chlorothalonil and parathion volatilization aftgypication on potato crop (Van den Berg et al.,
1995). This test involved a comparison of modelfeckes with measured ones. Then, a
sensitivity analysis on selected physicochemicaberties of pesticides was carried out. The
impact of the high uncertainty of physicochemicedgerties of pesticides on the evaluation of
pesticide emission in the atmosphere is discusakddiscussed also the effect of formulation
which may have a great effect on leaf penetratrmh@nsequently on volatilization from plants.
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2.3.Material and methods
2.3.1. Model description

The description chosen here is based on resuléénelok from an experimental study in controlled
conditions (Lichiheb et al., submitted), three migiaf compartments were identified in addition
to the air surrounding the leaf: the cuticle sugfabe cuticle itself and the leaf tissue (Figusg 3
Following the application, the amount of pesticidgsiding on the cuticle surface (£ is
assumed to be decomposed into two fractions: fgsticide fraction adsorbed on the cuticle
surface (Quraag, and (i) a pesticide fraction non-adsorbed oa thticle surface (§.non-ad)-
From the pesticide fraction non-adsorbed on th&leusurface, the pesticide can: (a) volatilize
into the air (Ko), (b) penetrate into foliar tissue ptRnon-ady (C) be photodegraded by solar
radiation (Regnon-ads @nd (d) be washed by rain.jF(process neglected in this study). The
pesticide fraction adsorbed on the cuticle surigcavailable for: (a) photodegrdationg{aq)
and (b) penetration into foliar tissug¢fad).

Air

Cuticule
surface

Cuticule | |

Leaf
tissue

Figure 35: Compartmental model for dissipation processes estipides applied on the leaf
surface.

Based on this proposed description, we assumenibkdcules adsorbed on the cuticle surface
cannot transfer into the atmosphere. Concerning pihetodegradation process, since solar
radiation may reach molecules non-adsorbed onutiele surface as well as those adsorbed on
the cuticle surface, we assume that molecules bedoon the cuticle surface can be
photodegrated.
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It was demonstrated experimentally that the cutdibes not contain a significant amount of
pesticide and is represented as a barrier to Eiwetr(McCall, 1989; Lichiheb et al., submitted).
Therefore, the pesticide amount initially residimg the cuticle surface is assumed to penetrate
directly into the leaf tissue. Depending on theilabdity of the pesticide on the cuticle surface,
the pesticide fraction non-adsorbed on the cusoldace and the pesticide fraction adsorbed on
the cuticle surface penetrate following a firstesrétinetics using the same rate constant. In this
parameterization we take into account the lipord#lre of the cuticle (Jeffree, 2007) described
with Qsurr.ads@Nd we neglect the storage capacity of the cuticle

Once in the plant tissue, the pesticide penetrétadtion is accumulated into the plant tissue
compartment (). The pesticide metabolization within the leafwadl as its transport to other
plant parts is not considered in this study becauséocused our work on the pesticide fraction
available for volatilization on the leaf surface.

a. Mass balance and decomposition of leaf compartments

The total pesticide amount residing in the diffédeaf compartments (Q pg m?) is given by:

Qtot = qurf + Qleaf IV-(l)

With Qs the amount of pesticide residing on the cuticléame (g rif) and Qasthe amount of
pesticide accumulated in the leaf tissue (g.m

As described previously, the amount of pesticicgdiag on the cuticle surface {Q) is assumed
to be decomposed into two fractions:

qurf = qurf.non ads + qurf.ads (IV-2)

With Qsurtnon-acshe amount of pesticide non-adsorbed on the cusiatiace (ug M) and Qur.ads
the amount of pesticide adsorbed on the cuticlasarug rif).

As reported by Wang and Liu (2007), pesticide gatsam on the cuticle surface depends on their
lipophilicity which is often described by the octdfvater partition coefficient () (its decimal
logarithm).

qurf.ads = f (|Og (k ow)) (3)
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Based on results obtained from an experimentalystudontrolled conditions for chlorothalonil
and epoxiconazole applied on wheat leaves (Lichieelal., submitted) and complementary
experiments for fenpropidin using the same expartaleprotocol, it was confirmed that the
adsorption on cuticle surface tends to increash imitreasing compound lipophilicity and vice
versa. For pure compounds,f.gsiS related to ky by the following relationship:

qurf.ads = (07 |Og (k ow) - 1'7)qurf (IV-4)

With log (kow) > 2.43, the factors 0.7 and 1.7 are assumed toristand for all pure compounds.

b. Flux parameterization

» Volatilization flux

The pesticide volatilization from crop surface ialctlated based on the transfer resistance
concept (aerodynamic and boundary layer). The Naktion process is described using the

pesticide vapor pressure, which is recommendetieabdst physicochemical property to predict

volatilization from plants (Guth et al., 2004), aoygl taking into account the amount of pesticide

on the leaf surface and the effect of pesticidentdation.

In fact, pesticide volatilization flux from planigace F, (g m?s?) is evaluated by:

1

I:vol _ﬁcp (Xc = Kieft ) IV.6)

With Rycp the canopy boundary layer resistance applied stigiges (s ), y the air pesticide

concentration close to the top of the canopy (iR amdy, the pesticide concentration available
for volatilization (ug ).
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In order to describe the effects of surface coadgion volatilization in a more mechanistic way,
the laminar boundary layer resistance approachaliyitchosen in the previous version of the
model is replaced here by an alternative descriggigen by Hicks et al. (1987):

2 SC 2/3
I%Jcp = m(ﬁj (IV.6)
With
Sc= DL (IV.7)

p

With k the Von Karman constant (=0.4) (-),the friction velocity (m 3), Pr the Prandtl number

(=0.72) (), Sc Schmit number for pesticides {-Jhe kinematic viscosity of air (m?sand D
the pesticide diffusivity in the air (m?}s

The pesticide concentration available for volagiian is described as a function of the amount of
pesticide on the leaf surface. Recent version oRBATM-Pesticides replaces the amount of

pesticide on the cuticle surfaceg( with the amount of pesticide non-adsorbed oncilitécle
surface (Qurf.non-ad}-

—_ QSUI’ nonaas
Xiett = Xi f)b : V@)
With
Poar(T)
- Sal M
= TRT (IV.9)

With A the reference areic amount of pesticide on thetple=1§ pg m?) (Leistra and Wolters,
2004),y the air pesticide concentration just above the $emface (g ™M) which is calculated
using the general gas laWthe temperature (K), R the molar gas consta® 82 Pa mmol* K°
1), M the molar mass (g md) and Ry(T) the saturated vapor pressure of the pestidde (hich
is calculated with an dapted form of Clausius-Ciape equation (Grain, 1982).
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The pesticide concentration in the air just abdweléaf surface is calculated by using the general
gas law:

AH ( © -3 )
v | 7T T
eXp Rref /I

Pu(T)=P

sat (ref)

(IV.10)

with Psg(ref) the reference satured vapor pressure of tire pesticide (Pa) at the reference
temperature (), AHvap the enthalpy of vaporisation (=95 000 J thotesulting from the
average over 15 pesticides — from 58 000 to 146J00®I* (Smit et al., 1997)), and, The leaf
temperature (K).

The effect of formulation on volatilization is takéto account as follows:

_P

sat(ref)
Psat.for(ré) - f V(1)

for.vol

With Psacrorgenthe reference satured vapor pressure of the fotedijgesticide (Pa) arf@, vo the
factor accounting for the effect of formulation wwlatilization (-).

Details on the description of volatilization fluarc be taken from Lichiheb et al. (2014).
* Leaf penetration

The leaf penetration process is described by takitayaccount the effect of formulation. The
penetration flux of the pesticide fraction non-atieal on the cuticle surfacepeknon-ads
(g m?s?) and the penetration flux of the pesticide fractadsorbed on the cuticle surface
Foenads (g M” s7) are described following a first order kinetic ean using the same rate
constant of penetrationd(d™) :

I:pen = I:pen.nonads-l- I:pen.ads (|V.12)
with
|:pen.nonads = kpen qurf.non ads (|V.13)
Fpen.ads: kpen qurf.ads (lV-14)

With Fpenthe total fluxes of pesticide penetration into lef tissue (Lg fhs?).
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The leaf tissue is described as an aqueous comgrartfBriggs and Bromilow, 1994). Indeed,
pesticide penetration into foliar tissue dependsmater solubility of compound. This process
increases for pesticide with high water solubility. fact the rate constant of penetration is
expressed as a function of water solubility WS (§).LThis behavior was experimentally
observed using data collected under controlled itiond for chlorothalonil and epoxiconazole
applied on wheat leaves (Lichiheb et al., submjttadd complementary experiments for
fenpropidin using the same experimental protocot. fire compoundsyk, is related to W®y
the following relationship:

Kpen =0.3WS+0.17 ()L

The effect of formulation on penetration is taketoiaccount as follows:

K =K., f

pen.for pen “for.pen (M)

With kpenforthe rate constant of penetration of the formulatesticide ) andfior pen the factor
accounting for the effect of formulation on pengtna (-).

e Photodegradation

The photodegradation process is described followifigst order kinetic reaction:

I:oleg = I:oIeg.nonads-'- I:oleg.ads (IV-17)
with
I:deg.nonads = kdeg qurf.non ads (IV-18)
Fdeg.ads: kdeg qurf.ads (|V.19)

With Fgeqthe total flux of pesticide photodegradation oa ¢aticle surface (ug #8"). Fiegnon-ads
the photodegradation flux of molecules non-adsorredhe cuticle surface (ugfs?), Fieg.ads
the photodegradation flux of molecules adsorbedhencuticle surface (ug fs?) and kieg the
rate constant of photodegradatiort)d
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The rate constant of photodegradatiqy ks dependent on the intensity of solar radiation as
follows:

| act
kdeg - |_ kdeg(ref) (IVX0

ref

With I the actual solar radiation intensity (Wz)nlref the reference solar radiation intensity
(=500 Wn¥) and keg (en the rate constant of photodegradation at refererackation
intensity (d").

2.3.2. Datasets used for the volatilization study

The model was tested with two different datasetsiobd at the field scale under different
environmental conditions detailed in Bedos et2010) and Van den Berg et al. (1995). The first
dataset (Bedos et al., 2010) involves chlorothélamd fenpropidin volatilization after
application over a 20 ha field with a wheat crogaked in the Paris Basin (France). Volatilization
fluxes were monitored from 4 May (Day Of Year 124)9 May 2006 (DOY 129). Application
took place between 9h19 UT and 10h23 UT on DOY IDM4e volatilization fluxes were
estimated using the Aerodynamic Gradient method (A&hod) and the inverse modelling
method (using the FIDES model). Leaf cuttings wesed to quantify pesticides intercepted by
the foliage just after the application and the atioh of pesticide residues on/in plant leaves
afterwards. The pesticide dose reaching the soface was also measured using filters set in
Petri dishes placed on the soil surface. Measurtsranvolatilization and pesticide residues on
plant foliage were carried out for 6 days afterdpelication.

The second dataset (Van den Berg et al., 1995)hasochlorothalonil and parathion
volatilization after application over a 2.5 ha dfielith a potato crop near Biddinghuizen, located
in the province of Flevoland (The Netherlands). afiization fluxes were monitored from 18
August (DOY 230) to 25 August 1993 (DOY 237). Aggliion took place between 12h36 CEST
(Central European Summer Time) and 12h55 CEST oM R8&D. The volatilization fluxes were
estimated using the AG method and the Bowen Ratthod (BR method). The pesticide
intercepted by the foliage just after the applmatand the rate of decline of the pesticides on/in
the plant leaves were measured by taking samplislpexposed leaves. In this study the soil is
fully covered by the potato foliage, therefore, thesticide dose reaching the soil was not
measured. Measurements of volatilization and pdsScresidues on plant foliage were carried
out for 7 days after the application.

For the French dataset we used the volatilizatloret obtained with the inverse modelling
methods (using the FIDES model), as volatilizatiloixes were continuously measured during
the experiment using this measurement method. @oimgethe Dutch dataset, the volatilization
fluxes obtained with both measurement methods (AG BR methods) were averaged and the
cumulated volatilization fluxes were estimated asadibed by Leistra and Van den Berg (2007).
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2.3.3. Initialization of the model

Table 13 summarizes the data used to initializentibelel. For both datasets, simulations were
performed with an application fixed at the timetloé ending of the field application (10h30 UT
for the French dataset and 13h CEST for the Nethdsl dataset) and with the doses measured
just after the application on the plant leaves reg tpper part of the foliage. Measured
meteorological data collected at 1 m above thelakigment height were used as input data at a
time step of 30 min and 60 min for the French dredNetherlands datasets, respectively.

Table 13: Input data for the reference scenarios in Frandetlae Netherlands

France 2006

Netherlands 1993

Simulation period (DOY) 124.02-129.75 230.04-227.6
Day of application (DOY) 124 230
Time of application (h) 10.5 13
Time step (min) 30 60
Crop Wheat Potato
LAl (m2 m?) 4 3
Pesticides Chlorothalonil Fenpropidin Chlorotimall Parathion
Dose (g ha) 524 86 1650 740
Molar mass (g mdl)® 265.9 273.5 265.9 291.3

7z
Vapor pressure (PR) 7.6 10’ at 25°C 1.7 18at25°C 7.6 1®dat 25°C 28c3?c1( at
Log (kow) 2.94 at25°C 2.90at 25°C 2.9%at 25°C 3.1%at 20°C
Water solubility (mg L[})° 0.81 at 25°C 530 at 25°C 0.81 at 25°C 11 a€20°
Molar enthalpy of vaporization 95 000 95 000 95 000 95 000

(J moi})¢

& (Tomlin, 2003)
® (ANSES, 2013)

¢ (Gouzy and Farret, 2005)
4 Average value for many pesticides (Smit, 1997)

Simulations of the volatilization fluxes were cadiout in two steps. The first simulations
ignored the effects of formulation (on volatilizatiand leaf penetration) and the second one took
them into account. For simulations ignoring theeef§ of formulations, the reference satured
vapor pressure of the pure pesticide,(ifef)) was integrated in the model. The rate cortstd
penetration (k) was calculated based on the water solubilityhef tompounds following the
equation (1V.15) (0.33¢ 0.17d" and 0.18 @ for pure fenpropidin, pure chlorothalonil and pure

parathion, respectively).

Concerning simulation taking into account the dfeaf formulation, factors accounting for the
effect of formulation on volatilizationfi vo) and on leaf penetratiorfi(pen) Were therefore
required as inputs (Table 14). The factors accaogntior the effect of formulation on
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volatilization rvo)) IS @assumed to be the ratio between the voladlifraction of the pure
pesticide and the volatilized fraction of the fotatad pesticide. The factors accounting for the
effect of formulation on leaf penetration is assdme be the ratio between the measured rate
constant of penetration of the formulated pestidigen) and the calculated rate constant of
penetration of the pure pesticidgdk

For fenpropidin, using data collected from complatagy experiments carried out for pure and
formulated fenpropidin, the factors accountingttoe effect of formulation on volatilization and
leaf penetration were considered to be 3 and 4%eotively.

For chlorothalonil, the volatilization and leaf gdration kinetics were measured only for the
formulated pesticide (Lichiheb et al., submitteBue to the lack of data on the volatilized
fraction of pure chlorothalonil, the factor accdogt for the effect of formulation on
volatilization is assumed to have the same valughasfactor accounting for the effect of
formulation on leaf penetratiofief vor = fror.per= 1.3).

For parathion, no data could be found in the lite@on measurements of volatilization and leaf
penetration kinetics for the pure or formulated tipete. However, both parathion and

chlorothalonil are contact pesticides (Caux et1l896; Tomlin, 2003). For contact pesticides the
formulation could have a minor effect especially leaf penetration because the formulation
must promote their availability on the leaf surfaneorder to enhance the efficiency of the
commercial product (de Ruiter, 2003). As a firgpstwe therefore integrate for the parathion the
same factors accounting for the effect of formolation volatilization and leaf penetration

measured for the chlorothalonil.

Table 14: Parameter values used in the simulations takitgyancount the effects of formultion
on volatilisation and leaf penetration processes

Fenpropidit  Chlorothaloni  Parathiol

Factor accounting for the effect of formulation

e 3 1.3 1.3
volatilization (fror.vol)

Factor accounting for the effect of formulatior

. 45 1.3 1.3
penetrationff pen

Moreover, simulations were carried out by takingpimccount the photodegradation process
which described empirically in similar way for sitations with and without effects of
formulation. For the French dataset, the rate emisif photodegradation at reference radiation
intensity of chlorothalonil and fenpropidin are safered to be 04 because for the chosen
experimental conditions the photodegradation pcegems to play a minor role
(Bedos et al., 2010). For Dutch dataset, we sealectge constants of photodegradation at
reference radiation intensity of chlorothalonil aparathion proposed by Leistra and Van den
Berg (2007) (0.23 d and 1.60 d). In case of chlorothlonil, the rate constant vessimated
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indirectly on the basis of experimental resultsnidin the literature (Bruhn and Fry, 1982). For
parathion, they used the rate constant estimatedobhyputer simulation for parathion-methyl
(Leistra et al., 2008).

2.3.4. Sensitivity analysis

A sensitivity analysis was performed using the Ehedataset and was applied to chlorothalonil
and fenpropidin, these compounds represent diffiated physicochemical properties. We
focused our analysis on two criteria: (i) the maxmvolatilization rate and (ii) the cumulated
fluxes at the end of the observation in order thier interpret the behavior of these compounds
during the experiment. Results are expressed astioebetween the given value of the selected
parameter and its value obtained in the refereneaasio (Table 13). The sensitivity analysis
dealt with the physicochemical properties of th® twompounds which are characterized by a
high degree of uncertainty. Three physicochemicap@rties were chosen: (i) vapor pressure, (ii)
log (kow) and (iii) water solubility. These parameters weetected as they are expected to have
huge impact on pesticide fate in the environmerte Tange of variation of the selected
parameters was obtained from Marino (2006) in otdedescribe a wide range of variability.
Tests were performed by varying the physicochenpeapriety value of the reference scenario
from minimum and maximum values by the correspogdirder of magnitude. Two intermediate
values between the minimum and maximum were adoledach parameter. In fact, (i) the vapor
pressure was estimated with an uncertainty of ®rera@f magnitude (vapor pressure ranging
from 1.52 10 to 3.8 10 Pa and from 3.4 1dto 8.5 10 Pa for chlorothalonil and fenpropidin,
respectively), (ii) the log @¢) was estimated with an uncertainty of 3 ordersnafnitude (log
(kow) ranging from 2.46 to 3.42 and from 2.42 to 3.88 thlorothalonil and fenpropidin,
respectively) and (iii) the water solubility wastissated with an uncertainty of 5 orders of
magnitude (water solubility ranging from 0.16 t®@3tmg L* and from 106 to 2650 mgLfor
chlorothalonil and fenpropidin, respectively).

2.4.Results
2.4.1. Pesticide volatilization flux

Figs. 36 and 37 present the comparison of modetetl measured volatilization fluxes of
chlorothalonil, fenpropidin and parathion for batbenarios. Generally, for both datasets the
measured volatilization fluxes follow a diurnal tyevith very low volatilization rates during the
night which gradually decreased over the periodeurstudy. It should be noted that for the
Dutch dataset, spot measurements of the volatdizdluxes were carried out for DOY 230, 231,
232, 233 and 237.

In France, the global trend of chlorothalonil voization is well reproduced by the model
(Fig. 36.a). Concerning the order of magnitudeadtlization rates, the model overestimates the
measurements during the three days after the apipic This overestimation is more
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pronounced for simulated volatilization fluxes vath taking the effects of formulation into
account. Indeed, during the first hours after ajgpion, the peak of volatilization fluxes is
estimated to be around 26 n& ®* when neglecting the effects of formulation anduah20 ng
m? s when taking them into account, compared to 18 Hgsfobtained by measurements. Just
after the application, the underestimation of thakpof volatilization fluxes by the measurements
may be linked to an uncertainty on measurementschwtan be related to the averaging of
volatilization fluxes during the trapping periochd cumulated volatilization fluxes over six days
were estimated by the model to be 26.6 §Wwhen neglecting the effects of formulation and18.
g ha' for volatilization fluxes when taking them into aemt. In comparison, over six days, the
measured cumulated volatilization flux was 17.54.h

Simulated volatilization flux of fenpropidin withotaking into account the effects of formulation
largely overestimates the measurements. As shovAgin36.b, just after the application a very
high volatilization peak is estimated to be 800mgs™* compare to 54 ng fs"* obtained by
measurements. Both model and measurements deadtlitastic decrease in volatilization fluxes
following this peak and their disappearance in taas one day. Simulations taking the effects of
formulation into account give results closer to theeasurements. Indeed, the peak of
volatilization flux just after the application istémated to be 159.6 ng s’ when taking the
effects of formulation into account. The cumulatesatilization fluxes over two days were
estimated by the model to be 82 g'hahen neglecting the effects of formulation andglha®

for volatilization fluxes when taking them into acmt. In comparison, over two days, the
measured cumulated volatilization flux was 2.5 g.ha
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Figure 36: Comparison of measured and modeled flux volatibrain France as simulated
without and with effects of formulation: (a) chlthalonil, and (b) fenpropidin.
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In the Netherlands, the global trend of chlorothdlwolatilization is well reproduced by the
model, except for the first day after the applicat{Fig. 37.a). In fact, the model describes a
maximum of volatilization fluxes few hours afteetapplication (58.6 ng fis* when neglecting
the effects of formulation and 44.8 ng“rs* when taking them into account). However, the
maximum of volatilization fluxes was detected ire theld during the second day after the
application (39.6 ng ifs*). However, error bars in Fig. 37.a show that iif§icult to conclude
that simulations taking into account the effects fofmulation give results closer to
measurements or not due to the precision of thesamements, except, just after the application,
when simulations taking into account the effectfoofulation seems to be slightly closer to the
measurements. The cumulated volatilization fluxesr deven days were estimated by the model
to be 62 g ha when neglecting the effects of formulation ands4@ ha' for volatilization fluxes
when taking them into account.

The general tendency of the volatilization fluxésparathion is well reproduced by the model
(Fig. 37.b). Simulations neglecting the effects fofmulation give results slightly closer to
measurements. In fact, the peak of volatilizatiomds without taking into account the effects of
formulation is estimated to be 451 ngZns’ compared to 558 ng fs* obtained by
measurementdlevertheless, a significant underestimation is chdde volatilization fluxes when
taking the effects of formulation into account. §imay be linked to an overestimation of the
effects of formation for this compound. Again, ttiemulated volatilization fluxes estimated by
the model over seven days is much lower than teaved from measurements even without
taking into account the effects of formulation (158 ha' estimated by the model without taking
into account the effects of formulation compare82d g hd obtained by measurements).
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Figure 37: Comparison of measured and modeled flux volatibrain the Netherlands as
simulated without and with effects of formulatiqi@) chlorothalonil, and (b) parathion. The

error bars represent the standard deviations baselde two measurement methods (AG and
BR methods
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2.4.2. Sensitivity analysis

The model displays a significant sensitivity to eagpressure. As shown in Fig. 38.a, the
volatilization rate increases when the vapor pnessocreases and vice versa. This seems a
logical result as the pesticide concentration awdd for volatilization is calculated as a function
of the vapor pressure using the general gas lawafem (IV.9)). For both compounds, the
maximum flux varies linearly with the vapor pressurowever, concerning the cumulated flux
the model highlights a large dependence on commoundeed, the linear dependency with the
vapor pressure was only observed for chlorothaléiit fenpropidin, a plateau was reached. This
is linked to the differentiated behavior of the t@ompounds. In fact, due to its higher vapor
pressure, fenpropidin presents a fast dissipatisngfter the application and volatilization fluxes
were quantifiable during less than one day afterapplication. However volatilization fluxes of
chlorothalonil were quantifiable six days after #plication. Hence, chlorothalonil, which has a
stable volatilization rate during six days, is meessitive to vapor pressure than fenpropidin.

Fig. 38.b shows that the log .8 has a noticeable impact on volatilization ratedeed,
volatilization rate decreases when log,Jkncreases and vice versa. This can be explaipeddd
fact that the amount of pesticide adsorbed on titecle surface (Qiragd IS expressed as a
function of log (kw) following the equation (IV.4). Higher log 4K leads to greater pesticide
amount adsorbed on the cuticle surface. The inered€..s agsdirectly decreases the amount of
pesticide non adsorbed on the cuticle surface (equa(lV.2)) which is available for
volatilization. Again, significant differences weneghlighted between the two compounds due to
the fast dissipation of the fenpropidin in relattonits higher vapor pressure. For chlorothalonil,
the maximum and cumulated fluxes vary linearly wal (k). Concerning fenpropidin, this
linear dependency was only observed for maximunxeu For cumulated fluxes a low
sensitivity was noted.

The water solubility has a low impact on volatitioa rate, as shown in Fig. 38.c. Sensitivity to
water solubility is mainly noticeable in the cadefenpropidin. In fact, multiplying the water
solubility value for the reference scenario by etda of 5 induces a decrease of almost 7 % and
1% in the cumulated flux and the maximum flux, exgpvely. This is linked to the fact that the
rate constant of penetration,{§§ is related to the water solubility according tdireear form
(equation (1V.15)). In detail, the rate constanhigher as the water solubility is higher and vice
versa. The increase ofck indirectly decreases the volatilization rate bgreasing the pesticide
fraction available on the cuticle surface. For cbibalonil, the water solubility has no significant
impact on volatilization rates. This is due to tery low water solubility of chlorothalonil
(0.81 mg L") compared to the water solubility of fenpropid&80 mg ™).
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2.5.Discussion

The following general conclusions can be drawnoeerall good agreement was found between
the simulated volatilization fluxes neglecting &féects of formulation and the experimental data
for chlorothalonil and parathion. For these two ponmds the effects of formulation seem to
have played a minor role. As regards fenpropidive tesults revealed that the effects of
formulation were significant. The behavior of thesempounds is related to their differentiated
mode of actions. As reported by de Ruiter (2008, adjuvants -defined as a substance without
significant pesticide properties but added to aignodify the activity of a pesticide- can fulfill
different functions in order to enhance the efficig of a pesticide. Fenpropidin is a systemic
product (Syngenta, 2013), it exerts it activityeafpenetration into the leaf tissue. Hence the
formulation promoted its penetration into the laa$ue. This result was observed by Stork et al.
(1998) who studied the behavior of a systemic leeabi (clopyralid) sprayed on plants. They
demonstrated that the leaf penetration process avamajor process. Furthermore, both
chlorothalonil and parathion are contact pestici@@aux et al., 1996; Tomlin, 2003): the
formulation must, therefore, promote their avalipoon the leaf surface.

The sensitivity analysis showed that the model bethaealistically with the tested ranges of
variation of the selected parameters. As expeatapor pressur is fond to be a key factor to
govern volatilization losses. In addition, the ratgesticide volatilization from plants is stropgl
influenced by the octanol/water partition coeffrdiebecause this parameter determines the
pesticide amount available for volatilization.

2.5.1. Analysis of the parameterization reliability of leaf penetration coefficient (ken)

A bibliographic review on &, values was performed in order to further analywereliability of
the relation betweeny, and water solubility implemented in the model.

In the literature, data on the rate coefficienfpesticide penetration are scarce. In addition, the
existing values of jkn are mainly estimated indirectly on the basis obexmental results or
adjusted to fit experimental findings. As propossdWolters et al. (2004), thegds values for
formulated parathion and formulated fenpropimorpéravestimated to be 0.5'cand 2 &
respectively in the case of wheat. For formulatetbrothalonil, the average of thgek values
was estimated to be 0.12 éh the case of potatoes (Leistra and Van den B2497; Bruhn and
Fry, 1982). The leaf penetration kinetic of halmgAmethyl applied orSeteria lutescenand
tridipane applied orseteria Faberwas studied by McCall (1989). Direct measuremefitge,
were carried out at 30°C using environmental chagbié.n values of 25.68 4 0.19 d" and
9.84 d' were calculated for formulated tridiphane, purdoxgfop-methyl and formulated
haloxyfop-methyl respectively.
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As shown in Fig. 39, direct measure gtkfor pure haloxyfop-methyl is compatible with the
linear relationship betweend and water solubility proposed by equation (IV.IR)is confirms
the reliability of this parameterization for pur@ngpounds. It should also be noted thad, kalue
proposed in the literature for formulated chlordtind is close to the one determined according
to the linear relationship for pure chlorothalofiihis is linked to the fact that the chlorothalonil
is a nonsystemic foliar fungicide. Hence, the folation has a minor effect on leaf penetration
process. However, this was not observed for pamathihich is also a contact compound. This
discrepancy may be linked to an overestimatiornefke, value for formulated parathion due to
empirical estimation. As systemic compounds, aitgmt difference was noted betweegk
values for pure and formulated epoxiconazole, hdtgp<methyl and fenpropidin (McCall, 1989;
Lichiheb et al., submitted). According to the clsation proposed by Leistra (2005), the
penetration process occurs at a moderate rate ploxinazole and at a very fast rate for
haloxyfop-methyl and fenpropidin.

These results show that the proposed parametenzatiake it possible to estimate leaf
penetration coefficient for pure compounds and pstesnic formulations. Nevertheless, account
must be taken of the fact that in spite of formolateffects, the leaf penetration coefficient can
vary to greater degree with the morphological cttarsstics of leaf surface (leaf pilosity and
cuticle thickness) and the meteorological condgiqtemperature). Indeed, the differentiated
morphological characteristics of leaf surface fotgboes and wheat was discussed by Lichiheb et
al. (2014). They demonstrated that the lower valfi¢he ke, for chlorothalonil applied on
potato crop compared to the one in the case of whdiaked to the dense cover of potato leaves
with glandular hairs (Cutter, 1992).

McCall (1989) compared the leaf penetration comffit of tridiphane obtained in an
environmental chamber using plants grown in greas@oand the one obtained in outdoor
conditions. The leaf penetration coefficient watsnested to be lower in field conditions due to a
thicker cuticle being present in outdoor-grown pdarin the same study, the leaf penetration
coefficient of tridiphane applied ddeteria Faberivas measured at different temperatures. It was
demonstrated that leaf penetration coefficientaases strongly with rising temperature.
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2.5.2. Effect of the formulation

Experimental studies have shown that adjuvants ptensubstantially the penetration of
pesticides into the leaves (Bentson, 1990; de Rettal., 2004; Roggenbuck et al., 1993; Willis
and McDowell, 1987). After the application of thespicide on crops, adjuvants could have two
roles. In fact, they may act as solvents of thevadhgredients on the leaf surfaces and they can
increase their mobility in addition to their solteproperties (Schonherr and Baur, 1994).
Nevertheless, it was experimentally demonstratedt tthe formulation slightly reduces
volatilization losses (McCall, 1989). This was espentally observed using data collected
under controlled conditions for chlorothalonil amgoxiconazole applied on wheat leaves
(Lichiheb et al., submitted) and complementary expents for fenpropidin using the same
experimental protocol. We therefore integrate fescaccounting for the effect of formulation on
volatilization and on leaf penetration in ordertédke into account the effects of formulation.
These factors were determined based on experimdataland allowed a better description of
pesticide volatilization from plants. However me&snents are needed to quantify these factors
especially for systemic compounds for which themialation has a considerable effect on leaf
penetration.

2.5.3. Uncertainties of pesticide physicochemical propeigs

In the literature, the vapor pressure is foundhasessential pesticide property in research on its
volatility (Guth et al., 2004). It is however estited with high uncertainty (Schwarzenbach et al.,
1993). An inventory has been carried out on thecutation methods of vapor pressure
(Leistra, 2011). It shows that these uncertainties/ be linked to measurement difficulties of
vapor pressure, especially when the values aredad/to estimation errors. They concluded that
vapor pressure values should be selected with emieg all the information and methods
available.

Marino (2006) collected values for different physibhemical properties of a wide range of
organic chemicals from different sources. Indeechresiderable variation in data sets was noted
for vapor pressure, octanol water partition coeffit, water solubility and Henry’s law constant
compared to the other physicochemical propertieses& observations confirm that the
uncertainty of these pesticide physicochemical @rigs could have a great potency to affect the
estimation of pesticide volatilization from plants.
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2.6.Conclusion and perspectives

In this paper, the improvement of the SURFATM-Redéis model in order to simulate pesticide
volatilization from plants in a more mechanisticywhas been described, together with an
empirical parameterization used to describe pegtighotodegradation on the leaf surface. A
comparison with two datasets showed a good agrdeiletmveen modeled and measured
volatilization fluxes. This proves that in addititmthe mechanistic resistive approach adopted in
our model, the compartmental approach integratedthen model allowed a mechanistic
description of dominant processes controlling tite bf pesticide after their application on plant
surface. By integrating relationships between ptodiemical properties of pesticides and key
processes regulating pesticide transfer after tygptication on crops, model genericity has been
improved for pure compounds. As regards commefoiahulations, the effects of formulation
must be taken into account. For contact productsfenmulation seems to play a minor role.
Concerning systemic products the formulation hasreiderable effect on the rate of the decline
in volatilization fluxes. However, factors accoungfifor the effect of formulation are described
empirically using experimental measurements. Seitgitests showed that the model displays a
significant sensitivity to vapor pressure and octamater partition coefficient. In regard to the
variability noted in the literature for these peiste properties, the evaluation of these parameter
values is recommended in order to lower uncertamgstimates of pesticide volatilization fluxes
from plants.

Even if further validation is desirable, our modah already be used to simulate volatilization
fluxes of pure compounds and contact products.rébent version of SURFATM-Pesticides is a
prospecting tool for key processes involved in description of pesticide volatilization from
plants. In addition, the way the model is builpbals the use of experimental data with a clearer
interpretation of pesticide behavior on/in plaréves. Finally, if we are to model the overall
pesticide volatilization at the field scale the wdmution of soil volatilization needs to be
analyzed and integrated.
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Une proportion trés importante des produits phytibaaes utilisés en agriculture est appliqguée
en conditions de post-levée de la culture, ce guingt de cibler davantage les applications des
pesticides en fonction de I'état sanitaire des gllag et, du point de vue environnemental, de
réduire les risques directs de contamination diset les transferts éventuels vers les eaux. Ces
applications foliaires de produits phytosanitaisemt particulierement importantes pour les
fongicides, appliqués pour le controle des malades cultures. L'efficacité phytosanitaire de
ces produits est directement dépendante de l'iepéian des produits appliqués par les couverts,
en relation avec la localisation des cibles plusnoeins spécifiques. Dans le cadre d'une
évaluation intégré des risques environnementawstinécessaire d’évaluer I'importance de tous
les phénomenes de transferts des pesticides, yriougrs I'atmosphére. Dans les procédures
d’évaluation des risques dans le cadre de I'honatiog des pesticides, la caractérisation des
émissions de pesticides a partir de la parcellealgrtraitée est un des chapitres les moins bien
renseignes. Outre l'importance dans le cadre damdlogation, la caractérisation des sources
d’émission des pesticides est un point importanir pa conception de plans de monitoring de
I'environnement, tout particulierement concernanglialité de I'air.

Suite a I'analyse bibliographique des outils exigatant d’un point de vue expérimental que de
modélisation, pour réaliser cette évaluation degues, I'objectif de ce travail de these a été de
contribuer & [I'élaboration d'un outil, sous forméurd modéle mécaniste permettant la
caractérisation des sources d’émission des pessicMalgré le fait que de nombreux pesticides
soient appliqués sur couvert végeétal, et que latiishtion des pesticides depuis les plantes soit
reconnue plus intense et plus rapide que la visiatibn depuis le sol, cette voie de transfertest
ce jour la moins bien renseignée. En effet, a tsalae synthése bibliographique, nous avons pu
noter le manque de modeles décrivant cette vodis$gpation, le manque de jeux de données de
validation et le manque de connaissances sur teegsus ayant lieu a la surface des feuilles et
qui sont en compétition avec la volatilisation.

Cette discussion générale est organisée autourraile points, reprenant les principales
contributions du travail de thése. Tout d’abordusiaeviendrons sur lI'approche mécaniste
développée, sur les formalismes et les couplaggsopés et sur l'intérét de ce type d’approche
par rapport aux possibilites de généralisationtype d’approche mécaniste, et les formalismes
associés, sont tributaires de I'accessibilité deampetres décrivant les mécanismes, un deuxiéme
point de discussion sera donc centré sur le parag®tet sur l'acquisition de données
nécessaires pour la description des mécanismeésisnl couplés pris en compte dans les
modéles ; nous présentons les principaux pointsdideussion liés a la réalisation des
expérimentations en conditions contrblées pouriétuds processus de pénétration foliaire et de
photodégradation. Le troisieme point concerneradiseussion critique des limites et difficultés
de ce type de développement pouvant compromettreatactere geénérique des outils de
modélisation. Nous discutons ainsi du problémeali& incertitudes portant sur les propriétés
physico-chimiques des pesticides et I'impact sestimation des pertes par volatilisation, et sur
'importance de la prise en compte de l'effet dédamulation pour I'estimation des pertes par
volatilisation depuis un couvert végétal.
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1. Mécanismes impliqués dans la volatilisation des pgddes depuis un couvert
végétal : couplages, formalismes et modélisation

Lors de notre analyse bibliographique nous avoaatifie un nombre limité de modéles basés
sur la prise en compte des mécanismes impliqués ldarolatilisation des pesticides. Le modele
SURFATM constitue une base de modélisation origitelsée sur des approches résistives avec
des couplages effectifs des mécanismes permettentlescription fine des conditions micro-
météorologiques du couvert, ainsi qu’un bilan desseaet d’énergie au niveau du couvert. Sur
cette base de modélisation, le modéle développéFATNI-Pesticides est a notre connaissance
le seul modele intégrant trois points clés permettee description mécaniste du processus de
volatilisation des pesticides depuis les plantéy une description des transferts turbulent et
laminaire des pesticides a l'intérieur du couvertugilisant le concept du transfert résistif, (ii)
une intégration d’'un modele de bilan d’énergie pgiimet de simuler la température de surface
des feuilles pour laquelle la volatilisation esttéonent sensible mais aussi de confirmer la
fiabilité du schéma résistif, et (iii) une desdapt des processus en compétition avec la
volatilisation a la surface des feuilles qui perahetguantifier la fraction de pesticide disponidle

la volatilisation. Bien que le modele canadien PE3dholtz et al., 2002a,b) combine ces trois
points, le processus de pénétration foliaire asétlifié dans ce modele puisqu’il considere
seulement la phase de diffusion a travers la datieti néglige la pénétration des pesticides a
I'intérieur du tissu foliaire. De plus, ce modéla pas été testé sur un jeu de donnée comprenant
des mesures de flux de volatilisation depuis lesitels. A ces arguments s’ajoute le fait que le
code source du modele PEM n’est pas en libre acces.

Les approches mécanistes ont un caractere générntiueseque. L'introduction d’'un certain
raffinement dans la description du comportemensggaychimique des pesticides au niveau de la
feuille, avec la formalisation des phénoménes digiton et de diffusion cuticulaire constitue
une amélioration par rapport aux autres modelesstas. En effet, I'approche de
compartimentation de la surface foliaire a permie wescription affinée des processus qui
contrélent la distribution des pesticides sur etsda feuille et par conséquent la quantificatien d
la fraction disponible a la volatilisation. Au vide la multitude des pesticides utilisés en
agriculture ainsi que la différence de leurs prgs physico-chimiques, la paramétrisation
proposée quant a la description de la pénétratiliire en fonction des caractéristiques physico-
chimiques des pesticides a permis d'améliorer laégéité du modéle. Bien que cette
parameétrisation ne soit pas directement applicaoler les produits formulés, cette derniére
présente une premiére étape vers une descriptivériggée du processus de pénétration foliaire
des pesticides.

Les résultats ainsi obtenus dans le cadre de wvailtdépendent des hypothéses qui ont été
émises pour sa construction. La comparaison emsesbrties du modele et les résultats
expérimentaux recueillis a partir de deux jeux dargtes acquis sur deux sites différents est
satisfaisante ce qui nous conforte dans la pecaeles hypotheses choisies. La plupart de ces
hypothéses sont basées sur les données acquisesral@s expérimentions effectuées et sont
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appuyeées par les résultats de la littérature. Gpenen raison du manque de jeux de données, le
modele a été testé pour un nombre limité de pdsscet de couverts végétaux. Par conséquent
pour d’autres pesticides ou d’autres couverts apeétcertaines hypotheses pourraient étre
remises en question. Par exemple, en ce qui condermble de la cuticule, nous avons fait
I'hypothese dans le chapitre 3, que sa capacitiatkage était négligeable puisque la fraction
de pesticide ayant pénétré a l'intérieur de lacclgi était non significative. D’aprés Riederer et
Friedmann (2007) le processus de pénétration dettcioes a I'intérieur de la cuticule dépend
principalement de la cuticule et du caractere liplepdes molécules. Par conséquent, la capacité
de stockage de la cuticule peut devenir non néafiigepour des pesticides fortement lipophiles
et pour des cuticules assez épaisses. Il est doporiant de préciser que, d’aprés Briggs et
Bromilow (1994), les pesticides que nous avonssihqrésentent une lipophilicité moyenne. En
outre, la cuticule du blé présente une épaisseyenme de 0.8 um (Koch et al., 2006) alors que
I'épaisseur de la cuticule foliaire peut varier @& a 15 pm (Scalla, 1991). Ensuite, afin de
déterminer des relations génériques entre les gsasequi contrblent la distribution des
pesticides sur et dans la feuille et les proprigdédysico-chimiques des pesticides, deux
hypothéses ont été émises : (i) I'adsorption desigdes par la cuticule est liée a leur caractere
lipophile décrit par le coefficient de partageawail/eau, et (i) la pénétration des pesticides a
I'intérieur du tissu foliaire est liée a leur sallite dans I'eau. Bien que ces hypothéeses soient
émises en se basant sur la littérature (BriggsremBow, 1994; Riederer et Friedmann, 2007;
Wang et Liu, 2007) et soient validées par les tésilexpérimentaux obtenus, leur validation
pour d’autres pesticides et d’autres couverts &péteste tout de méme nécessaire.

2. Parametres décrivant les mécanismes impliqués dafesvolatilisation des pesticides :
approche et accessibilité expérimentale

Le caractére opérationnel des modeles mécanistéeesiépendant de la capacité a accéder aux
valeurs des parametres des formalismes correspndaala nécessite le développement de
dispositifs expérimentaux plus ou moins simplifi@mettant d’isoler un mécanisme donné pour
étudier les facteurs influents, ainsi que des meéoas couplés en fonction des conditions
expérimentales bien connues. Le dispositif expéraiemis en place afin d'étudier le
comportement de fongicides sur et dans les feudkedlé a permis d'étudier la contribution
relative du processus de pénétration foliaire auscde la volatilisation des fongicides depuis la
surface foliaire. L'adaptation du dispositif potmtilisation des produits radio-marqué¥'Q)
permet d’'accéder a des informations plus préciagsi qu'a la quantification de certains
mécanismes non accessibles par les techniquestignaly classiques (ex. «résidus liés »).
L’hypothése de travail proposée portant sur unqmale d’extraction des feuilles s’est avérée
pertinente. Cette derniere a permis une interpo@étatperationnelle du processus de pénétration
des pesticides dans les différents compartimenta dleuille de blé. A notre connaissance, une
seule expérimentation dans la littérature a propwsprotocole d’extraction de pesticides depuis
les feuilles en utilisant des solvants de poladiééroissante afin de distinguer les fractions de
pesticide dans les différents compartiments deudlé (Wolters, 2003), la majorité des études
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expérimentales proposant des protocoles d’extracimplifiés reposant sur l'utilisation d’'un
seul solvant d’extraction (Bedos et al., 2010 strai et al, 2005 ; van den Berg et al., 1995). Par

conséquent, les données recueillies a partir deegpgrimentations ne permettent pas une
description affinée du processus de pénétratiaairfel

Les mesures des résidus non extractibles (résidsp des pesticides étudiés ont permis de
calculer leurs coefficients de pénétration foligikg.) selon une cinétique de premier ordre. Ces
coefficients sont des données d’entrée du modekiedanir des pesticides apres leur application
a la surface des feuilles. Dans la littérature desnées concernangeksont rares. En outre, les
valeurs existantes sont principalement estiméesardir pdes résultats disponibles dans la
littérature ou ajustées afin de représenter auxmdas résultats expérimentaux. En outre, ce
coefficient dépend de nombreux facteurs qu'’il cenvide déterminer. Ainsi, McCall (1989) a
étudié l'effet de la température sur le proceskipénétration foliaire du tridiphane appliqués
sur Seteria lutescenslLes résultats ont montré un fort accroissement doefficient de
pénétration avec 'augmentation de la températaneeffet une augmentation de la température
de 12 & 30°C induit une augmentation du, kle 3.55 & 25.68%j Dans la méme étude, la
pénétration foliairelu tridiphane a été mesurée pour des plant&etkria lutescenaultivées au
champ et sous serre. Il a été montré quedeabtenu en utilisant des plantes cultivées en plein
champ est plus faible que celui obtenu en utiliskes plantes cultivées sous serre. Ce résultat a
été expliqué par la présence d’'une cuticule pluss8p pour les plantes cultivées en conditions
naturelles. La comparaison entre le coefficienppdeétration du chlorothalonil mesuré dans le
cadre des expérimentations que nous avons effeceraitilisant des feuilles de blé et celui
estimé pour la méme molécule dans le cas de la podenterre (Leistra et van den Berg, 2007)
nous a permis de démontrer que le coefficient aéfpdtion du chlorothalonil estimé dans le cas
de la pomme de terre est plus faible que celuiagéié mesuré dans le cas du blé. Ce résultat
pourrait étre lié a la différence des caracténggimorphologiques des feuilles des deux cultures
en question. En effet, les feuilles de pomme de t®ont densément recouvertes de poils (appelés
trichomes) (Cutter, 1992), alors que les feuillesbié possedent peu de trichomes (Mansing,
2010). Ces trichomes conféerent une rugosité a feute et jouent un réle important dans la
mouillabilité des surfaces foliaires, affectantocemséquence la pénétration foliaire des pesticides
(Xu et al., 2011). Ainsi, ces résultats montrene de coefficient de pénétration peut varier
considérablement en fonction de la températurecdesctéristiques morphologiques des feuilles
et de I'épaisseur de la cuticule. Il est donc inguar de prendre en considération ces facteurs
avant d'intégrer ces coefficients dans les modéiesimulation du devenir des pesticides dans
I'environnement aprés leur application a la surfaes feuilles.

Concernant la détermination de la contributiontieadu processus de photodégradation parmi
'ensemble des phénomenes de dissipation, tres dgewlonnées sont disponibles dans la
littérature. Les données existantes correspondaentout a la caractérisation de la

photodégradation en solution aqueuse, les étudassdie couvert végétal étant assez récentes.

La photodégradation des pesticides a I'état adsposé des problemes expérimentaux, dont un
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est la grande hétérogénéité des surfaces a comsi(Enls, végétaux) et les difficultés de
standardisation des méthodes. Nous avons effeetéxpérimentations en conditions contrélées
en utilisant des cires de paraffine pour représetdecuticule des feuilles. Méme si la
composition des cires de paraffine est différemteelle de la cuticule des feuilles de blé, il& ét
déeterminé expérimentalement que les films de argataffine sont représentatifs de la surface
foliaire (Lavieille, 2008). En effet les études sure semblent étre un bon compromis entre
faisabilité et représentativité en raison de la glexité de la composition chimique des cires
épicuticulaire des feuilles et de leur interactmrec les pesticides. Bien que le processus de
photodegradation se soit révélé négligeable dansdaditions expérimentales et les fongicides
choisis, nous avons pu identifier a partir des Itésuacquis des facteurs qui peuvent influencer
considérablement l'estimation de ce processus. fiat, e a été démontré que la technique
d’application du produit a la surface des cirestgatwir un effet sur sa photolyse. Trivella et
Richard (2014) ont étudiée I'impact du volume deytautte sur le processus de photogédradation.
lIs ont démontré que la photolyse de la sulcotriamgliquée sous forme d’un film de 3 mL sur la
cire de carnauba est plus rapide que celle ap@igo@is forme de 25 gouttes de 10 pL. Ce
résultat s’explique par le fait que plus le voludeela goutte est important plus les particules sont
exposées aux radiations UV. Ce parameétre condgialmmc en partie I'étalement du produit sur
une surface donnée (Shen et al., 2010) et par goesg sa photodégradation. Il a également été
démontré que plus la concentration en matieread@ns la solution appliquée est élevée, plus la
photodégradation est rapigesqu'a un certain seuil au-dela duquel la photoadgfion est
quasiment nulle. Trivella et Richard (2014) ont d@iné que la vitesse de photodégradation de la
sulcotrione formulée est multipliée par un factéuen passant d’'une concentration de 8 a
109 mg L. Cependant, & une concentration de 1.5ccétte vitesse est quasiment nulle. Le
ralentissement de la photodégradation pourraitpiigxer par le fait qu'en présence d'une
solution a forte concentration, les radiations W/peuvent atteindre que les molécules placées a
la surface des gouttes alors que celles placépséndeur sont protégées contre ces radiations.
Par ailleurs, la réalisation de ces expérimentatioous a permis de nous rendre compte de la
contrainte technique liée a la difficulté de mesuee photodégradation pour les molécules
volatils. En effet le suivi du processus de phogpddation de la fenpropidine était assez délicat a
cause de fortes pertes par volatilisation de cdiptr@au cours de l'irradiation.

3. Geénéricité des approches de modélisation de la vtlessation des pesticides depuis le
couvert végétal : difficultés, limites et verrous.

Dans cette étude nous nous sommes basés sur as@s He données (Agritox, The Pesticides
Manual (2003) et Gouzy et Farret (2005)) pour gi&ener les grandeurs physico-chimiques des
pesticides étudiés. Ces bases de données sonifwdestd’'un grand nombre de substances et
sont jugées parmi les bases de données les phlisstigQuatre variables physico-chimiques lieées
aux pesticides ont été utilisées comme donnéedré&mans le modele, & savoir la masse
molaire, la pression de vapeur, le coefficient degge octanol/eau et la solubilité dans I'eau.
L’'analyse de sensibilité du modéle a montré untefdépendance des flux de volatilisation a la
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pression de vapeur et au coefficient de partagenotfeau. D’apres Schwarzenbach et al. (1992),
ces deux propriétés physico-chimiques peuvent waeeplusieurs ordres de grandeurs. Selon
Calvet et al. (2005), la gamme de valeur de lagweasde vapeur des pesticides existants peut
varier d’environ douze ordres de grandeurs alors Igucoefficient de partage octanol/eau

posséde des valeurs qui s’étendent sur un domaime dlizaine d’ordre de grandeurs. Une

incertitude considérable de ces grandeurs phydiooigues a été signalée dans la littérature.
Marino (2006) a collecté des valeurs de proprigtiégsico-chimiques d’'une large gamme de

composés chimiques organiques a partir de difféseaburces. Il a montré que la pression de
vapeur d’'un composé donné peut varier d’'un fact@og alors que le coefficient de partage

octanol/eau peut varier d’'un facteur trois. Cetgabilité peut s’expliquer par le fait que souvent

'origine des données disponibles dans les baseslamées n’est pas spécifiée (données
mesurées, estimées ou extrapolées). En outre faestimation des difficultés de mesure de la
pression de vapeur, surtout pour les faibles valeler pression de vapeur, pourrait expliquer
I'incohérence entre les sources d’information.

Par conséquent au vue de I'importance de ces Vesiaihysico-chimiques dans I'estimation des
pertes de pesticides par volatilisation, il faudexaminer en détail les grandeurs physico-
chimiques des pesticides qui sont disponibles tatigtérature. Ceci en priorisant les données
recueillies a partir de mesures réelles et en blaatcpréférentiellement au sein des bases de
données les plus fiables.

En pratique, une matiere active n’est jamais é#liseule. Elle est accompagnée d’additifs de la
formulation qui permettent son application au chanfavorisent son efficacité. Afin d’étudier
l'effet de la formulation, les résultats expeérim@m portant sur la fenpropidine et
I'epoxiconazole purs et formulés ont été compakés. deux formulations testées sont de type
concentré émulsionnable (CE). Comme discuté danshémpitre 3, la formulation diminue
faiblement la volatilisation. Ce résultat est encad avec les observations de Leistra (2005) qui
indique que pour les formulations commercialeplas communément utilisées (tel que CE), la
formulation a peu d'effet sur la volatilisation. ®déormulations spéciales doivent donc étre
développées afin de réduire considérablement latilisation, tout en maintenant I'efficacité du
produit. En revanche, la formulation a un effet &ur la pénétration foliaire (Bentson, 1990 ; de
Ruiter et al., 2003 ; Roggenbuck et al., 1993 ;ligviét McDowell, 1987). Ceci peut étre lié a
I'influence des adjuvants de la formulation sutdlément du produit a la surface foliaire. En
effet ces adjuvants améliorent I'étalement du pelia la surface foliaire ce qui favorise par
conséquent sa pénétration. Par ailleurs, I'effetadérmulation sur la pénétration foliaire est
étroitement lié au mode d’action du produit (detBuet al., 2004; Schoénherr and Baur, 1994).
Dans le cas des produits systémiques, les addiéif$éa formulation favorisent davantage la
pénétration du produit pour accroitre son effiGaciEn outre, le type de formulation peut aussi
avoir un effet sur la pénétration foliaire. Il a&&émontré que les concentrés eémulsifiables
permettent une meilleure pénétration des molédigesolubles que les poudres mouillables ou
les suspensions concentrées (Scalla, 1991). Ceclieesau fait que pour les concentrés
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émulsifiables, la matiére active est dissoute dansolvant organique non miscible a I'eau, ce
dernier assure la dispersion des molécules, cdayorise par conséquent leur pénétration a
lintérieur de la cuticule. Il est évident que larrhulation a un effet considérable sur la
disponibilité du produit a la surface des feuille$, par conséquent sa disponibilité pour la
volatilisation. Mis a part I'incertitude intrinsegules propriétés physico-chimiques des pesticides
décrite plus haut, la modification du comportemdatla matiere active et de ces propriétés
physico-chimiques en présence des additifs dertauiation (Leistra, 2005), mal connus a cause
de leur caractere confidentiel, rend I'étude dueth@vdes produits formulés plus complexe.

Dans cette étude nous avons pris en compte I'efefa formulation commerciale dans la
description de la volatilisation depuis les plardesintégrant des facteurs empiriques estimeés a
partir des résultats expérimentaux obtenus. Deprstyde facteurs ont été identifiés : (i) des
facteurs représentant I'effet de la formulation Buwolatilisation et qui permettent de réduire
faiblement cette derniére aussi bien pour les ptedie contact que les produits systémiques, et
(ii) des facteurs représentant I'effet de la foratian sur la pénétration foliaire et qui permettent
de favoriser ce processus et plus particulierentams le cas des produits systémiques.
L'intégration de ces facteurs s’est montré nécesgmur reproduire les flux de volatilisation du
produit systémique testé (fenpropidine). En revanafans le cas des produits de contacts
(chlorothalonil, parathion) I'effet de la formulati ne s’est pas aveéré trés significatif.
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Conclusion et perspectives
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Ce travail de these visait a proposer un modeleange de volatilisation des pesticides depuis
les plantes. L'analyse bibliographique a montré ueroblématique générale de cette étude
s’inscrit dans I'évaluation de la persistance dexlpits a la surface foliaire et par conséquent
leur disponibilité a la volatilisation depuis leus@rt végétal. Pour cela, nous avons cherché a
évaluer et & comprendre les processus en compeéttiec la volatilisation a la surface de la
feuille, notamment la pénétration foliaire et leofwdégradation, afin de pouvoir déterminer la
fraction de pesticide réellement disponible a Imtidsation. Pour atteindre les objectifs visés, ¢
travail de these s’est fondé sur une démarche éeugtre des expérimentations en conditions
contrélées et une modélisation intégrative desqasigs.

Les systemes expérimentaux disponibles actuellemepermettent pas d'étudier d’'une maniére
simultanée les processus de volatilisation, de tpgten foliaire et de photodégradation. Pour
pallier a ce probleme, nous avons effectué deuiesél’expérimentations en conditions
controlées : (i) une étude simultanée des procedsugolatilisation et de pénétration foliaire
grace au développement d’'un systeme de chambreldtlisation de petite dimension inspirée
de systéemes déja existants, appliqué a I'étudeothportement de trois fongicides appliqués sur
des feuilles de blé, le chlorothalonil, I'epoxicanke et la fenpropidine, et (i) I'étude du
processus de photodégradation dans des system@msptaux existants (Suntest).

L'originalité de ce travail expérimental repose dar description affinée du processus de
pénétration foliaire grace au protocole d’extractides feuilles mis en place. Ce protocole
expérimental a permis de distinguer quatre frastiahifféerentes de pesticides selon leur
distribution sur et dans la feuille (la fraction giesticide non-adsorbée a la surface de la cuticule
la fraction de pesticide adsorbée a la surface @eticule, la fraction de pesticide ayant pénétrée
a l'intérieur de la cuticule et la fraction de pesie ayant pénétrée a lintérieur du tissu fobir
Une relation entre la fraction de pesticide adserbdda surface de la cuticule et le logarithme
décimal du coefficient de partage octanol/eau delecules a été identifiée a partir des résultats
expérimentaux. Cette relation permet de relier pimopriété physico-chimique, intrinséque aux
pesticides, et le comportement du pesticide vissags interactions physico-chimiques avec les
surfaces végétales, permettant ainsi d’alimenteatactére générique du modéle numérique. Par
ailleurs, des coefficients de pénétration foliairdispensables a la modélisation du devenir des
pesticides aprés leur application a la surfacdalglies ont ainsi pu étre estimés en se basant sur
les mesures de la fraction de pesticide ayant pgEmé l'intérieur du tissu foliaire. Une
parameétrisation de ces coefficients en fonctiorladeolubilité dans 'eau des molécules a été
également identifiée.

En revanche, a travers la réalisation de ces empétations, nous avons pu nous rendre compte
des limites de ce systeme de mesure. D'une padr, ges raisons de praticité et pour bien
quantifier la fraction de pesticide appliquée aslaface des feuilles, nous avons choisi de
travailler avec des feuilles coupées. Cependatrttligation de feuilles coupées pourrait avoir un
effet sur le processus de pénétration foliaire quasces feuilles ne sont plus liées au systeme
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vasculaire de la plante. Nous avons donc limitdul@e des expérimentations a 24 h en raison du
desséchement rapide des feuilles. D’autre parts avons mis en évidence la grande sensibilité
expérimentale des phénomenes étudiés a la tempgratuparticulier de la pénétration foliaire
du pesticide, ce qui nécessite un contrble mingtieles conditions d’expérimentation.
Concernant I'étude du processus de photodégradaodernier s’est avéré négligeable dans les
conditions expérimentales et pour les fongicidesisit (chlorothalonil et fenpropidine) dans le
cadre d’expérimentations effectuées sur des filesire.

Concernant la modélisation, le choix du modeletgmsté sur SURFATM car il adopte des
approches mécanistes pour décrire les échangesrgiénd’eau et de polluants entre le sol, la
végeétation, et 'atmosphere a I'échelle de la peeceDans le cadre de cette thése, trois voies
d’amélioration ont été intégrées dans la premiérsion du modele SURFATM-Pesticides en se
basant sur les résultats expérimentaux obtenus :

- Une description de la répartition des pesticidesdhfférents compartiments de la feuille
(la surface de la cuticule, la cuticule et le tiskliaire). Cette approche de
compartimentation est nouvelle et s’integre dane démarche plus mécaniste pour
décrire le devenir des pesticides apres leur agpic a la surface des feuilles.

- Une mise en relation entre les propriétés physigotgues des matieres actives et les
processus qui contrélent leur distribution sur anglla feuille a permis d’améliorer la
généricité du modele. Cette généricité a permisedmduire les flux de volatilisation des
produits de contact (chlorothalonil) sans calagenddéle.

- Une intégration de facteurs empiriques représentaftet de la formulation est
nécessaire pour avoir des simulations plus satsftes des flux de volatilisation dans
les cas des produits systémiques (fenpropidinen Bue cette approche soit empirique,
elle présente une premiére étape vers la prisempte de I'effet de la formulation dans
la description du processus de volatilisation defes plantes.

Ainsi ce travail de thése nous a permis de développ modéle de volatilisation des pesticides
depuis les plantes qui s’est aveéré relativemenusi@n comparaison avec les modéles existants
dans la littérature. SURFATM-Pesticides integre dgsproches permettant une relative
généralisation de la modélisation a différents ipiglts (trois pesticides ont été testés) et dans
différentes conditions peédoclimatiques (deux jewnriées ont été utilisés). Des resultats
satisfaisants ont été obtenus en ce qui concemellition temporelle et 'ordre de grandeurs des
flux de volatilisation. De plus, le bilan d’énergést bien reproduit avec des simulations trés
satisfaisantes de la température de surface ddkedewe qui confirme la fiabilité du schéma
résistif utilisé. Par ailleurs, nous avons pu condir la forte dépendance du processus de
volatilisation des pesticides depuis les plant@sa(x conditions météorologiques et tout
particulierement la température, (i) aux processuapétitifs notamment la pénétration foliaire,
et (iii) aux grandeurs physico-chimiques des peiget principalement la pression de vapeur et
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le coefficient de partage octanol/eau. L'incertéwekistante sur ces grandeurs physico-chimiques
va directement se refléter sur la qualité de laipt®n des flux de volatilisation par le modéle.
Leur dépendance avec la température est ausapestante a considérer, ce qui est bien apparu
lors de la comparaison avec le modele PEARL.

Méme si ce modele integre différents concepts méts, sa validation avec d’autres jeux de
données (autres composeés, autres formulationsesawonditions pédo-climatiques, autres
cultures) reste tout de méme nécessaire. Parraillumodele SURFATM-Pesticides ne décrit
pas actuellement le processus de lessivage desigesipar les eaux de pluie. Ce processus peut
avoir une contribution considérable dans I'évahmtie la persistance des pesticides a la surface
des feuilles surtout dans le cas d’'un événemeniqali intense apres I'application. De plus le
modéle n’integre pas de module d’interception degipides a la surface des feuilles. Les jeux de
données utilisés incluaient les données expérinente résidus de pesticides a la surface des
feuilles juste aprés l'application. En absence ek données, une estimation serait nécessaire ou
un couplage avec un modéle d’interception. Eneolatrparamétrisation empirique du processus
de photodégradation, suite a I'absence de résekgisrimentaux permettant une description plus
mécaniste de ce processus, présente une autre timimodele.

Ce travail ouvre sur des perspectives multiplesinB’ part, on peut identifier des perspectives
d’ordre scientifique qui visent a perfectionner heéthodes de mesure des processus competitifs
pour mieux les décrire et qui permettent égalenf@amélioration du modéle SURFATM-
Pesticides. D’autre part, ce travail souléve despgeetives au niveau de la proposition d'outils
(modeles) pour la gestion environnementale oud'a@da décision afin de proposer des outils
pour estimer des facteurs d’émission des parcatiesoles (ou des pratiques agronomiques) et
pour diminuer les pertes par volatilisation depuriscouvert végétal.

Du point de vue de la modélisation, des perspextoat envisagées tant pour I'amélioration des
formalismes déja inclus dans le modele (effet detelmpérature, prise en compte de la
formulation, description de la photodégradationhome pour I'incorporation de processus pour
l'instant négligés (le lessivage du pesticide retear les feuilles, par exemple). Concernant la
prise en compte de la formulation, il est envisdgéproposer une typologie des effets des
différents types de formulation sur la pénétrafimliaire et la volatilisation. Cette typologie nous
permettrait d’avoir une gamme de facteurs représetieffet de la formulation sur la pénétration
foliaire et la volatilisation en fonction du mod&ction de la matiére active (produit de contact
ou systémique) et du type de formulation (formolatien concentré soluble, concentré
émulsionnable ou en poudre mouillable). Ces fastearont par la suite intégrés dans le modéle
de volatilisation pour prendre en compte I'effetlddormulation. L'incorporation du lessivage
dans le modele se fera en s’inspirant par exemeldadparamétrisation développée dans le
modéle PEM. Cette paramétrisation se base surléeladiun coefficient de transfert de film
d'eau a la surface foliaire en fonction de I'épaissdu film d’eau a la surface foliaire et du
coefficient de diffusion du pesticide dans I'eau.
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Toutes les améliorations du modeéle sont tributadeeta capacité a accéder expérimentalement a
des données réalistes tant sur les valeurs demetes inclus dans les différents formalismes
que sur des jeux de données permettant la validalans ce sens, il nous semble intéressant
d’effectuer des mesures simultanées de volatilisagit de pénétration foliaire en utilisant des
plantes entieres. L’idée serait de concevoir utesys de chambre de volatilisation de plus petite
dimension entourant des feuilles de plantes enquaten controlant la température. Ce systeme
permettrait d’étudier plus rigoureusement le preaesde pénétration foliaire tout en quantifiant
avec précision la fraction de pesticide appliquése surface foliaire. Une autre piste intéressante
serait d’effectuer ces mesures a différentes teatyrs afin de déduire une relation entre le
processus de pénétration et la température. Canterta mesure des pertes par
photodégradation, il serait intéressant de refd@® mesures sur des films de cire en utilisant des
pesticides photosensibles, tout en testant diftéraiveaux de concentrations et différentes
techniques d'application du produit a la surface dees pour mieux décrire ce processus.
Cependant, la mesure de la photodégradation aegases volatils reste un défi.

Dans l'optique de fournir un outil servant a latgeset a I'aide a la décision, la caractérisation
des émissions des pesticides grace au modele gropésterait d’étre couplée a d’autres outils
et modeles. Différents niveaux de couplage onid&tétifiés :

- Un couplage avec un module d’'interception des @dsis par le couvert, qui permettrait,
en absence de mesures des résidus de pesticidesuifdce des feuilles juste apres
I'application, de calculer la quantité de pestidiskerceptée par le couvert.

- L’approche de répartition des pesticides dans i#érents compartiments de la feuille
décrite dans le modele SURFATM-Pesticides peut ptren d’affiner des modeles
d’évaluation de lefficacité des pesticides intégra les interactions
plante/pesticide/pathogéne (par exemple dans leelmdBepto3D-fongi), tout en ayant
conscience du fait que notre approche néglige pliostant le processus de
transfert/transformation des pesticides a l'intdriele la plante. Cette piste peut étre
proposée comme une premiere étape vers une meilEstmation de l'efficacité des
produits appliqués a la surface des feuilles.

- Pour aller vers la proposition d’'un outil intégré charactérisation des sources d’émission
des pesticides au niveau de la parcelle agricaie, &lape importante sera l'intégration
dans le modéle de la contribution de la volatigatdepuis le sol afin d’estimer la
volatilisation totale des pesticides a I'échellelaeyarcelle. Une démarche est en cours
dans notre équipe de recherche pour coupler SURFR&Micide et Volt'Air-Pesticides,
ce qui nous permettra d’étudier d’'une maniére métanla contribution de la
volatilisation depuis le sol et depuis le couvegétal.

- A plus long terme, SURFATM-Pesticides pourrait deveun module d’émission de
pesticides a I'échelle parcellaire pouvant étrégné a des modéles de chimie / transport,
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tel que le modele CHIMERE. Cette piste est paiticament intéressante car elle pourrait
permettre de fournir un outil pour I'établissemelels cartographies des émissions des
pesticides a I'échelle de la région et ainsi prepas zonage des risques d’exposition de
la population aux pesticides. Dans ce cadre, laahygue et I'intensité des flux simulés
par le modele SURFATM-Pesticides permettent de nioudes informations sur les
sources de contamination de l'atmosphere par ledicmes appliqués sur grandes
cultures a I'échelle de la parcelle. Ces informagicassociées aux calculs de dégradation
atmosphérique, dépbts humides et secs, seraient djuande utilité pour prédire la
concentration dans I'air des composés chimiquedgsamodeéles de chimie / transport et
ainsi affiner les évaluations des risques d'expmmsitet la conception des plans de
monitoring de la qualité de l'air. Des applicatiss@nt a concevoir en relation avec les
réseaux de mesures des AASQA.

La prise de conscience sur la contamination devifennement par les pesticides, utilisés
essentiellement dans le secteur agricole, a peatitimstaurer un cadre d’action communautaire
pour parvenir a réduire leur utilisation, maintenime bonne efficacité pour la protection des
cultures, tout en limitant les impacts. La réductite la contamination par les pesticides nécessite
la compréhension des processus majeurs contr@andevenir dans I'environnement, telle que
le processus de volatilisation. Les modeles destean des pesticides dans I'environnement
atmosphérique tels que le modele SURFATM-Pestigdes donc indispensables pour évaluer et
décrire le processus de volatilisation et ainsact@riser les sources et les facteurs d’émission.
Dans une optique plus appliquée, ces modeles pemhele proposer des leviers pour limiter les
pertes par volatilisation depuis un couvert vég@taiter des traitements par forte température,
choisir la meilleure plage horaire dans la jourpéar I'application des produits ayant une forte
volatilisation immédiate, identifier des critereg @hoix des molécules en substituant les
molécules fortement volatils par d’autres molécute®c un mode d’action similaire). Par
ailleurs, puisque le processus de volatilisatios pesticides s’échelonne de quelques jours a
plusieurs semaines, notre modele permettrait deasey des recommandations de sécurité pour
I'agriculteur (délai de retour sur une parcelleégpun traitement).
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Annexe 1:Tableau récapitulatif des valeurs des trois grarsdehysico-chimiques (la pression

de vapeur saturante (Psat), la solubilité dansi I(#4S) et le coefficient de partage octanol / eau

(Kow) pour les trois molécules testés dans le neo8&IRFATM-Pesticides.

Chlorothalonil Fenpropidine Parathion Référence
7.6 10° (25°C) 1.7 1G (25°C) Agritox
7.6 10° (25°C) 1.7 1G (25°C) 8.9 1d (25°C) Footprint

1.3 (40°C)

2.1 18 (25°C)

8.9 10 (20°C)

Tomlin (1991)

7.6 10° (25°C)

1.7 1G (25°C)

8.9 1d (20°C)

Tomlin (2003)

7.7 10° (25°C)

2.1 16 (25°C)

8.9 10 (20°C)

INERIS(2005)

7.62 10° (25°C)

1.7 16 (25°C)

8.9 1d (20°C)

INERIS(2009)

5.81 10° (25°C)

8.9 19 (20°C)

www.chemspider.con

)

8.1 10° (25°C)

2.56 18 (20°C)

Mackay et al., (2006

1.3 10° (40°C)

0.76 18 (20°C)

Mackay et al., (2006

0.133 (25°C)

5.07 1H(20°C)

Mackay et al., (2006

L

b)

)

)

232 (25°C) 5.85 10(20°C) Mackay et al., (2006
Psat (Pa)

0.76 1G (20°C) Mackay et al., (2006
1.29 16 (25°C) Mackay et al., (2006
6.41 1d (20°C) Mackay et al., (2006
1.30 10 (25°C) Mackay et al., (2006
0.69 1G (20°C) Mackay et al., (2006
8.13 10 (20°C) Mackay et al., (2006
5 10° (20°C) Mackay et al., (2006
6.7 10 (25°C) Mackay et al., (2006
5.3 10 (20°C) Mackay et al., (2006
6.67 10" (20°C) Mackay et al., (2006
1.30 16 (20°C) Mackay et al., (2006

0.81 (25°C) 530 (25°C) Agritox

0.81 (20°C) 530 (20°C) 12.4 (20°C) Footprint

0.6 (25°C) 350 (25°C) 11 (20°C) Tomlin (1991)

0.81 (25°C) 530 (25°C) 11 (20°C) Tomlin (2003)

0.67 (25°C) 530 (25°C) 17.5 (20°C) INERIS(2005)

0.81 (25°C) 530 (25°C) 12.4 (20°C) INERIS(2009)

WS 0.6 (25°C) 530 (25°C) 11 (20°C) www.chemspider.con
(mg/L) | 0.3 (25°C) 24 (25°C) Mackay et al., (2006)

0.50 (25°C) 18-31(25°C) Mackay et al., (200

0.9 (25°C) 11.9 (20°C) Mackay et al., (200
6.54 (25°C) Mackay et al., (2006
20 (25°C) Mackay et al., (2006
14 (25°C) Mackay et al., (2006

12-24 (20°C)

Mackay et al., (2006

)
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log (Kow)

2.94 (25°C) 2.9 (25°C) Agritox
2.94 (20°C) 2.6 (20°C) 3.83 (20°C) Footprint
3 (25°C) Tomlin (1991)

2.92 (25°C) 2.9 (25°C) 3.83 (20°C) Tomlin (2003)

1.91 (25°C) 2.59 (25°C) 3.15 (20°C) INERIS(2005)

2.94 (25°C) 2.9 (25°C) 3.83 (20°C) INERIS(2009)

3.66 6.42 3.73 www.chemspider.com

0.14 3.81 Mackay et al., (2006

2.64 3.4 Mackay et al., (2006

2.89 3.8 Mackay et al., (2006

2.9 3.93 Mackay et al., (2006

3.8 3.76 Mackay et al., (2006
2.15-3.93 Mackay et al., (2006)
3.45 Mackay et al., (2006
4.32 Mackay et al., (2006
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Annexe 2:Résumé accepté pour un poster lors dUILBAC International
Congres of Pesticide Chemistry
10-14 Aolt 2014
San Francisco, USA

Modelling pesticide volatilization from plants at the field scale: comparison of
the SURFATM-Pesticides and PEARL models

Lichihneb N, Bedos C?, Personne E. Van den Berg F.2, Barriuso’E.

'INRA-AgroParisTech, Environment and Arable Crops&ech Unit, F-78850, Thiverval-Grignon, France
2Alterra, Wageningen University and Research CeRi@Box 47, 6700 AA Wageningen, the Netherlands

Session submitted to Agrochemical division: Environmental fate and metabolism: Measuring
and modeling pesticide fate in soil, water, andcspiere at micro- to macro-scales.

Volatilization from plants is an important pathwiaythe assessment of the fate of pesticides after
their application to crops. The complex interactidmetween agronomic and environmental
conditions make necessary the use of modeling tenstand this emission pathway. Two
mechanistic models are compared describing pestiadtatilization from plants using different
approaches. SURFATM-Pesticides is a French mode¢d@n a scheme of serial resistance
network for the transfer from leaves to atmosphare] including energy balance modeling.
PEARL is a Dutch model based on different optiomsassess volatilization from plants, the
laminar air-boundary layer concept and a simplaspart resistance concept at the leaf scale.
Both models were tested with field scale experimeamancerning chlorotalonil, one of the most
commonly used fungicides worldwide. The model cptsewere evaluated and the major
volatilization processes were underlined, givinggasitions for future models improvements.
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Annexe 3:Résumeé étendu accepté pour présentation oraldddesconférence
intitulé « Pesticide Behavior in Soils, Water and »A

2-4 Septembre 2013
York, UK

Development and validation of a mechanistic pestide emission model at the
field scale: toward a tool for evaluating the soures of atmospheric
contamination by pesticides.

Lichiheb, N*": Bedos, C!; Personne, E. Benoit, P; Bouhlel, J.; Bergheaud ¥/.Fanucci, O}
Trivella, A% Richard, C% Barriuso, E-

'UMR INRA-AgroParisTech, Environnement et Grande$t@as, F-78850, Thiverval-Grignon, France
2UMR CNRS 6296, Institut de chimie de Clermont-FedaEquipe Photochimie, F-63171 Aubiére, France
" Nebila.Lichiheb@grignon.inra.fr

Introduction

Volatilization from plant foliage is known to hawegreat contribution to pesticide emission to
the atmosphere. However, its estimation is stifiailt because of our poor understanding of
processes occurring at the leaf surface. The obgedf this study is the development of a
mechanistic pesticide emission model at the figdles Experiments in controlled conditions
have been carried out to improve the descriptionpafcesses involved in the transfer of
pesticides to the atmosphere.

Modelling

The SURFATM-Pesticides model is a mechanistic mdakeded on the transfer resistances
concept (aerodynamic, boundary layer and soil taasi®s) to simulate heat, water vapor and
chemical compound fluxes between the biogenic sasfaand the atmosphere (Personne et al
2009). In order to predict the pesticide volatifiaa from plants, the energy balance and the
pesticide exchange scheme are coupled througtutfeecs temperature of leaves. Concerning the
leaf volatilization, the first version of the modekes into account two processes competing with
volatilization (leaf penetration and photodegraoiatiwith an empirical parameterization based
on PEARL model (Leistra and Wolters, 2004). Asratfstep, the fraction of pesticide emitted
from soil has been ignored.

SURFATM-Pesticides has been evaluated with a datesmprising: (i) the energy budget
components and leaf temperature, and (ii) the Naktion rates measured at the field scale of
two fungicides applied on wheat (fenpropidin antbathalonil) (Bedos et al., 2010).

The model simulates the energy balance and sutéanperature in close agreement with the
experimental data (with an Efficiency Factor 052).0.47, 0.67 and 0.94 for latent heat flux,
sensible heat flux, soil heat flux and leaf tempemrespectively). Focusing on the volatilization
fluxes (Figure 1), by integrating measured rate ffaoents of leaf penetration and
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photodegradation (Leistra and Van den Berg, 2067 )chlorothalonil applied on potatoes, the
cumulated volatilization fluxes were estimated &19 g h& compared to 17.5 g Hameasured
by the inverse modeling approach within 6 days.

35

- = = Hux measured

30 +—

Hux simulated (without
competing processes)

)
a

Hux simulated (with —
competing processes)

N
=3

i
o

Flux (ng/m2/s)

10

5 6 7

4
Time (day)

Figure 1. Comparison of modelled and measured flux volatidra of chlorothalonil as a
function of time

However, due to the lack of data to estimate thede coefficient for fenpropidin, the
volatilization of this compound is still not wellodeled (results not shown here) showing that
processes competing with volatilization represent important factor affecting pesticide
volatilization from plants.

Experiments in controlled conditions

In order to assess the relative contribution otpsses occurring on the leaf surface and analyse
the effect of the formulation on pesticide behavjoa laboratory system was developed
(Figure 2). By usind“C-labelling technique, penetration into differeompartments of the leaf
and volatilization were measured. Three fungicidgshlorothalonil, fenpropidin and
epoxyconazole) were applied as pure substanceanulated product on wheat leaves which
were placed into a volatilization chamber. A constir stream was established. The outlet of the
chamber was connected to a trapping system whelailized fraction was adsorbed on
polyurethane foams (PUF). After 1, 3, 6 and 24hydés and PUF were extracted with suitable
solvents and an adapted extraction procedure. $amy@re analysed using a liquid scintillation
counter

Overall, the'C balance for experiments with pure and formulapedducts showed high
recovery rates within the range of 90.5-105.2 %hef applied radioactivity demonstrating the
functional performance of the laboratory systemcusing on formulated chlorothalonil, the
results showed that the volatilization rate cordunly evolves over time (rose from 2.8 % to
14.5 % of the applied radioactivity within 24H aft@pplication). In parallel to this, a gradual
decrease of extractable residues was compensatednay increase of bound residues which
reached a maximum of 24.6 % of the applied radioiactfter 24h.
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Figure 2. Schematic presentation of the experimental setrlighoratory

Complementary experiments in controlled conditiorese performed in order to measure the
pesticides photodegradation. Tests were carried byutirradiating pesticides deposited on
paraffinic wax films in a solar simulator accordit@ythe protocol proposed by Ter Halle et al.
(2006). The results showed that for experimentaddmns and pesticides chosen in our study,
photodegradation seems to have played a minor role.

Outlook

Analysis of the relationships between the studiextgsses and physico-chemical properties of
pesticides will be carried out in order to achiewegeneric parameterization of processes
occurring at the leaf surface to be implemented BIWRFATM-Pesticides model. Furthermore,

the contribution of soil volatilization needs to beegrated in order to estimate the overall

pesticide volatilization at the field scale.
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Développement et validation d’'un modéle mécaniste ed volatilisation des
pesticides a I'échelle de la parcelle : vers un dut’évaluation des sources de
contamination de I'atmosphére

Nebila LICHIHEB
INRA, Unité Mixte de Recherche Environnement etri@les Cultures, 78850 Thiverval-Grignon
E-mail : nlichiheb@grignon.inra.fr

Le contexte de I'étude

Ces derniéres années, on a pris conscience detempexb de transfert de pesticides vers
'atmospheére en raison de leur présence en phaseugm dans l'air, dans les particules
d’aérosols, dans les brouillards et les eaux deplues pesticides retrouvés dans I'atmosphere
proviennent des pertes par dérive a l'applicatidndes pertes en post-application par
volatilisation depuis les surfaces traitées (soplante). Le processus de post volatilisation au
niveau des cultures ou des sols pourrait représgits de 80 % de I'émission dans l'air
(CORPEN, 2007). Dans le cas d’'une application situres, la volatilisation depuis la plante est
plus importante et plus rapide que depuis le salt &illeurs, la majorité des produits
phytosanitaire est appliquée sur couvert végétepe@dant, peu de jeux de données et peu de
modeles existent pour décrire cette voie de tranafers que la volatilisation depuis le sol a fait
'objet d’études expérimentales et on a pu idestifplusieurs modeles destinés a son étude
(CORPEN, 2007).

Ainsi I'objectif de la thése est le développemenndnodele mécaniste a I'échelle de la parcelle
qui permettra d'une part de décrire le processusgotigilisation depuis la plante et d’autre part,
d’intégrer la contribution du sol et du couvert g&d pour estimer la volatilisation totale des
pesticides apres leur application. La thése senaé® sur une démarche couplée entre des

expérimentations en conditions contrbélées et ungéfigation intégrative des processus.

Modélisation de la volatilisation des pesticides ghis la plante

Le modele utilisé dans cette étude est le modelRFIM (Personne et al., 2009). C’est un
modeéle mécaniste qui simule les flux de chalewgad’et de pesticides entre le sol, la végétation
et 'atmosphére en se basant sur le concept deagse au transfert. Ce modele a été validé sur
un jeu de données obtenu dans le cadre d’'une expdiation de mesure de flux de volatilisation
de pesticides depuis la plante (Bedos et al., 2@&tte derniere a été menée sur une parcelle de
20 ha sur le site de la ferme de Grignon seméelénLb choix des produits phytosanitaires
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appligués a porté sur deux fongicides de blé laeggmutilisés et qui représentent des
caractéristiques physico-chimiques différents, \@oosde Chlorothalonil et la Fenpropidine. Les
mesures des flux de volatilisation ont été effeeta@r 6 jours apres I'application en utilisant la
méthode aérodynamique des gradient et 'approchenddéle inverse par le modele FIDES
(Loubet et al., 2001).

L’approche adaptée dans notre étude repose suchéms résistif simplifieé qui ignore les
échanges avec le sol. Une paramétrisation intédeanprocessus de pénétration foliaire et de
photodégradation de pesticides a I'échelle foliase introduite pour décrire le processus de
volatilisation depuis la feuille. La description dtocessus de volatilisation des pesticides depuis
le couvert végétal adaptée dans le modele SURFABM irespirée de la paramétrisation
développée dans le modéle PEARL (Leistra et Wqlt2@94). Le flux de volatilisation des
pesticides depuis le couvert végéta)) (est décrit en tenant compte de la quantité decies a

la surface des feuilles selon I'équation suivante :

Fe =(-1/ Re) * (e - *Q(1) /' 3) (1)
% = Pat (T RTXM (2)
Avec I:}sat (T) = I:)sat (ref) X eXp@Hvap X (1/ (Tref)'ll (Tveg))/ R) (3)
Ye= (L/Roc )* 4*Q(t) / A+ yair / Ra) / (L/Ry + 1/Ry) 4)

X ¢ la concentration dpesticide dans le couvert (Lg)nx ai la concentration du pesticide dans
I'air (ug/m?®), X ; la concentration du pesticide juste au dessus garface foliaire (ug/Mh R be

la résistance de la couche limite du couvert (sRnylarésistance aerodynamique (s/Q)t) la
guantité de produit sur la plante évoluant dantemeps (Lg/m2),A la quantité de pesticide de
reférence sur la plante (=1 kg/h&a: la pression de vapeur saturante du pesticide M),
I'enthalpie de vaporisation (95 000J/mol),es est la température de référence (°K)eq la
température de la végétation (°K3,est la constante des gaz parfaits (8.32 J/mol/KYl eta
masse molaire (g/mol).

Les processus en compétition avec la volatilisatiansavoir la pénétration foliaire et la
photodégradation ont été intégrés selon I'équatiomante :

Q(t) = Q(t™) - (Fe -( kpen + Kaeg) * Q(t™)) *At (5)

Kpenle coefficient de penétration foliaire'jjet Kiegle coefficient de photodégradatioff)(j
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Figure 1 : Comparaison des flux de volatilisation mesurésiraulés en fonction du temps : (a)
flux de volatilisation du Chlorothalonil, et (buft de volatilisation de la Fenpropidine

Dans le cas du Chlorothalonil (Fig.1.a), les flexalatilisation prenant en compte les processus
compétitifs ont été obtenus en intégrant les aueffts de penétration (K) et de
photodégradation ({9 fixés par Van den Berg et al. (2008) et qui sespectivement de 0.14/j

et 0.23/]. Les résultats montrent que le modelaigmne dynamique assez proche de la mesure.
Par ailleurs, les flux de volatilisation obtenuspFanant en compte les processus compétitifs se
rapprochent des mesures.

Concernant la fenpropidine (Fig 1.b), la littérature fournit pas de valeurs propres a cette
molécule pour les coefficients de pénétration etptletodégradation. Ainsi, on a testé les
coefficients proposés par Leistra (2005). Les tatiles plus satisfaisants ont été obtenus avec
une somme de K+ Kgeg = 20/j. Il faut noter que malgré la prise en comges processus
compétitifs les résultats obtenus sont peu contduan

Les expérimentations en conditions controlées

Compte tenu des résultats présentés précedemnogistamons mis en évidence I'importance de
la prise en compte des processus compétitifs digant la surface des feuilles afin d’aboutir a
une description plus affinée du processus de Vigsktion depuis la plante. Ainsi, hous nous
focalisons actuellement sur les expérimentationsagritions contrdlées pour améliorer dans le
modele SURFATM la paramétrisation des processusanpétition avec la volatilisation,
notamment la pénétration du composé actif dandaiatga Ces expérimentations doivent nous
permettre d’'une part d’étudier la contribution tiea de chaque processus compétitifs, et d’autre
part d’identifier des coefficients génériques dedgigation qui dépendent des caractéristiques
physico-chimiques des pesticides.
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Figure 2 : Représentation schématique du dispositif expétiahem laboratoire

Le dispositif expérimental mis en place (Fig.2)rpet d’estimer la volatilisation et d’étudier la
cinétique de la pénétration foliaire en utilisaas dnolécules marquées au C14 afin de permettre
le suivi des molécules ciblés (Chlorothalonil, Femidine et Epoxyconazole) sur et dans les
feuilles et d’étudier les bilans complets de digBgn de ces molécules depuis les feuilles. Le
piégeage de la phase gazeuse des fongicides $ectuéfpar adsorption sur un support solide.
Nous avons choisi d’utiliser des mousses en poligaree (PUF) vu leur facilité d’emploi et leur
utilisation possible a des débits élevés. Pouriétulh pénétration foliaire des fongicides
appliqués, nous avons choisi d’introduire 3 fesilfgar chambre de volatilisation afin d’avoir
trois échantillons pour chaque prélevement. Juptésal’application du produit, les feuilles
traitées seront introduites dans les chambres ¢iligation. Nous avons proposé une fréquence
de prélevement des échantillons de 1, 3, 6 et 2¢hes chaque durée de préléevement, nous
allons retirer les échantillons de feuilles se vamt dans les trois réacteurs ainsi que les PUF.
Ensuite nous allons procéder & une extraction eedleds et des PUF en utilisant les solvants
organiques adéquats.

Perspectives

Ces expérimentations seront complétées par desimgugations en conditions contrélées avec
des molécules marquées en collaboration avec |lerhtdire de Photochimie Moléculaire et
Macromoléculaire du CNRS (Clermont-Ferrand) afiétddier le processus de photodégradation.
D’autre part, une démarche est en cours dans péqaiaccueil pour coupler le modéle
SURFATM avec le modéle Volt'ait-Pesticides qui petnde calculer les flux de volatilisation
des pesticides depuis un sol nu (Bedos et al., )20® qui nous permettra d’étudier la
contribution de la volatilisation depuis le soldefpuis le couvert végétal. Ceci est dans le but de
fournir un module d’émission pouvant étre intégreles modeles a plus grandes échelles.
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INRA, Unité Mixte de Recherche Environnement etriéles Cultures, 78850 Thiverval-Grignon
E-mail : nlichiheb@grignon.inra.fr

Introduction

Ce travail de thése a pour objectif le développdénttan modeéle d’émission mécaniste a

I'échelle de la parcelle qui permettra d’'une patdécrire le processus de volatilisation depuis la
plante et d’autre part, d’'intégrer la contributido sol et du couvert végétal pour estimer la
volatilisation totale de pesticides aprés leur mpgpibn. Notre approche est fondée sur une
démarche couplée entre des expérimentations enitiomisd controlées et une modélisation

intégrative des processus. Au cours de la prendaregée de mon projet de thése, nous nous
sommes focalisés essentiellement sur les expérati@ms en conditions contrdlées pour étudier
les processus de volatilisation, pénétration fadiagt photodégradation afin d’aboutir & une

paramétrisation mécaniste de ces processus damsdele SURFATM-Pesticides qui comprend

actuellement une description empirique de ces gEu

Expérimentations en conditions controlées permettan d'étudier les processus de
volatilisation et de pénétration des pesticides aps application sur les feuilles

Ces expérimentations nous ont permis d'une parsui des produits purs et de leurs
formulations sur et dans la feuille, et d’autretpardétermination de la part relative de chaque
processus de dissipation des pesticides apreapglication a la surface des feuilles.

Le dispositif expérimental mis en place est repri&selans la figure 1. Le protocole proposé
consiste a étudier le comportement de 3 fongicigésoxyconazole, chlorothalonil et
fenpropidine) marqués atfC sur et dans les feuilles. Le piégeage de la phageuse des
fongicides a été effectué par adsorption sur urpadpsolide en utilisant des mousses en
polyuréthane (PUF). Nous avons choisi d'introdd@rieuilles par chambre de volatilisation afin
d’avoir trois échantillons pour chaque prélévemehiste aprés l'application du produit, les
feuilles traitées ont été introduites dans les dirasnde volatilisation. Nous avons proposé une
fréequence de prélevement des échantillons de@ eB24h. Aprés chaque durée de prélévement,
les échantillons de feuilles se trouvant dansrais réacteurs ont été retirés ainsi que les PUF.
Ensuite nous avons procédé a une extraction dédkeseet des PUF. Les trois feuilles prélevées
de chaque réacteur ont été extraites ensembld?WENt été extraits séparément.
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Débitmeétre

Figure 1 : Représentation schématique du dispositif expériahent laboratoire

Les figures 2.a et 2.b illustrent la cinétique destribution des différentes fractions
d’epoxyconazole pur et formulé appliqués a la sierfdes feuilles. Ces résultats montrent que la
fraction volatilisée est tres faible aussi bien plepoxyconazole pur que pour 'Opus New, ce
qui confirme le faitqgue 'epoxyconazole est une molécule peu volabie.observe aussi que la
pénétration du produit formulé est de 49% sur wréelde 24h. Alors que celle du produit pur
est de 28.7%. Cette observation est en accord pluseeurs études qui ont confirmé que la
formulation assure un meilleur étalement de latewiua la surface des feuilles et favorise donc
sa pénétration (Schonherr et Baur, 1994 ; Liu et24l04 ; Leistra, 2005 ; Sharma et Singh,
2007). Ces résultats permettent donc de mettrevateree l'effet de la formulation sur la
pénétration foliaire des pesticides. Par aillearsyemarque que les taux de radioactivité extraite
sont assez élevés avec des bilans de masse dE082 ce qui démontre le bon fonctionnement

du systeme.
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Figure 2 : Cinétique de distribution des différentes fractiatispoxyconazole appliqué a la
surface des feuilles : (a) epoxyconazole pur, eeoxyconazole formulé (Opus New).

Expérimentations en conditions contrblées permettan d'étudier le processus de
photodégradation

Ces expérimentations ont été effectué dans le buiéerminer la contribution relative de la
photodegradation parmi I'ensemble des phénomeeeadisdipation, ainsi que de compléter les
expérimentations sur les processus de volatilisaéb de pénétration foliaire. En raison du
dessechement rapide des feuilles, nous avons cteidravailler sur des films de cire de
paraffine. Il s’agit d’'une cire commerciale repnéisive de la fine couche de cire présente sur la
cuticule des plantes et sur laquelle s’adsorbenpésticides. Ce support abiotique nous a permis
d’'effectuer des manipulations sur des durées suffisent longues. Puisqu’il a été montré
expérimentalement que le processus de photodégnadast négligeable dans le cas de
I'epoxyconazole, notre étude a porté seulementesahlorothalonil et la fenpropidine purs et
formulés (molécules non marquées). Le protocoleéex@ntal utilisé pour ces expérimentations
a été élaboré par Ter Halleadt, (2006). Les différentes étapes de la préparaiatu traitement
des échantillons étudiés sont récapitulées ddliguliee 3.
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Préparation de minces films de cire de paraffine pour
mimer la surface des feuilles

Application dela solution du pesticide pur ou formulé
(application sous forme de gouttes ou de film)

Evaporation du solvant a1’aide d’un dispositifmuni d’un
ventilateur

Irradiation du dépot solide dans une Suntest qui permet de
reproduire la lumiére solaire

Récupération de la matiére active par ringage a I’aide d’un
l solvant adéquat puis analyse de 1’échantillon par UPLC

Figure 3 : Les étapes de préparation et du traitement desiéiitbras étudiés

Les résultats ont démontré que, pour les conditexpgrimentales et les fongicides choisis le
processus de photodégradation s’est révélé néplmean effet, dans le cas du chlorothalonil les
pertes par photodégradation sont faibles et pasfisi@tives car aucun photoproduit n'a été
détecté, alors que pour la fenpropidine, la gtiaation des pertes par photodégradation était
tres délicate a cause des fortes pertes par vedaitin au cours des manipulations.

Perspectives

En terme de perspective, 'analyse des donnéegimeéales est a poursuivre afin de déduire
des relations pertinentes entre les processuséstdolatilisation et pénétration foliaire) et les

caractéristiqgues physico-chimiques des moléculediéds. Ceci est dans le but d’aboutir & une
parameétrisation des processus ayant lieur a lasides feuilles et qui sont en compétition avec
la volatilisation, notamment la pénétration foleaiet la photodégradation afin de fournir un

module d’émission mécaniste pouvant étre intégtésamodeles a plus grandes échelles.
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Contexte et objectif

Les pesticides retrouvés dans l'atmosphére (eneplageuse dans l'air, dans les particules
d’'aérosols, dans les brouillards et les eaux déeplproviennent des pertes par dérive a
I'application et des pertes en post-applicationvmaatilisation depuis les surfaces traitées (ol e
plante). Le processus de post volatilisation depless cultures ou des sols pourrait représenter
plus de 80 % de I'émission dans l'air (CORPEN, 20@Jans le cas d’'une application sur
cultures, la volatilisation depuis la plante estspimportante et plus rapide que depuis le sol. Par
ailleurs, une majorité des produits phytosanitagsisappliquée sur couvert végétal. Cependant,
peu de jeux de données et peu de modeles existentpcrire cette voie de transfert alors que la
volatilisation depuis le sol a fait I'objet d’étuslexpérimentales, avec plusieurs modeles destinés
a son étude (CORPEN, 2007).

Ce travail de thése a pour objectif le développdnttan modeéle d’émission mécaniste a
I'échelle de la parcelle qui permettra d’'une patdécrire le processus de volatilisation depuis la
plante et d’autre part, d’'intégrer la contributidn sol et du couvert végétal pour estimer la
volatilisation totale de pesticides aprés leur magtibn. Notre approche est fondée sur une
démarche couplée entre des expérimentations enitiooisd controlées et une modélisation
intégrative des processus.

Modélisation de la volatilisation des pesticides giis la plante : approche simplifiée

Dans un premier temps, nous nous sommes basésisuapproche simplifiée pour décrire la
volatilisation des pesticides depuis la plante &lisant le modele SURFATM. Ce modele a été
élaboré par Personne et al. (2009) — il permetrdeler les flux de chaleur, d’eau et de polluants
entre le sol, la végétation et 'atmosphére enasault sur le concept de résistance au transfert —
et il a été adapté aux pesticides (Lichiheb et28l1,4). Le modéle SURFATM-Pesticides décrit
d’'une maniére meécaniste les flux de volatilisatd®s pesticides depuis la plante. Le modéle
décrit, grace a une paramétrisation empiriqueptesessus ayant lieu a la surface des feuilles et
qui sont en compétition avec la volatilisation. ta&ation du modéle a été réalisée avec un jeu
de données obtenu dans le cadre d’'une expérinmmtdé mesure de flux de volatilisation de
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pesticides depuis la plante (Bedos et al., 2018)teCevaluation a permis de mettre en évidence
l'importance de la prise en compte des processogpéttifs ayant lieu a la surface des feuilles
afin d’aboutir & une description plus affinée dagassus de volatilisation depuis la plante.

Expérimentations en conditions contrélées

Afin d’inclure une paramétrisation plus mécaniséas le modéle SURFATM des processus en
compétition avec la volatilisation, notamment Iax@#ation du pesticide dans la plante et sa
photodégradation, des expérimentations en conditioantrblées ont été effectuées. Ces
expérimentations ont été effectuées en deux terhpselen deux protocoles expérimentaux
différents. La premiere série des expérimentateopsrmis d’étudier le processus de pénétration
foliaire des pesticides (Lichiheb et al., 2014 ticker soumis). Ces expérimentations nous ont
permis d’étudier simultanément le processus detilis&tion et de pénétration foliaire. La
seconde série des expérimentations a été effedtméd@tudier la contribution relative du
processus de photodégradation parmi I'ensemblgpkdésomenes de dissipation. Le protocole
expérimental utilisé a été adapté de celui élalparéTer Halle etl. (2006). Les résultats ont
démontré que, pour les conditions expérimentalekstfongicides choisis, le processus de
photodégradation s’est révélé négligeable.

Modélisation de la volatilisation des pesticides gelis la plante : paramétrisation mécaniste

du processus de pénétration foliaire

Afin d’affiner la description du processus de péaiin foliaire, deux réservoirs de pesticides
ont été identifiés a la surface des feuilles: (i)réservoir disponible aux pertes par volatiligatio
photodégradation, lessivage par la pluie et pématrdoliaire et qui représente la fraction des
molécules en suspension a la surface des feuidles(ii) un réservoir disponible a la
photodégradation et la pénétration foliaire etrgprésente la fraction des molécules adsorbées a
la surface de la cuticule (figure 1). Selon ceéeartition, on fait I'nypothese que les molécules
qui sont en suspension ainsi que les moléculessaopi adsorbées a la surface de la cuticule
peuvent traverser la barriére cuticulaire et pé&médr l'intérieur du tissu foliaire selon une
cinétique d’ordre 1 et avec un coefficient de petien ke,
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Figure 1: Schéma de la distribution des réservoirs de pdsticur et dans la feuille

En se basant sur les résultats expérimentaux abtnla littérature, nous avons pu déduire une
relation entre le processus de pénétration foliatrées caractéristiques physico-chimiques des
deux pesticides étudiés (fenpropidine, epoxicoreggzol

- Il a été montré que l'adsorption foliaire des pmdés dépend de la lipophilie des
composés chimiques. En se basant sur notre hygotesravail (Figure 1), la fraction
des molécules adsorbée a la surface de la cutecud¢e représentée en fonction du
coefficient de partage octanol/eau des produits. fdésultats ont montré que pour les
produits purs plus la valeur du,lKest élevée plus la fraction adsorbée a la surdate
importante.

- En faisant I'hypothése les pesticides a la surfick cuticule passent d’'un compartiment
lipidigue (la surface de la cuticule) vers un contipsent aqueux (compartiment
cellulaire), le coefficient de pénetration foliaifle.e) a été representé en fonction de la
solubilité dans I'eau des pesticides étudiés. Esaltats ont montré que plus le produit est
soluble dans I'eau, plus le coefficient de pénirafoliaire (ken est important.

Travail en cours

Ces différentes relations nous ont permis de d@peloune paramétrisation mécaniste de la
pénétration foliaire des produits purs appliqués surface des feuilles. En revanche, a cause du
manque d’information sur la composition des forrtialess commerciales (données
confidentielles des industries de pesticides)tdgnation de coefficient empirique pour corriger
I'effet de la formulation est indispensable. D’&upart, la contribution de la volatilisation depuis
le sol va étre intégrée dans le modele afin denfouin module d’émission meécaniste a I'échelle
de la parcelle pouvant étre intégré a des modgbbissagrandes échelles.
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