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 La plupart des produits phytosanitaires arrivent tôt ou tard au sol où ils sont soumis à un ensemble de processus conditionnant leur devenir et leur dispersion vers d’autres compartiments de l’environnement. Cette dispersion et leur accumulation dans les sols sont à l’origine de problèmes de contamination des milieux par les pesticides. L’utilisation agricole des produits phytosanitaires est encadrée par une série de dispositions visant à définir les conditions de leur utilisation pour assurer une efficacité phytosanitaire de protection des cultures suffisante sans faire courir des risques inacceptables à la santé humaine et à l’environnement. Cette notion de risque est à la base des procédures d’homologation contrôlant la vente et la distribution des substances actives et de leurs préparations.

De façon générale, l’estimation des risques repose sur une évaluation des impacts résultant du croisement de l’exposition et des effets vis-à-vis de la cible considérée. Pour des espèces biologiques à intérêt environnemental, cette évaluation des impacts est la base de l’écotoxicologie, où l’exposition peut être assimilée à la présence d’un polluant (pour nous un pesticide) pendant un temps donné et l’effet à l’action toxique du pesticide sur l’organisme vivant. On constate donc que la première étape pour effectuer une estimation des impacts consiste à évaluer l’exposition, c’est-à-dire à définir une fonction [concentration, temps] pour le pesticide et le milieu considérés.

L’exposition, dans le sens « présence », est en soi-même une estimation des risques de la contamination des milieux, hors de tout effet sur des organismes vivants. C’est le cas quand on définit la contamination d’un milieu (une ressource en eau, par exemple) dont la définition se rapporte souvent à des seuils de concentration (comme 0,1 μg/L pour la définition réglementaire de potabilité de l’eau pour un pesticide).

L’objectif de cet ouvrage est de donner des informations sur les méthodes actuelles et les évolutions méthodologiques envisagées pour l’évaluation de l’exposition des pesticides lors de leur utilisation agricole. Il ne s’agit donc pas de traiter le côté strictement toxicologique de l’écotoxicologie, l’estimation des risques d’exposition étant un préalable pour l’estimation des effets écotoxicologiques. Des ouvrages récents sur l’écotoxicologie sont disponibles (voir les références bibliographiques).

La notion d’exposition environnementale des pesticides est étroitement liée à celle de disponibilité, en particulier quand le pesticide se retrouve dans les sols (fig. 1). Classiquement on considère que la part du pesticide disponible dans le sol est celle se trouvant, ou susceptible de se trouver, dans une phase fluide (liquide ou gazeuse). Cette disponibilité est donc la résultante de l’ensemble des processus, souvent inter-dépendants, auxquels les pesticides sont soumis dans les sols. Ces processus peuvent être biologiques ou abiotiques et concernent leurs transformations (métabolisme, photolyse, catalyse), leur rétention (absorption par les végétaux ou par la microflore du sol, adsorption – désorption, précipitation – solubilisation, précipitation – sublimation, réactions de coordination) et leur transport (par les végétaux ou la faune, par lixiviation, lessivage ou ruissellement). Ce concept de disponibilité permet d’évaluer la part du pesticide disponible pour manifester une action phytosanitaire, suite par exemple à une absorption racinaire ; mais cette partie du pesticide sera aussi disponible pour être dégradée par les micro-organismes du sol, ou pour être entraînée en profondeur et être à l’origine de la contamination des eaux de drainage et des nappes.

La disponibilité (donc l’exposition) d’un pesticide peut être définie comme une fonction dépendante de trois termes (fig. 1). Un premier terme « agronomique » explicitant les raisons du choix d’un produit phytosanitaire donné et les conditions de son utilisation en fonction du type de culture, du contexte parasitaire, des stratégies de protection des cultures, de la pression commerciale. Un deuxième terme englobe l’ensemble des fonctions « retard ou de dissipation », contrôlant la mobilité et l’évolution locale des concentrations d’un pesticide au niveau de son lieu d’application. Il va s’agir des fonctions décrivant les processus de rétention et de transformations, dont les mécanismes principalement envisagés, ici, sont respectivement l’adsorption (mécanismes physico-chimiques d’accumulation principalement au niveau des interfaces solide/liquide) et la métabolisation (mécanisme de dégradation biologique faisant intervenir les micro-organismes des sols). Un troisième terme impliqué dans la définition de l’exposition à un pesticide regroupe l’ensemble des fonctions de transport. Il s’agit des processus contribuant à la dissipation apparente d’un pesticide et qui sont à l’origine de sa dispersion et de son transfert vers d’autres compartiments. Les principales voies de dispersion des pesticides à partir du sol, responsables de la contamination d’autres compartiments de l’environnement sont la lixiviation, le ruissellement et la volatilisation. Il s’agit donc de phénomènes de dissipation locale, mais de contamination à distance.

Toutes les démarches d’évaluation des risques peuvent être raisonnées sur la base des principes précédents. Les démarches les plus complètes vont tenter de cerner l’évolution de l’ensemble des termes impliqués dans la définition de l’exposition. Par ailleurs, elles seront directement connectées à des démarches de gestion des risques, permettant par exemple de raisonner une substitution de produit (selon des déterminants agronomiques) en fonction d’une évaluation comparée des propriétés des produits utilisables et des conditions de milieu. D’autres types de démarche d’évaluation des risques vont se limiter à l’évaluation du comportement des produits sur la base des paramètres « opérationnels » permettant d’estimer les risques de mobilité (à partir de la caractérisation de la rétention par les sols) et des risques de persistance (à partir de leur dégradabilité dans les sols). Les paramètres opérationnels plus largement utilisés sont les coefficients d’adsorption (Kd ou Koc) et les durées de demi-vie (DT50) (cf. encadrés ci-dessus). D’autres démarches d’évaluation mettent en œuvre des modèles numériques de simulation opérant le couplage de l’ensemble des phénomènes impliqués dans le devenir des pesticides dans les sols ou la construction d’indicateurs associant ou agrégeant différents types d’information.
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Figure 1. Schéma général du devenir des pesticides dans les sols : principaux processus contrôlant leur disponibilité (ou l’exposition).



Phénomènes de rétention des pesticides dans les sols

La rétention des pesticides par les sols est classiquement caractérisée au laboratoire à l’aide d’isothermes d’adsorption et de désorption. Ces isothermes sont des représentations graphiques des données d’équilibre des concentrations du pesticide en solution et adsorbé sur le sol, à une température donnée. Expérimentalement on réalise une suspension du sol dans une solution aqueuse du pesticide. Dans la pratique, on mesure la disparition du pesticide de la solution et, par différence avec la concentration initiale, on calcule les quantités de pesticide retenues par le sol. Cette disparition de la solution est imputable à l’adsorption, en absence d’autres phénomènes (dégradation, diffusion…).

Avec des particules non micro-poreuses, qui ne possèdent que des surfaces externes (oxydes et hydroxydes métalliques bien cristallisés, argiles à espaces interfoliaires inaccessibles, polymères organiques dispersés), la rétention est seulement due à l’adsorption. La libération est alors due à la désorption. L’adsorption comme la désorption sont dans ce cas très rapides et pratiquement instantanées. Avec des particules microporeuses, c’est-à-dire possédant à la fois des surfaces externes et des surfaces internes (argiles à espaces interfoliaires accessibles, agrégats de substances humiques, fragments de tissus plus ou moins altérés), la rétention est le résultat de l’adsorption et de la diffusion intra-particulaire. Dans ce cas, on parle souvent de sorption. Dans ces conditions, la libération est due à la désorption et à la diffusion hors des particules solides. La sorption comme la libération ne peuvent plus être considérées comme instantanées.

Les isothermes d’adsorption sont décrites par des fonctions mathématiques, parmi lesquelles l’ équation de Freundlich est la plus largement utilisée :
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où (x/m) est la quantité de pesticide adsorbée sur le sol ;

Ce, est la concentration du pesticide dans la solution, en équilibre avec la phase adsorbée ;

Kf et n sont des paramètres empiriques, Kf représentant la capacité d’adsorption et n étant un indice d’affinité du pesticide pour le sol.

Pour de nombreux pesticides, les isothermes d’adsorption sont proches de la linéarité (n = 1), et l’adsorption peut être décrite par :
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où Kd est le « coefficient de partage » ou de distribution des molécules entre les phases solide et liquide. Couramment ce coefficient de partage est rapporté à la teneur en carbone organique du sol (C exprimé en %) :
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Les coefficients d’adsorption (Kf, Kd, Koc) sont des «paramètres environnementaux » qui peuvent être déterminés expérimentalement pour un pesticide et une situation pédologique donnés, mais ils peuvent également être estimés à partir de « paramètres physico-chimiques ». Pour ce faire, on utilise des corrélations entre les coefficients d’adsorption et d’autres valeurs caractéristiques des molécules. Les plus utilisées sont des relations entre les coefficients d’adsorption et la solubilité des molécules dans l’eau (Sw), les coefficients de partage des molécules entre l’octanol et l’eau (Kow). Kow est une constante physico-chimique propre à chaque molécule, indice de leur hydrophobicité ou lipophilie. L’octanol et l’eau sont deux liquides non miscibles qui, mis en contact, se séparent en deux phases liquides. Le coefficient de partage Kow d’une molécule organique représente la distribution de cette molécule entre les deux phases en conditions d’équilibre et pour une concentration et une température données. Plus le Kow est élevé, plus la proportion de la molécule se trouvant dans la phase octanol est élevée en raison d’une plus grande affinité pour le solvant organique que pour l’eau, donc plus la molécule est hydrophobe.

La rétention des pesticides avec des groupements acides ou basiques est modifiée en fonction du pH du milieu qui conditionne le degré de dissociation de la molécule en fonction de son pKa. Le pKa est une constante physico-chimique des molécules indiquant leur capacité à acquérir des charges électriques par dissociation de leurs groupements fonctionnels acides ou par protonation des groupements basiques. Il est défini comme le [- LogKa], Ka étant la constante d’équilibre de dissociation. La diminution de la polarité des molécules s’accompagne de la diminution de leur solubilité dans l’eau et, d’une façon générale, de l’augmentation de leur adsorption par les sols.

De nombreux travaux font état de corrélations entre certaines propriétés des sols et les coefficients d’adsorption de pesticides. C’est le cas des teneurs en carbone ou en matière organique des sols. Ceci est le résultat de l’influence directe de la matière organique des sols sur l’adsorption de la plupart des molécules organiques non ioniques. Ce type de relation justifie l’utilisation des Koc à la place des Kd pour la comparaison de l’adsorption d’un même pesticide sur des sols avec des teneurs en matière organique différente. La variable « teneur en carbone » est un facteur explicatif de l’adsorption des molécules non ionisées. Néanmoins dans le cas des molécules polaires et/ou ionisables, les constituants minéraux et les propriétés physico-chimiques, en particulier le pH, jouent un rôle déterminant dans leur adsorption.

La rétention des pesticides par les sols est abordée comme la résultante des conditions d’équilibre caractérisées par des constantes d’adsorption. Mais, la plupart des processus élémentaires impliqués dans la rétention de pesticides par les sols sont évolutifs, avec des modifications sensibles en fonction du temps de résidence du pesticide dans le sol. L’adsorption sensu stricto est un processus physico-chimique interfacial rapide. Cependant, les cinétiques d’adsorption des pesticides sur les sols font apparaître très souvent une phase d’adsorption rapide suivie d’une phase lente. Ce phénomène correspond probablement à un processus de diffusion du pesticide dans la microporosité des structures colloïdales et/ou des agrégats des sols. Des phénomènes d’hystérésis sont très souvent observés lors des expériences de désorption, avec l’apparition rapide de résidus non désorbables. Dans des expériences d’incubation en plein champ ou au laboratoire, on constate que les interactions avec les constituants des sols évoluent de telle sorte que la désorbabilité des pesticides et les taux d’extraction par des solvants organiques diminuent avec le temps de résidence du pesticide dans le sol. Une conséquence est la modification des valeurs des paramètres utilisées pour décrire la rétention. L’augmentation de la rétention ou la diminution de la désorbabilité des pesticides avec le temps peut être une conséquence des phénomènes de diffusion : les pesticides ayant diffusé à l’intérieur des structures microporeuses seraient empêchés de repasser en solution ou le feraient avec des cinétiques de désorption très lentes. Une autre explication est l’évolution des interactions responsables de la rétention vers des interactions plus fortes et moins réversibles. Celles-ci culminent avec la formation des résidus de pesticide non extractibles avec des solvants organiques ; ces résidus sont appelés « résidus liés ».


Phénomènes de dégradation des pesticides dans les sols

La dégradation est la transformation du pesticide provoquant des modifications de la structure moléculaire avec apparition de métabolites. La minéralisation du pesticide, avec la transformation du carbone organique en dioxyde de carbone, est le processus ultime de la dégradation et le seul provoquant l’élimination complète du pesticide. La dégradation est un processus cinétique dépendant de la nature chimique du pesticide, de sa concentration et des conditions pédoclimatiques. Les phénomènes impliqués dans la transformation du pesticide dans le sol sont à la fois abiotiques et biologiques. Il est difficile de faire la part entre les deux, car, le plus souvent, ils se superposent dans le temps et peuvent produire des produits de transformation similaires. D’un point de vue chimique, la plupart des transformations abiotiques et biologiques obéissent aux mêmes types de réactions : oxydation, réduction, hydrolyses, déhalogénation, … Dans un cas, ces réactions seront initiées ou catalysées par les constituants organiques et minéraux du sol ; dans l’autre, elles le seront par les systèmes enzymatiques endo- et exocellulaires. Normalement, la dégradation biologique est quantitativement plus importante que les transformations abiotiques. Mais ces dernières peuvent être les plus importantes pour certains pesticides particulièrement sensibles aux conditions d’acidité des sols. En outre, en absence d’activité de la microflore du sol, ou quand elle est fortement inhibée, par exemple dans les horizons profonds, les transformations abiotiques seront les seules existantes.

La caractérisation de la dégradation peut se faire au laboratoire ou au champ. Dans tous les cas, il s’agit d’obtenir des informations sur les cinétiques de dégradation, c’est-à-dire, sur l’évolution des concentrations du pesticide dans un volume de sol donné. Au laboratoire, ce type d’information est obtenu à partir d’expériences d’incubation en conditions contrôlées de température et d’humidité sur des échantillons de sol de petite taille. Très souvent on utilise des microcosmes ou des biorespiromètres clos. Dans ces circonstances, les données obtenues correspondent bien à la dégradation du pesticide, en absence d’autres phénomènes de dissipation (volatilisation, lixiviation,…). Par contre, lors des expérimentations de terrain, les conditions climatiques ne sont pas maîtrisées et d’autres phénomènes peuvent s’ajouter à la dégradation provoquant la disparition des pesticides dans le volume de sol échantillonné. Dans ces circonstances, on parle de cinétiques de dissipation.

La compréhension et le paramétrage de la dégradation des pesticides est une étape clef dans la prévision de la persistance et donc des risques de pollution. Le paramètre utilisé couramment pour décrire cette persistance est la durée de demi-vie de dissipation DT50 qui est le temps nécessaire pour réduire de moitié une quantité initiale de pesticide donnée.

La nature chimique des pesticides détermine leur dégradabilité intrinsèque, mais les vitesses de dégradation dans les sols sont très dépendantes des conditions pédoclimatiques et pour un pesticide donné on peut trouver des fourchettes de variation de DT50 très importantes. S’agissant des mécanismes faisant intervenir l’activité des micro-organismes des sols, l’humidité et la température ont une grande influence sur les valeurs de DT50. Dans certaines conditions, on peut avoir un phénomène d’adaptation des populations microbiennes, ce qui peut se traduire par une augmentation de la vitesse de dégradation due à la sélection de souches de micro-organismes ayant des systèmes enzymatiques spécialisés dans la dégradation d’un pesticide. Ceci est souvent observé lors des applications répétées du même pesticide.

L’apparition des « résidus liés » peut être considérée comme l’évolution d’un processus de stabilisation des résidus couplant des phénomènes physico-chimiques et biologiques. Du fait de leur non extractibilité, les « résidus liés » ne sont pas identifiables chimiquement, restant, après une extraction exhaustive, associés aux différents constituants des sols. L’apparition de résidus liés est le plus souvent considérée comme un des processus de dissipation contribuant à l’élimination du pesticide ou à la détoxification du sol. Mais cette stabilisation ne conduit pas nécessairement à un blocage définitif des résidus.


Démarches de modélisation pour la prévision du comportement des pesticides dans les sols

La construction et la mise en œuvre de modèles numériques de simulation nécessitent la formalisation et la hiérarchisation de l’ensemble des phénomènes impliqués dans le devenir des pesticides dans les sols : phénomènes de rétention et de dégradation, modalités de transport en relation avec la circulation de l’eau et des particules. Deux types de sorties des modèles sont recherchées : les cinétiques de dissipation, c’est-à-dire la variation des concentrations en fonction du temps, permettant de prévoir la persistance des pesticides ; et l’étendue des phénomènes de transfert, en particulier, l’entraînement en profondeur, directement lié à la mobilité des produits en relation avec les phénomènes de rétention. La persistance et la rétention des pesticides sont respectivement paramétrées par une durée de demi-vie et un coefficient d’adsorption. D’une manière générale, plus un produit est retenu dans le sol, moins il est mobile et moins il va présenter des risques de contamination des nappes. Plus un produit est persistant, plus longtemps il va rester dans le sol avec des problèmes possibles d’accumulation et plus il aura d’occasions d’être soumis à des phénomènes de transfert entraînant une contamination des nappes. Ces deux paramètres permettent de classer les pesticides par rapport à leur caractère polluant potentiel. Ainsi, Gustafson (1989) a défini deux scénarios de risque de pollution, faible ou élevée, en fonction d’observations expérimentales, et délimités grâce à un indice empirique GUS (Groundwater Ubiquity Score) : GUS = log DT50 (4-log Koc). Expérimentalement, il a été trouvé que les cas les plus courants de pollution des nappes par les pesticides correspondent à des pesticides présentant un indice GUS supérieur à 2,8, tandis que ceux qui ont un indice GUS inférieur à 1,8 sont rarement retrouvés dans l’eau. Ceci permet donc de définir sur un diagramme Koc vs DT50 les deux zones de risque potentiel de contamination des nappes par lixiviation. Il faut souligner que cette démarche est uniquement basée sur des propriétés moléculaires et qu’elle ne tient pas compte des caractéristiques physiques et climatiques des milieux.

La prise en compte des conditions pédoclimatiques nécessite la mise en place de modèles mathématiques plus complets dont la complexité est variable en fonction des buts poursuivis : prise de décision pour une situation très précise, évaluation du comportement de pesticides dans des situations pédoclimatiques données, ou simulation globale du comportement des pesticides dans l’environnement. Les modèles utilisés pour la description du transport de pesticides dans les sols dérivent en général de modèles hydrologiques auxquels on couple un module de transfert de solutés. Ce module inclut l’estimation quantitative des phénomènes de rétention, principalement l’adsorption, et des fonctions d’atténuation dépendant du produit organique considéré : dégradation biologique et chimique, photodécomposition, volatilisation. Par rapport aux modalités de description de l’infiltration, les modèles sont répartis en trois catégories :



	– les modèles ne décrivant le transport de l’eau qu’en régime stationnaire ;

	la teneur en eau du sol est indépendante de la profondeur et reste constante pendant toute la durée de la simulation,

	et les écoulements sont uniquement verticaux descendants ;



	– les modèles dans lesquels les couches de sol sont assimilées à des réservoirs, l’eau s’écoulant de l’un à l’autre selon des modalités particulières ;

	– les modèles utilisant l’équation de Richards ; la résolution de cette équation nécessite la connaissance des caractéristiques d’hydratation des sols (teneur en eau en fonction du potentiel matriciel) et la relation entre la conductivité hydrodynamique et la teneur en eau et/ou le potentiel matriciel. La définition des conditions aux limites permet de décrire différentes situations : drainage libre, nappe fixe ou nappe mobile.



L’estimation des risques constitue donc une ou des démarches nécessitant l’intégration des connaissances pointues sur les mécanismes avec l’intervention de multiples disciplines allant de l’agronomie à la microbiologie ou de la physico-chimie aux interfaces, mais aussi de la physique du sol, de l’hydrologie et des mathématiques appliquées pour pouvoir traiter les problèmes de modélisation et de combinatoire des risques. C’est par ailleurs une démarche de finalisation de beaucoup de recherches fondamentales dans les domaines cités, permettant de faire la liaison avec les aspects pratiques souvent plus proches de la gestion des risques.

Cet ouvrage est structuré en chapitres présentant l’état de l’art dans le domaine de l’évaluation des risques relatifs aux pesticides dans le cadre de l’homologation des produits. Il aborde également les démarches utilisées au cours de la post-homologation, et envisage la description de la construction et de l’utilisation des indicateurs environnementaux ainsi que des approches probabilistes des risques. L’objectif de l’ouvrage est d’informer un large public (scientifiques, ingénieurs, enseignants, étudiants, professionnels,…) et d’introduire la problématique générale de la pratique de l’estimation des risques environnementaux des pesticides en présentant les évolutions probables. Certaines informations sont vouées à évoluer rapidement en fonction, en particulier, des choix politiques et des contraintes normatives nationales ou européennes.

Cet ouvrage est le résultat d’un travail collectif impliquant directement les personnes chargées de la rédaction des chapitres, mais aussi une quarantaine de chercheurs, ingénieurs et thésards des départements « Environnement et Agronomie » et « Santé de Plantes et Environnement » de l’INRA ayant contribué à la reformulation du document lors des discussions menées dans le cadre d’un atelier.
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 Cet ouvrage aura permis de mettre l’accent sur un certain nombre de questions importantes. Tout d’abord, sur le plan général, cet ouvrage permet d’identifier les contraintes multiples et la frontière, plus ou moins bien définie, entre les activités de recherche et le contexte social, économique et législatif dans lequel on évolue. Ce constat...
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